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Gummisubstanzen, Hemicellul osen
, Pflanzen

schleime, Huminstofi
‘

e.

Von

Géza Zompleu-Budapest .

A. Gmnmisubstanzen (Bd. II, S.

Nachwels und Bestimmung derGummlsubstanzon. Nac hwe i s : Man lost 5 g des zu unter
suchenden Saftes in Wasser, setzt 1 ccm einer ‚ 10proz. Kupfersulfatlösung zu . Das Filtrat
wird mit der Hälfte seines Volumens Seifenwasser versetzt und geschütte lt. Bei Anwesenheit
von 1% Gummi entsteht ein gelatinöser Niederschlagl ).

Be s t i m m ung des G um mi s i m Gummis irup 2 ) : Die Methode beruht auf derFüllung
des Gummis durch Alkohol in Gegenwart von Chlorcalcium. Man füllt einen 50- ccm -Kolben
mit ‘ destilliertem Wasser, entfernt mittels einer Pipette 25 ccm Wasser, ersetzt diese durch
den fraglichen Gummisirup, gibt 20 ccm dieser Flüssigkeit in einen Kolben, fügt 1 ccm einer
10proz. Chlorcalciumlösung hinzu, läßt unter ständigem Schütte ln 40 ccm 92—93 proz. Al
kohol hinzufließen und ste llt 24 Stunden beiseite , wobei man anfangs die Flüssigkeit wieder
holt in Bewegung bringt . Jetzt gießt man die kl are Flüss igkeit vollständig ab, gibt zum Rück
stand etwas 65 proz . Alkohol , schüttelt kräftig, bringt den Gummi mit Hilfe von 65 proz .

Alkohol auf ein tariertes Fi lte r, wäscht zuers t mit 65 proz . , zum Schluß mit 92—93 proz .
Alkohol aus , trocknet und wägt. Die Gegenwart von Glucosesirup stört die Bestimmung nicht .
Verdünnt man die dekantierte Flüss igkeit mit dem gleichen Volumen 92—93 proz . Alkohol ,
so trübt sie s ich mehr oder weniger s tark, wenn Glucosesirup zugegen ist 2 ) .

Be st i m m ung na c h Ch a u v in3 ) in Fruchtsäften. Man tröpfelt 25 ccm einer kalt
gesattigten Bleiacetatlösung in 95 proz . Alkohol in 5 ccm der zu untersuchenden Lösung
unter bes tändigem Umschwenken, filtriert durch ein gewogenes Doppelfilter, wäs cht den
Niederschlagmit 95 proz. Alkohol, dannmit einer Mischung aus 90 ccm abs . Al kohol und 10 ccm
Eisess ig, zum Schlusse mit Alkohol und Ather aus , und trocknet an der Luft. Jetzt verascht
man Filter samt Niederschlag, dampft die As che mit Schwefelsäure zur Trockne und wiegt
das Bleisulfat. Die Differenz zwischen Niederschlag und Bleisulfat gibt die Menge des vor
handenen Gummis

Ch a u v in 4
) versuchte den Gummi in Sirupen durch Alkohol zu fällen. der mit Salz

saure oder Ess igsäure angesäuert war. Wegen der Exaktheit der Resultate,
leichter Filtrierbar

keit der Füllung und schneller Ausführbarkeit des Verfahrens gebührt dieser Methode der
Vorzug . Bedingung ist jedoch , daß der Alkohol tropfenweise unter beständigem Rühren zu

gegeben
Die Anwendbarkeit der Methode vonCh a u v inwurde von. X . Ro q ues und G . Se l l i e r 5)

1 ) Fe rdinand To l l e , Annales des Fals ifications 4, 3—12
2 ) Bol l i e r , Annales des Fals ifications 3, 528—529
3 ) A . C. Chauvin, Moniteur scientifique l , I, 3 17

I
A. C. Cha uvin , Annales des Fals ifications 5, 27—30 Chem. Centralbl. l 9 l2,

756.

5 ) X. Roc q ue s u. G. Se l l i e r , Annales de Chim. analyt. appl. 16, 218—220

Biochemisches Handl exikon. I. Ergänzungsband.
1



2 Gummisubstanzen.

Araban (Bd . II , S.

Vorkommen: Im Mark von Juncus effusus L. var . decipiens Buchm.

l ) . In den Samen
des Mäuscdorns (Ruscus aculeatus In der Zuckerrübenmelasse 3 ) . In dem Schleim von

Kadsura Im Aprikosengumxniö ) (Prunus armeniaca

Im Zuckerrohr“)
In den Endospermwanden der Samen der amerikanischen Steinnußpalme Phyte

lephas macrocarpa R . et P. )
7
)

In den Endospermwänden der Samen der polynes ischen Steinnußpalme (Collococcus
carol inens is ) 7 )

Das nach Wroblews k i die Diastase stets begleitende Araban ist nach den Versuchen
von Buraczews ki , Krauze und Krzemec k is ) schon ein dextrinartiges Umwandlung3
produkt des Kohlenhydrates .

Glyko-Araban. In dem Zuckerrohr (Saccharum officinarum

Gummi arabicum (Bd . II. S.

Diffusionskoeffizient einer proz . Losung einer proz . Lösung

Metaraban (Bd . II , S.

Vorkommen: InRoggenkleie (Secale cereale L . ) 1 imWeizen (Triticum sativum Lmk . )

Andere Gummiarten (Bd . II , S.

Gummi von Khaya madagascarensis. Liefert nach 3 stundigem
Erhitzen mit 50 ccm 8proz . Schwefelsäure auf 110— 1 15

° Galaktose und
Arabinose 1 3

Gummi von Anogeissus latifoliusWall . Rechtsdrehend . Bes teht zurHälfte aus einem
Arabogalaktan, in welchem das Araban vorwiegt . Ermittelt wurden Pentosan,

Methylpentosan und Galaktan

Gummi von Odina Lös t s ich in Wasser zu in 30proz
.
. Alkohol zu

in 60proz . Alkohol zu in 96proz . Alkohol zu in Eisess ig zu
in 40proz . Chloralhydrat lösung unvolls tändig. in 60 und 80proz . Chloralhydratlösung voll
standig. Es besteht zur Hälfte aus Arabogalaktan, in welchem das Galaktan überwiegt . Er

mittelt wurden Pentosan und Galaktan.

1 ) O sh i ma , Journ. of Sapporo agricult . College 2, 87
2 ) Ca s to ro , Zeitschr . f. physiol. Chemie 49 , 96
3 ) Ul l ik , Ö s terr.

-ung. Zeitschr. f. Zuckerind . u. Landwirt sch. 23 , 268 Sa l kows ki
Zeitschr. f. physiol. Chemie 34, 162 35 , 240

4 ) Y ohs imura , Journ. College agric. Tokyo Bull . 2, 207
5 ) Leme l and , Journ. de Pharm. et de Chim. 21 , 443
6) Browne , Journ. of Amer. Chem. Soc. 26, 1221
7 ) Ivanow , Journ. f . Landwirtsch. 56, 217
8 ) J. Buraczews k i , L. Kranze u. A. Krzemeck i , Anzeiger d. Akad . d.Wissensch. Krakau

19 11, Reihe A, 369—370.

9 ) M a xwe l l , Zeitschr . (1. Ver. d. Deutsch. Zuckerind . 20, 1 188;Bull. de l ’Assoc. Chim. 13,

37 1 Bee s on ,
Bull . de 1’Assoc . des Chim. des Sucres et de Destill . 13 , 362

1 0) L. Wi l l i am Oho lm , Meddelander fränK. Vetenskapsakademiens Nobelinstitut 2, Nr. 23
Chem. Centralbl : 1913, I, 1649 .

1 1 ) Sebe l i n , Chem.
-Ztg. 30, 4 1

1 2 ) Tol l ens u. S tone
,
Berichte d. Deutsch . chem. Gesells chaft 21 , 1572 E. S ch ul ze ,

Zeitschr . f. physiol . Chemie 16, 386 \V1 d t s oe u. B . Tol l ens , Berichte d . Deuts ch. chem .

Gesellschaft 33, 143 Wehler u. Tol l ens , Zeitschr . d . Ver. (1. Deutsch . Zuckerind . 39 ,

848

1 3 ) A. G erard , Bull . des sc. Pharmacol . 18, 148—15 1 Chem. Centralbl. 19 12, I, 357 .

1 4 ) Wol fgang S ch i rme r , Archiv d . Pharmazie 250, 230—251



Gummisubs tanzen. 3

Rohrgummi. S teuerwald l ) ermittelte ,
in welcher Weise die Damphp1mnu_ng von

mit Wasser gesättigtem Rohrgummi s ich ändert , wenn man demselben das Wasser entzieht.

etwa 28% seines Gewichtes an Wasser adsorbiert l ).
Aus den Schößlingen von Sasa paniculata (einer Bainbusart ) läßt s ich mit 3 proz. Natt one

lange eine Gummisubstanz extrahieren, die bei der Hydrolyse viel Xyloseund weniger Arabinose
liefert

Akaziengummi, Traganth und
3

Sherrygummi geben beim Erwarmen nut Natronlauge
mehr oder minder braune Lösungen3

Ents te h ung d es Pruno ideengummis (Bd . II, S . 23) Durch
proz . Lösung von Ammoniumsulfat unte r die Rinde eines As tes eines

Süßkirsche , l ieß s ich eine starke Gummibildung erzeugen. Die Einführung von Oxalsaure gab
eine etwas schwächere Gummos is, während andere Salze keine oder nur ganz geringe Wir
kung

Ents te h ung von Wundgummi in We1ns t oc ken Über die Bildung von Wund
gummi beiVerletzungendesHolzkörpers derWeinstöcke hat Pc t r i Untersuchungen angestellt

Pararabin (Bd . II, S.

Vorkommen: Im Rhizom des Ingwers (Zingiber officinale imWurzels tock der
Nakawurz (Polyganum Bistorta L. Soll bis 54% des Rühenmarkes betragen?) In dem
Rhizom der gelben Teichrose (Nuphar luteum Sibth . u . Sm . ) und in den Blättern bzw. Rhizom
der weißen Teichrose (Nymphea alba L. ) ist eine pararabinartige Substanz

Xylan; Holzgummi (Bd . II, S.

Vorkommen: Im Kolben der grunen Maispflanze (Zea Mays L. ) ist bis 31% Xylan, in

Rinde und Knoten bis über 40% vorhanden In der Kleie des Maises etwa 38% Im
Holz von Salix pentandra der Zitterpappel , Populus Tremula In der Ste inschale
der Früchte des Walnußbaumes (Juglans regia L ) .

13
)

Im Mark von Juncus effusus L. var. decipiens Buch . In der Muskatnuß (Myristica
fragrans Houtt. In den Samen der in dem der Apfel (Pinns Malus L .

1 ) L. G. Langgu th S te ue rwald , Meddeel . Proefostat ion Java-Suikerind . 1912, 7 15—736;
Chem. Centralbl. 1913, I , 1286.

2
) K. M i ya ke n. T. Tado ko ro , Journ. College agric . Tokyo 4, 251—259
3 ) T o ral d So l lmann , Amer. Journ. of Pharm. 83 , 176—177
4 ) Pa u l Sorauer , Landwirtsch. Jahrbücher 42, 7 19—750 Chem . Centralbl . 1912 ,

II, 1292.

5 ) L. Pe tri , Stazioni sperim. agrarie ital. 45, 501—546
6) Gene , Pharmac. Journ. Transact. 1892, 802.

7 ) S tenho u s e , London, Edinburgh and Dublinphilosoph. Magazin 1843 , Nr. 331.
—v. S te in,

Pharmaz. Zeitschr. f. Rußland
8 ) Rei c h ard t u. Kays e r , Berichte (1. Deutsch . chem . Gesellschaft 8, 807
9 ) Grun1 ng , Beiträge zur Chemie der Nympheaoeae. Diss. Dorpat 1881;Archiv d. Pharmazie

20, 589 Berichte (1. Deutsch. chem. Gesells chaft 16, R. 969 Har l e y , Journ. de
Pharm. et de ch1'm . 21 , 49 Pi z ze t t i , Malpighia

S tone u. Lo tz , Amer. Chem. Journ. 13 , 348 Berichte d . Deutsch. chem . Gesch

schaft 24 , 1657 Wi l e y , Bull. Assoc. Chim. 16, 1212 Fl int u . Tol l ens , Land
wirtschaftl. Versuchs stationen 42, 381

1 1 ) Wiele r , Landwirt schaftl. Versuchsstationen 32, 338
1 2 ) K. Fromherz , Zeitschr . f. physiol. Chemie 50, 209
1 3 ) Wi ttmann , Zeitschr . f. landwirtschaftl. Versuchswesen in Österr . 4, 13 1 Koch ,

Russische Pharmaz. Ztg. 26, 619
1 4 ) O shi ma , Journ. of Sapporo Agric. College 2, 87
1 5 ) Brachin , Journ. de Pharm. et de Chim. 18, 16
1 6) Gans u. Tol l ens ,

“ Annalen (1. Chemie 11 . Pharmazie 249 , 245 C. S ch u l ze u.

B . Tol l ens , Landwirtschaftl . Versuchsstationen 40, 367 Annalen d. Chemie 11 . Pharmazie
27 1 , 60

1 7 ) R. W. Baue r
, Landwirtschaftl. Versuchs stationen 43 , 191



2 Gummisubstanzen.

Araban (Bd . II , S.

Vorkommen: Im Mark von Juncus effusus L. var . decipiens Buchm.

1 ) . In den Samen
des Mäusedorns (Ruscus aculeatus In der In dem Schleim von

Kadsura Im Aprikosengummi
5
) (Prunus armeniaca

Im Zuckerrohr 6)
In den Endospermwanden der Samen der amerikanischen Steinnußpalme Phyte

lephas macrocarpa R . et P. )
7
)

In den Endospermwänden der Samen der polynes ischen Steinnußpalme (Collococcus
carolinens is ) 7 )

Das nach Wr o b lews k i die Diastase stets begleitende Araban ist nach den Versuchen
von Burac zews ki , Krauze und Krzemec k i" ) schon ein dextrinartiges Umwandlungs
produkt des Kohlenhydrates .

Glyko-Araban. In dem Zuckerrohr (Saccharum officinarum

Gummi arabicum (Bd . II . S.

Diffusionskoeffizient einer proz . Losung einer proz . Lösung

Metaraban (Bd . II, S.

Vorkommen: InRoggenkleie (Secale cereale L . ) 1 imWeizen (Triticum sativum

Andere Gummiarten (Bd . II , S.

Gummi von Khaya madagascarensis. Liefert nach 3 stundigem
Erhitzen mit 50 ccm 8proz . Schwefelsäure auf 1 10— 1 15

° G'alaktose und
Arabinose 1 3

Gummi von Anogeissus latifolius “’
all. Rechtsdrehend . Besteht zurHalfte aus einem

Arabogalaktan, in welchem das Araban vorwiegt . Ermittelt wurden Pentosan,

Methylpentosan und Galaktan

Gummi von Odina Lös t s ich in Wasser zu in 30proz. Alkohol zu
in 60proz . Alkohol zu in 96proz . Alkohol zu in Eisess ig zu

in 40proz . Chloralhydrat lösung unvolls tändig. in 60 und 80proz . Chloralhydratlösung voll
standig. Es bes teht zur Hälfte aus Arabogalaktan,

in we lchem das Galaktan überwiegt . Er

mittelt wurden Pentosan und Galaktan.

1 ) O shi ma , Journ. of Sapporo agricult . College 2, 87
2 ) Ca s to ro ,

Zeitschr . f. physiol. Chemie 49 , 96
3 ) Ul l ik , Ö sterr.

-ung. Zeitschr. f. Zuckerind . u. Landwirtsch. 23 , 268 Sal kows ki
Zeitschr. f. physiol. Chemie 34, 162 35 , 240

4 ) Y ohs imura , Journ. College agric. Tokyo Bull . 2, 207
5 ) Leme l and , Journ. de Pharm. et de Chim. 21 , 443
6) Browne , Journ. of Amer. Chem. Soc. 26, 1221
7 ) Ivanow , Journ. f . Landwirtsch. 56, 217
8 ) J. Buraczews k i , L. Kranz e u. A. Krzemec k i , Anzeiger d. Akad. d. Wissensch.Krakau

19 11 , Reihe A, 369—370.

9 ) M a xwe l l , Zeitschr . (1. Ver. (1. Deutsch. Zuckerind . 20, 1 188; Bull . de 1
’Assoc . Chim. 13 ,

371 Bee s o n ,
Bull . de 1’Assoc . des Chim. des Sucres et de Bestill . 13 , 362

1 0) L. Wil l i am Oho lm , Meddelander fränK. Ve%nskapsakademiens Nobelinstitut 2, Nr. 23
Chem. Centralbl: 19 13, I, 1649 .

1 1 ) Sebe l in , Chem.$tg. 30, 41
1 2 ) Tol l ens u. S tone

,
Berichte d. Deutsch . chem . Gesells chaft 21 , 1572 E. Schu l ze ,

Zeitschr . f. physiol . Chemie 16, 386 \Vid t s oe u. B. Tol l ens , Berichte d . Deutsch. chem .

Gesellschaft 33, 143 Wehler u. Tol l ens ,
Zeitschr. (1. Ver. d . Deutsch . Zuckerind . 39 ,

848
1 3 ) A. G é rard , Bull . des so. Pharmacol . 18, 148—15 1 Chem. Centralbl . 19 12, I, 357 .

Wol fgang S ch i rme r , Archiv d . Pharmazie 250, 230—251



Gummisubstanzen. 3

Rohrgummi. S te ue rwa l d 1 ) ermittelte , in welcher Weise die Dampfspannung von

mit Wasser gesättigtem Rohrgummi s ich ändert, wenn man demselben das Wasser entzieht.

etwa 28% seines Gewichtes an Wasser adsorbiert 1 ).
Aus den Schößlingen von Sasa paniculata (einer Bambusart ) läßt sich mit 3proz.Natron

lange eine Gummisubstanz extrahieren, die bei der Hydrolyse viel Xylose und weniger Arabinose
liefert ”)

Akaziengummi, Traganth und
3

Sherrygummi geben beim Erwärmen nut Natronlauge
mehr oder minder braune Lösungen3

Ents tehung d es Pruno ideengummis (Bd . II, S. 23) Durch
O

"

,o proz. Lösung von Ammoniumsulfat unte r die Rinde eines As tes eines
Süßkirsche , l ieß s ich eine starke Gummibildung erzeugen. Die Einführung von Oxalsäure gab
eine etwas schwächere Gummos is , während andere Salze keine oder nur ganz geringe Wir
kung

Ents te h ung von Wundgummi in We ins t o c ken. Über die Bildung von Wund
gummi be1Verletzungendes Holzkörpers derWeinstöcke hat Pc t r i Untersuchungen angestellt

Pararabin (Bd. II, S.

Vorkommen: Im Rhizom des Ingwers (Zingiber officinale imWurzelstock der
Nakawurz (Polyganum Bistorta L. Soll bis 54% des Rübenmarkes betragen8) . In dem
Rhizom der gelben Teichrose (Nuphar luteum Sibth . u . Sm . und in den Blättern bzw. Rhizom
der weißen Teichrose (Nymphea alba L. ) ist eine pararabinartige Substanz

Xylan; Holzgummi (Bd . II, S.

Vorkommen: Im Kolben der grunen Maispflanz
_

e (Zea Mays L. ) ist bis 31% Xylan, in

Rinde und Knoten bis über 40% vorhanden In der Kleie des Maises etwa 38% Im
Holz von Salix pentandra der Zitterpappel

,
Populus Tremula L. In der Ste ins chale

der Früchte des Walnußbaumes (Juglans regia L.

Im Mark von Juncus effusus L. var. decipiens Buch . In der Muskatnuß (Myristica
fragrans In den Samen der Quitte 1 6)‚ in dem der Apfel (Pinus Malus L .

1 ) L. G. Langguth S te ue rwald , Meddeel. Proefostat ion Java—Suikerind . 1912, 7 15—736
Chem. Centralbl. 1913, I , 1286.

2 ) K. M i ya ke n. T. Tado ko ro , Journ. College agric . Tokyo 4, 251—259
3 ) T o rald So l lmann , Amer. Journ. of Pharm. 83 , 176—177
4 ) Pa u l Sorauer , Landwirt sch. Jahrbücher 42, 7 19—750 Chem . Centralbl. 1912,

II, 1292.

5 ) L. Pe tri , Stazioni sperim. agrarie ital. 45, 501—546
6) Gene , Pharmac. Journ. Transact. 1892, 802.

7 ) S t enho us e ‚London, Edinburgh and Dublinphilosoph . Magazin 1843 , Nr. 331 .
—v. S te in,

Pharmaz . Zeitschr. f. Rußland
8 ) Rei c h ard t u. Kays e r , Berichte d. Deutsch . chem . Gesellschaft
9 ) Grun1 ng, Beiträge zur Chemie der Nympheaceac. Diss. Dorpat 1881;Archiv d. Pharmazie

20, 589 Berichte d. Deutsch. chem. Gesells chaft 16, R. 969 Har l e y , Journ.

'

de
Pharm. et de chim . 21 , 49 Pi z ze t t i , Malpighia 18, 106

S tone u. Lo tz , Amer. Chem. Journ. 13,348 Berichte d . Deutsch. chem. Geseall

schaft 24, 1657 Wi l e y , Bull. Assoc. Chim. 16, 1212 Fl int u. Tol l ens , Land
wirtschaftl. Versuchsstationen 42, 381

1 1 ) Wiele r , Landwirtschaftl. Versuchs stationen 32, 338
1 2 ) K. Fromherz , Zeitschr. f. physiol. Chemie 50, 209
1 3 ) Wi ttmann , Zeitschr. f. landwirtschaftl. Versuchswesen in Österr . 4, 131 Koch ,

Russische Pharmaz. Ztg. 26, 619
1 4 ) O shi ma , Journ. of Sapporo Agric. College 2, 87
1 5 ) Brachin , Journ. de Pharm. et de Chim. 18, 16

Gans u. Tol l ens , Annalen (1. Chemie 11 . Pharmazie 249 , 245 C. S ch u l ze u.

B . Tol l ens , Landwirtschaft]. Versuchsstationen 40, 367 Annalen d . Chemie 11 . Pharmazie
27 1, 60

1 7 ) R. W. Baue r
, Landwirtschaftl. Versuchsstationen 43 , 191



Viel Xyl:in
'
enihält das Zuckerrohr 1 )

'

Im Stamin von Ph
'

yllostachys nigra S . et
_
Zucc. (Bambus u . Java ‘

)
In derWeißbirke (Betula alba
Im Weißbirke (Betula alba
Im Kemholz der Schwm erle (Alnus glutinosa Gaertn.

Im Holz der Weißerle (Alnus incana W. ) 4 ) I .

Im Holz vonZelkov a acuminata Ph. (Japanp)

ImHolz von Don !)
Im Holz von
Im'Holz von silvestris L F

) .

Im Holz von parviflora Sieb. et Zucc . 4 )
Im Holz vonPinus Thunberg nParl.
I

‘

m' Holz von Picea excelsa Di .
Im Holz von Abies pectinata D. C.

7 )
Im Holz von Abies firma S ieb et
Im“Hol'z vonChamaecyparh obtusa

‘ Sieb et Zucc ß )
Im Holz der Schwarzpappel (Populus migra
Im Holz des Walnußbaumes (Juglans
Im Holz von Juglans mandschurica Max.

4 )
Im Holz von Juglans

'

cinema L. (graue
Im Holz von Fagus Sieboldii End] . 4 )
Im Holz der echten Kas tanie (Castanea vesca Gae1 tn. ) 4 )
Im Holz von Quercus acuta Thbg.

4 )
Im Holz von Cladestris amurensis Beuth .

10
)

Im Holz des pers ischen
Im Holz von Phellodendwn amurense Rupr. 4 )
In Coromandel (Memecylon tinctorium Willd . )

10
)

Darstellung: I s o l i erung aus Bo de n
‚
Man extrahiert anPentosan reiche Bödenmit

Alkali , fällt die Humuseäumn durch Essigsäure und neutralis iert das Filtrat. Man entfernt die
entstehenden Niederschläge und versetzt das Filtrat mit überschüss igem Bleiacetat, neutrali
s iert das Filtrat mit Ammoniak, wodurch ein gelblicher Niederschlag entsteht. Dieser wird
mit verdiinnter Schwefelsäure zerlegt , das Filtrat konzentriert und das Xylan als gummi

Araboxylan (Arabanxylan) (Bd . II, S . In den Endospermwänden des Maises
(Zea Mays In der Gerste 1 3 ) (Hordeum sativum Jesa ), in den Endospermwänden des
Blumenrohres (Canna

_

indica
d—Galektoxylan (Bd . II, S . In Rohrzuckermelassen aus Zuckerrohr findet man

bis
O wahrscheinlich sekund

'

ar sich gebildeten Galaktolylan In der Gers te (Hordeum

1 ) Prins en Geerl igs , Archiv of Java-Suikerind. 1906, Nr. 7 .

2 ) Br owne , Journ. of the Amer. Chem. Soc. 26, 1221
3 ) B. Tol l ens , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesells chaft Annalen (1. Chemie

u. Pharmazie 260, 281 —H ebe r t , Compt. rend. 110, —C. Schul ze u. B. Tol
l ens , Landwirtschaftl. Versuchsstationen 40, 367 Sal kows k y , Zeitschr. f. physiol.
Chemie

4 ) O kamura , Landwirtschaftl. Versuchsstationen 45, 437
6) S tore r , Bull. Bussey Inst. 1897 , II, 386, 408.

Schu p pe, Pharmaz. Zeitschr. f. Rußland
7 ) Wmler, .Landw1rtschaftl Versuchsstationen 32, 317
8 ) Klas on, Arkiv f. Kemi, Mineral . 3, 1 —Kl e s o u m Fagerl irid , Arkiv f . Kemi,

Mineral. 3, Nr. 6
9 ) Wiele r , Landwirtschaft]. Versuchsstationen 32, 335 Koro l l , Diss . Dorpat

Dragendorf f , Pharmaz. Zeitschr. f. Rußland
1 1 ) Edmund C. Sho re y u. El be r t C. Lath ro p

,
Journ. of Amer. Chem. sec. 32, 1680

1 2 ) Gru s s, Wochenschr. f. Brauerei
1 3 ) Fl int u. Tol l ens , Landwirtschaftl. Versuchs stationen 42, 381
Prins en Geerl igs , Archiv f. Java-Suckerind. 1906,

Nr 6.



Gummisubstanzen. 5

sativum jungen Keim
p
flanzen der im Weizen (Triticum sativum

Glyko-Xylan (Bd . II,WS In In jungen Keinipflanzen der Gerste
(Hordeum sativum Jen.

1

Hetengummi (Bd . II, S.

(0011 1069 70 1 H20 513 (01111 100 5180 1 H20

Bestehend aus 4 Mannose, 3 Glucose bis 4 Mannose, 4

W ong: Der durch mehrwochige Autolyse . von Brauereiliefe
‚
gewonnene Saft

wird durch 80—95 proz. Alkohol gefällt, der ents tahende ‚Sirup von der Mutterlauge befreit;
in möglichst wenig

'

Wasser gelöst, das Filtrat mit Fehl ingscher Lösung in der Kälte gefällt,

Das Kupm z wird mit vendunnter Salzsäure zerlegt und der.
Gummimit Alkohol ausgefüllt .

Die
‘

Umf
"

allung und die Reinigung durch das Kupfersalz „wird wiederholt bis die Drehung des
erhaltenen Produktes konstant

Nach Sa l k ows k i") ist die Darstellung aus dem autolysierten Saft der Brauereihefe
recht unzweckmäßig, da dieser wohl iiberhaupt nur wenig Hefengummi enthält.

Man lös t das Rohglykögan (s . Glykogen) inWasser und sättigt dieLösungmit Ammo

Der Hefengummi wird durch Dialyse und darauf folgende Füllung mit , Alkohol gewonnen.

Phyclologleeho Eigenschaften: Der Zusatz vonHefegummi zu gummifreien oder schwach
gummihaltigen Invertinlösungen befördert deren .Wirksamkeit in merkl ichem, aber nur ge »
ringem

Die Versuche von S i m on°) zeigen, daß verfüttertes Hefegummi nicht nur aus dem
Darmtractus des Hundes und Kaninchens zum größten Teil m orbiert wurde, sondern auch
bei den so genä.hrten Tieren eine deutliche Vermehrung des I.eberglykogens gegeniiber den
entsprechenden Kontrolltieren bewirkte.

Physikalische und chomlsi:ho Eigens
'

chatton: [a]„ 86,88
°

(O, 1541 g bei 105
°

getrocknet,
in ö ccmWasser gelöst) . 1 ,8005 g Substanz in 25 ccm Wasser gelöst , gaben im Be c k m ann
schen Apparat eine Gefrierpunktserniedrigung von Das durch Dialyse gereinigte Prä
parat gibt in wässeriger Lösung weder mit Bleiacetat noch mit t phormolyhdänoder Phos

phorwolframsäure eine Füllung. Als 75 ccm einer proz. Lösung (enthaltend 3‚2%Gummi )
mit 2 ccm konz . Schwefelsäure 10 Stunden auf demWasserbade erwärmt waren, enthielt die
Lösung 3,56g Zucker auf Glucose berechnet (Be r trand), und davon waren 58,5% Ma11
nase Ein zweiter Versuch ergab die Gegenwart von des Geeamtzuci:ers an

[ab Liefert bei der Hydro lyse einen reth zierendenZucker von [m]„
woraus ein Hydrazon (Schmelzp. 189 erhalten

Lävulan (Bd . II, S.

Ein Gummibakteriuin wandelt d ie Hälfte des ihr in irgend einerNahrlosung der
gebotenen Rohrzuckers unter Entwicklung vonWasserstoff und Kohlensäure in ein Lävulan

um.
„
Wird der Mikrobe an Stelle von Rohrzucker, Invertzuckcr, Glucose, Fructose oder

1 ) Lintne r 11 . man, Zeitschr. f. angew. Chemie '

4, 538
2 ) Hi lge r 11. van de r Bec ke , Archiv ß Hyg.

—80 11 j ern1ng‚
Compt. rend .

de Labor. Carlsberg 6, 229 Gr i esme ye r , Berichte d. Deutsch chem. Gesel lschaft 10,
617 Szyma

'

ns k o , Landwirtschafth Versuchsstationen 32, 389
neu, Chem -Ztg 11 , es [1893]

5 ) B.

H. Eul e r u. A.

7 ) E. Sa l kows ki ,
8 ) Ni ro Ma s uda ,
Fri edri c h Si m
H. Eul e r u. A. 1 1}
Arthur He rd e 101, 1928—1930
Chem. Centralbl.



6 Hemicellulosen.

ein äquimolekulares Gemisch
'

au8 Glucose und Fructose angeboten, so bleibt die Lävulan
bildung aus . Das entst andene Lävulan hat die Eigenschaften eines Gummi und liefert
bei der Sämrehydtolyee quantitative Fructose

Emd äonslavulan.

2

)
Einstellung: 500 ccm Leitungswasser , das 20% Rohrzucker , Kaliumnitrat

und Dikaliumhydrophosphat enthält, wird mit Bacillus mesentericus be impft und
7—20 Tage bei 27 ° s tehen gelassen. Die Flussigkeit nimmt ein milchs rtiges Aussehen an,

und scheidet mit Alkohol das Emulsionslävulan ab .

Physlologlnho Elarisehalton: Geht unter der Einwirkung von Butteréäurefermenten
bei Luftabschluß in Gärung über, wobei Wasserstoff;Kohlensäure und fliichtige Säuren ge

Physikallscho und chofl1hcho Eigenschaften: Sehneeweißes , fas t geschmackloses Pulver.
Wenig löslich in kaltem Wasser, löslich in siedendem Wasser . [a]„ Wirkt auf Fe h
l ingsche Lösung nicht ein und geht beim Erwärmen mit Säuren in Fructose über.

Lävan (Bd. II, S.

Darstellung: Eine 16proz. Lösung von Rohrzucker wird mit Hefevergorenund eingeengt.
Durch Zusatz von alkalischem Alkohol fä llt das Lävan aus . [a]„ und Das hydro
lysierte Produkt zeigt —0,5 1 und —0,72 G re i g S 111 1 th isoliert ein Bakterium
das Rohrmckerlösungen nach der Hydrolyse in Lävan, einer Art Gummiharz, zersetzt.
Eine Reindarstellung des Produkts gelang nicht

. B. Hemicellulosen (Bd. II, S.

Physiologlscho £lgenzchaften: Bei Versuchen am Menschen wurden 79 der im
Apfelmark enthaltenen Hemicellulosen ausgenutzt und während der Verdauung zerstört

5
) .

Dabei spielen die Darmbakterien eine bedeutende Rolle .

Mannan (Bd. II‚

'

S.

Vorkommen: In der Gerste (Hordeum sativum in Weizenkleie (Triticum sa

tivum Im Samenendosperm von Chamaerops excelsa Chamaerops humil is
L S
), Lodoicea humil is Phoenix canariens is ") (sehr viel ), Sagopalme (Metroxylon Rum

phii der Betelpalme (Areca catechu L. , Ostindien), Oenocarpus babaca Mart . (Süd
des As trocary um Ayri Mart. der amerikanischen Steinnußpalme

(Phytelephas macrocarpa A. et der polynes ischen Ste innußpalme (Coelococcus caro
Im Holze und im Samenendosperm der Weymuthkiefer (Pinus Strobus

reichlich im Stammholz der Pechkiefer“ ) (Pinus rigida im Astholz ‚von Tsuga cana

1 ) A. Fe rnb a ch u . M. S ch o en, Comptes rendus 155, 84—86
2 ) M. W. Beij erinck u. D. C. J. Minkman , Verslag d. Koh . Acad. v. Wet. ‚ Amsterdam,

aid . Wie-en Naturk‘

. 18, 898—902 Chem. Centralbl. 1910, II , 147 .

3 ) W. G. Taggar t , Journ. of Ind. and Engin. Chemistry 3, 646—647 Chem. Centralbl.

1912, I, 153.

4 ) W. L. Owen, Journ. of Ind. and Engin. Chemistry 3 , 481—486
5 ) Edward C. S chne i de r , Amer. Journ. of Physiol. 30, 258—270
Rit thausen , Chem.

-Ztg. 21, 7 17
7 ) Lienard , Compt. rend. 135, 593
8) Reise , Landwirtschaftl. Jahrbücher [1890]
9 ) E. Bourquelo t u. Héris s ey , Compt. rend. 133, 302 [1900]
1 0) Reis e , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesells chaft 22, 609 E. Fi s che r u. Hi r s c h .

be rger , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 1155, 3218 Johns on , Amer. Chem.

Jourm 118, 214 Bake r u. Pape , Proceeding of the chem. Soc . 16, 72 E. Bo ur
quelo t u. H éris sey , Compt. ren .d

1 1 ) Ivanow . Journ f. Landwirtsch. 56, 217

S to re r , Bull . of Bussey Inst. 3, 13



Hemicellulosen. 7

densis von Larix lepto lepis In den Samen, Nadeh1 und im Holz der
Fichte (Picea excelsa ) 2)‚ reichlich im Holz der virginischen Ceder (Juniperus virginiana
im Astholz der weißen Ceder (Chamaecyparis sphaeroidea Libocedrus decurrens
Torr . sondert Mannan ab3 ) . Geringe Mengen im Holz der Meertraubel (Ephedra vulgaris
Rich . Im Holz von Cryp tomeria japonica

‘
) ca . 6 Fehlt im Holze von Gnetum

Thoa R . Br. Ephedra monostachya In den Blättern von Amorphophallus Rivieri Dur.

(„ Konjaku
‘ Japan; ein wasserlösliches , in den unterirdischen Teilen ein lösliches und ein

unlös liches In der Zwiebel (Allium cepa In den Beeren des Spargels (Aspe
ragus officinalis In den Samen des Mäusedorns (Ruscus aculeatus Im Rhizom
der Schwertlilie (Iris pseudacorus In der Banane (Mus a sapientium In den

Knol len des Knabenkrauts (Orchis moris L. ) (Salep) im Holz der Zitterpappel (Populus
tremula L. ) im verholztenZuckerriibengewebe Im Samen vonRohdea japonica Roth .

1 3 )
Im Holz der Zweige von Acer saccharicumWaugh In den Samen der Roßkastanie

(Aesculus hyppocastanum Wahrscheinl ich in Fomes fomentarius
Physiologßcho Eigenschaften: Bei Anwendung der Methode, die Pringshe im für den

fermentativen Abbau der Cellulose benutzt hatte, auf das in denSteinnußpalmen enthaltene
Mannan,

wurde außer dem Endprodukt der Hydrolyse, der Mannose , ein Trisaccharid als

Zwischea ukt erhalten15) (s .

'

IYimannose) . Aspergillus melleus hydrolys iert Mannan
Der Espato -Pankreassaft vonHelix pomatia greift alle ihm zurWirkung ausgesetzteu Manuane
an. Der Magendarmsaft von Astacus fluviatilis Bond . veranlaßt die Bildung von mehr oder
minder großen Mengen Mannose aus dem Mannogalaktan der Luzeme, je nach seinem Ken
zentrationsgrad . Die verschiedenen Manuane sind mehr oder weniger für die Wirkung dieses
Saftes empfänglich . Das lösliche Mannan aus den Samen der Luzeme oder des griechischen
Heues wird wesentlich schwerer als das unl ösliche Corrozo gespalten. Der Magendarmsaft
der Meerescrus taoeen ermöglicht einen wichtigen Unterschied zwischen diesen beiden Man.

nanen fes tzuste llen;denn während er das Corozzomannan hydrolys iert, is t er auf das Mannan
der Luzeme und des griechischenHeues völl ig wirkungs los . Diese Beobachtung deute t auf die
Verschiedenheit der Mannans , die bei der to talen Säurehydrolyse sämtlich Mannose liefern.

Die Verdauungssäfte der höheren Tiere wirken auf die .Mannane nicht ein

Mannogalaktan; Gü sktomannan (Bd. II, S.

Vorkommen: In den Er1dmpermwanden der Samen der afrikanischen Ö lpalnie (Elaeis
guineensis In den Samen von Trigonella foenum graecum L.

Mannogalaktan,
welches hydrolysiert über 50% Mannose gibt

1 ) S tore r , Bull. Bussey Inst . 3 , 13
2 ) Linds e y u. Tol l ens , Zeitschr. f. angew. Chemie 5, 154 Berichte d. Deutsch.

chem. Gesells chaft 23, 2990
3 ) C. Wehmer , Die Pflanzenstoffe botanisch-systematisch bearbeitet. Jena 19 1 1 . S . 32.

4 ) G. Ber trand , Compt. rend. 129 , 1025
5 ) Kimoto , Journ. College of Agric. Tokyo 4, 403
Ts u kamoto , Bull. College of Agric. Tokyo 2, 406 Kino sh i ta , Bull. College ,

of Agric. Tokyo 2, 205 T s 11j i , Bull. College of Agric. Tokyo 2 , 103
7 ) Reis e , Berichte d. Deutsch. chem. Gesells chaft 22, 609
8) Dubat , Compt. rend. 133 , 942 Cas to ro , Zeitschr. f . physiol. Chemie 49 , 96

[1906]
S tore r , Chem -Ztg 27 , R. 24 1

10) B. To l l ens u. Gans , Berichte d . Deutsch. chem. Gesells chaft 21 , 2150 Hi lge r ,
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 3197

1 1 ) K. Fromherz , Zeitschr. f. physiol. Chemie 50, 209
1 2 ) S to kl as a , Zeitschr. f. Zuckerind. in Böhmen 23 , 294
1 3 ) Kimo to , Bull. College of Agric. Tokyo 5, 253
J. L. Wi chers u. Tol l ens , Journ. f. Landwirtsch. 58, 238—242

1 5 ) Hans Pringsheim, Zeitschr. f. physiol. Chemie 80, 376—382
1 3 ) M. Yukawa , Journ. Co llege of Agric. Tokyo l , 357—366 Chem. Centralbl . 1912,

I, 743.

H. Bi e rr y u. J. Gi ais , Biochem. Zeitschr. 40, 370—389
1 8 ) S ch ul ze , S te i ge r , M a xwe l l , Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 227 [1890]
1 9 ) Bourquel o t u. Héris sey , Compt. rend. 130, 731 Héris sey , Compt. rend .



Physiologlrcho Eigenschaften: Der Magendarmsaft von As tacus fluviatilis Bond ver

maßig d_ie_

Bildung von Galaktose und, je nach seinem Konzentrationsgrad , auch von mehr

ein Gemisch von Mannan und Galaktan ist

Galaktan (Bd . II, S.

Vorkommen: Im Holze 2 ) und in den Samen") der gemeinen Kiefer (Pinus silvestris ),
in den Samen der Zirbelkiefer (Pinus der Seestrandkiefer (Pinus Pinaster Sol);
Films maritima Geringe Mengen in

'

4der Frucht von Mais (Zea Mays Im
Samenendosperm iron Chamaerops der Sagopalme , Metroxylon Rumphii Hur.

der Bete lpalme (Areca cate chu L. von Qanocatpüß bacaba Mat t . (Südamerikafl) , der Stern
nuß, As trocarpum Ayri Mart. Im Endosperm von Erythea edul is Wats . Im Holz der
Zitte rpappel (Populus tremula L. In den SaméhderMistel (Viscum album In dem
Schleim vonKadsura Im Mandelgummi (Prunu8 Amygdalus Stck. , Amygdalus
communis im Aprikosengummi (Prunus armeniaca

In Spargelwurzeln (im November gesammelt)
13
) auf Trockensubstanz

Gummi von Anogeissus latifolius Wall .
Gummi von Odina Wodier

Schleim der Wurzel von Althaea officinalis .

Schleim der Rinde von Ulmus fulva 14)
In der japanischen Orange 15)

Bestimmung: Die zu untersuchende Substanz wird mit Ather extrahiert und der Ruck
stand mit 60 ccm Salpetersäure (spez. Gewicht 1 15) auf dem Wasserbade auf ein Dritte l

Wasse1 gewaschen. Das Filtrat wird wieder auf ein Drittel des Volumens der ursprüngl ichen
Lösung eingedampft, Stunden stehen gelassen, mit 10 ccm

"Wasser versetzt und wieder
24 Stunden oder länger stehen gelassen. Die auskrystallisierte Schleimsäure wird abfiltriert,
mit kaltem Wasser, mit Alkohol und mit Ather gewas chen und bei 100

° getrocknet. Eine
Reinigung der Schleimsäure mit einer Lösung yon Ammoniumcarbonat ist bei diesem Vor

gehen unnötig. Bei einem Galaktangehalt unter 16% Trockenmasse benutzt man etwa 3 g,
bei einem höheren Galaktangehalt entsprechend weniger. Bei einem geringfügigen Galakta

'

.n

gehalt muß das Filtrat auf ein Fünfte l des ursprünglichen Volumens eingedampft werden
und , wenn nötig, mehrere Tage stehen bleiben. Die relative Ausbeute an Schlé imsäuren,

bezogen auf den ursprünglichenGalaktangehalt , ist um so geringer, je niedriger letzterer ist .

Man benutzt für die Berechnung des Galaktans aus der Schleimsäure den Faktor

1 ) H. Bi e rr y u. J. Giaj a , Biochem. Zeitschr. 40, 370—389
2 ) Se l i vano ff , Chem. Centralbl . 1889, I, 549 .

3 ) E. Sch u l ze , Landwirtschaftl. Versuchsstationen 55, 267 49 , 203
4 ) E. S ch ul ze , Hi e s tand u. Bi s segge r , Landwirtschaft]. Versuchsstationen 67 , 57

5 ) E. Schul ze , Zeitschr. physiol. Chemie 27 , 267
E. S ch u l z e} Zeitschr. f. phys iol. Chemie 19, 38 De Chalmo t , Amer. Chem .

Journ. 15, 276 S tone , Unit. States , Departm. Agric. Offic. experim. Stat. Bull. 34, 7

7 ) Lienard , Compt. rend. de 1’Acad . des Sc. 135, 593
8 ) K. Fromherz , Zeits chr. f. physiol . Chemie 50, 209
Munt z , Annales dc Chim. et de Phys . 10, 566

Yo shi m ura , Journ. of College of Agric. Tokyo Bull. 2, 207
1 1 ) Huerre , Journ. de Pharmac. et de China. 27 , ,561
1 2 ) Lemel and ,

'

Journ. de Pharmac . et de Chim. 21, 443
18) Fred. W. Mor s e , Journ. of Amer. Chem. Soc. 33 , 2 11—215
Wol fgang S chi rme r , Archiv d. Pharmazie 250, 230—251

1 5 ) Bahadur , Bull. College of Agric. Tokyo 7 , 121
K. M i ya ke , Journ. of the College of Agric. Tohuku University 4, 337—395 Chem.

Centralbl. 1913. I, 466.



https://www.forgottenbooks.com/join


10 Hemi<>ellulosen.

Pentosane (Bd . II, S.

Vorkommen: Pentosane , nach J age r und Unge r bestimmt

Agros tis vulgaris 1 ) in voller Blüte
Alopecurus pratensis
Avena elatior
Bromus erectus
Dactylus glomeratus
Festuca elatior
Holcus lanatus
Lolium italicuml )

Pentosane nach T o l lens bestimmt

Agrostis vulgaris
l ) in voller Blüte

Alopecurus pratens is
Avena elatior
Bromus erectus
Dactylus glomeratus
Fes tuca elatior
Holcus lanatus
Lolium italicum 1 )

In den Schoßlingen von Sasa paniculata (eine
In Aprikosen (Prunus armeniaca
In Zwet s chen, Pflaumen (Prunus domestica
In Reineclauden (Prunus italica
In Vogelkirschen, Süßkirschen (Prunus avium
Im Kirschgummi
Im Holz von Prunus penssylvan1ca5 )
Im Holz des Birnbaumes °)
In der Rinde des Birnbaumes
Im Johannisbrot (Ceratonia s iliqua
In der Wurzel von Manihot util issima Pohl " )
Im Euforbium°)
lm Holz von Ilex quercifolia
Im Lupinenstroh sind 16—21% der Rohfasern an

Im (Trifolium pratense L. ) 15—17% der Rohfaser
In grünen Erbsenpf

'

lanzen (Pisum sativum 10—12%
In den Samen verschiedener Varietäten der Sojabohne (Glycine
In den Wurzelknollen von Apios tuberosa
Ostafrikanisches Gummi“ )
In der japanis chen Orange “ )

1 ) B. Isbec que , Annales de Grembloux 1911; Chem.
.0entralbl. 1911, II, 135 1 .

2 ) K. M i ya ke 11 . T. Tado koro , Journ. College of Agric. Tokyo 4, 25 1—259
3 ) Wi t tmann , Zeitschr. f. landwirtschaftl. Versuchswesen Öste rr. 4, 131
4 ) Fl int u. Tol l ens, Landwirtschaftl. Versuchsstationen 42, 381 Hauers u.

Tol l ens , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 3306 Sa l kows ki , Zeitschr. f .
physiol . Chemie 34, 162 35, 240

15) Co uncler , Chem.
—Ztg. 21, 2

5 ) Ange l o M anares i 11 . Mari o Toncgut t i , Stazioni sperm. agrarie ital. 43 , 7 14—7 17

7 ) Ewel l u. W 1 ley , Amer. Chem. Journ. 15, 284

T s chirch 11 Pau l , Archiv d. Pharmazie 243, 249
9 ) Co uncler , Chem.

-Ztg 21, 2

Düring , Journ. f. Landwirtsch. 45 , 79
1 1 ) Goe tze u. Pfe i ffe r , Landwirtschaftl. Versuchsstationen 47 , 59
1 2 ) Borghesani , Stazioni sperm. agrarie ital. 40, 1 18
1 3 ) Brighet t i , Stazioni sperm. agrarie ital . 33, 72
14 ) Haue rs u. Tol l ens , Berichte der Deutsch . chem. Gesellschaft 36, 3306 [1903]
Bahadu r , Bull. College of Agric. Tokyo 7 , 121



Hemicellulosen 1 1

In den Samen der Baumwolls taude (Gossypium herbaceum L. ) I )
In der Rinde des weißen Cancelbaumes (Canella

‘

alba

In Heidelbeeren (Vaccinium Myrtillus
In Preißelbeeren (Vaccinium vi tis
Frucht von Cucurbita Pepo L.

3 ) 0‚67

Frucht von Cucurbita maxima Duch .
4 )

In den Früchten der Johannisbeere (Ribes rubrum L. ) neben 83—86%Wasser
In den Früchten der Stachelbeere (Ribes Grossularia L. ) neben 85‚93% Wasser °)
In den Früchten der japanischen Mispel (Eriobotrya japonica Lindl . , Mespilus

japonica
Im Holz des Weißdorns (Crataegus Oxyacantha
In den Äpfeln (Pirus [Pyrus ] Malus
In Birnen (Pirus communus
In den Früchten der Mispel (Mespilus germanica
In Walderdbeeren (Fragaria vesca L.

In
' Himbeeren (Rubus Idaeus L.

In den Früchten des Bromheerstrauches (Rubus fruticosus L. ) 3 )
In den Kernen des Brombeerstrauches (Rubus
In frischen Hagebutten (Früchte der Heckenrose , Rosa canina L. ) 3 )
In Mandeln (Prunus amygdalus Stok. , Amygdalus communis
In der Rinde der Stieleiche Quercus pedunculata Ehrh. ) 7 )
Im. Holz der Stieleiche Quercus pedunculata
In der Rinde der Weißbirke (Betula alba L. ) im Mai

im Oktober
Im Holz der Weißbirke im Mai

im Oktober°)
In den frischen Feigen (Ficus carica L. ) 3 )
In den getrockneten Feigen (Ficus carica L.

In den Hanfsamen (Cannabis
Im käuflichen Lupulinl °)
In den Blütenpollen der Zuckerrü ben )
In frischen Zuckerrüben” )
In trockenen Zuckerriiben 1 2 )
In den Rübenschnitzeln

Im ausgelaugten Zuckerrübenmark“ )

1 ) S kinne r , Exper. Stat . Record 1902 , 1 10.

2 ) Harms u. Bi en , Zeitschr. f. Unters . d. Nahr. u. Genußm. 12, 395

Wi t tmann , Zeitschr. f. landwirtschaftl. Versuchswesen in Österreich 4, 13 1
4 ) Z ai t s chek , Landwirtschaftl. Jahrbücher 35, 245
5 ) Takahashi , Bull. of College of Agric. Tokyo 7 , 1 1 1
C z a pe k , Biochemie der Pflanzen I, 543.

7 ) Mann , Krüge r u. B. Tol l ens , Zeitschr. f.
'

angew. Chemie 9 , 33 Sebe l i n ,

Chem.
-Ztg. 401

S to re r , Bull. Bussey Ins t. 1897 , II, 386, 408.

9 ) Frankf ur t , Landwirtschaftl. Versuchsstationen 43 , 143 E. S ch ul z e 11 .

Frankf u r t , Zeitschr. f. physiol. Chemie 20, 511 Landwirtschaft l. Versuchsstationen
43, 307

1 0) Barth , Zeitschr. f. (1. ges . Brauwesen 1900, 509 . Mo ore , Journ. of the Soc. of the chem.

industry 18, 987
1 1 ) S ti f t , Ö sterr.

-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind . u. Landwirtsch. 24, 783 30, 43, 938

1 2 ) S ti f t , Österr.
-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind . u. Landwirtsch. 23 , 925 24, 290

Komers u. S ti f t , Österr.
-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind . u. Landwirtsch. 26, 627 27 , 6

S tone u. Jone s , Neue Zeitschr. f. Rübenzuckerind . 37 , 12 E. v. Li p pmann, Berichte
(1. Deuts ch. chem. Gesellschaft 30, 3037

1 3 ) B. Tol l ens , Neue Zeitschr. f. Rübenzuckerind. 37 , 12 Al len u. B. Tol l ens ,

Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 260, 284 Hauers u. B. Tol lens , Berichte d. Deutsch.

chem. Gesellschaft 36, 3006



10 Hemicellulosen.

Pentosane (Bd . II, S.

Vorkommen: Pentosane , nach Jäge r und Unge r bestimmt

Agro stis vulgaris 1 ) in voller Blüte
Alopecurus pratens is
Avena elatior
Bromus erectus
Dactylus glomeratus
Festuca elatior
Holcus lanatus
Lolium italienm‘)

Pentosane nach To l lens bestimmt

Agros tis vulgaris
l ) in voller Blüte

Alopecurus pratens is
Avena elatior
Bromus erectus
Dactylus glomeratus
Fes tuca elatior
Holcus lanatus
Lol ium italieum‘)

In den Schoßlingen von Sasa paniculata (eine
In Aprikosen (Prunus armeniaca
In Zwetschen, Pflaumen (Prunus domestica
In Reineclauden (Prunus italica
In Vogelkirschen, Süßkirschen (Prunus avium
Im Kirschgummi
Im Holz von Prunus penssylvanica
Im Holz des Birnbaumes °)
In der Rinde des Birnbaumes
Im Johannisbrot (Ceratonia s iliqua
In der Wurzel von Manihot utilissima Pohl " ) etwa
Im Euforbium°)
lm Holz von Ilex quercifolia
Im Lupinenstroh s ind 16—21% der Rohfasern an

Im (Trifol ium pratense L. ) 15—17% der Rohfaser
In grünen Erbsenpflanzen (Pisum sativum 10—12%
In den Samen vers chiedener Varietäten der Sojabohne (Glycine
In den Wurzelknollen von Apios tuberosa
Ostafrikanisches Gummi“ )
In der japanis chen Orange “ )

1 ) B. Isbec que , Annales de Gremhlonx 1911; Chem.
—Centralbl. 1911, II , 135 1.

2 ) K. M i ya ke n. T. Tado ko ro , Journ. College of Agric. Tokyo 4, 25 1—259
Wi t tmann, Zeitschr. f. landwirtschaftl. Versuchswesen Österr. 4, 131

4 ) Fl int u. Tol l ens, Landwirtschaftl. Versuchsstationen 42, 381 Hauers u.

Tol l ens , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 3306 Sal kows ki , Zeitschr. f .

physiol . Chemie 34, 162 35, 240
5 ) Co uncler , Chem -Ztg. 21, 2
6) Ange l o M anares i 11 . Mari o Toncgut t i , Stazioni sperm. agrarie ital. 43 , 7 14—7 17

7 ) Ewel l u. W 1 ley ‚ Amer. Chem. Journ. 15, 284

T s chirch 11 Pau l , Archiv d. Pharmazie 243, 9
9 ) Councler , Chem.Z tg. 21, 2

Düring , Journ. f. Landwirtsch. 45, 79
1 1 ) Goe tze u. Pfe i ffe r , Landwirtschaftl. Versuchsstationen 47 , 59
1 2 ) Borghesani , Stazioni sperm. agrarie ital. 40, 1 18
1 3 ) Brighe t t i , Stazioni sperm. agrarie ital. 33 , 72
1 4 ) Haue rs u. Tol l ens , Berichte der Deutsch . chem. Gesellschaft 36, 3306 [1903]

'
1 5) Bahadu r , Bull. College of Agric. Tokyo 7 , 121



Hemicellulosen 1 1

In den Samen der Baumwollstaude (Gossypium herbaceum L. ) l )
In der Rinde des weißen Canee1baumes (Canella

‘

alba

In Heidelbeeren (Vaccinium Myrtillus
In Preißelbeeren (Vaccinium vitis
Bu cht von Cucurbita Pepo L.

3 )
Frucht von Cucurbita maxima Buch.

4 )
In den Früchten der Johannisbeere (Ribes rubrum L. ) neben 83—86%Wasser
In den Früchten der Stachelbeere (Ribes Grossularia L. ) neben Wasser 3 )
In den Früchten der japanischen Mispel (Eriobotrya japonica Lindl . , Mespilus

japoni ca Thbg.

Im Holz des Weißdorns (Crataegus Oxyacant.ha 25

In den Äpfeln (Pirus [Pyrus] Malus bis

In Birnen (Pirus communus
In den Früchten der Mispel (Mespilus germanica
In Walderdbeeren (Fragaria vesca
In

' Himbeeren (Rubus Idaeus L.

In den Früchten des Brombeerstrauches (Rubus fruticosus L. ) 3 )
In den Kernen des Brombeerstrauches (Rubus
In frischen Hagebutten (Früchte der Heckenrose , Rosa canina ca.

In Mandeln (Prunus amygdalus Stok.
,
Amygdalus communis

In der Rinde der Stieleiche Quercus pedunculata Ehrh. ) 7 ) 13—14%
Im. Holz der Stieleiche (Quercus pedunculata

'

18—19%
In der Rinde der Weißbirke (Betula alba L. ) im Mai

im Oktober
Im Holz der Weißbirke im Mai

im Oktober°)
In den frischen Feigen (Ficus carica
In den getrockneten Feigen (Ficus carica
In den Hanfsamen (Cannabis
Im k äuflichen Lupulin l °)
In den Blütenpollen der Zuckerruhe " )
In frischen Zuckerrüben” )
In trockenen Zuckerrüben” )
In den Rübenschnitzeln

Im ausgelaugten Zuckerrübenmark“ )

1 ) S kinne r , Exper. Stat. Record 1902 , 1 10.

2 ) Harms u. Bien , Zeitschr. f. Unters . d. Nahr . u. Genußm. 12, 395

Wi t tmann , Zeitschr. f. landwirtschaftl. Versuchswesen in Österreich 4, 131
4 ) Z ai t s chek , Landwirtschaftl. Jahrbücher 35, 245
5 ) Takahashi , Bull. of College of Agric. Tokyo 7 , 1 1 1
C z a pe k , Biochemie der Pflanzen 1 , 543.

7 ) Mann , Krüge r u. B. Tol l ens , Zeitschr. f.
'

angew. Chemie 9 , 33 S ebe l in,

Chem.
-Ztg. 401

S to re r , Bull. Bussey Inst. 1897 , II, 386, 408.

Frankf ur t , Landwirtschaftl. Versuchsstationen 43 , 143 E. S ch ul z e 11.

Frankf u r t , Zeitschr. f. physiol. Chemie 20, 511 Landwirtschaftl. Versuchsstationen
43, 307

1 0) Bar th , Zeitschr. f. (1. ges . Brauwesen 1900, 509 . Mo ore , Journ. of the Soc. of the chem.

industry 18, 987
1 1 ) S ti f t , Ö sterr.

-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind : u. Landwirtsch. 24, 783 30, 43, 938

1 2 ) S ti f t , Ö sterr.
-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind . u. Landwirtsch. 23 , 925 24, 290

Komers u. S ti f t , Österr.
-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landwirtsch. 26, 627 27 , 6

S tone u. Jone s , Neue Zeitschr . f. Rübenzuckerind . 37 , 12 E. v. Li p pmann , Berichte
(1. Deuts ch. chem. Gesellschaft 30, 3037

1 3 ) B. Tol l ens , Neue Zeitschr. f. Rübenzuckerind. 37 , 12 Al len u. B. Tol l ens ,

Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 260, 284 Haue rs u. B. Tol lens Berichte (1. Deutsch.

chem. Gesellschaft 36, 3006
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Im Schlafmohnssmen (Papaver somniferum L. ) neben Wasser 3

In Meerreü ichwurzeh1 (Cochleu ia Armomcia h )fl 3

Im Weißkohl (Brassica oleracea capitat alba
1

In den Kuchen von Kohlrabi (Brassica oleracea var.gong loide
s

In Rettichwurzeln (Raphanus sativus
In

Im o e o o o o - 1%
In der Zwiebel (Allium cepa
In der Steinschale der Nuß (Juglans regia ca.

In den Samen des Walnußbaumes (Juglans regia L.

In den frischen Blättern der Rotbuche (Fagus L. (Pentosan Methyl

In abgestorbenen Blättern der Ro tbuche (Pentosan Methylpentosan)
I.

In abges to rbenen Blättern der Stieleiche (Quercus pedunculata Ehrh.

In den Blattern von Zygadenus intermedius ' )

Inder Zwiebel von Zygadenus intermedius

Imgestochenen Spargel

In Wurzeln vom April {
Nebenwurzeln .

In Wurzeln vom Juli“ ) Hauptwurzeln .

In Spargelwurzeln ( im November auf Trockensubß anz

Gummi von Anogeissus latifolius Wall.

Schleim der Wurzel von Althaea officinalis
Schleim der Rinde von Ulmus fulva“ )

Re inkulturen von Aspergillus niger, fumigatus und clavatus und von Penicillium chryso
genum, camembert-i und expansum, die auf einem sterilen, aus Rohrzucker und anorganischen
Salzen bestehenden Med ium gezüchtet wurden, enthielten

1 ) Fri do l in , Untersuchung der Gerbstoffe von Nymphaea alba usw. Diss . Dorpat
,

1884.

Pharmaz. Zeitschr. f. Rußland 23, 393
M ach , Landwirtschaftl. Versuchsstationen 57 , 4 19
Wi ttmann, Journ. f. landwirtschaftl. Versuchswesen in Österreich 4, 131
Wi ttmann, Zeitschr. f. landwirtschaftl. Versuchswesen in Österreich 1901, 404.

Wi ttmann, Zeitschr. f. landwirtschaft l. Versuchswesen in Österreich 4, 13 1
Koch , Russische pharmaz. Ztg. 26, 219

Wid ts oe u. Tol l ens , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 143 Tol l ens ,

Neue Zeitschr. f. Rübenzuckerind. 37 , 12 Zeitschr. f. angew. Chemie 15, 508 M ann,

Krüge r u. B. To l l ens , Zeitschr. f. angew. Chemie 112, 33
Whee l e r u. Tol l ens , Zeitschr. d. Ver. d. Deutsch. Rübenzuckerind . 1889 , 848, 860;Be

richte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 1046 F l int u. Tol lens , Landwirtschaft l. Ver

suchsstationen 42, 381 Hauers u. Tol l ens , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft
36, 3306 Councler , Chem.

—Ztg. 16, 1720 S to re r , Bull. Bussey Inst. 2, 386.

408 —W inte rs te in , Zeitschr. f. physiol. Chemie 17 , 387 Koch , Berichte (1.
Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 145

B. Tol lens Neue Zeitschr. f. Rübenzuckerind . 37 , 12 Zeitschr. f. angew. Chemie

Fred. W. Heyl u. L. Chas . Rai ford , Journ. of Amer. Chem. Soc. 33, 206
1 0) J. L. Wichers u. B. To l lens ‚ Jourm f Landwirtsch. 58, 101 Chem. Centralbl

1910. H, 1062
1 1 ) Fred. W. M ors e , Journ. of. Amer. Chem. Soc. 33 , 2 11—215
1 3 ) Wol fgang S chi rme r , Archiv d. Pharmazie 250, 230—25 1
1 3 ) Ar th ur W. Do x u. Ray E. Neidi g , Journ. of. Biol. Chemistry 9, 267—269
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Polyporus pinicola‘)

Daedd ea quercina

Lencites flaccida
Coniphora membranacea

Polyporus hirsutus,
Ganoderma applanata .

Polyporus
In der Trockensubstanz der Kerne von Gingko biloba°)
Im jungen wie im alten Holz der Weihrauchkiefer (Pinus Taeda
In den Nadeln der Fichte (Pica excelsa
In den Beeren des Wacholders (Juniperus
Im italienischen Mais (Zea Mays
Im Helm derGerste (Hordeum sativum ca. 24

Im Roggenstroh (Secale cereale L. ) mit viel Xylan und wenig Araban
ca .

In Weizenstroh (Triticum sativum Lmk.

In den Samen der Datte l (Phönyx
In den Blätte rn (Gefäßbündel und Parenchym) von Cocos butyracea L.

1 1 ) 13

IndenEndospermwänden der Samender amerikanischen Steinnußpalme (Phyte lephas
macroca1pa R . et

Scheint ein allgemein verbreiteter Bodenkonstituent zu sein“ )
Fas t alle Bodenproben liefern beim Kochen mit mäßig konzentrierter Salzsäure Furfurol,

als Zeichen der Anwesenheit Von Pentosanén. Die Pentosanmenge schwankt zwischen
und des gesamten organischen Kohlensto ffs

Arabinose lieferndes Pentosan ist im Holz der gemeinen Kiefer (Pinus silvestris L.

inderWurzel des Pfeifengrases “ ) (Mohnia coerulea Mich . und m geringenMengen 1111 Weizen.

stroh (Triticum sativum enthalten.

Folgende Tabelle enthält die Menge an Pentosan undMethylpentosan in verschiedenen

1 ) J. L. Wi che rs u. B. Tol l ens , Journ. f. Landwirtsch. 58, 238

Langl e y , Journ. of Amer. Chem. Soc. 29, 1513 Senf t , Pharmaz. Post 40,
265

E. Schu l ze , Hi e s t and u. Bi s segge r , Landwirtschaf tl. Versuchsst ationen 67 , 57

4 ) De Chalmo t , Amer. Chem. Journ. 16, 589

B. Tol l ens , Zeitschr. f. angew. Chemie 15, 508
Wi t tmann , Zeitschr. f. landwirtschaft l. Versuchswesen in Österre ich 4, 131
Borghesani , Stazioni sperm. agrarie ital. 41, 233
Hauers u. Tol l ens , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 3306
Sebe l in , Chem.$tg. 30, 401

Fl int u. B. Tol l ens , landwirtschaftl. Versuchsstationen 42, 381
1 1 ) B. Tol l ens , Kröber u. Rimbach , Zeits chr . f. angew. Chemie 15, 508
Johns on, Amer. Chem. Journ. 18, 214 Ba ke r u. Pe pe , Prcceeding of the

C
hem. Soc.

—B0 11 1 q 11 e10 t u. Héris s ey ‚ Compt . rend. de 1’Acad . des Sc. 136, 1 143,
904.

O swald S chre ine r u. E1bert C. Lathro p , Journ. Franklin Inst. 172, 145—151
Chem. Centralbl. 1911, II, 1609 .

Edmund C. Shore y u. El be r t C. Lathro p , Journ. of Amer. Chem. Soc. 32, 1680

S chul ze u. C a s to ro , Zeitschr. f. phys iol. Chemie 39 , 318
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Methylpentosan
Pferdezahnma1s 1 )

Göttinger Hafer

Polyporus hirsutus
Polyporus fulvus
Daedalea quercina l )

Angaben uber das Vorkommen von Methylpentosan
In den Nadeln der gemeinen Kiefer (Pinus silves tris ) 2); im Mark von Juncus efin

sus L. var. decipiens in denKnollen des Knabenkrautes (Orchis Morio L. ) (Salepfi )
in den Blattern der Weißbirke (Betula alba LP ); im

In Roggenkleie (Secale cereale L.

In denEndospermwänden der Samender amerikanischen Steinnußpalme (Phyte lephas
macrocarpa R . et P. ) 7 )

In den Endospermwänden der Samender polynes is chen Steinnußpalme (Coelococcus
carolinens is )

In der Rinde der Stieleiche Quercus pedunculata
Im Holz der Stieleiche Quercus pedunculata Ehrh. ) 8)
Gummi von Anogeissus latifolius Wall°)
Schleim der Rinde von Ulmus fulva°)

In Fomes fomentarius und Xylaria polymorpha
Bestlmmung: Die Kröbersche Methode " ) läßt s ich erheblich abkurzen, wenn das

Ausfallen in der Wärme (SO vorgenommen Die Reaktion verläuft dann an

nähernd nach der Gleichung : 05H402 C6H60 3 C1 1H402 3 H20 . Die gesuchte Menge
Furfurol erhält man, wenn man zum gefundenen Phloroglucid noch 1 mg fiir das in Lösung
gebliebene hinzurechnet und dann mit multipliziert . Man erhält sehr gute Werte , wenn
nur Furfurol zugegen ist. Bei Gegenwart von Methylfurfurol , was bei Naturprodukten,

in

denen neben Pentosan fas t immer Methylpentosan vorkommt, wohl stets der Fall ist , wendet
man besser die Kröbersche Methode an. Man destilliert d ie zu analysierende Substanz
mit verdünnter Säure , bringt 50 ccm des auf 400 ccm aufgefüllten Destillats in einen
Kolben,

macht unter Abkühlung mit Natronlauge schwach alkalisch , setzt Feh l ingsche
Lösung hinzu , fällt auf 100 ccm mit Wasser auf, kocht 35 Minuten am Rückflußkühler

und bestimmt das abgeschiedene Kupferoxydul gewichtsanalytisch oder das noch anwesende
Cuprisalz jodometrisch. Aus dem Resultat d ieser Bestimmung ergibt sich, wieviel Furfurol
im Desti llat enthalten war, und hieraus läßt sich der Pentosangehalt der untersuchten
Substanz berechnen Einen einfachenDestillieraufsatz bei der Pentosanbestimmung hat
Tis ch t s chenk o“ ) vorgeschlagen.

1 ) Migak u I shi d a u. B. Tol l ens , Journ. f . Landwirt sch. 59 , 59—67
2 ) Rawn So l l ied , Chem.

-Ztg. 25, 1138
3 ) O sh i ma , Journ. of Sapporo Agric. College 2, 87
4 ) Widts o e u. Tol l ens , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 143
5 ) Ravn Sol l ied , Chem.

-Ztg. 25, 1 138.

Sebel in , Chem.
-Ztg. 30, 401

7 ) Ivanow , Journ. f. Landwirt sch. 56, 217
8 ) Mann , Krüge r u. Tol l ens , Zeitschr. f. angew. Chemie 9, 33 Sebe l i n , Chem.

Ztg. 30, 401
9 ) Wol fgang S chi rmer , Archiv d. Pharmazie 250, 230—251
1 0) J. L. Wiche r s u. B. Tol l ens , Journ. f. Landwirtsch. 58, 238—242
1 1 ) Kröber , Journ. f . Landwirtsch. 48, 357
1 2 ) K. H. Böddener u. B. Tol l ens , Journ. f. Landwirtsch. 58, 232—237
1 3 ) J. Th. Fl ohil , Chemisch Weckblad 7 . 1057—1063
J oh ann T is cht s c‘

nenk o , Journ. f. Landwirtschaft 97 , 229—230 Chem. 0811

tralbl. 19 10, I, 47 1 .
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16 Pflanzensohleime.

gerieren von Agar mit Meerschweinchenserum akut tödliches Anaphylato xin zu erhalten

Algin
‘

) (Bd . II, s.

Vorkomm : In Ascophyllum nodosum, Fucus ves iculosus und Laminaria digitata.

Darstellung: Die an der Luft getrockneten zerkleinerten Thalluste ile werden mit Wasser
ubergossen, einige Tage in Gegenwart von Toluol bei Zimmertemperatur stehen gelassen,

das Filtrat 1m
°

t bis Salzsäure versetzt, der dabei ents tehende Niederschlag durch ein

Leinet abfiltriert und mit Wasser gut gewas chen. Das Produkt wird durch wiederholtes
Lösen in verdünnter Natronlauge und Fällen mit Salzsäure gereinigt, mit Alkohol behandelt

rnmmmj . und chemisch. sa z Ist nach dem Trocknen in Wasser nahezu
vollkommen unlöslich, lös t sich aber leicht beiZusatz von Natronlauge . Die Lösung ist sehr
schleimig. Eine schwach essigsaure Alginlösung zeigt folgende Fanbarkeitsverhälmisse : Wird

Säuren (auch Essigsäure ) erst nach Zusatz einer hinreichenden Menge Neutralsalze . Wird
von Alkohol und Eise&ig, in hinreichender Menge zugesetzt, gefällt. Wird von Chlorcalcium,

Bariumchlorid, Zinksulfat, Kupfersul fat, Silbemitrat , Eisenchlorid und Bleiacetat gefällt.
Wird vonMagnes iumsulfat und Quecksilberchlorid nicht gefällt. Wird vonLeimlösung gefällt;
der Niederschlag löst s ich bei Zusatz von gesättigter Kochsalz1wung wieder auf. Eine alka
lis che oder essigsaure Alginlösung ist optisch linksdrehend . Wird von Chlorzinkjod nicht
gefärbt . Es gibt die Phloroglucin-Salzsäurereaktionund Orcin-Salzsäurereakt ion auf Pentosen
wird von Salpetersäure nur mit Schwierigkeit oxydiert und gibt dabei keine Schleimsäure. Die
Untersuchung derZuckerarten,

die bei derHydrolysedes Algins ents tehen, istnicht abgeschlossen

Fukoidinf )
Vorkommen: In Ascophyllum nodosum , Fucus ves iculosus , Laminaria digitata .

Darstellung: EinWasserextrakt der Algen wird mit Bleizucker gefällt, der Niederschlag
abfiltriert und das Filtrat mit Bleiess ig gefällt. Der hierbei erhaltene Niederschlag , welcher
das Fukoidin enthalt, wird .

abfiltriert, gut ausgewaschen und dann in einer geringen Menge
Salzsäure ge löst. Nach dem Abfiltrieren des Chlorbleies wird das Filtrat mit Alkohol gefüllt .

Das Chlorblei läßt s ich oft nur mit Schwierigkeit abfiltrieren. Es ist dann am bes ten, die
Lösung einige Tage ruhig stehen zu lassen, wobei das Chlorblei gut sedimentiert . Der Nieder
schlag wird wieder in etwas Wasser gelös t und die Lösung mit Alkohol gefällt. Dieses Ver
fahren wird noch einigemal wiederholt. Schließlich wird der Nieders chlag mit Alkohol und
Ather gewas chen und getrocknet.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weiße , amorphe Subs tanz . Die wasserige
Lösung wird von Bleiess ig, nicht aber von Bleizucker gefällt. Sie wird von Leimlösung nach
Zusatz von Ess igs

_

äure gefällt;der Niederschlag löst s ich bei Zusatz von gesättigter Kochsalz
lösung wieder auf. Ist optisch linksdrehend. Wird von Chlorzinkjod nicht gefärbt . Gibt die
PhloroglucinS alzsaure -Re aktion und die Orcin—Salzsäure -Reaktion auf Pentosen. Die Unter
suchung der Zuckerarten, die bei der Hydrolyse entstehen, ist nicht abgeschl ossen.

Laminarin“

) (Bd . II, s.

Vorkommen: In den Fucosanblasen.

Phyclkallsche und chemische Eltenschaiten: Weißes , ges chmackl oses Pulver . Leicht
lös lich in Wasser, unlöslich in abs . Alkohol, ziemlich leicht lös lich in 50proz . Alkohol. Aus

der Lösung in 75 proz. Alkohol fällt es bei langsamer Abkühlung in Form zusammengeballter
Kügelchen aus . Es wird von Jod nicht gefärbt. Die wässerige Lösung wird von ammoniakali

sobem Bleiess ig gefällt, lös t Kupferhydroxyd und reduziert diese Lösung schwach be im Kochen.

Barf oed s Reagens wird nicht reduziert; [a]„ etwa Gibt bei der Hydrolyse nur
d

1 ) Pane k , Anzeiger d. Akad. d. Wissens ch. Krakau 1905 , 5 .

2 ) W. Bi e rnac ki , Centralbl . f. Bakt . u. Parasitenk II . Abt. 29 , 166—169
8 ) Erns t Nathan Zeitschr . f. Immunit5tsforsch. u. experim. Ther. I. Teil 17 478
Harald Kyl i n , Zeitschr. f. phys iol . Chemie 83 , 192—193

5 ) Hara ld Kyl in , Zeitschr. f. physiol . Chemie 83 , 194—195

Harald Ky l i n , Zeitschr. f. physiol. Chemie 83 , I7L- 197
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Andere Algehschleime (Bd . II, s.

Ceramium -Schleim aus Ceramium rubrum und Furcel laria-Schleim aus Furcellaria
fas tigiata dürften mite inander sehr nahe verwandt sein , wahrscheinl ich auch mit dem
Carrageen-S0hleim. Die Lösung dieses Schleims ers tarrt ebenfalls bei Abkühlung und wird
von Ammoniumsulfat gefällt. Der Dumontia-Schleim aus Dumontia filiformis repräsentiert
deutlich eine ganz andere Gruppe unter den Florideen-Schleimen, eine Gruppe , deren Lösung
bei Abkühlung nicht erstarrt und nicht von Ammoniumsulfat gefällt

Fucosan (Bd . II, S.

Spaltet nach K y l i n beim Kochen mit verdünnte r Schwefelsaure keinen Zucker ab,
gehort demnach nicht zu den Kohlenhydraten

Schizophycose (Bd . II, S.

Soll in der Hiillensubstanz einiger Schizophyceen enthalten sein

Lichenin (Bd. II, s .

Physiologlsche Eigenschaften: Die mit licheninhaltiger Nahrung gefutterten Kaninchen
zeigten bei länger dauernder Zufuhr von sog. is ländischem Moos (2 Tage bis 5 Monate ) in der
Regel (15 pos itive, 4 negative Fälle ) Auftreten oder Verstärkung von fermentativer Lichenin.

spaltung. Dieselbe erreichte in einzelnen Fällen hohe Grade (nach 483tiindigem Digerieren
und 100stiindigem Garen bis zu einer COg-Entwicklung entsprechend Traubenzucker ),
blieb aber ste ts unvolls tändig . Auf Lichenin wirks ame Extrakte spalten auch Inulin (s . dort),
und zwar bald stärker, bald gleich, bald schwächer wie Inulin Bei längerer Fütte
rung (3—6 Wochen) von Kaninchen mit einer licheninhaltigen Nahrung (is ländisches Moos )
gewannen die Extrakte die Wirksamkeit, Lichenin zu spalten. Die nach längerer Fütterung
von inulinreicher Nahrung gewonnenen inulinspaltenden Extrakte wirkten auch auf Lichenin
hydrolytisch 4 ).

Andere Pflanzenschleime (Bd . II , S.

In der Wurzel von Asphodelus Kotschyi (Kurdis tan) (Radix comiolae) 51% In der
Zwiebel von Erythronium Deus Viel Schleim ist in der Zwiebel des Schlangen
lacks (Ophiopogon japonicus Her . ) In den Wurzelknollen

‘

von Dioscorea japo
nica Thbg. Viel Schleim enthalten Cirrhopetalum cornutum und die
Knollen von Aplectrum hiemale Nutt. In der Rinde von Ulmus effusa In der

Eichenmanna („ Gueze -elefi
“
aus Querw s infectoria Oliv.‚

Quercus mannifera Lindl Quercus
Vallonea Kotsch Quer0us pers ica Jaub. et Spach etc . ) neben Wasser 10% bei der Oxy
dation Schleimsäuie l iefernder

1 ) Harald Kyl in , Zeitschr. f. physiol. Chemie 83 , 194—196
2 ) Haral d Kyl i n , Zeitschr. f. physiol. Chemie 83 , 171 - 197

J. V i ri e u x , Compt. rend. de 1’Acad . des So. 151, 334—335
4 ) Armin v. Ts chermak , Biochem. Zeitschr. 45, 452—462
5 ) Dragendorf f , Pharmaz. Zeitschr. f. Rußland 4, 145 [ 1865] Pas chk is Pharmaz. Post 13 ,

Nr. 16
Dragendorf f , Archiv d . Pharmazie [3] 13, 7 Fri s ted t , Upsala Läkaref For

handl. 13, 266
7 ) Schär , Archiv d. Pharmazie 5, 535
I shi i

, Landwirtschaftl. Versuchsstationen 45, 434 Journ. College of Agric. Tokyo
Bull. 2, 97

Boorama , Bull . Inst. Bot . Buitenzorg 14, 37
1 0) Pas chk is , Pharmaz. Post 13, 16
1 1 ) Johannsen Beiträge zur Chemie der Eichen Weiden u. Ulmenrinden. Diss .

‘

l ) orpat 1875.

Eber t , Zeitschr. d. österr. Apoth.
-Vemina 46, 427

Biochemisches Bandlexikon. I. Ergänzungsband .
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Bacillus gelations 1 ) und durch ein auf getrockneten spanischen Malagatrauben gefundenes
schleimbildendes Stäbchen verfliissigt Es gelingt mit großer Regelmäßigkeit durch Di
gerieren von Agar mit Meemchweinchenserum akut tödl iches Anaphylato xin zu erhalten

Algin
‘

) (Bd . II, s .

Vorkommen: In Ascophyllum nodosum, Fucus ves iculosus und Laminaria digitata.

Darstellung: Die an der Luft getrockneten zerkleinertenThailusteile werden mitWasser
ubergossen, einige Tage in Gegenwart von Toluol bei Zimmertemperatur stehen gelassen,

das Fil trat mit bis Salzsäure versetzt, der dabei ents tehende Niederschlag durch ein

Leinentuch abfiltriert und mit Wasser gut gewaschen. Das Produkt wird durch wiederholtes
Lösen in verdünnter Natronlauge und Fällen mit Salzsäure gereinigt, mit Alkohol behandelt

l1a und chemische Eigenschaften: Ist nach dem Trocknen inW asser nahezu
vollkommen unlöslich, lös t s ich aber leicht bei Zusatz von Natronlauge . Die Lösung ist sehr
schleimig. Eine schwach essigsaure Alginlösung zeigt folgende Fällbarkeitsverhältnisse : Wird

Säuren (auch Essigsäure) erst nach Zusatz einer hinreichenden Menge Neutralsalze. Wird
von Alkohol und Eisessig, in hinreichender Menge zugesetzt, gefällt. Wird von Chlorcalcium,

Wird vonMagnesiummlfat und Quecksilberohlorid nicht gefällt . Wird vonLeimlosung gefällt;
der Niederschlag löst sich bei Zusatz von gesättigte r Kochsalzlösung wieder auf. Eine alka
l ische oder essigsaure Alginlösung ist optis ch linksdrehend . Wird von Chlorzinkjod nicht
gefärbt. Es gibt die Phloroglucin-Salzsäurereaktionund Orcin-Salzsäurereaktion auf Pentosen;
wird von Salpetersäure nur mit Schwierigkeit oxydiert und gibt dabei keine Schleimsäure. Die
Untersuchung der Zuckerarten, diebeiderHydrolysedes Algins ents tehen, istnicht abgeschlossen

Fukoidin?)
Vorkommen: In Ascophyllum nodosum, Fuc us ves iculosus , Laminaria digitata .

Darstellung: EinWasserextrakt der Algen wird mit Bleizucker gefällt, der Niederschlag
abfiltriert und das Fil trat mit Bleiess ig gefällt. Der hierbei erhaltene Nieders chlag , welcher
das Fukoidin enthalt, wird. abfiltriert, gut ausgewaschen und dann in einer geringen Menge
Salzsäure gelös t. Nach dem Abfiltrieren des Chlorbleies wird das Filtrat mit Alkohol gefällt.
Das Chlorblei läßt s ich oft nur mit Schwierigkeit abfiltrieren. Es ist dann am bes ten, die
Lösung einige Tage ruhig s tehen zu lassen, wobei das Chlorblei gut sedimentiert . Der Nieder
schlag wird wieder in etwas Wasser gelöst und die Lösung mit Alkohol gefäll t. Dieses Vet o

fahren wird noch einigemal wiederholt. Schließlich wird der Niederschlag mit Alkohol und
Ather gewaschen und getrocknet.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weiße , amorphe Subs tanz . Die wä sserige
Lösung wird von Bleiess ig, nicht aber von Bleizucker gefällt. Sie wird von Leimlösung nach
Zusatz von Essigsäure gefällt;der Niederschlag löst s ich bei Zusatz von gesättigter Kochsalz
lösung wieder auf. Ist optis ch linksdrehend . Wird von Chlorzinkjod nicht gefä rbt. Gibt die
PhloroglucinS alzsaure -Reaktion und die Orcm-Salzsäure -Reaktion auf Pentosen. Die Unter
suchung der Zuckerarten, die bei der Hydrolyse entstehen, ist nicht abgeschlossen.

Laminarin“

) (Bd . II, S.

Vorkommen: In den Fucosanblasen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weißes , ges chmackloses Pulver . Leicht
lös lich in Wasser, unlös lich in abs . Alkohol, ziemlich leicht lös lich in 50proz . Alkohol. Aus

der Lösung in 75 proz . Alkohol fällt es bei langsamer Abkühlung in Form zusammengeballter
Kügelchen aus . Es wird von Jod nicht gefärbt . Die wässerige Lösung wird von ammoniakali

sobem Bleiess ig gefällt, löst Kupferhydroxyd und reduziert diese Lösung schwach beim Kochen.

Barf oed s Reagens wird nicht reduziert; [a]„ etwa Gibt bei der Hydrolyse nur
d

1 ) Pane k , Anzeiger d. Akad . d. Wissens ch. Krakau 1905 , 5.

2 ) W. Bie rnac ki , Centralbl. f. Baht. u. Parasitenk II. Abt. 29 , 166—169

Erns t Nathan ,
Zeitschr. f. Immunitätsforsch. u. experim. Ther. I . Teil

Harald Kyl in, Zeitschr. f. physiol. Chemie 83 , 192—193
5 1 Harald Kyl i n , Zeitschr. f. phys iol. Chemie 83 , 194—195

Harald Kyli n ,
Zeitschr. f. physioL Chemie 83 , 17 1—197
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Andere Algenschleime (Bd . II, S.

Ceramium -Schleim aus Ceramium rubrum und Furcel laria-Schleim aus Furcellaria
fas tigiata dürften miteinander sehr nahe verwandt sein , wahrs cheinl ich auch mit dem
Carmgeen-Sohleim. Die Lösung dieses Schleims ers tarrt ebenfalls bei Abkühlung und wird
von Ammoniumsulfat gefällt. Der Dumontia-Schleim aus Dumontia filiformis repräsentiert
deutlich eine ganz andere Gruppe unte r den Florideen-Schleimen, eine Gruppe , deren Lösung
bei Abkühlung nicht erstarrt und nicht von Ammoniumsulfat gefällt

Fucosan (Bd . II, S.

Spaltet nach K y l in beim Kochen mit verdünnter Schwefelsaure keinen Zucker ab,
gehort demnach nicht zu den Kohlenhydraten

Schizophycose (Bd . II , S.

Soll in der Hüllensubstanz einiger Schizophyceen enthalten sein

Lichenin (Bd. II , S.

Physiologlsche Elgenschatten: Die mit licheninhaltiger Nahrung gefutterten Kaninchen
zeigten bei länger dauernder Zufuhr von sog. is ländischem Moos (2 Tage bis 5 Monate ) in der
Regel (15 positive , 4 negative Fälle ) Auftreteri oder Vers tärkung von fermentativer Lichenin
spaltung . Dieselbe erreichte in einzelnen Fällen hohe Grade (nach 48stiindigem Digerieren
und lOOstiindigem Garen bis zu einer COg—Entwicklung entsprechend Traubenzucker ),
blieb aber stets unvollständig. Auf Lichenin wirksame Extrakte spalten auch Inulin (s . dort),
und zwar bald stärker, bald gleich , bald schwächer wie Inulin selbst4 ). Bei längerer Fütte
rung (3—6 Wochen) von Kaninchen mit einer licheninhaltigen Nahrung (isländisches Moos )
gewannen die Extrakte die Wirksamkeit, Lichenin zu spalten. Die nach längerer Fütte rung
von inulinreicher Nahrung gewonnenen inulinspaltenden Extrakte wirkten auch auf Lichenin

Andere Pflanzenschlcimc (Bd . II, S.

In der Wurzel von Asphodelus Kotschyi (Kurdis tan) (Radix comiolae) 51% In der
Zwiebel von Erythronium Deus Viel Schleim ist in der Zwiebel des Schlangen
lacks (Ophiopogon japonicus Her . ) vorhanden In den Wurzelknollen

‘

von Dioscorea japo
nica Thbg. Viel Schleim enthalten Cirrhopetalum cornutum und die
Knollen von Aplect rum hiemale Nutt. In der Rinde von Ulmus effusa In der
Eichenmanna („ Gueze -elefi

“
aus Quer0us infectoria Oliv.‚

Quercus mannifera Lindl , Quercus
Vallonea Kotsch „ Quercus pers ica Janb . et Spach etc . ) neben Wasser 10% bei der Oxy
dation Schleimsäuie liefernder

1 ) Harald Kyl i n , Zeitschr. f. physiol. Chemie 83 , 194—196
2 ) Haral d Kyl i n , Zeitschr. f. physiol. Chemie 83 , l 7 1 - 197
3 ) J. V i ri e u x , Compt. rend. de I’Acad . des So. 151 , 334—335
Armi n v. Ts chermak , Biochem. Zeitschr . 45, 452—462
Dragendo rf f , Pharmaz . Zeitschr . f. Rußland Pas chk is Pharmaz. Post 13 ,

Nr. 16

Dragendorf f , Archiv d . Pharmazie [3] 13, 7 Fri s ted t , Upsala Läkaref For
handl. 13, 266

Schär , Archiv d. Pharmazie 5, 535
I shi i , Landwirtschaftl. Versuchsstationen 45 , 434 Journ. College of Agric. Tokyo

Bull. 2, 97
Boorama , Bull. Ins t. Bot. Bui tenzorg 14, 37
Pas chkis , Pharmaz. Post 13, 16

1 1 ) Johannsen Beiträge zur Chemie der Eichen Weiden u. Ulmenrinden. Diss .

‘

Dorpat 1875.

Ebe r t , Zeitschr . d. österr. Apoth.
-Vereins 46, 427

Biochemisches Handlexlkon. I. Ergänzungsbaud .
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In denBlättern und Stengelnder Mauerpfeffers (Sedum acre ) mit Gummi zu

In der Manna von Cotoneaster nummularia Fis ch . et Meyer (Pers ien, Afghanis tanund.
Nordafrika) bei der Oxydation Schleimsäure liefernd °)

In den Samen der Quitte (Cydonia vulgaris bis 20

Im Eucalyptus -Manna (var. Eucalyptus Gunni i Hook) (oxydiert Schleims äure
l iefernd ) 2 )

Schleim der Wurzel von Althaea officinalis.
4 ) Besteht aus Pentosan und Hexosan,

welch letzteres bei der Hydrolyse Galaktose und Glucose liefert, wobei Glucose uberwiegt .

Ermittelt wurden Pentosan, Galaktan und vergarbarer Zucker, als

Glucose berechnet.
Schleim des Markcs von Sassafras Weißliche , leichte , schwer pu1ve

risierbare Masse . Unlöslich in Wasser, Kupferoxydammoniak, Chloralhydrat, Säuren und

Alkalien; löslich in konz . Schwefelsaure unter tei lweiser Verkohlung. Quillt in Wasser
und Kupferoxydammoniak auf; dreht nach rechts . Besteht zu 50% aus Pentosan und

Hexosan, die Arabinose und Glucose liefern. Ermitte lt wurden Glucose und
Pentosan.

Schleim der Rinde von Ulmus fulve. Besteht zu etwa 60% aus Pentosan, Methyl
pentosan und Hexosan, welch letzteres Galaktose, Fructose und Glucose liefert. Ermitte lt
wurden Pentosan,

Menthylpentosan, Galaktan und vergär

barer Zucker als Glucose berechnet 4 ) .

D. Pektinstofl
'

e (Bd. II, S.

Pektin (Bd . II, s .

Vorkommen: In Birnen (Pyrus communis L . ) neben Wasser
Im Fruchtsaft der Walderdbeere (Fragaria vesca L. ) 7 )
In Himbeeren (Rubus Idaeus im Mitte l neben Wasser
In dert Früchten des Brombeerenstrauches (Rubus fruticosus L. ) neben

In der Pfirs iche (Prunus pers ica Sieb. et Zucc . , Amygdalus pers ica L. , Pers ica vulgaris
D. C. ) neben Was ser 10)

In Zwetschen, Pflaumen (Prunus domestica L. ) im Mittel neben Was ser 1 1 )

Viel Pektin ist in den Fruchten von Mespilus germanica L. (Mispel ) enthalten
In der Intercellularsubstanz der Erdbeeren (Fragaria elatior L. ) der Himbeere (Ru

bus Idaeus L. )

In Wacholderbeeren (Juniperus communis L. ) 1 3 )
Handels -Wacholderbeeren aus Mähren1 4 )

1 ) Myl ius ‚ Archiv d. Pharmazie 201 , 97 Oben u.

.

Wagner ‚ Deutsche med. Z tg.

1885, 99 .

2 ) Ebe r t , Zeitschr. d. osterr. Apoth.
-Vereins 46, 427

3 ) Ki rc hne r u. To l l ens , Pharmaz. Centralhalle 16, 106 Annalen d . Chemie u. Phar
mazie 175, 215

4 ) Wol fgang S chi rmer , Archiv d . Pharmazie 250, 230—251
Ts chirch , Berichte (1. Deutsch. pharmaz. Gesellsch aft 17 , 237
J . Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel . 4 . Aufl . 1903, I , S . 823—889 .

Kays e r , Repertorium d. analyt. Chemie 1 , 289
8 ) J . Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel . 4 . Aufl . 1903, I, S. 838.

Lu p p bei Fre s eni us , Annalen (1. Chemie 11 . Pharmazie 101, 219
1 0) J . Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel. 4 . Aufl. 1903 , I, S . 611 .

1 1 ) J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs . und Genußmittel. 4 . Aufl. 1903, I , S. 832.

1 2 ) V inc ent u. Delachanal , Bull. de la Soc. chim. 34, 218 Compt. rend. de 1’Acad .

d s Sc. 116, 486
1 3 ) Rode r , Mitt. d. Schweiz . Apoth.

-Vereins 2, 59
Franz , Zeitschr . f. Nahrungsmittelchemie‘ u. Hyg. 6, 73



Pektins toffe 19

In denFrüchtender Schmeerwurz (Tamus communis Im Rhizom des chinesischen
Rhabarbers (Rheum officinale In der Zuckerrübe In den Samen der Paeonia
peregrina Retz . 4 ) . Im Macis (Samenmante l der Muskatnuß, Myristica fragrans Houtt. )
Inder Wurzel des Unterkohlrabi Brass ica napobrass ica Mill . , Brassica Napus var . napobrassica ,
Brass ica campestris var. napobrass ica L. , einneben Pentosan vermutlich Galaktose lieferndes

In Johannisbeeren (Ribes rubrum L. ) neben Wasser " )
(Liefert bei der Hydrolyse

Stachelbeerpektin in den Früchten von Ribes grossularia
(Von [a]„ gibt bei der Hydrolyse Arabinose . )

In den Früchten der Stachelbeere (Ribes grossularia L. neben 85‚61% Wasser
In den Früchten der japanischen Mispel (Eriobotrya japonica Lindl .‚ Mespilus ja

ponica Thbg.

Im Apfel (Pirus malus L. ) neben 84%

In der Intercellularsubstanz der Stachelbeeren (Ribes grossularia L . ) 1 2 ) und der Quitte
(Cydonia vulgaris In der Rinde des orientalis chen Storax (Liquidambar orientalis
Mill . ) In den Früchten der Quitte (Cydonia vulgaris Pers . ) ein Arabinose und Galaktose
lieferndesPektin. Im Apfel (Pirusmalus bei derHydrolyse anscheinend Arabinose

Die Membran der siphonführendenMeeresalgen, z . B . der
_

Caulerpaceen, Bryopsidaceen,

Derbesiaceen, Codiaceen, besteht aus einem Gemisch von Pektin und

Physiologische Eigenschaften: Das Pektin aus dem Mark des Apfels , das redu
zierende Zucker , 36% Pentosane und 46% Galaktane enthielt, wurde durch Darmbakte rien
zerstört. Als Endprodukt dieser Umwandlung traten keine reduzierenden Zucker auf ” )
Malz und Takadiastase hydrolys ieren das Pektin

Physikalischeund chemischeEigenschaftenverschiedenerPektine: Aucubapektinß ) Wird
gewonnen durch Erhitzen des pulveris ierten Fruchtfleis ches von Aucuba mit Wasser auf dem
Wasserbade, Einengen des Auszuges und. Fällen mit 90proz. Alkohol. Das Rohprodukt wird
durch Auflösen in Wasser und Wiederausfällen mit salzsäurehaltigem Alkohol gereinigt .
Schwach bräunlich gefärbtes Pulver . Enthält Wasser. Le icht lös lich in Wasser, redu
ziert Feh l ingsche Lösung nicht; zeigt alle Eigenschaften der Pektine. [a]„

g gelöst in 100 ccm ), bezogen auf wasser und aschefreie Subs tanz . Liefert bei der Hy
drolyse Arabinose und Galaktose .

Pektin der süßen Man gewinnt es aus dem zuvor mit s iedendem Alkohol
extrahiertem sogenannten Albedo des Pericarps durch Extraktion mit Wasser . Weißliches
Pulver, enthält Wasser. Löslich in Was ser. [m]„ bezogen auf aschefreie
Trockensubs tanz . Gibt bei der Hydrolyse Arabinose und Galaktose .

1 ) Bri de l , Journ. de Pharm. et de Chim. 26, 536
2 ) He ube rge r , Diss . Bern 1902 .

—Brand'es , Annalen d . Chemie 11 . Pharmazie 9, 85
Archiv d. Pharmazie Scho s sberger u. Dö p ping, Annalen d. Chemie 11 . Phar .
mazie 50, 196

A nd rl ik , Zeitschr . f. Zuckerind. in Böhmen 19, 101 , 323
4 ) Dragendorf f u. S t ahre , Archiv d. Pharmazie 214, 412, 53 1
Brach in, Journ. de Pharm. et de Chim. [3] 18, 16
Tro mp de Haas 11 . B. Tol l ens , Annalen d. Chemie u. Pharmazie 286, 278

7 ) J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel . 4 . Aufl. 1903, I, S. 833, 883 .

E. Bo urquelo t u. Héris s ey , Journ. de Pharm. et de Chim. 9 , Bo ur
quel o t , Compt. rend. de l ’Acad . des So. 128, 124 1

J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel . 4 . Aufl. 1903, I, S . 834,

Ta kaha sh i , Bull. College of Agric. Tokyo 7 , 1 1 1
1 1 ) Browne j un.

, Journ. of Amer. Chem. Soc. 23 , 869
1 2 ) T s chirch u. Ros enbe rg , Berichte d. Deutsch . pharmaz. Gesellschaft 17 , 237
1 3 ) Myl ius , Berichte „d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 945

J avil l ier , Journ. de Pharm. et de Chim. 9, 163 u. 513 Bo urq uel o t , Compt.
rend. de 1’Acad . des So. 128, 1241

1 5 ) Trom p de Haa s u. B. Tol lens , Annalen (1. Chemie 11 . Pharmazie 286, 278
T s chirch , Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 17 . 237

Rober t M i r ande , Compt. rend. de 1’Acad. des So. 156, 475—4 77
Edward C. S chne i de r , Amer. Journ. of Physiol. 30, 258—270
V. Harl e y,Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 5, 344—347 Chem. Centralbl. 1912, I,



9 0 Huminsubstanzen.

Pektin aus Verbascum '
I
‘

hapsusJ ) Die zuvor mit Alkohol ers chopften Wurzeln von

Verbascum Thapsus Werden im Autoklaven bei 105—1 10
° mit Wasser ausgezogen und der

Auszug mit salzsäurehaltigem Alkohol gefällt. Ausbeute der fris chen Wurzel . Graues ,
inWas ser leicht lösliches Pulver mit 6% As chegehalt. [a ]o der aschefreien Trockensubs tanz

(0,0094 g gelöst in 25 ccm Wasser ) . Die wäs serige Lösung koaguliert unter
demEinfluß von Bleiessig, Barrytwaseer, Kalkwasser, Ferrisulfat und Pektase . Gibt mit Sal

petersäure Schleimsaure, mit verdünnter Schwefelsäure Arabinose .
Pektin aus Kalmia latifoliaß ) Die zuvor mit Alkohol erschöpften Blatter vonKalmia

latifolia lie fern bei der Behandlung mit Wasser im Autoklaven bei 105—1 10° mit Wasser
und Ausfallen des Auszuges mit salzsäurchaltigem Alkohol das Pektin. Schmutzigweißeß , m
Wasser lös l iches P ulver, welches Wasser und 3 As che enthalt. [a]„ + 158,62

°

(0, 1010 g gelöst in 25 ccm Wasser), bezogen auf aschefreie Substanz . Verhalt sich Wie das
Pektin aus Verbascum Thapsus .

Protopektin (Bd . II , S.

Vorkommen: In der Intercellularsubstanz der Johannisbeeren (Ribes rubrum L. )
dor Stachelbeeren (Ribes grossularia L. ) In der Intercellularsubstanz der Quitte (Cydonia
vulgaris der Äpfel (Pirus malus der Birne (Pirus communis der Erd
beere (Fragaria elat ior L. ) der \Valderdheere (Fragaria vesea L. ) der Himbeere (Rubus
Idaeus L. )

Pektinsaure (Bd . II , S.

Pektinsaure aus Citronenschalen wird durch Kaol in nur wenig, durch Kohle s tark ad

sorbiert

E. Huminsubstanzen (Bd. II, S.

Huminsauren (Bd . II, S.

Auf Grund von sehr ausgedehnten Untersuchungen schließen Tac ke und Such t ing ,

daß die Beweise für die Nichtexistenz der Humussäuren nicht stichhaltig s ind, daß dagegen
die von ihnen beigebrachten Beweismomente für die Säurenatur der Humussäuren

Darstellung: Die Humusstoffe können aus Ablaugen der Natroncellulosefabrikation,
mit fes tem Natriumbicarbonat gefällt werden5 ) .

D ar s te l l ung e i ne r k o l lo id freien Lo s ung von Ammoniumhumat Der
naturliche Torf, welcher aus vermoderten Sphagnaceen besteht, wird zuers t mi t reinem Wasser
zu einem dicken Brei verrührt und dann unter Rühren bis zum Sieden des Wassers erhitzt.
Man fährt mit diesem Kochen etwa eine halbe Stunde fort

,
wobei das verdampfende Wasser

e1 setzt wird , da die Masse nicht eintrocknen darf. Durch diese Behandlungsweise wird er
1 eicl1t , d rß ein Teil der Humuskolloide in unlösliche Modifikationen übergeht. Der warme
Brei ird jetzt mit 4normalem Ammoniak 1m Überschuß angerührt und über Nacht an einem
warmen Platz bei etwa 80°

stehen gelassen. Dadurch verbindet sich die unlösliche Humm
saure mit Ammoniak zu Ammoniumhumat , aber gleichzeitig gehen auch kolloide Stoffe, te ils
mit

,
teils ohne Mitwirkung des Ammoniaks in Lösung . Unter diesen letzte ren befinden s ich

harmrtige Substanzen Durch Zentrifugieren wird der unlösliche Res t von der Flüssigkeit

1 ) Emi l e Ve rdon , Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 5, 347—353
2 ) T s chirch u. Ro s enbe rg , Berichte (1. Deutsch . pharmaz. Gesell schaft 17 , 237
3 ) Hans Eul e r u. Be th af Ugglas , Arkiv f. Kemi, Mineral. och Geol. 3, Nr. 30 Chem.

Centralbl . 1910, II, 1551 .

4 ) Br. Tac ke u. H. Such t ing, Landwirtschaftl. Jahrbücher 41 , 7 17—754 Chem.

Centralbl . 1912, I, 940.

5 ) Eri k Ludvig B i nman ,
Goteborg, D. R. P. K1. 55b, Nr. 231, 254 vom 13. Juli 19 10

( 13. Februar
6) Sven Oden, Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 652
7 ) S ch re i ne r u.

—Sho re y ,
U. S. A. Departm. of Agric. Bureau of Soils Bull. Nr. 53 [1909]

Nr. 74
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22 Humins ubs ttmzen.

Die elektrische Le itfähigkeit der Natriumhumatlosungen ist analog den anderen organischen
Natriums alzen und zeigt keine abnormen Werte . Wird die gereinigte freie Humussänre bei
100

° getrocknet, so schwindet die geleeartige Masse stark und geht unter Wasserverlus t in
eine harte ,

spröde Subs tanz über, welche s ich leicht zu einem schwarzen, glänzenden Pulver
verreiben laßt. Dieses stellt eine Modifikation dar, welche sich mit Wasser nicht in Suspension
überführen läßt und auch in Alkaliendirekt lös lich ist . Durch längere Einwirkung von Alkalien
quillt sie darin auf und geht te ilweise in Lösung unter Bildung des braungefärbten Alkali
humate . Mit dem Ste igen der Leitfähigkeit infolge Bildung von Ammoniumhumat wird die
anfangs farblose Flüss igkeit braun.

Die chemische Zusammensetzung der sog. naturhchen Humussäuren is t außerordent

lich wechselnd und weist darauf hin, daß es keine bestimmte als Humussaure zu be
zeichnende chemische Verbindung gibt. Es liegt stets ein Gemenge von kollodialen Zer

setzungsproduktammit teilweise noch konservierten Pflanzenste ffen vor . Möglicherweise sind
in gewissen Fällen auch wirkliche Säuren in den Kolloidkomplex mit eingeschlossen. Das

gewöhnliche „ Humussäure
“ bezeichnete Fällungsprodukti alkalischer Bodenlösungen mit

Mineralsäuren ist im Boden in dieser Form nicht vorhanden, sondern ein Laborato riums
erzeugnis. Die meisten sauren Eigenschaften der Humussäuren sind aber aus der Unter
suchung dieses Laboratofi umsproduktes bekannt geworden. Die bei Einwirkung von

Säuren und Alkalien auf Kohlenhydrate und Eiweißkörper entstandenen künstlichen
Humussäuren sind ebenfalls Gemenge und unter sich außerordentlich verschieden. Ihre
chemische Zusammensetzung wechselt nach den Darstellungsmethoden. Da die verschie
denen künstlichen Humussäuren sich durch bestimmte chemische Kennzeichen von den

natürlichen unterscheiden lassen, so kennen sie den natürlichen nicht gleichgestellt werden,

wenn auch ähnliche Sto ffe am Boden entstehen mögen. Übereinstimmend sind die natür
l ichen und künstlichen Humussäuren Kolloide Über Bildung und

Humussäuren hat Eh renbe rg 2 ) Versuche angeste llt. Weitere Versuche ü ber Humussauren
hat A lbe r t 3 ) veröffentlicht.

Humussäure des

Die Resultate verschiedener Forscher über die Humussauren sind bezüglich Zusammen
setzung und Eigenschaften oft verschieden. Eine Ursache hierfur dürfte im Vorkommen
kolloider Stoffe vers chiedener Natur zu suchen sein, welche die Trennung einzelner Präparate
erschweren, und die oft in größeren Mengen den zu analys ierenden Substanzen als Verunrei

nigungen anhaften.

Süch t ing trennte durch Ausfrierenlassen von Hochmoortorf die lediglich kolloidal
gelos ten Stoffe ohne Säurecharakter von den eigentlichen Säuren, deren weitere Reinigung
dann durch fraktionierte Fällung ihrer Natriumsalze mitte ls Salzsaure erfolgte . Die so ge
wonnenen Sauren waren stickstoffhaltig, so daß die Annahme naheliegt, sie als Abbauprodukte
von Eiweißs toffen zu betrachten. Tatsachlioh erhielt Süoht ing durch Spaltung mit konz .
Salzsäure Verbindungen, die den Geruch der Peptone und die kennze ichnenden Reakt ionen
von Eiweißspaltprodukten zeigten

Untersuchungen über die Humussauren des Torfes haben Ba u m ann und G u l l y
angestellt. Über die Humussäuren des Bleisandes und des Ortsteines hat Re t ube rg e r Unter
suchungen angestellt

1 ) A . Baumann,
Mitteilungen der Konigl . Bayr . Moorkulturanstalt 3, 52—123

Jahrbuch f. Mineralogie 1910, I, 402—403; Chem. Centralbl . 19 10, II , 827 .

2 ) Pau l Ehrenbe rg , Chem.
—Ztg. 34, 1157—1 158 Chem. Centralbl. 1919, II, 1773.

3 ) R. Albe r t , Zeitschr. f. prakt. Geo] . 17 , 528—529 Chem. Centralbl. 1916, I, 758.

4 ) Sven Odén , Berichte (1. Deutsch. ehem. Gesells chaft 45. 652 [ l 9 12] .
5 ) Sücht ing ,

Protokoll der 64 . Sitzung der Zentral-Moorkommission vom 28 Februar bis
2. Marz 19 10. Berlin.

6 ) R. Alber t , Zeitschr. f. prakt. Geol. 19, 72 Chem. Centralbl. 1911, I, 1002.

7 ) A. Ba umann u. E. Gul l y , Mitt. d. kgl. Bayr. Moorkulturanstalt Heft 4 , 1910;Zeitschr.
f. angew. Chemie 23 , 1760 Chem. Centralbl. 1919, II, 1496.

8
) R. Hornbe rge r , Landwirtschaftl. Versuchsstationen 73, 221—233 [1910]
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Stärkearten.

Stärke (Bd. II, S.

Über die Geschichte der Stärke hat Hers t ein l ) veröffentlicht.

Vorkommen. S tär ke 1n Fr üc h ten

Im Korn der gemeinen Mohrenhirse (Sorghum vul
g
are L.

2 )
Zuckerhirse (Sorghum saccharatum Pers . ) 2 )
Sorghum tartaricum Dari (Ägypten)
Rispenhirse (Pani cum miliaceum L. ) 2) lufttrocken
Entschältes Korn der Klebhirse (Panicum miliaceum var . Breitschneideri c e. ) 3 )

Korner der kleinen Kolbenhirse (Panicum germanicum geschält“)
Körner der kleinen Kolbenhirse (Panicum germanicum nicht geschalt 4 )
Reis (Oryza sativa L. ) geschält 2)
Klebreis (Oryza glutinosa Lour. ) 5 )
Kanariengras (Phalaris canariens is L. ) 6)
Hafer (Avena sativa L. ) 7 )
Gers te (Hordeum sativum Jess . ) 8)
Roggen (Secale cereale L.

9 )
Weizen (Triticum sativum Lmk . ) 3 )
Im Fruchtfleisch der Mocayafrüchte der Macasubapalme (Acrocomia sclerocarpa

Mart . , Cocos aculeata Jacqu.

Im. Bananenmehl neben Wasser “ )
Im Bananenmehl, wasserfrei “ )
In den Früchten des Pfeffers (Piper nigrum L. ) neben Wasser ” )

1 ) B. Her s te i n , Journ. of Ind . and Engin. Chemistry 3, 158—163
J. Köni g , Untersuchung derNahrungs und Genußmittel. 4 . Aufl. 1903, I, S. 568, 570, 1488.

3 ) Be ute l ] 11 . Daf ert , Chem.
-Ztg. 11, 136 Dä fert , Landwirt schaft l. Jahrbücher

15, 259
4 ) Be rs ch , Landwirtschaf tl . Versuchsstationen 46, 103
5 ) O. Kel lne r , Landwirtschaftl. Versuchsstationen 30, 44
6 ) Hanamann , Wittst . Vierteljahrsschr. f. prakt. Pharmazie 12, 517
7 ) F. Tangl , Korbul y 11 . S t. Wei s e r , Landwirtschaftl . Jahrbücher 34, 65
3 ) J . Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel. 4 . Auf l. 1904 , II, S . 1210.

9 ) J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel. 4. Aufl. 1904, II, S . 472—474.

1 0) C. Wehmer , Die Pflanzenstoffe. Jena 19 1 1. S. 74 .

1 1 ) S chel lmann, Der Pflanzer 1907 , II, 353.

1 2 ) Be l l and ,
Journ. de Pharm.

‘ et de Chim. 18, 294 Heberbrand , Jou1n . de
Pharm. et de Chim. 16, 345 Kraemer u. G indal l , Amer. Journ. of Pharm. 80, 1

Gra f f , Zeitschr . f . öffentl. Chemie 14, 425



4 Stärke.

In unreifen Fruchts tauden von Piper officinarum D . C . neben 10 Wasserl )
In den Früchten der echten Kas tanie (Castanea vesea Gaertn. ) 2 )
In den Eicheln (Früchte von Quercus pedunculata Ehrl. und Quercus sess iliflora

Salisb .

3 )
Tataris cher Buchweizen (Fagopyrum tata1 icum Gae1 tn. nebe1\ 10—14%

Wasser ca .

Mehlschmergel (Chenopodium Quinoa Willd Sudamerika5 ) ca
.

Bombay -Muskatnuß (Myristica malabarica Lam. neben 3‚68% Wasser 6)
Muskatnuß (Myris tica fragrans Houtt. ) neben Wasser 7 )
Beeren des Lorbeerbaumes (Laurus nobilis L. ) neben Wasser 8)

S tä r ke in S a men.

Buchweizen (Polygonum Fagopyrum lufttrocken9 )
Zuckerrübe (Beta vulgaris L.

, var. Rapa) neben Wasser
Chines ischer Lo tus (Nymphaea tetragona Ggi. ) (Kern ohne Schale )
Gelbe Teichrose (Nuphar luteum Sibth . u. Sm . ) 1 2 )
Weiße Teichrose (Nymphaea alba L. ) 1 2 )
Macis (Samenmantel der Muskatnuß Myristica fragrans Houtt . ) neben

Wasser 1 3 )
Myristica argentea Warbg.

Macis (Samenmantel ) von Myristica argentea Warbg.

1 5 )
In der Trockensubstanz des Kernes von Gingko biloba“ )
Zirbelkiefer (Pinus Cembra) 1 7 )
In den Samen der Malabar-Cardamome (Elettaria Cardamomum Mason. ) 1 8)
Pfeffer (Piper nigrum ) (weißer Pfeffer) neben Wasser 1 9 )

1 ) J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel . 4 . Aufl. 1903 , I , S . 935 .

Wange rin , Pharmaz. Ztg. 48, 453
2 ) Fre ar , Swee ts e r u. Fri e s , Report of Pensylvania States College 1891 , II. Teil . Agric.

Experim. Station 173.

3 ) J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel. 4 . Aufl. 1903, I, S . 622.

4 ) J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel. 4 . Aufl. 1903, I, S. 573.

5 ) V ö l cker , Chemical Gazzette and News 1851, 131 . Rusby , Bull. of Pharm. 1891, 109 .

J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel. 4 . Aufl. 1903, I , S . 966.

7 ) J . Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel. 4 . Aufl. 1903 , I , S. 965.

Bal land , Journ. de Pharm. et de Chim. 18, 294 W. Bu s s e , Arbeiten a. d. Kais . Ge

sundheitsamt 11 , 390 12, 628 Warburg , Die Muskatnuß. Leipzig 1897 .

3 ) Bona s t re , Journ. de Pharm. et de Chim. 10, 36 II, 3 Gro sourd i ,
Journ. de chim. medicale 6, 257

9 ) Fle u rent , Compt. rend. de 1’Acad. des So. 126, 357

S t rohmer .u Fal l ada , Osterr. .
-ungar Zeitschr . f . Zuckerind . u. Landwirtsch. 35 , 12, 164—S to kl as a , Ös terr. -ungar. Zeitschr . f. Zuckerind . u. Landwirtsch. 35, 159 Zeitschr.

f. Zuckerind . Böhmens 21 , 583
1 1 ) Fri do l i n , Untersuchung der Gerbstoffe von Nymphaea alba usw. Diss. Dorpat 1884.

Pharmaz. Zeitschr . f . Rußland 23, 393
1 2 ) Grüning , Beiträge zur Chemie der Nymphaea usw. Diss . Dorpat 1881. Archiv d. Phar

mazie 20, 589 Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, R. 969 Harl e y , Journ.

de Pharm. et de Chim. 21, 49 Pi z ze tt i , Malpighia 18, 106
1 3 ) J. Koni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel. 4 . Aufl. 1903, I, S . 965.

Bal land , Journ. de Pharm. et de Chim. 18, 294 W. Bu s s e , Arbeiten a. d. Kais . Ge

sundheitsamt 11, 390 12, 628 Warburg , Die Muskatnuß. Leipzig 1897 . M ute r
u. Hac kmann , Pharmaz. Journ. 29 , 132

1 4 ) W. Bu s s e , Arbeiten a. d. Kais . Gesundheitsamt 1 1, 390
1 5 ) W inton , Ogden u. M i tc he l l , Jahresber. Connecticut Agric. experim. Station 1898, 208

1 6) Langl e y , Journ. of Amer. Chem. Soc. 29 , 1513 Senf t , Pharmaz. Post 40,
265 [1907]

E. Lehmann , Pharmaz. Zeitschr. f. Rußland 29, 257 Sch u p pe , Pharmaz.

Zeitschr. f. Rußland 19, 520
1 8) J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel. 4. Aufl. 1903, I, S. 961

Bal land , Journ. de Pharm. et de Chim. 18, 294 Heberbrand , Journ. de
Pharm. et de Chim. l 6, 345 Härt el 11. Wi l l , Zeitschr. f. Unters. d. Nahr. u. Genußm. 14,
567 l1907]. Kraemer u. G indal l , Amer. Journ. of Pharm. 89, 1 Graff . Zeitschr.
f . öffentl. Chemie 14, 425
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Kiss i -Pfeffer (Piper Famechoni Heck) neben Wasser l )
Brotbaum (Arto carpus incisa
Voandzeia Pois soni A . Chev. (Kerstingiella geocarpa Harms ) 3 )
Voandzeia subterranea Dup . Th
Johannisbrot (Ceratonia siliqua L. ) 4 )

S t ar ke i m S ta m m bzw. H o l z .
Holz des Birnbaumes 5 )
Rinde des Birnbaumes
Im Mark von Medemia nobilis (Madagaskar ) 6)

Über Stärkegehalt von Stamm und Wurzel von Pinus Laricio Poir. (Pinus maritima SOL,

Pinus nigricans Host. ) zu verschiedenen Jahreszeiten hat Le c l e r c d u S ab l onUntersuchungen
angestellt

S t a r ke in Wur z e ln , Rh i z o m en usw

In den Wurzelknollen der Erdmandel (Cyperus esculentus L. ) 8)
In der Zwiebel der Herbstzeitlose (Colchicum autumnale L. ) 9 )
In der Zwiebel des Hundezahns (Erythronium Deus canis L. ) 1 0) 51%
In der Zwiebel Von Pancratium maritimum L.

In den Knollen von Dioscorea bulbifera (Ostindien, Java) 1 2)
In den Knollen Von Dioscorea Batatas (Yamswurzel) neben 77—79% Wasser“ )
In den Knollen von Dioscorea Macabita Jum. et Perr . neben 81‚6% Wasser“ )
In den Knollen von Dioscorea sativa L. (Tropen) 1 5 ) 22

Im Rhizom von Iris germanica L. 57%
In den Feldzwiebeln von einer nicht naher bekannten Babiana Species 1 7 ) 75%
Im Wurzels tock des Ingwers (Zingiber officinale Rose ) 1 8) 64%
Im Wurzels tock der Gelbwurzel (Curcuma longa L.

Im Wurzels tock von Hedychium spicatum Sm . (Ostindien) 20)
Im Rhizom der Zitterwurz (Curcuma Zedoaria Rose . ) 21 ) neben Wasser ca. 50%
Im Wurzelstock der Galangawurzel (Alpinia officinarum Haucc. ) 2 2 ) 23%
Im Wurzelsto ck der Galangawurzel (in der Handelsware ), neben Wasser 23 )
Im Rhizom der Pfeilwurzel (Maranta arundinacea L. ) neben 63% Wasser 27%
In den Knollen des Knabenkrautes (Orchis morio L. ) (Salep) 25 ) 27%

1 ) Baril l é , Compt. rend. de 1’Acad . des
9 ) C. Wehmer , Die Pflanzenstoffe. Jena 19 1 1 . S. 155.

3 ) Aug us te Cheval i e r , Compt. rend. de 1’Acad. des So. 151, 1374
4 ) Bal l end , Journ. de Pharm. et de Chim. 19, 569
5 ) Ange l o Manare s i 11 . Mari o Tonegu t t i , Stazioni sperm. agrarie ital.
6) Ge l lerand , Compt. rend. de 1’Acad. des Sc. 138, 1 120
7 ) Lec l e rc d u Sabl on , Compt. rend. de l’Acad . des So. 140, 1608
8 ) Hel l u. Twerd omed orf f , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 1742
9 ) Comar , Journ. de Pharm. et de Chim. 29, 47
1 0) Dragendo rf f , Archiv d. Pharmazie [3] Fri s ted t , Upsala Läkaref For

hand] . 13, 266
1 1 ) De Phi l i p pe , Polytechn. Centralbl. 1863 , 1519.

1 2) Payen, Compt. rend. de 1’Acad . des J. Koni g ,
Untersuchung

der Nahrungs und Genußmitte l. 4 . Aufl. 1903 , I, S. 73 1.

1 3 ) J. Köni g , Untersuchung der Na s und Genußmittel. 4. Aufl. 1903 , I , S . 73 1.

1 4 ) E. Bo urquel o t u. Bri de l , Journ.
.de Pharm. et de Chim. [6] 28, 494

J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmitte l. 4 . Aufl. 1903, I, S. 734 .

Flüc ki ge r , Pharmacognosie. 3 . Aufl. 1891 . S. 339.

Mathes , Berichte (1. Deutsch. pharmaz . Gesells chaft 17 , 414
18) Thresh , Archiv d. Pharmazie 20, 372 Pharmaz. Ztg. 29 , 670
1 9 ) Leach , Journ. Chem. Soc. 96, 1210
Thresh , Deutsch-amer. Apoth.

-Ztg. 5, 560 Pharmaceutical Journ. 43 , 36

Coo ke , Pharmaceutical Journ. 30, 603
21 ) Arns t u. Har t , Zeits chr. f. angew. Chemie 6, 136
22 ) Thre sh , Pharmaceutical Journ. 15, 208 Pharmaz. Ztg. 29, 67 1
28 ) J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel. 4 . Aufl. 1903 .

J. Mac donald , Journ. of the Soc. of the Chem. Ind. 6, 334
25 ) Dragendo rf f , Pharmaz. Zeitschr. f. Rußland 1865, 154 .
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In der Wurze l der „ Kawa -Kawa (Piper methysticum Soes t) neben 15%Wasserl )
Im Rhizom des chines ischen Rhabarbers (Rheum officinale Baill . ) 2 ) neben 10%

Im Wurzelstock von Rheum aus trale
Im Wurzels to ck der Natterwurz (Polygonum Bis torta L. ) 4 )
In den Knollen von Melocca tuberosa Lindl. (Columbien)
Rhizom der gelben Teichrose (Nuphar luteum Sobth. u . Sm . )
Rhizom der weißen Teichrose (Nymphaea alba L. )
Wurzeln der weißen Teichrose (Nymphaea alba
Wurzel von Pae onia peregrina Retz " ) neben Wasser
Wurzel von Still ingia silvativa Müll . neben Wasser s )
In der Zwiebel von Zygaednus intermedius 9 )

S ta r k e in B l a t te rn

Campherbaum (Cinnamomum camphora Nees . ) 1 0)

Papierproben enthalten 0
V o ig t gelang es nicht, bei der von ihm benutzten Versuchsanordnung Stärkekorner im

Urin im Gegensatz zu V e r zar , der solche gefunden hatte
Bildung (Bd . II, S . Vermengt man reine , entmineralisierte Stärke mit geeigneten

Mineralstoffen, so kann man zu allen bekannten Stärkeformen gelangen. Es s ind daher alle
Modifikationen, welche die Stärke in den natürlichen Stärkekörnern und in den Kleistern
zeigt, wahrscheinl ich auf Beimengungen von verschiedenen Minerals toffen zurückzuführen

Die Beschattung während der Reifeperiode soll den Stärkegehalt des Weizenkoms etwas
erhoben

Entstärkte Rubenblatter konnen Rohrzucker, Glucose , Fructose aufnehmen und Stärke
bilden. Aus Glycerin, Raff inose , Maltose, Galaktose , Mannose , Sorbose und Rhamnose ver
mögen die Blätter von Beta ebenfalls , meist allerdings nur in sehr geringer Menge , Stärke zu
bilden. Dagegen gilt dies nicht von Arabinose , Xylose, Erythrit, Mannit und Dul cit

Darstellung: Über fabrikmäßige Darste llung 8. Rehwa ld
Re ini g ung d e r Hande ls s t ärke: Man kann die Stärke durch Gefrieren der Lösungen

Man bereite t sich in großen Porzellangefäßen einen l proz . Kleister,
erhitzt denselben 2—3 Stunden im Autoklaven auf gießt die opalisierende Flüss igkeit
vorsichtig ab, läßt sie in einer Form aus reinem Nickel gefrieren, schmilzt die Masse und trennt
die abgeschiedene flockige Stärke von der Flüss igkeit . Die Stärkeflocken werden wieder in
reinem Wasser gelöst und die ganze Operation 3—5mal wiederholt, mit dem Unterschied ,

1 ) Gobl e y , Journ. de Pharm. et de Chim. 37 , 19 Cuzent , Compt. rend. de l ’Acad .

des Se. 52, 205 Semenow , Pharmaz . Zeitschr. f. Rußland 1890, 289 . Pome ranz ,
Monatshefte f. Chemie 1 1, 783 Hol pe r t , Pharmaz. Centralhalle 39, 685

2 ) Dragendo rf f , Pharmaz . Zeitschr . f. Rußland 17 , 65, 97
3 ) Gei ge r , Pharmaz . Centralbl. 1834, 209 Henr y , Journ. de Pharm. 1836, 396. Ble y

u. Diesel ,
'

Archiv d. Pharmazie [2] 49, 12 1
4 ) S t enho us e , London, Ed inburgh and Dublinphilosoph . Magazin1843 , Nr. 331. v. S te i n

Pharmaz. Zeitschr. f. Rußland 1894, 165.

6) S chable, Archiv d. Pharmazie 65 , 184

Griining , Beiträge zur Chemie der Nymphaeaceen. Diss . Dorpat 1881 . Archiv (1. Phar
mazie 20, 589 Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, R. 969 Har l e y , Journ.

de Pharm. et de Chim. 21, 49 Pi z ze tt i , Malpighia 18, 106
7 ) Dragendorf f , Maudel in u. J ohannsan , Archiv d. Pharmazie 214, 535
8 ) Bi c hy , Amer. Journ. of Pharm. 57 , 53 1 Pharmaz. Rundschau 189 1, 202 .

9 ) Fred. W. He yl u. L. Chas . Rai fo rd , Journ. of Amer. Chem. Soc. 33 , 206—21 1
Sacc Compt. rend. de 1’Acad . des Se. 94, 1256

1 1 ) Chri s ti an E. G. Pors t 11. Harr y A. Crown, Journ. of Ind . and Engin. Chemistry 5,
304 Chem. Centralbl. 1913, I, 1939 .

1 2 ) J. Vo i gt , Biochem. Zeitschr. 36, 397—400
1 3 ) Fri t z Ve r zar , Biochem. Zeitschr. 34, 86
1 4 ) G. Mal f it ano u. A. V. Mo schko f f , Compt. rend. de 1’Acad. des So. 151, 817

Thatche r u. Watkins , Journ. of Amer. Chem. Soc. 29 , 764
W. Ruhl and , Zeitschr. d. Vereins (1. Deutsch. Zuckerind . 1912, 1—19.

1 7 ) F. Rehwald , Die Sü rkefahrikation und die Fabrikation des Dextrins , des Stärkezuckers

usw. Wien 1911. Laur ent , Rev. gén. de chim. pur et appl. 14, 105—106
18) G. Me l f i t ano u. A . M. Mo s chk o f f , Compt. rend . de 1’Acad . des SC. 151, 817 [ 19 10]
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daß bei den letzten Wiederholungen nur auf dem Wasserbade erhitzt wird . Die Ausbeute
an reiner Stärke ist umso größer und die Operationen verlaufen um so glatter, je ärmer der
Kleister an Minerals toffen is t , welche aus den Samen, den Gefäßen oder dem Wasser stammen
können. Sie ste igt auf wenn die Stärke zuvor mit 1 /‚0n-Salzsäure und dann mit reinem
Wasser gewaschen wird .

Ba u und Fo r m (Bd . II, S. Die Große der typischen Großkorner der Weizenstärke

l iegt zwischen 43 und 55
‚
u, die der Karto ffelstärke zwischen 78 und 121

“ stimmung: Bd . II, S . 124.

Nachweis : T unmann 2 ) benutzt zur Färbung von Stärkekomern unte r dem Mikroskop
eine jodhaltige Zuckerlösung (für den Nachweis eine konzentrierte Zuckerlösung
Jodkalium und J; für das Dauerpräparat Jod ). Die Stärkekörner nehmen
darin eine braune Färbung an, die sich bis zu einem Jahre hä t .

Tr o c knen d e r S tä r ke für
'

quant itat ive Be s t i m m ungen: Bei der Bestimmung
der Feuchtigkeit ist ein Vortrocknen bei 50° zwecklos

Qu ant i t a t i ve Be s t i mm ung : Eine tabellarisehe Zus ammenste llung der wichtigeren
Methoden der Stärkebestimmung nebs t kritischen Bemerkungen hat S c h ube r t 4 ) ver

D i r e k t e B e s t i mm ung sme t h o d en : Eine annähernde Bestimmung der Stärke kann
ausgeführt werden indem die etwa g Stärke enthaltende Probe mit 5 ccm Glycerin
5 Minuten auf 190° erhitzt, auf 50 ccm verdünnt, filtriert, die kalte Lösung mit einer konz .

Lösung von Jod in 10proz . Kaliumjodid gefällt, der Niederschlag auf dem Filter mit heißem
90proz . Alkohol gewas chen und. in einer Platinschale mit Wasser zur Vertreibung des Jods
gekocht wird ;nach dem Verdampfen wird der Rücks tand gewogen. Das Verfahren ist bei
Brot und Kakao nicht Kre u z e r hat für die Bestimmung der Stärke in
Trebern ein Verfahren ausgearbeitet, wobei das an die Stärke gebundene Jod t itrimetrisch
ermittelt wird . Leidlich zufriedenste llende Resultate gibt die colorimetrische Methode von
C a s s e l , die darauf beruht, daß Stärke beim Erhitzen mit wässeriger Salicylsäurelösung
leicht in Lösung geht. Die in Lösung gebrachte Stärke wird dann mit Jodlösung colori
metrisch geprüft

Ind i r e k te Be s t i m m u ng s me th o den: Bei der Bestimmung der Stärke im Holz
gehen die Autoklavenmethode Atmosphären) und die Al l ihnsche praktisch überein
stimmende Resultate , während die Druckfläschchenmethode (8 Stunden im Druckfläsehchen
im Glycerinbad von 108 viel zu geringe Werte

P r i c e 9 ) bestimmt Stärke in Fleischprodukten, indem man 10 g der feingehackten
Fleischmasse mit 75 ccm 8proz . alkoholischer Kal ilauge bis zur vollkommenen Lösung auf
dem Was serbade erwärmt, dann nach Zusatz von 1 Volumen kaltem Alkohol 1 Stunde stehen
läßt, filtriert und wäscht mit einer 4 proz . Lösung von Kaliumhydroxyd in 50proz . Alkohol ,
endlich 2mal mit 50proz . wässerigem Alkohol . Der Rücks tand wird mit 40 ccm Wasser und
20 ccm konz . Schwefelsaure behandelt, nach 5 Minuten mit 40 ccm Wasser verdünnt und auf
gekocht. Im Filtrat der mit Phosphorwolframsäure geklärten Lö sung wird dann die Glucose
mit Fehlingschet Lösung Bestimmung in

Po larime tris che Be s t i m m ung : Die polarimetrischen Bes timmungsverfahren von

C. J. Lintne r und Ewe r s lassen s ich für alle Stärkesorten anwenden. Das spezifische Dre
hungsvermogen ist bei dem Lint nerschen Verfahren zieml ich gleich und beträgt im Mitte l

1 ) Otto Ho ye r, Zeitschr. d. ö sterr . Apoth.
-Vereins 49, 227—230

2 ) O. T unmann , Apoth.
-Ztg 27 , 261—262 Chem. Centralbl. 1912, I, 1591.

8) F. H. Bache r , Pharmac. Weckblad 49, 1045—1047 Chem. Centralbl. 1913, I, 64 .

4 ) Fri ed ri c h S ch uber t , Österr.
-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind . u. Landwirtsch. 39, 4 11—422

Abde rhal den , Kandh. d. biochem. Arbeitsmethoden 6.

Le s te r Reed , Chem. News 164, 27 1
C. Kre uze r , Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 34, 277—280

7 ) C. Cas s e l , Chem. Eng. and the Works Chem. 1, 68 Zeitschr. f. Spiritusind . 35,

59 1—592
Ange l o Mana re s i 11. Ma r i o Tonegut t i , Stazioni sperm. agrarie ital. 43 , 705—7 13

[1910]
9 ) T. M. Pri c e , U. S. Departm. on ric. ‚Bureau of Chem. Ind . Circular 203, 19 . Dezember 19 12

( 18. September Chem. Centralbl. 1913, I, 193.

1 0) G. Per r i e r u . L. Far cy , Annales des Faläfcations 7 , 89—94 Chem. Centralbl.

1913, I, 1300.
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rund Bei dem Ewersschen Verfahren ist es verschieden; für Mais , Reis , Weizen,

Roggen,
Gerste und Hafer kann jedoch als mittleres Drehungsvermogen (oder rund

183 angenommen werden. Fe empfiehlt s ich , Futtermitte l und andere s tärkehaltige Er
zeugnisse vor der Aufschl ießung zur Polarisation mit kaltem Wasser, Alkohol und Ather aus
zuwaschen, um t1mlichst alle Sto ffe, die die Polarisation beeinflussen können, zu entfernen.

Cellulose, Hemicellulose und Pentosan beeinflussen das polarimetrische Ergebnis bei dem
Lintnerschen und Ewersschen Verfahren nicht Bei kleinen Mengen Stärke ist das
Drehungsvermögen bei der Lint nerschen Methode zu [ex]„ + 207

° zu Wurde
Gerstenstärke unter Vermeidung von Erwärmung in Salzsaure oder Schwefelsäure gelöst,
so erhielt S c hwar z höhere Werte für das spezifische Drehungsvermögen als Lintne r , näm
lich [oc]„ bei Anwendung von Salzsäure und [a]„ + 198

° bei Anwendung
von Schwefelsäure (spez . Gewicht

S c h u be r t 4 ) verwendet zur Bestimmung der Stärke in Kartoffeln eine Abbaulosung,
die 13%Kochsalz und Salzsäure enthält, womit die Substanz 4 Stunden im stark kochen
den Wasserbad erhitzt wird , dann wird abgekühlt und das Filtrat polarisiertfl.

Ein polarimetrisches Verfahren für die Bestimmung der Stärke in Wurs twaren haben
Leh m ann und S c h ow a l te r °) ausgearbeitet . Polarimetrische Bestimmungen der Stärke
in Bananen hat B au me r t ausgeführt . Uber polarimetrische Bestimmung der Stärke
in Handelsprodukten nach vorhergehender Hydrolyse mit Citronen Essig Mono Tri
chloressigsäure usw. hat P ieraert s " ) Versuche anges tellt.

Eine Zählkammer zur mikroskopischen Zählung der Stärkekomer haben Hartwieh
und W i c h mann vorgeschlagen

Physiologlscho Eigenschaften(Bd . II, S . Maz é ste ll te fes t, daß durch die Wurzeln
der Maispflanzen Stärke absorbiert und assimiliert wird .

Die in Mieten aufbewahrten Karto ffeln ze igten fast alle eine Abnahme des prozentualen
Stärkegehaltes , während die im Kühlhause gelagerten eine Zunahme oder doch wenigstens
keine Abnahme zeigten. Die Abnahme des Stärkegehaltes während des Ein

'

mietens war bei
Kartoffeln, diemit Chilisalpeter gedüngt waren, größer als bei Nach G r a fe 1 1 )
wird wahrscheinlich die enzymatische Kondensation von Zucker zur Stärke durch -Formaldehyd
gehemmt.

Bacil lus butyricus aromafimiens muromi I und II und Bacillus butyrieus roseus muromi
bilden aus Stärke reichlich Buttemäure; bei Anwesenheit von Alkohol oder in symbiotischer
Kultur mit Sakéhefe liefern I und II Buttersäureester, außerdem bis zu 6% Koli
bakterien greifen Stärke in keiner Lösung an. Ein Zus atz von Pepsin und Pankreatin zur
Stärke ist ohne Einf luß. Darmbakterien greifen Stärke in Bouillon rapid an;eine proz .

Lösung war in 24 Stunden quantitativ vergorenmit und ohne Zusatz von Calciumearbonat
Behandelt man lösliche Stärke oder Stärkekleiste r mit den abgetöte ten Mikroben von Tyro
thrix tennis oder deren Extrakt , so verwandelt s ich die Stärke rasch in Maltese, diese ‚

dann

weiter in Glucose und letztere schließlich in

1 ) W. Grei fenhagen , J. Köni g u. A. S cho l l , Biochem. Zeitschr. 35 , 194—216
2 ) Chri s ti an E. G. Pors t 11 . Harr y A. Crown , Journ. of Ind . and Engin. Chemistry 5, 304
Chem. Centralbl. 1913 , I, 1939.

3 ) E. S chwar z , Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 36, 83—88 Chem. Centralbl. 1913, I,
1307 .

4 ) Fri edri c h S c huber t , Österr.
-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landwirtsch. 40, 899—905

P. Lehmann 11 . E. S chowal te r , Zeitschr. f. Unters . d. Nahr. u. Genußm. 24, 319—327

G. Baumer t , Zeits chr. f. Unters . d . Nahr. u. Genußm. 24, 449—452
J. Pieraert s , Bull . de 1’Assoe. des Chim. de Sucr. et de Des till . 30, 628—659

Chem. Centralbl. 1913, II, 176.

C. Hartwich u. A. Wi chmann , Archiv d. Pharmazie 250, 452—47 1
9 ) Maz é , Compt. rend. de 1’Acad. des So. 152, 783—785
C. von Eckenbrecher , Zeitschr. f. Spiritusind. 1912, Ergänzungsheft 2, 3—14; Chem.

Centralbl. 1912, I , 1924 :
1 1 ) G re te , Berichte d. Deutsch. boten. Gesellschaft 29, 19—26
1 2 ) K. Kurono , Journ. Agric. Tokyo 1 , 301—313 Centralbl. 1912, I, 742.

1 3 ) Ch. Ed. Schmi d t , Schweiz . Wochenschr. f. Chemie 11. Pharmazie 49 , 577—582 , 596—603 ,
609—615, 626—63 1, 645—648 Chem. Centralbl. 1912, I, 43 .

—A. Fernbrach . Compt. rend. de 1’Acad. des So. 151, 1004—1006
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unter der Einwirkung der Diastase, weder auf Temperatureinflussen noch auf Verschieden
heiten in der Natur der Fermente beruhen kann, und daß sie ebensowenig zu erklären ist aus

der Art und Weise , wie die genannten Autoren den Grenzwert der Hydrolyse bes timmt haben.

Die Verzuckerung der Stärke durch Amylase erfolgt bis zu einer Konzentration von

im Sinne des logarithmischen Gesetzes der unimolekularen Reaktion; jenseits dieser
Konzentration ste igt die Geschwindigkeit der Umwandlung langsam . Wenn Dias tase mit
einer Stärkelösung in Berührung kommt, bildet s ich rasch eine Adsorptionsverbindung zwi
schen Enzym und

Nach He yl°) erfolgt die diastatisehe Spaltung der Stärke im ersten Teile der Reaktion
nach der logarithmischen Kurve , und zwar so, als ob

“

nicht die ganze vorhandene Menge
, son

dern nur ein Teil der Stärke gespalten wird . Die Größe dieses Teiles ist veränderlich mit den
Konzentrationen des Substrates des Enzyms , der vorhandenen Elektrolyten und Eiweiß
sto ffe. In ihrem letzteren Teile geht die Reaktionmit äußers t geringer Geschwindigkeit weite r .
Saures Kaliumphosphat übt in den unte rsuchten Konzentrationen eine aktivierende und

konservierende Wirkung auf das Ih1zym aus . Neutrales Kaliumphosphat uht unter den ein

gehaltenen Bedingungen auf fr is ch hergestellte Malzd iastaselösung eine hemmende Wirkung,
auf alte Enzymlösungen eine aktivierende Wirkung aus

Wenn man Diastaselösungen genügend erhitzt, so tritt eine Veränderung der Wirkung
der Diastase ein, die sich in der Verzuckerungsgeschwindigkeit zu erkennen gibt. Läßt man
eine frische »Diastaselösung auf eine Stärkelösung einwirken, so l iefert die Auswertung der
monomolekularen Geschwindigkeitsgleiehung für diesen Vorgang entweder konstante oder
zunehmende Gesehwindigkeitskoeffizienten. Im Gegensatz dazu liefern die erhitzten und

dadurch geschwächten Diastaselösungen Gasehwindigkeitskoeffizienten, welche mit der Zeit
kl einer

Die Einwirkung einer Diastaselosung auf eine Stärkelosung wird durch eine Absorption
des Enzyms durch das Substrat eingeleitet, worauf sich die Verzuckerung der Starke infolge
der absorbierten Diastasemengen als unimolekulare Reaktion abspielt4 ) . Das Proportionali

tätsgesetz von K j e ldah l , wonach die Menge der s ich bildenden reduzierenden Stoffe den
angewandten Diastasemengen proportional is t , gilt nur in den ersten Stadien der Verzucke
rung, da die Wirkung der Dias tase durch die entstehende Maltose abgeschwächt wird, indem
ein Teil des Enzyms durch die Maltose absorbiert wird . Auch andere Faktoren beeinflussenden
Verlauf der Re aktion. So nimmt in sehr dias tasereichen Lösungen der Stärkegehalt schneller
ab als der unimolekularen logarithmischen Gleichung entspricht. Die Wirkung des Dias tase
gehaltes auf die Verzuckerungsgeschwindigkeit wird durch

'die Gleichung K n F'” wieder
gegeben, wo F die Enzymkonzentration, m eine Zahl, etwas größer als 1 und n eine Kon
s tante ist 4 ) .

Die Amylase pflanzlichen Ursprungs behalt ihr Spaltungsvermogen gegen Stärke bei
Abwesenheit von Der Einfluß geringer Mengen Wassers toffsuperoxyd auf die
diastatisehe Verzuckerung des Stärkekleisters wechselt sehr mit der Natur der angewandten
Amylase . So wirkt Wasserstoffsuperoxyd in Mengen von 1 8000 bis 1 250 auf die Ver
zuckerung des Stärkekleisters durch die Amylase des Feigenbaumes stark hemmend, in der
gleichen Menge auf die Amylase des Maulbeerbaumes gar Bei der Verzuckerung
der Stärke durch Diastase wirkt Wasserstoffsuperoxyd hemmend auf den Reaktionsverlauf
ein,

ohne selbst verändert zu werden Zusatz von Lecithin ist ohne Einfluß auf die Schnellig
keit der Stärkehydrolyse Diesen Angaben gegeniiber bewirkt Lecithin

'

auf die Wirkung
der Diastasen einen hemmenden Einfluß

1 ) Henr i van Lae r , Bull. de 1
’

Aead . royal Belgique . Classe des sciences 1911 , 305—320,
362—370.

2 ) Rutge r C. : s o n He yl , Journ. f . pathol . Chemie [2] 86, 433—457
3 ) Henr i van Lae r , Bull. de la Soc. chim. Belgique 26, 18—28 Chem. Centralbl.

1912, I , 93 1.
4 ) Henr i van Lae r , Bull . de 1

’Acad. royal Belgique, Classe des sciences 1911 , 795—830.

5 ) H. Bi e r r y , Biochem. Zeitschr . 40, 357—369
C
.
Ge rbe r , Compt. rend. de 1’Acad. des So. 154 , 1543—1545

7 ) O. Durieux , Bull. de la Soc. chim. Belgique 27 , 90—97 Chem. Centralbl. 1913 ,
I, 1870.

Emi l e F. Terro ine , Compt. rend. de la Soc. d. Biol. 63 , 374 Biochem. Zeits chr.
35, 506

Hermann Lapi d us , Biochem. Zeitschr. 30, 39—55
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Der Einfluß der Salicylsäure auf die amylolytische Wirkung des wässerigenMalzextraktes
unte rscheidet sich in charakte ris tischer Weise von der gewöhnl ichen Säurewirkung. Die
günstige Wirkung ist viel markanter als bei der Salzsäure und derEssigsäure . Nach denpolari
metrischen Maltosehestimmungen l iegt das Optimum der Salicylsäurewirkung bei einem
Zusatz

'

von 5 ccm der -Lösung zu dem 10proz. Malzextrakt. Die Wirkung der Salicyl
säure is t eine spezifis che . Kaliumsalieylat verzögert die Achroodextrin und die Maltose
bildung, Benzoesäure beschleunigt nur die Achroodextrinbildung und ist ohne Einfluß auf
die Maltosebildungl ) .

Die sich mit Jod färbenden Stärkekorner des leimhaltigen R eises (Oryza glutinosa),
einer leimhaltigen Varietät von Panicum miliaceum, von Andropogon Sorghum var . vulgaris
Hack und von einer leimart igen Varietät des Kaoliang werden außerordentlich schnell durch
Dias tase hydrolys iert, wobei weniger Maltose gebildet wird als z . B . aus Karto ffelstärke .
Tana k a 2 ) nimmt an, daß der Gehalt dieser Stärkearten an Amylopektin ein höherer als bei
anderen Stärken ist .

Fris che Bambusschoßlinge enthalten Fermente , die Stärke bis zur d -Glucose
Starke schützt sehr wenig die Amylase gegen Beziehungen zwischen dem Stärke
und Dias tasegehalt der pflanzlichen Gewebe wurden nicht gefunden

Wi r k ung Von P tya l in (Bd . II, S . Nach der Dialyse ist die Wirkung des Ptyalins
mehr oder weniger herabgesetzt, ohne daß jedoch eine Vollständige Inaktivierung eingetreten
wäre . Auch die Behandlung mit Alkohol bewirkt keine Inaktivierung der Diastase; selbst
Alkohol Dialyse können das Ptyalin nicht inaktivieren. Demnach bleibt Ptyalin nach
Entfernung von NaCl aktiv, wenn auch in Verminderte r Starke Hingegen konnte die re
aktivierende Wirkung des NaC1 auf Ptyalin in Übereinstimmung mit anderen Autoren auch
beobachtet werden;das Optimum der Wirkung lag bei ca . 0,5

0/oo;eine Sättigung der Stärke
lösung mit NaCl vermag die Ptyalinwirkung nicht völlig zu verhindern. NaNO;, bewirkt in
einer Konzentration von 100 000 eine geringe , aber deutliche Aktivierung des Ptyalins ;
bei 1000 ist NaNO;, indifferent. Auch das Na2804 übt unter Ums tänden eine aktivierende
Wirkung, und zwar bei einer Konzentration von ca. 1 500 aus . Dinatriumphosphat wirkt
inaktivierend auf das Ptyalin, und zwar viel ausgiebiger als Dialyse allein. Zusatz von NaCl
vermag die Wirkung wieder aufzuheben. So wird z . B . bei Gegenwart von Phosphat
die Zuckerbildung so gut wie Volls tändig verhindert;durch Zusatz von NaCl 10 000 wird
die ursprüngliche Diastasewirkung wieder erreicht. Das Mononatriumphosphat Mwirkt beim
größeren Phosphatgehalt ebenso eine Hemmung der Diastasewirkung, bei geringerer Phosphat
menge 100 000 oder 10000 ist aber die Hemmung unbedeutend , ja unte r gewissen Be
dingungen ist eine aktivierende Wirkung zu beobachten. Die Hemmung des Monophosphate
läßt s ich durch Zu satz von NaCl nicht überwinden. Durch Behandlung mit sekundärem
Phosphat NaCl -frei gemachtes Ptyalin kann durch ganz geringe Mengen primäres Phosphat
reaktiviert werden, wenn das sekundäre Phosphat schon durch Dialyse entfernt werden
is t . Das dialysierte , wie ganz besonders das mit Dinatriumphosphat versetzte und

dialys ierte Saliv wird recht rasch dauernd inaktiviert, während der filtrierte , nicht dia
lysierte Speichel s ich lange Zeit unverändert verhält; die Verbindung mit NaCl schützt also
das Ptyalin gegen Zerfall . Zusatz von 1 1000 Lecithin setzt die Ptyalinwirkung herab.

NaCl ist bei Gegenwart von Lecithin so gut wie unwirks am . Dinatriumphosphat ist bei
Gegenwart von Lecithin ein Aktivator , beim Monophosphat is t die Gegenwart des Ie cithins
unwirksam Phosphatgemische und Acetatgemische hemmen die Ptyalinwirkung in gleicher
Weise , Citratlösungen hemmen weit stärker, zumal die Hemmung hier bei den kleineren pa
stark ist

Die diastatisehe Kraft des Mundspeichels zeigt keine oder nur außerst
_

geringe Tages
schwankungen und ist unabhängig von der Art der Nahrung, der Menge des Speichels , von
Geschlecht und Lebensalter (abgesehen von Säuglingen) . Auch bei den verschiedenen Er

1 ) Eugeni o Heus ch , Arch. di Farmacol. sperim. 13 , 307—323
2 ) Yos hi o Tana ka , Journ. of Ind . and Engin. Chemistry 4, 578—581 Chem. Centralbl.

1913. I , 309 .

Kan Kat e ,
Zeitschr. f. physiol. Chemie 75, 456—4 73

4 ) A. W0 11 u. E. Gl imm , Biochem. Zeitschr. 27 , 349—375
5 ) H. C. Brad le y u. E. Kel lersberger, Journ. of Biol. Chemistry 13 , 425—429

Chem. Centralbl. 1913, I, 944 .

I var Bang , Biochem. Zeitschr. 32, 417—442 Chem. Centralbl. 1911, II, 294.

7 ) W. E. Ringe r u. H . van Trigt , Zeitschr . f. physiol. Chemie 82, 484—501
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krankungen bleibt der diastatisehe Wert unverändert, unabhängig insbesondere von der
Funktionsfähigkeit des Magens und dem Hämoglobingehalt des Blutes

Nach Ev ans 2) s ind die Hydrolysenprodukte der Einwirkung von Speichel auf Stärke
stufenweise diesea wie bei der Einwirkung von Malz . Im späteren Verlauf der Einwirkung
wird Glucose Den Einfluß der Nahrung auf den Amylasegehalt des Speichels 2 )
hat Evans 3 ) unte rsucht .

Wir k ung des Pankreat ins (Bd . II, S . Lang “) verfolgte die Wirkung des
diastatisehen Fermentes der Pankreasdrfise (Extrakt und Preßsaft ) auf verschiedene Stärke
arten (Reis , Mais , Weizen, Karto ffel , Hafer und lös l iche Stärke mit der Jodreaktion und durch
Bestimmung der gebildeten Endprodukte (Maltose und Glucose ) . Urteilt man nach dem Aus

fall der Jodreaktion, so werden Hafer und Reisstärke am schwersten von der Diastase an
gegriffen, dann folgt die Weizenstärke, die Mais und die lös liche Stärke . Zwischen letztere
beiden ist die Kartoffelstärke zu reiben, welche nicht direkt untersucht werden konnte , da
von ihre keine vergleichbare , genügend s tark konzentrierte Lösung hergeste l lt
werden konnte . Während bei den anderen Stärkearten in verdünnten Lösungen bei genügend
langer Fermentwirkung das Maltosestadium ein vorübergehendes ist und nur ’

h aubenzucker

aufgefunden wird, erscheint bei der Haferstärke auch in verdünnten Lösungen und bei lang
dauernder Fermentwirkung als Endprodukt vorwiegend Maltose . Bes timmt man Maltose
und Traubenzucker nebeneinander (durch Berechnung aus den Polarisations und Titrations
werten) , so zeigt s ich für die untersuchten Stärkearten die Schnelligkeit der Umwandlung
zu lösl ichen einfachen Kohlenhydraten indirekt proportional der im Verhältnis zur Maltose
menge gebildeten Traubenzuckermenge, und zwar resultiert für die Umwandlungsgeschwindig
keit folgende aufs teigende Reihe : Kartoffel lösliche , Mais Weizen Haferstärke. Die Re is
stärke konnte nicht mit Sicherheit eingeordnet

K end a l l und Sh e r m an 5 ) bestätigten die Beobachtung von Pre t i daß salzfreies ,
dialysiertes Pankreatin auf die dialysierte Stärke nicht einwirkt. Zugabe sehr geringer Mengen
Kochsal z , Ainmoniumchlorid und Kaliumchlorid aktivieren das Enzym . In saurer Lösung
wirkt das Enzym nicht auf Stärke ein. Bei Vermehrung der Hydroxylionenkonzentration
wächst die Aktivität und erreicht in einer schwach alkalischen Lösung (2 ccm n-NaoH
auf 100 ccm ein Maximum . Größere Mengen Alkali verringern die Wirkung des Enzyms ,
doch ers t erhebliche Mengen hemmen sie voll ig. Die zur Aktivierung nötige Salzmenge beträgt
niemals mehr als und überschüssiges Salz beeinflußt das Alkalioptimum kaum . Die
aktivierende Wirkung des Salzes scheint also eine d i r e k te zu sein und nicht auf Änderung
der Ionisation des Alkalis zu beruhen. Ist nicht genügend Salz zur Ak tivierung vorhanden,

so erhöht sich das Alkalioptimum mit der Konzentration des Salzes . Das Optimum wird in
der Reihe Hydroxyd , Carbonat, Phosphat vom Hydroxyd am raschesten erreicht, und ein

Alkaliüherschuß schäd igt das Enzym in der gleichen Reihenfolge . Die Aktivität bei der opti
malen Alkalikonzentration ist jedoch in allen Fällen gleich . Bei größerer Stärkemenge liegt
die optimale Alkalimenge höher, außerdem schutzt die Stärke das Enzym vor dem zerstörenden
'

Einflusse des überschüssigen Alkalis . Die Geschwindigkeit der Reaktion hängt von der Stärke
menge ab und ist bei genügender Stärkemenge der Menge des Enzyms direkt proportional;
hierbei spielt die Konzentration der Stärkelösung keine Rolle, sondern nur das Verhältnis
Stärke Enzym. Da während eines Versuchs die Alkalimenge konstant bleibt, so wächst
der Einfluß des Alkalis mit dem allmählichen Verschwinden der Stärke. Versuche, bei denen
die Reaktionsgesehwindigkeit bei verschiedenen Stärkekonzentrationen bestimmt wurde ,
zeigten, daß der Anfangswert in allenFällen gleich ist und daß sie sich um so rascher verringert,
je geringer die Konzentration der Stärke. Versuche zur Ermittlung des Einflusses der Tem
peratur zeigten, daß bei ungenügender Elektrolytmenge die Aktivität mit ste igender Tem
peratur (21 etwas abnimmt. Sind jedoch genügend Elektrolyte vorhanden, so tritt
starke Ste igerung ein. Der Temperaturkoeffizient für 10° beträgt zwischen 20 und 40

° etwa 2,
über 40° wird er kleiner, bei 55

° liegt das Maximum der Aktivitä t . Versuche mit Asparagin

1 ) Go ichi Hi ra ta , Biochem. Zeitschr. 47 , 167—183
2 ) C. Love t Evans , Journ. of Physiol. 44, 191—202
C. Love t Evans , Biochem. Zeitschr. 48, 432—4 47

II
S. Lang , Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 8, 279—307 Chem. Centralbl. 1910,

1320.

5) E. C. Kendal l u. H. C. Sherman, Journ. of Amer. Chem. Soc. 32, 1087—1 105
Chem. Centralbl. 1910, II, 1411.

Preti , Biochem. Zeitschr. 4, 1
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zeigten,
daß die Wirkung dieser Verbindung der des Alkalis entgegensteht : Bei ungenügenden

Mengen Dinatriumhydrophosphat verringert Asparagin die Geschwindigkeit der Reaktion,
dagegen schützt es das Enzym vor der Einwirkung des überschüss igen Alkalis .

Ein von Shermann und S c h le s inge r 1 ) dargestefltes Präparat liefert bei der Ein
wirkung auf nach Lintners Methode dargeste llte lös liche Stärke bei 40°

in 20 M inuten das
6000faehe ihres Gewichtes Maltose und in 30 Stunden das 211 000fache . Es führt in weniger
als 22 Stunden das 4 000 000fache seines Gewichts Stärke in die Erythrodextrins tufe und in
48 Stunden in Produkte über, die mit Jod keine Reaktion mehr geben.

Bei der Einwirkung von Pankreasdias tase zeigt sich Hafers tärke ras cher abbaubar als
Weizenstärke . Die Gerstenstärke s teht ihr nahe. während die Roggens tärke sich wie die Weizen
s tärke verhält

Die verschiedenen Stärkearten (Mais , Re is , Kartoffeln, Arowroot, Weizen) werden durch
die Amylase des Darmsaftes vers chieden verdant. Am weitgehendsten wird die Maiss tärke
abgebaut; sie liefert etwa 4mal soviel Zucker wie die

Geringe Mengen von Salzsäure beeinflussen die stärkebildenden Eigenschaften
von Pankreatin und Malz außerordentl ich s tark. 1 Teil Pankreatin, der 25 Teile Getreide
s tärke umwandelt, kann durch Salzsäure so vers tärkt werden, daß 125 Teile Getreidestärke
und 250 g Kartoffels tärke in 5 Minuten umgewandelt werden konnen. Malzinfusion gibt eine
Säuregiirung, die gebildeten Säuren beschleunigen die Einwirkung von Malz auf

Pankre as und Darmsaft von Hunden verl ieren durch Dialyse gegen destilliertes Wasser
jede Spaltungskraft Stärke gegenüber. Die Gegenwart des Chlors oder Bromions ist zur Wirk
samkeit der tierischen Amylase unbedingt nötig

Wa
ss
erstoffsuperoxyd wirkt auf die Verzuckerung des Stärkekleis ters durch Pankre as

amylase in sehr geringen Mengen etwas beschleunigend, in geringen Mengen schwach ver
zögernd

Der nach Verschiedener Nahrung sezernierte Pankreassaft besaß gegenuber Reiss tärke
aufschwemmung dasselbe amylolytische

Darmsaft spaltet in geringem Maße Stärke Kolivaccine hydrolys iert Stärke in geringem
Maße Das trockene Pulver der Schweinemilz hydrolys iert Stärke Intravenös inj izierte
Stärke wird nach Pankreasexstirpation nicht

Em i l Abde rh a ld en und Pa u l Kawohl “ ) untersuchten den Einfluß der Stärkeauf
nahme auf das Drehungsvermögen des Plasmas resp. Semms . Da die Stärke in reiner Form
nicht verfüttert werdenkonnte, so wurde sie mit Fleis ch vermis cht verabreicht. Der Einfluß
der Stärke auf das Drehungsvermögen war nur in einem der beiden Versuehe bemerkbar .
Verfütte rung von Kartoffeln gab ebenfalls keine Veränderung. Dieses Ergebnis ist nicht über
raschend . Die Stärke wird im Darmkanal des Hundes ganz allmählich abgebaut über zahl

geringen Mengen von Traubenzucker werden sofort resorbiert und den Geweben zugeführt .
Nur ausnahmsweise wird es zu einer Überschwemmung des Blutes mit den Bausteinen der
Stärke kommen Das Blutplasma von Hunden,

denen große Mengen Stärke verfüttert
waren, griff Rohrzucker an. Jedenfalls trat eine deutliche Änderung der Anfangsdrehung
des Gemisches , Plasma bzw . Serum Rohrzucker

,
auf. Der Diastasegehalt des Blutp lasmas

zeigt nach pa'renteraler Zufuhr von Stärke und auch nach Eingabe großer Stärkememgen

per es eine
Die verschiedenen Stärkesorten sind durch die Mitwirkung eines fris chen Serums und des

inaktivierten Ochsen und Ziegenserums konglutinierbar. In diesem Falle hängt die Komple

1 ) H. C. Sherinann u. M. D. Sehl esinger , Journ. Amer. Chem . Soc. 33 , 1195—1204

Y. Nagao , Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 9 , 227—237
Ugo Lombro s o , Arch. di Farmacol. sperim. 13, 73—96 Chem. Centralbl. 1912,

I, 1848.

A. Zi mmermann , Journ. of Ind . and Engin. Chemistry 3, 823—826 Chem. Central
blatt 1912, I, 1 127 .

5 ) H. Bi e rr y , Biochem. Zeitschr. 40, 357—369
C. Gerbe r , Compt. rend. de 1’Acad. des So. 154, 1543—1545

7 ) Th. Rinal d ini , Arch. di Farmacol. sperim. 13, 241—252
Th. Brug s c h u. N. Mas uda , Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 8, 617—623
Tamio Tana ka , Biochem. Zeitschr. 37 , 249—261
Fri tz Ve r zar , Biochem. Zeitschr. 44, 201

1 1 ) Emi l Abde rhalden 11 . Pau l Kawohl , Zeitschr. f. physiol. Chemie 69 , 10
1 2 ) Emi l Abde rhalden u. E. Rath smann, Zeitschr. f. physiol . Chemie 7 1, 369 [1910]
Biochemisches Handlexikou. I. Ergänzungsband.

3



34 Stärke.

mentbildung mit einer Abänderungder Stärke zusammen, die durch gewisse Sera verursacht
wird , und derjenigen der Blutkörperchen und Mikroben durch spezifische Immunsera gleicht.
Wahrscheinlich is t diese Sens ibil is ierung der Stärke durch gewisse Sera von der Präcipitation
der pflanzlichen Prote ine durch dieselben Sera unabhängig

Durch Fütterung von Stärke läßt s ich eine von der Menge der Zufuhr abhängige Eiweiß
ersparnis erzielen bis zu einem Maximum von annähernd Der Spam ert von Stärke
und Glucose ist höchstwahrscheinlich gleich , wenn die Nahrungsaufnahme gleichmaßig in

mehreren Mahlzeiten auf den ganzen Tag verte ilt gegeben wird . Der maximale Sparwert
übertrifft den des Leims um ein beträchtliches . Du1 h pathologische Zustände wird der maxi
male Spmwert

‘

wahrscheinl ich beeinflußt Nach Verfütterung verschiedener Mehlsorten
war der durchschnittliche Fettgehalt der Leber bei Weizenmehl be i Reismehl
Kartoffelmehl Roggenmehl Gerstenmehl Hafermehl 43%

Physlkallschcund chemischeEigenschaften (Bd . II, S . Das Stärkekorn ist als Sys tem
von zentral angeordnetenTrichiten mit dazwis chen liegendenHohlräumen durch eine intens ive
capil lare Imbibiti

'

onsfähigkeit ausgezeichnet, auf Grund deren es eine bedeutende Menge von
Flüss igkeiten aufnehmen kann. Die auf diese Art erfolgte revers ible Porenquel lung ist
prinzipiell verschieden von der zur Verkleis terung führenden Lö s ungsquel lung bei welcher
größere Wassermengen indie Amylosetrichite eindringenund. dort in festerer Bindung gehalten
werden. Während die erste Art der Quellung bei jeder Temperatur eintreten kann, ist die

Lösimgsquellung inWasser an eine bestimmte höhere Temperatur gebunden (bei vers chiedenen
Stärkearten 55 bei welcher die Stärkekörner unter bedeutender Volumvergrößerung
ihre charakteristische Gestalt, die Schichtung und die Doppelbrechung Verlieren und unter
konstanter Volumv'

ergrößerung mite inander zum Kleiste r v
'

erkleben. Die Krystalloide ver
ändern in viel niedrigeren Konzentrationen, als man es bisher angenommen hat , die Quellbar
keit der Stärkekörner. Fiir den Sinn der Quellungsänderung sind bei Salzen vor allem die
Anionen maßgebend , während die Kationen nur einen mehr oder weniger quantitativen Ein
fluß auf den durch das Anion bestimmten Quellungsv

'

erlauf zeigten. Der Einfluß der Salze
und der organis chen Krystalloide (Glucose, Glycerin, Harnstoff, Chloralhydrat) ist mit ganz
geringen Variationen identisch . Die Quellungsförderung durch die untersuchten einfachen
Ionen ist eine periodische Funktion des Atomgewichts der betreffendenE lemente . Die An
ordnung der Ionennach Art der Intens ität ihrer Wirkung fiihrt zu der H o f me i s te r P a u l i
schen Reihe . Die Quellungswirkung einzelner Salze kehrt s ich mit steigender Temperatur
um . Die unter Bildung VonHydroxylionen hydrolytis ch gespaltenen Salze ergeben inmittleren
Konzentrationen Tendenz zur Quellungsförderung. Säuren gegenüber zeigt die Stärke keine
größere Empfindlichkeit als gegenüber Salzen. Wie bei letzteren, ist fiir die Art der Säure
wirkung das Anion maßgebend; außerdem wird diese durch den speziellen Lösungszus tand
(Solvatbildung) der betreffenden Säuren modifiziert . Basen begünstigen die Stärkequellung
schon in höchst verdünnten Lösungen. In denniedrigsten Konzentrationen zeigen die Mugen
relativ den größten Einfluß. Die Quellungskurven der meis ten Salze deuten auf Bildung von
Ionenabsorptionsverbindungen mit der Stärke hin. Die Laugenquellung läßt s ich durch die
Paul isché Theorie der Ionenhydratation erklären4 ) .

Die Adsorption von Salzsäure , Natronlauge und Kochsalz durch Starke ist bei ver
schiedenen Stärkesorten (Cassava Arow-root Kartoffel Reis und Maisstärk

'

e ) Verschieden,

aber nicht in dem Maße , wie bei den großen Unterschieden in der Größe
‘

der Stärkekörner

erwarte t werden sollte Die Ads orption ist keine Funktion der Oberfläche der Körner pro
Gewichtseinheit. Die ads orbierte Menge is t bei Natronlauge bedeutend größer als bei Salz
säure oder Kochsalz . Für die Adsorption von Salzsäure ist mit Ausnahme der Maisstärke
die gewöhnliche Adsorption für Lösungen bis etwa -normal gül tig

Stärke adsorbiert anorganische wie organische Säuren und Salze nur außerst wenig,
ebens o Ammoniak . Alle anderen Basen: Lithiumhydroxyd, Natriumhydroxyd , Kalium
hydroxyd , Calciumhydroxyd, Strontium und Bariumhydroxyd, sowie die Hydroxyde der
Schwermetalle in ammoniakalischer Lösung und bas ische Farbs toffe werden sehr stark ad

1 ) O. Gengou , Zeitschr. f. Immunitätsforsch. u. experim. Ther. IL I. Teil, 725—748 [1911]
Chem. Centralbl . 1912, I, 425.

2 ) M. Wimmer , Zeitschr . f. Biol. 57 , 185—236
3 ) Klo tz , Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 8, 601—616
M a x Same c , Kolloidchem. Beihefte 3 , 123—160 Chem. Centralbl. 1 912,

I
, 1385.

Hayes Lloyd , Journ. of Amer. Chem. Soc.
. 33 , 1213—1226
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sorbiert . Rakows k i 1 ) bes timmte in einer ausführlichen Arbeit genau die Werte der Ad .

sorption der verschiedenen Basen gegen Stärke .

Gleiche Gewichts
_

mengen Von Stärke absorbieren in alkoholischen Flü ss igkeitenwachsende
Mengen von Natronlauge , welche sie bei Zusatz von Wasser wieder abzuspalten vermögen.

Diese Mengen stehen in keiner Beziehung zu denen, welche unter den gleichen Bedingungen
in wässerigen Flüssigkeiten absorbiert werden; sie sind eine Funktion der Menge des ange
wandten Natriumhydroxyds , des Alkoholgehalts der Flüssigkeit und in sehr geringem Maße
auch der

Die Adsorption des Natriumhydroxyds durch Karto ffelstarke wird e rhoht durch Kalium
und Natriumsalze organis cher und anorganischer Säuren, wobei die Mehrzahl der Salze eine
gleiche Erhöhung der Ads orption um 10—12% bewirkt. Kaliumcarbonat -und Natriumcarbonat
üben eine bedeutend geringere Wirkung aus . Je größer die Konzentration des begleitenden “

Salzes, um so größer die Ads orption: Die Gegenwart von Salzenin äquivalenten Mengen er
höht die Adsorption, verändert aber“nicht die Form der Adsorptionsisotherme . Bei Gegenwart
von Salzen absorbiert die Stärke bedeutend mehr Alkali, ohne dabei verkleistert zu werden.

Ganz ähnlich wie die Adsorption des Natriumhydroxyds verhält s ich diejenige des Barium
hydroxyde bei Gegenwart von Bariumsalzen. Bei Ammoniumhydroxyd verändert die Gegen
wart von Ammoniumsalzen praktisch die an s ich ger inge Adsorption nicht. Viel komplizierter
gestaltet s ich die Ads orption, wenn das Alkali und das anwesende Salz verschiedene Kationen
bes itzen. In den Systemen NaOH BaCl„ und Ba(OH)2 NaCl verläuft die Ad
sorption ebenso wie in Lösungen der reinen Alkalien: die Summe des adsorbierten Alkalis
ist fas t gleich derjenigen in Lösung von Bariumhydroxyd , nur werden hier gleichzeitig sowohl
Bariumhydroxyd und Natriumhydroxyd ads orbiert, wobei von dem ersten 86% der gesamten
adsorbierten Menge aufgenommen werden. Die Gegenwart von Ammoniumchlorid erniedr igt
sowohl die Adsorption von Bariumhydroxyd als auch von Natronlauge . In den Systemen
Bä(OH)2 nNaOH werden beide Alkalien adsorbiert , jedoch das Bariumhydroxyd s tärker
als Natriumhydroxyd im Vergleich zu der Adsorption in den Lösungen der Komponenten.

Die adsorbierte Menge von Natriumhydroxyd und Bariumhydroxyd wird nicht verändert,
wenn Ammoniumhydroxyd zugegen is t ; die . Adsorption von Ammoniumhydroxyd wird bei
Gegenwart Von Natriumhydroxyd und Bafiumhydroxyd noch kleiner als in Lösungen von

Ammoniumhydroxyd allein3 ).
Nach R a k 'ow s k i erfolgt die Adsorption von Basen durch Starke nach der Gleichung

wo X die gebildete Amylatmenge (nach Art der Saccharate ) im Milliäquivalent, N —x die
jenige der freien Stärke und a—x die freie Base bedeuten. Der Index n bei K gibt die Anzahl
der Komplexe CBHIOOÖ im Amylat , welche mit einem Äquivalent Metall verbunden s ind .

Folgende K-Werte wurden gefunden4 )
Kartoffels tärke LioH
Kartoffels tärke NaOH
Kartoffels tärke KOH
Arowroot Bermuda NaOH
Arowroot St. Vincent NaOH
Reiss tärke NaOH
Weizenstärke NaOH
Kartoffelstärke Ba(OH)2
Kartoffelstärke Sr(OH)2
Karto ffels tärke Ca(OH)2

Düfmibnskoeffizient der Stärke in Teigform in 8proz . Lösung : in 5 proz. Losung
Diffus ionskoeffizient der Stärke in Pulverform in proz . Lösung : in proz .

Lösung in proz . Lösung :
1 ) A. Rakows ki

_ , Journ. d. Russ . physikal .—chem. Gesellschaft 44, 586—605
2 ) Fer raud u. Bl oc h , Bull. des Sc. Pharmacol.
3 ) A . Rakows ki , Journ. d. Russ . physikal . -chem. Gesells chaft 45, 7—12 Chem.

Centralbl. 1913 , I, 1384 .

4 ) A. Rakows ki , Journ. d. Russ . physikal.—chem. Gesellschaft —21 Chem.

Centralbl. 1913 , I, 1385 .

5 ) L. Wi l l i am Oho lm , Meddelander främK. Vetenskaft akademiens Nobelinstitut z, Nr. 23

Chem
, Centralbl. l 9 l 3, I, 1649 .
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Die nach ‚
dem Verfahren von Mal f itano und Mos chko f f 1 ) gereinigte Stärke wird »

unter der Einwirkung der ultravioletten Strahl en bei 45 ° zum Teil gespalten, zum Teil oxy
diert , wobei Dextrine, reduzierende Zucker, Pentosen, Formaldehyd und Körper mit Säure
charakter ents tehen?)

Durch die Einwirkung von X-Strahlen von mittlerem Durchdringungsvermögen wird
Stärke teilweise in Dextrin überführt . Das gebildete Dext rin wird scheinbar weiter nicht
verändert 3 ) .

Verdünnte Stärkelösungen werden durch die Einwirkung der stillen elektrischen Ent
ladung nach wenigen Stunden volls tändig hydrolys iert 4 ) .

Ve rh a l ten gege n Wa s s e r : Entmineralis ierte Stärke is t in kaltem Wasser unlös lich
und gibt mit heißem Wasser dünnflüs sigere und durchs ichtigere Flüss igkeiten als die ni cht
cntmineralisierte Stärke . Die Flüss igkeiten verwandeln s ich beim Erkalten in einen un

durchs ichtigen Kleister sind die Lösungen verdünnt, dann wird die Stärke wieder ab
geschieden

Die in der Kälte in Wasser unlosliche Stärke los t s ich in diesem auf, wenn sie zuvor,
selbst bei gewöhnl icher Temperatur , genügend getrocknet worden war . Der Übergang in der
Kälte in den lös lichen Zus tand (Dextrinierung) ist von einem Austr itt vonHydratationswasser
begleite t, während ein Verlus t an Konstitutionswasser eine Abnahme der Lös lichkeit hervor
ruft. Man erhält mehr Dextrin, wenn man die Stärke trocknet , als wenn man sie mit Wasser
auf höhere Temperaturen

Mal f it ano und Mos chk o f f 7 ) bezeichnen den fortgesetzten Zerfall des Stärkekorns
in Wasser mit „

Ent f loo kung
“ im Gegensatz zur Auflösung . Die Systeme Stärke -Wasser

s ind ste ts Hydroge ls oder Hydrosols , aber niemals
Nyman benutz t als Grundlage zur Bestimmung der Verkleisterungstemperatur das

Verhalten der Stärkekörner im polaris ierten Licht und betrachtet als Verkleis terungstempa
ratur diejenige Temperatur , bei der die Lichtbrechung der Stärkekörner aufgehört hat . Da .

nach war Roggens tärke bei 57 Gerstenstärke bei 58° und Weizens tärke bei 59
° verkleiste rt.

Da diese Unterschiede sehr gering s ind , so empfiehlt es sich, zur Erkennung reiner Stärke
sortenund noch viel mehr von Gemischen solcher , die Reaktionsgesehwindigkeiten zu benutzen.

Hierzu wird die Verkleis terungszeit bestimmt. Wird z . B . eine Mis chung von Roggen. und

Weizenmehl bei 53 gehalten,
so ist die Roggenstärkenach 6, dieWeizenstärke nach 24 Minuten

verkleiste rt 8
V e rh a l ten ge ge n S a u r en (Bd . II, S . Die Einwirkung von Halogenwassers to ff

sauren9 ) hat d e C oninc k untersucht . Oxalsäure und Malonsäure wirken auf Dextrin s tärker
ein als auf Stärke ; durch Milchsaure oder Weinsäure werden dagegen Stärke und Dextrin
annähernd gleich schnell Bei der Einwirkung von —1 proz. Salpetersäure ,
25 Minuten auf dem Was serbade, bildet Stärke weniger Glucose als das Dextrin;bei ste igen
den Säurekonzentrationen liefertDextrinweniger Glucose als die Stärke Nach vanLae r 1 2 )
unterscheiden sich die Gesetze der Verzuckerung der Stärke durch verdünnte Schwefelsäure ,
Salzsäure, Oxalsäure , Weinsäure , Kaliumdihydrophosphat von denen der Hydrolyse des
Rohrzuckers nicht wesent lich .

1 ) M e l f i tano u. Mo s chko f f , Compt. rend. de 1’Acad. des So. 15 l , 817
2 ) Je an Bi e l e c ki u. René Wurmser , Compt. rend. de l ’Acad . des Sc. 154, 1429 [19 12]

Biochem. Zeitschr . 43 , 154—164
3 ) H. A. Colwe l l u. S. Ru s s , Le Radium 9, 230—232
4 ) Wal the r Löb , Biochem. Zeitschr. 46, 121—124
5
) G M e l f i t ano u. A. N. Mo s chko f f , Compt. rend. de 1’Acad. des Sc. 151 , 817—819 .

G . M e l f i tano u. A. Mo s chko f f , Compt. rend. de 1’Acad . des 443

7 ) G. Me l f i t ano u. A. Mo s ch ko f f , Bull. de la Soc. chim. [4] II, 606—612
81 Max Nyman , Zeitschr . f. Unters . d. Nahr. u. Genußm. 24 , 673—676 Chem.

Centralbl. 1913, I, 330.

9 ) W. Oechsner de Coninc k , Bull de 1
’Acad. royal Belgique, Classe des sciences 1910,

848 849 .

1 0) W Oechsner d c Co ninck u. A. Raynaud , Bull . de 1’Acad. royal Belgique, Classe des
sciences 1911, 438—4 39, 592—593 .

1 1 ) Oechsner de Coninc k u. Raynaud , Rev. gén. de chim. pure et appL 14, 169—170
[ 19 11]

Henr i van Lae r , Bull . de 1
’Acad. royal Belgique, Classe des sciences 19 l0, 611—641

Chem Centralbl . 1459 .
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Ums chwenken wenigstens 2 Moleküle Ätznatron als 10—20proz. Lange auf einmal zu;es ent

nä
'

ch einigen Stunden bei Zimmertemperatur in gelbes fadenziehendes Xanthogenat übergeht.

aus der Lösung lederartiges Xanthogenat, Mineralsäuren und starke Fe sigsiiure setzen un

veränderte Stärke neben Schwefelkohlenstoff und Schwefelwasserstoff in Freiheit sehr ver
dünnte Essigsäure greift das Xanthogenat m achs t nicht anund zersetzt nur die beigemengten

dunner, sie „ reift
“ aber auch nach Monaten tritt kein Koagulieren ein. Durch Erhitzen

wird sie zersetzt. 2—3 Moleküle Natronlauge in 5—20proz. Lösung geben gute Viscosen, mehr
Natron bildet nur mehr Suliocs rbonat ; eine 50proz . Lange gibt weder Natronstä.rke noch
Viscose. Die Einwirkungsdauer ist 24 Stunden. Zur Isolierung des festen Xanthogenate wird
die rohe Viscose in Alkohol eingetropft unter Bewegung mit einem Pist ill ;in letzterem Falle
wickelt sich das Xanthogenat fadenförmig um das Pis til l. Das Produkt wird wieder inWasser
gelöst und mit Alkohol gefällt, bis das Xanthogenat farblos wird und mit Säuren keinen
Schwefelwasserstoff mehr entwickelt. Diese Re inigung läßt s ich nur viermal wiederholen;
schließlich bleibt der Niederschlag feins t verte ilt in der Flüss igkeit schweben und kann von

d ieser nicht getrennt werden. Das Trocknen der Niederschläge bietet Schwierigkeiten es

gelingt durch Kneten der zähenMasse mit Alkohol und dann mit Ather;imVakuumexsiccator
blähen die entweichenden Atherdämpfe den Teig zu einer voluminösen Masse auf, die s ich
alsbald pulveris ieren läßt und an Gewicht nicht mehr verliert;farblose Präparate färben s ich
dabei wieder gelb, ohne aber ihr Gewicht zu verändern. Bei der Herstellung entsteht zunächst
das normale Xanthogenat :

Beim Lösen und Umfällen verläuft Hydrolyse nach zwei Richtungen;einmal unter Abspaltung
des Alkoholatnatriums und zweitens unter Verseifung mit Abspaltung der Sulfocarbonat «

0082Na], nH20 OCS„Na)„ NaOH

Oos,Na] , 1/, nH,O OCS,Na] 1/, n 1/, ncs, 1/, nNaOH ,

so .daß folgende Xanthogenate ents tehen konnen

OCS
_,Na]n mit 1 Rest C„H1005 : 2 Atom S 2 Atom Na

2. OCS„Na]n l C„H100 5 2 S 1 Na

3 . Oos,na] 1/, n 1 c,n„ o, 1 s . 1 Na
4 . [012111 909 OCSzNa] 1/„n 1 1 S Na
5 . OCS„NaP/, n 1 C„H„ Oö S Na
6 [01 8H290 14 0032N9 ] 1 /3 n 1 OGH1003 S Na

Die Xanthogenate losen s ich nach viermaliger Fällung noch klar in Wasser zu zähen
Flussigkeiten und enthalten keine durch Jodlösung nachweisbare freie Stärke . Zerlegt man
die gereinigten Präparate mit alkoholischer Salzsäure , so fällt in berechneter Menge Stärke
aus, die,mit Alkohol undAther gerem1gt , s1ch mit Jodlösung tiefblau färbt, gelöst [a]„ + 196

°

zeigt. Beim „ Re ifen
“ der Stärkeviscose finden ähnliche hydrolyt is che Vorgänge statt wie beim

wiederholten Lösen und Ausfällen junger Vis cose , doch geht die Hydrolyse nicht weiter.
Durch 12 tägiges Stehen und 3maligas Fä llen ist aus dem normalen primären Xanthogenat

OCS2 ein solches entstanden, welches auf einen Stärkeres t C°H1005
nur noch je etwa Atom Schwefel und Natrium enthält. Nach weiteren 2 Monaten ist noch
keine Stärke abgeschieden, sondern ist ans cheinend noch ein Xanthogenat , sehr dünnflüss ig,
gelöst. Das Dünnwerden der Viscose ist eine Folge der Einwirkung des Ätznatrons auf die
Stärke, wobe i die Stärke aber nicht in Dextrine verwandelt wird .

Stärkeglyccrlnphosphorsänm. Entsteht bei der Behandlung von Stärke mit einer

1 ) Loui s Charl e s Reese , London, D. R. P. Kl. 120, Nr. 251 803 vom 20. Nov. 1910 (8. Okt .
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Jodstärke (Bd. II , S . Die Von der Stärke absorbierte Jodmenge varuert mit
der Menge an fremden Stoffen m der Lösung und auch mit der Kaliumjodidmenge. Hält man
die Konzentration an Jod und Jodkalium konstant und variiert die Stärkemenge, so verläuft
die Absorption genau nach der Ab mrptionsformel . Jedoch spielt der phys ikalische Zustand
der Stärke ebenfalls eine Rolle, indem rohe Stärke weniger Jod als gekochte absorbiert. Beim
tüchtigen Durchschütte ln ste igt ebenfalls die Jodabsorption. Nach H ar r i s on 1 ) ist Jod
stärkelösung eine kolloidale Jodlösung, in der die Stärke die Rolle eines Schutzkolloids spielt
Alkohol,Wärme, Jodkalium, Chlorjod vermindern die Schutzwirkung der Stärke und führen
kolloides in gelöstes Jod über. Salze , welche die Lös lichkeit des Jods Vermindern, vermehren

Anhang (Bd . II, S . Lerp-Amylum2 ). In den Blättern von Eucalyptus dumosa
Cunn. ein nicht näher bekanntes stärkeähnl iches Kohl enhydrat.

Im Humus fand Le '

av i t t einen stärkeähnlichen Körper, der mit verdunnter Salzsaure ,
mit Diastase und darauffolgender Hydrolyse mit Säuren reduzierbare Zuckerarten ergab

Losliche Stärke (Bd . II, S .

Darstellung: Ein Verfahren zur Herstellung der löslichen Stärke besteht darin, daß man
gewohnliche Stärke in saurer Flüssigkeit mit Luft behandelt. Vor oder während des Ein.

blasens der Luft werden katalytisch wirkende Substanzen: Kupfer, Eisen, Nickel , Kobalt
usw. Salze zugesetzt. Je nach der Dauer der Einwirkung der Reagenzien ist der Löslichkeits
grad des Endproduktes verschieden und somit regelbar. Es kann schließlich eine Stärke ge
wonnen werden, die in warmem Wasser vollkommen loslich ist 4 ) .

Mit Wasser zu einem Brei angerührte Stärke wird auf heißen Zylindem oder Platten
verkleis tert und getrocknet, worauf die gewonnenen Stärkeflocken gemahlen werden

Man gießt unter kräftigem Umrühren einen 1—2proz . Stärkekleis ter aus gewöhnlicher
Kartoffelstärke m überschüss iges Aceton. Man erhält einen flockigen Niederschlag, der nach
dem Zerreibe

_

n mit Aceton und Trocknen im Vakuum ein weißes, leichtes Pulver darstel lt,
welches nicht nur inheißem , sondern auch in kaltem Wasser so gut wie vollständig lösl ich ist

Physiologischo Eigenschaften: Bei der diastatisehen Hydrolyse der lösl ichen Stärke
erfolgt die Bildung reduzierender Korper, als Maltose berechnet, unter der Einwirk1mg einer
begrenzten Menge Amylase im Sinne des logarithmischen Gesetzes der unimolekularen Re
aktionen. Eine große Anzahl sekundärer Vorgänge sind imstande, die Kurve , welche die
Geschwindigkeit der Verzuckerung wiedergibt, zu modifizieren;unter bestimmten Einflüssen
erfolgt eine Beschleunigung der Reaktion, und die Kurve wird eine Gerade oder eine andere
Kurve mit weniger steilem Anstieg;unter anderen Einflüssen

'

wird die Reaktion langsamer.
Unter den sekundären Vorgängen, welche die Hauptmaktion verdecken, s ind zu nennen die
Ges chwindigkeit, mit welcher die Verzuckerung s ich Vollzieht, selbst, die Heterogenität der
Stärke

,
die Abschwächung der Dias tase durch die Wärme, die Rolle der chemischen Agenzien,

die Koagulationen, welche imVerlauf der Reaktion erfolgen
Physlkallschc untl chemische Eigenschaften: Als wässerige Losungen von Stärke 25 Mi

nuten lang auf dem Wasserbade der Einwirkung von verdünnter Salzsäure, Bromwasserstoff,
Ameisensäure und Essigsäure verschiedener Konzentration unterworfen waren, so war die
gebildete Glucosemenge annähernd proport ional der v

“erwandten Säurenmenge
—1 ‘

proz . Lösungen Von löslicher Stärke werden durch die ultravioletten Strahlen
verändert, so daß die Jodreaktion violett, rot, rosa, schließlich braunwird , endlich vollkommen
verschwindet. Noch schneller erfolgt diese Umwandlung, wenn die Konzentration der Lösung

1 ) Wi l l i am Harri s on,
Zeitschr. f. Chemie u. Ind . d. Kolloide 9, 5—9

2 ) Fl üc ki ge r , Archiv d. Pharmazie 196, 7
3 ) She rman Leavi t t , Journ. of Ind . and Engin. Chemistry 4, 601—604 Chem.

Centralbl. 1913, I, 1325.

4 ) Administration der Minen von Buchsweiler Buchsweiler, D R. P. Kl. 89k, Nr.
227 606 vom 14. März 1909 (21. Okt.

5 ) J ul i u s Kant orowicz , D. R. P. KL89 k, Nr. 250 405 vom 21. April 1911 (6. Sept.
A. Fe rnbach , Compt . rend. de l ’Acad . des So. 15 , 617 —618

7 ) Henr i van Laer , Bull. de 1
’Acad. royal Belgi que, Classe des sciences 84—109

Chem. Centralbl. 1911, I, 1687 .

8) W. Oechsner de Coninck u. A. Raynaud , Bull. de 1
’Acad. royal Belgique, Classe des

sciences 213—215.
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abnimmt und die Lösung angesäuert wird . Feh lingsche Lösung wird nach der Bes trahlung
der Lösung deutlich reduziert. Der gebildete Zucker scheint Maltose zu sein

Die Zersetzung einer Lösung von 5 ccm Wassersto ffsuperoxyd in 100 ccm Wasser wird
durch Zusatz von 1% Glykogen verlangsamt. Bei Zusatz größerer Mengen Stärke nimmt die
Zersetzungsgeschwindigkeit wieder zu

Durch Wasserstoffsuperoxyd allein oder durch Wassers toffsuperoxyd kolloidales Eisen
werden die Stärkelösungen nicht angegriffen. Durch Was serstoffsuperoxyd Ferrichlorid

wird lös liche Stärke mit meßbarer Geschwindigkeit verzuckert . Das Wasserstoffsuperoxyd
wird in diesem Fall e vollständig zersetzt und die Menge der gebildeten reduzierenden Sub
s tanzenhängtvonderMenge des angewandtenFerrichl orids und desWasserstoffsuperoxyds ab
Uber die Lös lichkeit vonWasserstoff in Lösungen von Stärke haben F ind l ay und S h en*)
Untersuchungen angestellt.

Amylose5) (Bd . II, S.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Scheint ein Ubergangsprodukt von den

krystallisierenden Sacchariden zu den komplexen Polysacchariden zu sein, das in all seinen
Eigenschaften zwis chen jenen beiden Gruppen steht. Das Verhalten gegen den elektrischen
Strom s . be i B o t t a z z i und V ic t orow Bes itzt die Eigens chaft wie das Inulin, s ich
beim Altwerden oder unter der Einwirkung der Kälte spontan aus ihren Lösungen ahzu
scheiden. Diese Rückbildung is t um so volls tändiger , je reiner die Subs tanz war . Läßt man
ein Gemis ch von Amylose und Amylopektin oder Stärkekleis ter alt werden, oder unterwirft
man diese Substanzen der Einwirkung der Kälte , so reißt die ausfallende Amylose fas t das
gesamte Amylopektin mit sich nieder

Amylopektinfl (Bd . II, S.

Vorkommen: Die Hülle des Stärkekorns is t ein Komplex aus Mineralsubstanzen und

wirkl ichem Amylopektin Nach Tana k a 8) enthalten die s ichmit Jod rotfärbe
'

nden Stärke
körner des leimhalt igen Reises (Oryza glutinosa), einer leimhaltigen Varietät von Panicum
mil iaceum, von Andropogon Sorghum Brt. var. vulgaris Hack, und von einer leimartigen
Varietät des Kao l iang mehr Amylopekt in als die gewöhnl ichen Stärkekörner.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das gereinigte oder nicht gereinigte Amylo
pektin scheidet s ich aus seinen Lösungenweder beim Al te rn noch unte r dem Einfluß der Kälte
ab. Läßt man ein Gemisch von Amylose und Amylopektin oder Stärkekleiste r alt werden,

oder untee t man diese Subs tanzen der Einwirkung der Kälte ,
so reißt die aus fallende Amy

lose fast das gesamte Amylopektinmit nieder Das Verhalten gegen den elektrischen Strom’

8 . Bo t t a z z i und V ic t o row

Florideenstärke
_ (Bd . II, S.

fast igiata bereitet war, nur Glucose erhalten. Die durch warmesWasser verkleis te rte Florideen
s tärke wird schnell durch Malzdiastase verzuckert, die unveränderten Körner werden dagegen
ni cht gelöst

1 ) L. Ma s s o l , Compt. rend. de 1
’Acad . des So. 152, 902—904

2 ) Z. Gruzews ka , Bull. de la Soc. chim. de Thermo [4] 7 , 744—747
3 ) O. Durieu x , Bull. de la Soc. chim. Belgique 27 , 90—97 Chem. Centralbl. 1913 , I,

4 ) A le x and e r Find l ay u. Buc chok S h en, Journ. Chem. Soc. 10l ‚ 1459—1468
5 ) N. C a s to ro , Gazz. chim. ital. 39 , I , 603—607 Chem. Centralbl. 1909 , II, 974 .

F. Bottaz zi u. C. Vic t o row, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 19, II, 7—14

Chem. Centralbl. 19 l 0, II, 969.

7 ) Z. Grus ews ka , Compt. rend. de 1’Acad. des So. l52, 785—788
8) Yo s hi o Tanaka , Journ. of Ind . and Engin. Chemistry 4, 578—581 Chem. Centralbl.

l 9 l3, I, 309 .

9 ) F. Bottaz z i u. C. Vict orow , Atti della R. Accad. dei Lincei Roma 19, II, 7—14
Chem. Central bl. 1910 II 969.

Harald Kyl i n , Zeits chr. f. phys iol. Chemie 83 ,
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Dextrine.

'

Aus der Jodreaktion der Dextrine und der Starkecellulosen schließt Harris on l ) ,
daß sich diese von der Stärke nur durch den Dispersitätsgrad und nicht chemisch unter .
scheiden. Die Verschiedenheit der Löslichkeit läßt si ch auf Verschiedenheit der Quellungs
fähigkeit zurückführen. Die verschiedene Fällbarkeit durch Alkohol wird darauf zurück
geführt, daß absorbierte Salze die Fällbarkeit beeinflussen. Auch die Verschiedenheit der
optischen Aktivität ist nicht vorhanden, wenn man den Gehalt an Maltose in Rechnung
setzt. Malzextrakt umwandelt die Oberfläche der Stärkekömer in Maltose und soll durch
Auflösung dieser Oberfläche die Teilchengröße Allerdings liegt in dieser
Auffassung viel mehr Hypothese als Tatsache.

Erythrodextrin (Bd . II, S.

Physiologit Eigenschaften: Bei der Resorption von Erythrodext rin beim Hund
ist ceteris paribus die Menge des zur Resorption gelangenden Stoffes direkt proportional und
die Menge des Wassers umgekehrt proportional der Quadratwurzel der zugeführten Mengen.

Bei ungewöhnlich großen Konzentrationen wächst die Flüss igkeitsmenge bei der Resorption
im Darm an, anstatt abzunehmen. Die Stoffre sorption ist dabei der Quadratwurzel nicht
proportional . Die Menge des Darmsaftes (nach dem Stickstoff beurteilt), welche s ich bei
Erythrodextrinverdauungvonder Darmmucosa abscheidet, ändert s ich direktmit der Quadrat
wurzel aus der gelösten Subs tanz

Physikalische und chemische Eigenschaften: Durch 5 g Tierkohle Werden aus 50 00m
einer Dextrinlösung etwa 90% des Erythrodextrins

Natiirlichss Dextrin.

Vorkommen: Im Macis! (Samenmante l der Muskatnuß Myristica fragrans Houtt.)
In denSamen von Sinapis alba L. Im Moringa-Gummi aus der Ö lmoringe
(Moringa pterygosperma

'

Gaertn. Moringa oleifera Lam . ‚ Guilandia Moringa L. ) In der
Frucht von Menispermum canadense

In den Blätte rn von Zygadenus intermedius

In der Wurzel von Zygadenus inte rmedius

Le onc ini 9 ) fand bei der Analyse des Kastanienmehles keine oder nur Spuren von

Dextrinen. Die Anwesenheit größerer Mengen der Dext rine ist demnach nur eine Folge zu
hoher Temperatur bei der Rös tung der Kas tanien.

Dextrin (Bd . II, s.

Darstellung: Luft trockene Stärke wird mit der für die Dextrinierung erforderlichen,

moglichs t konzentrierten Säure aufs innigste gemischt und in kleinen Mengen mit verhältnis
mäßig größeren, in Bewegung befindlichen Dextrinmengen, bei der für die Dextrinierung

1 ) Wi l l i am Ha rr i s on, Zeitschr. f. Chemie ‚
u. Industrie der Kolloide 9, 5—9

2 ) E. S. London 11. O. E. Gabri l owi ts ch , Zeitschr. f. physiol . Chemie 74 , 322—324

3 ) Hans Eule r u. Beth a f Uggl as , Arkiv f . Kemi, Mineral. oth. Geol 3 , Nr. 30 [19 10]
Chem. Centralbl. 1910, II , 155 1.

4 ) Tschirch , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 6, 138
6) Pel o uze , Journ. de chim. med. 1830, 577; Journ. de Pharmacie l 83 l , 27 1.
Wie sne r u. Beckerhinn , Dinglers Polytechn. Journ. 193 , 166

7 ) Ray E. Neidi g , Chem. News 102, 40—41 Chem. Centralbl. 1910, II, 668.

Fred. W. Heyl u. L. Chas . Rai fo rd , Journ. of Amer. Chem. Soc. 33 , 206—211
[19 11]

9) Gi ovanni Leonc ini , Stazioni sperim. agr. ital . 44, 113—1 18
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erforderlichen Temperatur Dextrin, technische Darstellung und Ver

Bestlmmung: Über den Nachweis Von Dextrin in Nahrungsmitte ln hat Vo llant 3 )

Be s t i m m ung
_

im B i e r : Po z z i - Es c o t “) empfiehlt, 50 ccm Bier auf 4—5 0m ein

zudampfen, mit Alkohol zu fällen, zu zentrifugieren, den Niederschlag ein zweites Mal zu
fäll en, mit wenig Aceton oder Ather zu waschen und bei 80—90° und dann über Schwefel
säure zu trocknen.

Physlologßche Elgenmhafton: Kolibakterien greifen Dextrinnur in sehr starker Bouillon
an, und da waren von 9 Stämmen nur 3 wirks am Wird durch Rhizopus chinens is unter
Bildung von Milchsäure vergoren

As similationsvfermögen und Garvermogen fur Dextrine gehen nur bei einigen stark
v
'

ergarendenHefenund Schimmelpilzen zusammen, so bei Monilia variabilis , Sachsia suaveolens ,
Sehizosaccharornyces Pombe . Von anderen Hefen und Schimmelpilzen wird das Wurzel
dextrin assimiliert, aber nicht vergoren. Hefe Frohberg as similiert die De ‘xtrine kräft ig, Hefe
Saaz gar nicht. Bei Luftabschluß dürften die Kulturhefen das Dextrin nicht so gut assimi
l ieren 7 ) .

Lösungen käufl icher Dext rine setzen die Wirksamkeit der Amylase auf 25% des

Urwertes herab. In 20proz . Lösung ermöglicht bei 10minutiger Erhitzungsdauer auf 60
°

vollständige Erhaltung der enzymatis chen Kraft der Amylase 8). Zusatz von Dextrin ver
langsamt die Verdauung Von Casein mit Pepsinsalzsäure. Diese Verlangsamung ist der zu
gesetzten Dextrinmenge

Nach intr
'

av'enöser Injektion von Dextrin am Hund läßt s ich das Verhalten des Dextrins
im Blute optisch durch die Änderung des Drehungsvermögens des Blutserums bzw . Plasmas
sehr schön

Physikalische und chemische Elgenschaften: Als wasserige Dextrinlosungen lärigere Zeit
hindurch bei gewöhnlicher Temperatur der Einwirkung von Salzsäure , Bromwassers oder
Jodwasserstoffsäure unterworfen waren, reduzierte die Lösung in sämtlichen Fällen Feh l ing
sche Unter der Einwirkung,

von verdünnter Salzsaure und Bromwasserstoff wird
Dextrin leichter Verzuckert als Stärke;unter der Emwirkung von Ameisensäure und Ess ig
säure ist ein solcher Unterschied nicht zu beobachten Oxalsäure und Malonsäure wirken
auf Dextrin stärker ein als auf Stärke; durch Milchsäure oder We

'

insäure werden dagegen
Stärke und Dextrin annähernd gleich schnell Je Gramm—Molekül Mifieral
säure erzeugt aus Dextrin 20—23 Moleküle Glucose . Bei Verwendung von organischen Säuren
beträgt diese Zahl 3 Bei der Einwirkung von —1 proz. Salpetersäure 25 Minuten
auf dem Wasserbade bildet s ich aus Dextrin mehr Glucose als aus Stärke; bei ste igenden

1 ) H. Th. Bohme A kt. Ges . Chemni t z , D. R. P. Kl. 89 k, Nr. 252 827 vom 26. Aug. 1909

(28. Okt.
2 ) E. Parow , Zeitschr . f . Spiritusind. 35, 507—508 Chem.

-Ztg. 36, 1085—1087
Deutsche Essigind. 16, 346—348

3 ) Andr é F. Vo l lant , Annales des Falsifications 4, 504—509
4 ) M. Emm. Poz z i Es c o t , Bull. de 1’Assoc. des Chim. de Sucr. et de Bestilh 29, 72—73

Ch. Ed. S chmi dt , Schweiz. Wochenschr. f. Chemie 11 . Pharmazie 49, 577—582, 596—603,
609—615, 626—63 1 , 645—648 Chem. Centralbl. 1912, I, 43.

K. S ai to , Centralbl. f. Bakt . u. Parasitenk. II. Abt. 29, 289—290
7 ) P. Lindne r , Wochenschr. f. Brauerei 29 , 541—544 Chem. Centralbl . 1912,

II, 1683 .

8) A. Wohl u. E. Gl imm, Biochem. Zeitschr. 27 , 349—375
9 ) N. E. Gold thwai te , Journ. of Biol. Chemistry 7 , 69 Cham. Centralbl. 1910,

I, 1273.

Emi l Abderhal dßen 11 . Pau l Hahn , Zeitschr. f. physiol. Chemie 69 , 50
1 1 ) W. Oechsner de Coninck u. A. Rayna ud ,

Bull. de 1’Acad.. royal Belgique, Classe des
sciences 19 10, 846—847.

1 2 ) „W. Oechsner de Coninck u. A. Raynaud , Bull. de l
’

Acad . royal Belgique. Classe des
sciences 1911 , 213—215.

W. Oechsn
,
de Coninck u. A. Raynaud , Bull. de l’Acad . royal Belgique, Classe des

sciences 1911, 438 9.

W. Oechsner de Coninck u. A. Rayna ud , Bul l . de l
’

Acad. royal Belgique, Classe des
sciences 1911, 839.
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Säurekonzentrationen liefert Dextrin weniger Glucose als die Stärke l ) . Gibt bei energis cher
Oxydation mit Kaliumpermanganat in Gegenwart von Ammoniak beträchtliche Mengen
Harnstoff Über die Lös lichkeit vonWassers toff in Lösungen von Dextrin haben Find
lay und Sh en“) Untersuchungen angeste llt .

Dextrin (Hexaamylcse
‘

) krystallinisches Amylodextrin)
(siehe Bd . II, S.

(CsHi oosls 9 H20

Molekulargewichtsbestimmangen auf direktem osmotischem Wege zeigen,
daß die Ver

bindung tatsächlich eine Hexaamylose ist
Dantollung: Ein 5% Stärke enthaltender Kleister wird mit Kartoffelkeilen,

auf denen
s ich der Bacillus macerans während einiger Tage entwickelt hat, beimpft . Bei einer Tempe
ratur von 48° findet eine Verfliissigung der Stärke statt, wobei anfangs Gasentwicklung zu
beobachtenis t . Nach etwa einer Woche wird durch einen Heißwassertrichter filtriert, mit
Natronlauge neutralis iert und auf ein Fünfte l des

'

ursprünglichen Volumens eingedampft.
Man sättigt jetzt die Flüss igkeit mit Ather und läßt im Eisschrank bei 5 °

stehen. Es fällt
dann ein schwimmsandähnlicher Niederschlag aus , der abgesaugt wird. Nach Verjagen des
Äthers wird mit Chloroform gesättigt und wieder bei 5 ° aufbewahrt. Die sich hierbei bildende
sandige Fällung wird ebenfalls ab

g
esaugt und zusammen mit der Ätherfällung verarbeitet.

Die vereinigten Fällungen werden in kochendem Wasser gelös t und heiß filtriert Beim Er

kalten scheidet sich neben einem feinen Schlamm das Dextrin ß welches durch mehrfaches
Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt wird

Physikallsche und chemlsche Elgenschaften: g der trockenen Subs tanz inWasser
gelost, Gesamtgewicht g; spez. G ewicht bei 24 ° Lös l ich
keit in

‘

Wasser bei 22 ° Zersetzungspunkt der trockenen Substanz unscharf bei
268

°

Bei der Acetylierung mit Essigsaureänhydrid und Chlorzink ents teht das Nonoacetat
eines Trisaccharids (s . Triamylose ) .

Die Krys talle von Dextrin ß s ind tafelformig nach Spaltbarkeit nach (100) gut ,
nach (001 ) ziemlich gut, ebenso nach Brechungsexpcnent etwas höher als (Cedern
holzöl ). Doppelbrechend zweiachs ig . Spaltblättchen: nach (100) und (001 ) gerade Aus loschung,

keine Dispersion, mittlere D0ppelbrechung, nach (010) schiefe Aus löschung von ungefähr 46
s tarke Dispers ion und geringe Doppelbrechung . Auf (010) tritt eine spitze , negative Bisectrix
aus mit einem Achsenwinkel 2E , der auf ungefähr 50

° geschätzt wurde . Dispersion der cp
tischen Achsen 9 sehr stark. Die Subs tanz ist monokl in, die Achsenebene steht senkrecht
zur Symmetrieebene und bildet mit der c-Achse einen Winkel 0 0 von ungefähr 46°

Dextrin a krystallisierte Amylose)
(siehe Bd . II, S.

(CsH1005)4 2 (02H5l0Ho

Molekulargewicht inWasser.kryoskopisch gefunden in proz. Lösung : 642, 601 , 680
in 3,3 proz . Lösung : 610, 642, 678.

Dm tellung: Die Mutterlauge von Dextrin ß (8. dort) wird zuerst mit wenig Alkohol
versetzt. Hierbei scheiden s ich etwa vorhandene gummöse Dextrine Von den Resten des

Dextrine ß ab. Nachher wird mit mehr Alkohol gefällt. Nach längerem Stehen fällt das Dex
trin a krystallinisch

1 ) W. Oechsner de Coninck u. A. Raynaud , _
Rcv. gén. de chim. pure et appl. 14, 169—170

2 ) R. Fo s s e , Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 154 , 1448—1450
3 ) Ale xande r Findl a y u. Buccho k Shen , Journ. Chem. Soc. 101, 1459—1468
Hans Pringsheim Al f red Langhaus , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45,

2533
5 ) Wi lhe l m Bi l z 11. Wi lhe l m Truthe , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 46, 1377

bis 1380

F. S chard inger , Centralbl . f. Bakt . u. Parasitenk. II. Abt. 22, 98 29, 188
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Physikalische und Chemische Eigenna Zeigt denselben Brechungs index wie Dex
trin ß auch öfters dieselben äußeren Umgrenzungen. Auch die D0ppelbrechung ist von der .
selben Größenordnung. Dagegen ist jedes Individuum optisch inhomogen, indemes aus zahl
reichen, ganz verschieden orientierten Teils tücken zusammengesetzt ist , die mit ganz unregel
mäßigen Grenzen zusammens te ßen und fas t stets selbs t wieder undulös aus lös chen. g
der trocknen Substanz inWasser gelöst;Gesamtgewicht 7 600;spez . Gewicht bei 23

°

Die Lös lichkeit inWas ser ist bei 22 ° Bei 292 ° fängt die trockene
Subs tanz an, s ich zu bräunen und zu zersetzen.

_Bei der Acetylierung mit Ehsigsäureanhydrid
und Chlorzink ents teht das Hem cetat eines Disaccharids (s . Diamylose ).

Triamyloseß)
Mt ewicht (wasserfrei ) :
Zusammensetzung (wasserfrei ) : C , H .

(C6H1005 )8 4 H20

Bildung: Entsteht bei der Verseifung von Triamylosenonoacetat .

Darstel lung: 2 g Triamylosenonoacetat werden mit abs . Alkohol angefeuchtet und mit
einer e iskalten Lösung von 2 g Kaliumhydroxyd in 30 ccm abs . Alkohol übergossen. Nach
halbstiindigem Stehen wird abgesaugt, dann in kaltem Wasser gelös t, das Filtrat mit Ess ig
säure genau neutralis iert und s tark eingedampft. Nach 24 Stunden fallen schön ausgebildete
Krystalle . Ausbeute g oder 90% der Theorie .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert mit 4 Mol. Wasser . Die tafel
formigen, nicht sehr scharf ausgebildetenKrys talle s ind von einem nach zwei parallelen Flächen
vorherrschenden Dome und von schmalen Flächen mehrerer anderer Dome begrenzt. Eine
pinakoidale Spaltbarkeit ist schwach ausgeprägt . Der mittlere Brechungs index is t
DieD0ppelbrechung ist ungefähr Charakter positiv, Aus löschung auf allenFlächengerade,
Sys temwahrscheinlich rhombis ch . Die Substanz bewahrtnach demTrocknen ihre krystallinische
Struktur . Fängt bei 232 °

an zu bräunen;bei 260
°
ist noch keine Zersetzung eingetreten. Zer

setzung gegen g in Wasser gelöst, Gesamtgewicht spez . Gewicht
[a]? Nach 24 Stunden bleibt die Drehung unverändert. Gibt genau dieselbe
Jodreaktion wie Dextrin ß (Hexaamylose) .

Derivate: Triamylosencncacetat OC _ CE3 )3]3 4 g des gepulverten trocknen
Dextrins (Hexaamylose) werden mit 20 ccm Essigsäureanhydrid übergossen und nach Zu
satz eines kleinen Stiickchens Chl orzink auf dem Wasserbade Stunde erwärmt, dann wird
in 1 1 kaltes Wasser gegossen. Das ausgeschiedene Öl wird langsam fest: Nach dem Trocknen
wird in heißem Toluol gelöst. Beim Erkalten fällt die Subs tanz in rundlichen Warzen aus .

Nach dem Was chenmit Petrolather werden g erhalten, d . h . 80% der Theorie . Zersetzungs

punkt 142 ° Leicht lösl ich in Aceton,
Alkohol, Methylalkohol schwer lös lich in Petrol

äther, Ligroin und Ather Aus Benzol krys tallisiert sie nach längerem Stehen, ebenso aus

abs . Alkohol in quadratischen Tafeln. Aus Nitrobenzol kommt sie bald wieder in Säulen
heraus . Die Acetylbestimmung gibt auf 9 Acetylgruppen stimmende Zahlen. Die Molekular
gewichtsbes timmung in Eisessig gibt 890, 865, 861 , 840, in Benzol 774 . g in Eisess ig
gelöst; Gesamtgewicht spez . Gewicht

Diamylose? )
Mol -Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

(06H100512 CI2H200 1 0 °

Vielleicht

1 ) Hans Pringsheim 11 . A lf red Langhans ,
Berichte d. Deutsch . chem. Gesellschaft 45 ,

254 1—2544
2 ) Hans Pringsheim u. Al fred Langhaus ,

Berichte (1. Deuts ch . chem. Gesellschaf t 45,
2544
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Gallisin.

l

)

Bildung: Bildet sich infolge der Säurewirkung bei der technischen Darstellung des
Stärkezuckers auf bereits gebildete Glykose 2 ) .

Darstellung: Je 3 lig Stärkemcker wurden in je 15 1 Brunnenwasser gelöü , die Lösung
mit 1 kg Breipreßhefe 3 Tage bei 18—20

° vergoren, das Filtrat auf 1250 ccm eingedampft ,
die Flüssigkeit 5mal mit je 1 1 heißem Alkohol geschüttelt und 2mal mit je 1 1 Alkohol
am Rückflußkiihle

'

r behandelt , endlich mit Ather ausgeschüttelt. Durch weiteres Ein
dampfen, zuletzt unter vermindertem Druck, wird ein Sirup erhalten, aus dem mit gleichen
Teilen abs . Alkohol und Ather das Gallis in erhalten wird.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weißes
"

amorphes Pulver . Trockensubs tanz
Aschegehalt 1% (CasO4 ) , in 10proz . Lösung in 5proz . Lösung

Glykosin

Der schwer vergärbare Antei l des technischen Stärkezuckers besteht außer wenig
Maltose nach Gat t erbauer aus dem Kohlenhydrat Gallis in, ‚ das ein Disaccharid , ein

Isomeres der Maltose sein soll . Wird durch Bierpreßhefe sehr langsam vergoren,
Hefe

maltose, und Emulsin Spalten es unter Bildung von Glucose , ebens o Mineralsäuren und

Oxalsäure .

Derivate: Phonylosazon C24H3209N4 Rotbraun, anscheinend krystallinisch. Leicht
loslich in heißem Was ser und in Alkohol. Schmelzp . 97—100 Zersetzung 1 12 j e
nach der Art des Erhitzens, dreht in alkalischer Lösung schwach nach rechts. Mit konz .
Salzsäure gibt ein Ozon, aus dem si ch mit Phenylhydrazin das Osazon zurückbildet.

p
-Nitrophenylosazon 024H3 00 1 3N6 Durch Erhitzen der beiden Bes tandtei le in Eis

essig . Zinnoberrotes amorphes Pulver. Schmelzp . 240 Zersetzt sich bei 244 färbt
sich mit Natronlauge intens iv blau.

Hexabenzoylderivat 01 2H16(C7H50 )60 1 1 . Nach dem Umlosen aus Eisessig . Schmelzp .

100—102

Ester mit p-CMcrbenzcylchlcrid 01 2H16(06H40100 )60 1 1 Schmelzp. 98

Ester mit m—Nitrcbenzcylchlcrid Ents teht beim Losen
des Glykosins in Wasser, bei Gegenwart von 8proz. Kalilauge und Zugabe des geschmol

zenen m-Nitrobenzoylchlorids . Schmelzp. 130—132
Ester mit Benzolsulfochl orid. Schmelzp Zersetzungspunkt bei 125—130°

Kohlenhydrate der Inulingruppe.

Inulin (Bd . II, s.

Vorkommen: In den Wurzelknollen der Erdmandel (Cyperus esculentus In der
Zwiebel der Herbstzeitlose (Colchicum autumnale L. ) imKnoblauch “) (All ium sativum L.

var . vulgare ), in der Zwiebel (All ium Cepa in der Zwiebel des Hundezahns (Erythonium
Deus canis L. ) der Wiesennarzisse (Narcissus Pseudo -Narcissus der Tuberose (Poly
anthes tuberosa L. ) im Wurzels tock von Aristo lochia cymbifera Mart. (Aris tolochia grandi

1 ) S chm i t t u. Cobenz l , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 17 , 1000
Jo s. Gat t erbauer , Zeitschr. f. Untersuch. der Nahrungs u. Genußmittel 22, 265—290

2 ) S ch e i b l e r u. Mit t e lme ier , Berichts d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 301
3 ) Jos. Gak erbauer , Zeitschr. f. Untersuch. der Nahrungs u. Genußmittel 22, 265—290

4 ) Semmo l a ,
Journ. de chim. med.

, de Pharmacie et de Toxico l. 1835, 256. Luna , Journ.

de Pharmacie et de chim. 19, 336 Annalen (1. Chemie u. Pharmazie 78, 370
5 ) Pel le ti e r u. C avent ou , Annales de Chim. et de Phys . [2] 14, 69 —'Gei ge r u.

He s s e , Annalen (1. Chemie u. Pharmazie 7 , 274 Berl . Jahrb. d. Pharmazie 19, 107 ;
20, 135 .

6) Chevas t el ou , Journ. Chem. Soc. 69 , 5
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St. 1111 , Josuidium glutinosum Vent. und Jonidiummacranthemum K U). Vielleicht in der
Mauua von Eucalyptus dumosa In der Wurzel von Cephalaria procera L.

In Lobelia fulgens , L. syphilitica L. , Lobelia Bridgesii D . C. In Campanula latifolia L. , C. ra

punculus L., C. lamiifolia Bieb. , C. rapunculoides L. , C. pyramidalis L. , Canarina campanulata
Lam . , Michauxia campanulcides L

’Her.,MusschiaWollastoniWats Jas ione montana L. , Phy
teuma limcniifolium Sibth. , Ph . spicatum L. , Ph . nigrum Schm. , Symphyandra pendula D . C. ,

Trachelium coeruleum L. , Pratiä angulata Hook, Isobolus Herrii D . C . , Isotonia petraea F.

Müll, I. axillaris Lindl.‚ Siphocampylos cauus Piesl„ Stybidium adnatum R. Br. , St. lineare
Sw. , St. suifruticosum, Scaevola suaveolens R . Br.

7 ) . In Adeuostyles alpine, Eupatorium
cannabinum, Aster alpinus L. , Inula britannica L. , Inula media M . B . , Pulicaria dysenterica
Gaertu. ,

Rudbeckia laciniata L. , Antennaria margaritacea R . Br., Carpesium cernuum L. ,

Silphium perfoliatum, Helenium autumnale L.
, Anacyclus pyrethrum D . C. , Anthemis ptarmica

L. , Solidago canadens is L. , Solidago Virgaurea L. , Artemisia vulgaris , Senecio Kaempferi D . C. ,

Senecio vulgaris L. , Amica montana, Tussilago Farfara, Petas ites officinalis , Carlina acaul is ,
Atractylis In den Samen der Cichorie (Cichorium Intybus L. ) In erheblicher
Menge im Parenchym junger Blätter von Cichorium Intybus .

Anacyclus officinarum Hayne °)
Arctium meins Schk.

Arctium minus Schk .

Arctium tomentosum 9)

Die großen Mengen Inulin in den lebenden Zellen der Reservestoffbehalter werden
vermutlich durch geringe Anteile anderer Subs tanzen (andere Polysaccharide , Calciumphos
phat) in Lösung gehalten. Die sog. amorphen Inulinklumpen s ind wahrs cheinlich nicht ein
heitlicher Natur;auch in ihnen tritt das Inulin krystallinisch auf. Die Inulinkrystalle werden
gewissermaßen durch andere Körper verkittet

Blldung: (Bd . II, S . In Cichorium Intybus entsteht Inulin beim Keimuugsprozeß
aus Fett. Das Inul in ist höchstwahrscheinl ich ein Produkt der Kohlensäureassimilatiou

Nachweis : Veranlassung zu Verwechslungenmit Inulin auf optischem Wege gebennicht
nur Calciumphosphatsphärite , sondern auch harzig -ölige Sekrete und Hesperidin Die
Farbenreaktionén von Mo l is c h und Gre en s ind wegen der in konzentrierter Form benutzten
Säuren, die teils das Gewebe sofort zers tören, teils zu stark und zu schnell hydrolysieren, zum
Inulinnachweis nicht zu empfehlen. Brauchbare Resultate geben Pyrogallol und Resorcin
salzsäure g in 5 g Alkohol und 5 g konz . Salzsäure );erstere färbt beim kurzem, gelindem
Erwärmen (kein Kochen) violettrot, letztere zinnoberrot. Der Reaktion hat unbedingt eine
Vorbehandlung der Präparate v'oraus zugehen, b %tehend in einer 8tägigeu Maceration in

Weinsäure -Alkohol (zur Entfernung
’der Alkaloide );in einer möglichs t langen (8—10 Wochen)

Maceration in Alkohol (zur Härtung des Inulins ) und in einem Auswaschen mit Wasser (zur
Entfernung von in Wasser lös lichem Zucker Membransubstanzen, ebenso Stärke ,
treten unter diesen Versuchsbedingungen nicht mit in Reaktion

Physiologlsche Eigenschaften: Der Gehalt der Blätter an Inulin und an Fructose ist am
Morgen der gleiche wie am Nachmittag, ein Verhalten, das Von dem der Stärke durchaus
abweicht. Bei der Beurteilung dieser Verhältnisse ist aber zu berücksichtigen, daß Inulin

1 ) Brande s , Annalen d. Pharmazie 7 , 285 S obral , Chem.
-Ztg. 11, 379

Par
'

odi , Jahresber. d .

_

Pharmazie 1878, 1868.

2) B uchne r , L. Mei e r , Buchners Repertorium 45, l , 157 Wit t s t ein, Buchnera
Repertorium 15, 370

Fendl e r , Zeitschr. f. Unters . d. Nahr. . u. Genußm. 6, 1025
4 ) Barnes , Pharmaz. Journ. 15, 515 Beauvisage , Bull . Soc. Boten. Belgi que

1888, 12.

G. Krau s , Sitzungsbericht der Naturf orscher—Gesell schaft, " Halle 1879, 25. Jan.

Flü ck i ger , Archiv d. Pharmazie 196, 7
7 ) H. Fi s ch e r , Beiträge z. Biologie (1. Pflanzen 8, 86
V. Grafe 11 . V. Vonk , Biochem. Zeitschr. 43 , 424—433
Dragendo rf f , Material zu einer Monographie des Inulins 1870.

1 0) O. T unmann, Berichte d. Deutsch. pharmaz . Gesellschaft 20, 577—585
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selbs t losl ich und diffusibel ist , so daß es auch ohne vorherigen Abbau zu Zucker durch die
lebende Zelle wandern kann. Die Wurzel der Cichorie zeigt mit fortschreitender I‘h twicklung
eine stetige Anreicherung an Inulinund damit parallel eine Abnahme des reduzierenden Zuckers ,
bis schließlich, nach Erreichung eines gewissen Maximums des Inulingehaltas, auch die Zucker
menge wieder '

ansteigfl ) .
Wird durch ein auf getrockneten spanischenMalagatrauben gefundenes schleimbildendes

Stäbchen schwach vergoren Wird durch Kaoliang—Chiu -Hefe nicht Wird
von Rhizopus Delemar, nicht aber von Rhizopus nigricans Aspergillus melleus
hydrolys iert Penicillium Camembert i spalte t stark Inulin Wird durch Rhizopus
chinensis nicht zu Milchsäure vergoren Frischer Placentabrei spaltet Inul in, das trockene
Pulver nicht Das trockene Pulver der Schweinemilz hydrolsiert Nach subcutaner
Injektion von Inulin vermag Blutplasma Inulin nicht zu spalten

Weder dieMacerat ionen der verschiedensten Organe von Hund und Kaninchen, noch der
Pankreas saft ist ims tande, Inulin zu spalten, selbst nach vorausgegangeuer Fütte rung mit
inulinreichern Futter . Dagegen spaltet der Magensaft energis ch , was jedoch auf die Salz
säure zurückzuführen ist . Der Hepatopankreas der

‘Weinbergschnecke (Helix pomatia) hydro
lysiert das Inulin, wenn auch langsam

Die Untersuchung der auf inulinhaltige Nahrung gesetzten Kaninchen ergab, daß eine
längere , d . h . 3 Wochen bis 6Monate fortgesetzte Fütt erung mit T0pinamburknollen in der
Regel (neben 10 pos itiven 2 negative Fälle ) zum Auftreten bzw . zur Vers tärkung von fermen

tativer Inulinspaltung führt . Dieselbe vermag in einzelnen Fällen relativ hohe Grade zu er
reichen; nach 488tündigem Digerieren und 1003 tündigem Gären bis zu einer C02 -Entwick

lung, die einer proz . Traubenzuckerlösuug entspricht, wie sie bei inulinfrei gefiitterten
Kaninchen nicht zu beobachten ist . Immer bleibt jedoch die Inulinspaltung unvolls tändig .

Das Pankreas scheint mehr Ferment zu bilden als die Darmschleimhaut. Auf Inul in
wirksame Extrakte spalten auch Lichenin (s . dort ) , allerdings nicht immer in demselben
Betrage

Physikalische und chemische Eigenschaften (Bd . II, S . Diffusionskoeffizient einer
2 proz Lösung einer 0,

01n-Lösung einer u-Lösung Gibt bei ener
gischer Oxydationmit Kaliumpermanganat in Gegenwart von Ammoniak betracht liche Mengen

Bei Anwesenheit von Eisensalzen tritt bei der Einwirkung von Sonnenlicht
auf die wä sserige Lösung Bildung von Fructose und etwas Ozon Wird durch ultra
violette Strahlenunter Bildung reduzierender Subs tanzen, wahrscheinlich Glucose und Fructose ,

1 ) V . Grafe u. V. Vo uk , Biochem. Zeitschr . 47 , 320—330
2 ) W. Bi e rnac ki , Centralbl. f. Eekt. u. Parasitenk. II . Abt. 29, 166—169

K. S ai t o , Zeitschr . f. Gärungsphysiol. 1 , 315—316
4 ) J. Hauzawa , Mykol. Zentralbl . 1 , 76—9 1 Chem. Centralbl . 1912, II, 1301.

Ar th u r Wayl and Dcx ,
U. S. Departm. of Agric. Bull . 120; Chem. Centralbl. 1910,

II, 172 .

M. Yukawa , Journ. Agric. Tokyo 1 , 357—366 Chem. Centralbl. 1912, I, 743.

7 ) Arth ur Wayl and Dax , Journ. of Biol. Chemis try 6, 461—467 Chem. Centralbl.

1757 .

K. Sai to , Centralbl . f. Baht. u . Parasitenk. II . Abt. 29, 289—290
Wal the r Löb u. Shigej i Higu chi , Biochem. Zeits chr. 22, 3 16—336
Tamio Tana ka , Biochem. Zeitschr. 37 , 249—261

1 1 ) Erns t We inl and , Zeitschr. f. Biol. 47 , 279 Emi l Abd e rh ald en 11 . Georg
Kap fberger , Zeitschr . f. physiol. Chemie 69 , 25

1 3 ) H. Bi e rr y , Biochem. Zeits chr . 44, 402—4 14
1 3 ) Armin von T s chermak , Biochem. Zeitschr . 45, 452 —462
L. Wi l l i am Oho lm , Meddelander frän K. Vetenskafsakadcmiens Nobelinstitut 2, Nr. 23
Chem. Centralbl. 1913, I , 1649 .

1 5 ) R . Fo s s e , Compt. rend. de 1’Acad. des Sc. 154, 1448—1450

Car l Neube rg , Biochem. Zeitschr. 29 , 283
1 7 ) L. Mas s o l , Compt. rend . de 1’Acad. des Sc. 154, 1645—1646



Cellulosen.

Céllulosefi ‘

) (Bd. II, S.

Echte
'

0ellulose
l

(Bd . H, S.

Eine Übers icht uber die aufgestellten Celluloseformeln und wichtigs ten Acyl undAlkali
derivate , Reaktionen und Abbauproduk te der Ce llulose hat Be l t zer2 ) gegeben.

13 C8H1 206 1 )H20

Bei nfacher Kondensation ist die Zahl der substituierten Hydroxylgruppen auf je

einer Fo rmel von
'

Ce 3 . Die maximale Zahl der ‚subs tituierten Hydroxylgruppe ist

demnach annähernd 3, was mit den
!

tatsächlichen Verhältnissen
Mo s enth a l 5 ) hat eine Formel für Cellulow konstruiert, wobe i die einzelnen Hexose

komplexe durch Acetalbindu
'

ngen Verknüpft sind .

Vorkommen. Rohfas erbes t immungen in S a men

In der Trockensubs tanz des Kernes von Gingko
Seestrandkiefer 7 ) (Pinus pinaster SOL; Pinus maritima Poir. )
Kiefer (Picea excelsa
Edeltanne (Abies pectinata) 8)
Lärche (Larix europea) 7 )
Datte lpalme (Phoenyx dactylifera) 9 )
Im lüidosperm der Cocomüsse (Cocos nucifera ) bei 46% Wasser“ )

guineens is ) bei 10—1 1% Wasser " )
In den Samen der Malabar Cardamome (Elettaria cardamomum Maton 1 2 )
Pfeffer (Piper nigrum L. ) (weißer Pfeffer) neben 13,39 Wasser“ )
Kissi-Pfeffer (Piper Famechoni Heck) neben _Wasser“ )
In fris chen Kernen der Nüsse des Waldnußbaumes (Juglans regia L. ) nébén 20 bis

Im Samen der Lambertnuß (Corylus tubulosa Willd . ) neben Wasser " )

4 3Viele Angaben über Cellulose befinden sich in dem Werke von Carl G. Schwalbe , Die

19 10—1912. Weitere neue Literatur über Cellulosen: C. Pi es t , Die Cellulosen. Ihre Verarbeitung
und ihre chemischen Eigenschaften Stuttgart 19 10.

—
. C. F. Cros s u. E. J. Bevan , Researches on

Ce llulose, Part III. London 19 12. W. Sch ul z , Zur Kenntnis der Celluloseartan. Darms tadt 191 1 .
F. J. G. .Bel t zer u. J. Pers o z , Les Matiéres Cellulosiquos. Textiles naturels et artificiels . Pätes

a papier et papiers. Paris 19 11.

2 ) Franc i s J. B. Bel t zer , Rev. gen. chim. pure et appl. 13, 20—38
3 ) Ki l i ani , Chem.

—Ztg. 32, 366
4 ) E. Berl u. A. Fodor , Zeitschr. f. d. ges . Schieß u. Spmngstoffwesen 5, 254—256
5 ) H. de Mo s enthal , Journ. of the 800. Chem. Ind. 30, 782—786
Langl e y , Journ. ofAmer. Chem. Soc .29, —8enf t , Pharmaz . Post

7 ) E. Schul ze , Landwirtschaftl. Versuchsstationen 55, 275
8 ) E. Sch ul ze , Landwirtschaftl . Versuchss tationen 49, 203 55, 275

J. Köni g , Untersuchung der Nahrungm und Genußmittel. 4 . Aufl. 1903 , I, S.

1 0 ) So.Bi zi o , Journ. de Pharmacie 455 Ne l l ino , Berichte (1. Deutsch . chem.

Gesellschaft 5, 731 Buchne r , Repertorium d.

“ Pharmazie 337.

1 1 ) Wehnert , Vö l c ker u. Emmerl ing , Landwirtschaftl . Versuchsstationen 50, 13
J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmitte l. 4. Aufl. 1903, I, S. : 961.

1 3 ) Bal land , Journ. de Pharm. et de Chim. IS, 294 Heberband , Journ. de Pharm.

et de Chim. 16, 345 —Härtel u. Wi l l , Zeitschr. f. Unters . d . Naht » u. Genußm. 14 , 567
—Krämer n. Gindal l , Amar. Journ. of Pharm. G ra f f , Zeitschr. f. öffentl.

Chemie 14, 425
Baril l é , Compt. rend. de 1’Acad. des Sc. B4, 1512
Col by , Partia1 Report of Work Agricult Expen Station of Univers ity of California l898,

142. Fal l o t , Journ. d
’

agric. prat. l898, 628.

J. Köni g , Untersuchung der Nahrunga und Genußmittel. 4 . Aufl. 1903 , I, S . 611.
1 7 ) Frankf ur t , landwirtschaftl. Vmuchseß tionenß , 143 —E. S chu l ze n. Frank

fu r t , Zeitschr. f. physiol. Chemie 20, 511 Landwirtschaft l. Versuchsstationen43 , 307

Biochemhches Handlexikon. Eminzungsband.
4
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Zuckerrube (Beta vulgaris L. var. Rapa)
'

neben Wassefl )
Chines ischer Lotus (Nymphaea tetragona Cgi. ) (Kern ohne
Echter Sternanis (Illicium verum Hook. ) neben Wasser s )
Macis (Samenmantel der Muskatnuß Myristica fragrans Houtt . ) neben

Myristica
Macis (Samenmantel) Von Myris tica argentea °)
Schlafmohn (Papaver somriiferum L. ) neben 3,87—4‚5% Wasser " )
Rübsen (Brass ica Raps L. ) neben 7‚88% Wasser
Raps (Brass ica Napus L. ) neben Was ser s) .

Schwarzer Senf (Brassica nigra Koch , Sinapis nigra L. ) neben Wasser
Weißer Senf (Sinapis alba L. ) neben Wasser ”)
Hederich (Raphanus raphanistrum L. ) neben Wasser
Leindotter (Camelina sativa Orz . ) neben 5,7—10% Wasser“ )
Behenniisse (Nuces Beben aus Moringa Pterygosperma Gaertu. , Moringa oleifera

Lam . Guilandia Moringa L. ) neben etwa 6% Wasser ” )
Lupinus hirsutus L. neben
Lupinus Termis Fork .

Lupinus Cruokshanksii Hook bei Wasser 14 )
Lupinus linifolius Roth neben Wasser 14 )
Lupinus albus
Lupinus angustifol ius L. neben Wasser“ )

Roh fa s e r in S amen

Vogelbéere, Eberes che (Pirus Aucuparia Gaertn Sorbus Aucuparia L. )
Samen von Salvia nilotica 1 6)
Voandzeia Poissoni A . Chev. (Kerstingiella geocarpa Harms )
Voandzeia subterranea Dup . Th .

Rohfas erbes t i
_

mmungén in Fr u c h ten

In den fl üchten der Banane (Musa sapien
'

tium L. ) neben 79% Wasser“ )
In den Früchten der echten Vanille (Vanilla planifolia Andr. ) neben 16—29%

1 ) S t rohmer u. Fal l ada , Ös terr. .
-ungar '

Zeitschr. f. Zuckerind . u. Landwirtsch. 35, 12, 164
—S tol l be rg ,‘ Österr.—ungar . Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landwirtsch. 35, 159 Zeitschr.

f. Zuckerind . in Böhmen
2 ) Fri dol in , Untersuchung der Gerbstoffe von Nymphaea alba usw. Diss . Dorpat 1884

Pharmaz. Zeitschr. f. Rußland 23, 393
3 ) Bal l end , Journ. de

‘

Pharm. et de Clrim. [6] 18, 248
J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel. 4 . Aufl . 1903 , I, S . 965—966.

Be l land , Journ.

'

de Pharm. et de Chim. 18, 294 W. Bu s se , Arbeiten a. d . Kais . Cc

sundheitsamt 11 , 390 12, 628 Warburg , Die Muskatnuß. Leipzig 1897.

Mu te r u.

‘ Hac kmann , Pharmaceutical Jöurn. 29 , 132
5 ) W. Bus s e , Arbeiten a. d. Kais . Gesundheitsamt 11, 390
Winton, Ogden u. M i tc he l l , Jahresber. d . Connecticut Agric. Exper. Station 1898,

208; 1899 , 102.

7 )
‘ M ach , Landwirtschaftl . Versuchsstationen 57 , 4 19

8 ) J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel. 4 . Aufl. 1903, I,
H » 9 ) J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel. 4 . Aufl. 1903, I, S. 962.

D 1 e rc k s Berichte (1. Deutsch. chem. Gesells chaft 28, 179, 434
5 4 1 1 1 ) So t t , Landwirtschaftl. Futtermittel. Berlin 1889. S. 446.

12 ) van Ital lie u. Ni e uwl and , Archiv d. Pharmazie Lewkowit sch ,

Analyst 28, 342 [1903]
1 3 ) J . Köni g , Untersuchung der Nahrung . ‚und nußmittol . 4. Aufl. 1903, I, S. 593.

ei

Fle ch s i g , Landwirtschaftl. Versuchsstationen 447 31, 337 32, 180 [
1 5 ) van Ital l ie u. Ni e uwl and , Archiv d. Pharmazie 244, 164
A. Parrozzani , Stazioni sperim. a'grarie ital. 42, 807—812 Chem. Centralbl. 1910,

1 7 ) Augus te Cheval i e r , Compt. rend. de 1’Acad.
'des 1374

16) Bou s s inga u l t , Journ. de chim. med. 1836, 296.

v. Leutner , Pharmaz. Zeitschr. f. Rußland 10, 675 Laube u. Aldend orf ,
Hannoversche Monatsschn wider d. Nahrungsfälscher 1879, 83.



Cellulosen;

Im Pfeffer (Piper nigrum L. ) neben 12‚74% Wasser 1 )
In unreifen Fruchtstauden von Piper officinarum D . C. neben 10‚09%Wasser 3 )
In den Eicheln (Früchte von Quercus pedunculata Ehrl. und Quercus sess il iflora

Salisb. ) 3 )
Buchweizen (Fagopyrum esculentum Much . neben
Buchweizen (Fagopyrum esculentum Much . ges chält‘ )
Tataris cher Buchweizen (Fagopyrum tataricum Gaertn. ) neben 10—14% Wasser “)
Beeren des Wacholders (Juniperus - communis ), Handelsheere aus Mähren‘)
Beeren des Wacholders (Juniperus communis ), Handelsbeere aus Ital ien7 )
Im Korn der gemeinen Mohrenhirse (Sorghum vulgare Pers . ) 8)
Im Korn der Zuckerhirse (Sorghum saccharatum Pers . ) 8)
Im Korn von Sorghum tataricum Dari (Ägypten) 3 )
Im Korn von Rispenhirse (Panicum miliaceum
Im Korn der kleinen Kolbenhirse (Panicum germanicum Rth. ) 9 )
Re is (Oryza sativa L. ) geschält°)
Glyceria fluitans R .

Gerste (Hordeum sativum Jess . ) 1 1 )
Roggen (Secale cereale
Weizen (Triticum sativum Lmk.

Mehlschmergel (Chenopodium Gui nea Willd . Südamerika, neben 10" Wasser 1 3
Echter Ste rnanis (Illicium verum Hook . ) neben Wasser14 )
Japanis cher Sternanis (Illicium religiosum Sieb. et Zucc . ) neben 12% Wasser “ )
Bombay-Muskatnuß (Myris tica malabarica Lam. ) neben Wasser “ )
Muskatnuß (Myristica fragrans Houtt . ) neben Wasser “ )
Advogado (Persea gratissima Gaertu. , Lamus Persea L . ) neben 82%
Beeren des Lorbeerbaumes (Laurus nobilis L. ) neben Wasser “ )
Johannisbeere (Ribes rubrum L. ) neben 83—86% Wasser ” )
Stachelbeeren (Ribes Grossularia L. ) neben Was ser2

o)
Äpfel (Pinus malus L. ) neben 84% Wasser - im Mittel“ )

1 ) Bal land , Journ. de Pharm. et de Chim. 18, 294 Heberbrand , Journ. de Pharm.

et de Chim. 16, 345 Har te l 11 . Wi l l , Zeitschr. f. Unters. d. Nahr. u. Genußm. 14, 567

Krae mer u. Gindal l , Amer . Journ. of Pharm. 80, 1 Graff , Ze itschr. f. öffentl.
Chemie 14, 425

J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel. 4 . Aufl. 1903, I, S. 935.

Wangerin , Pharmaz. Ztg. 48, 453
3 ) J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel . 4 . Aufl. 1903, I, S . 622.

4 ) Bal land , Compt. rend. de 1’Acad . des Sc. 125, 797 Zennek , Kastners Archiv
13, 359 .

6) J. Koni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel. 4. Aufl . 1903 , I, S . 573.

Franz , Zeitschr. f. Nahrungsmitte l u. Ryg. 6, 73
7 ) Behrend , Chem.

-Ztg. 14, 267
8) J. Köni g , Chemie der Nahrungs und Genußmittel. 4 . Aufl. 1903 ,

- I , S . 568 , 570,
57 1, 1488.

9 ) Bers ch , Landwirtschaftl. Versuchsstationen 46, 103
10) Hartwich u. Hackans on , Zeitschr. f. Unters . d . Nahr. u. Genußm. 10, 473

1 1 ) J. Koni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel. 4 . Aufl . 1904 , II , S. 1210.

1 2 ) J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel. 4 . Aufl. 1904 , II, S. 472.

1 3 ) Vö lcker , Chem. Gazz. and News 1851 , 131 . R usby , Bull. of Pharm.

‘

189 1‚ 109.

Bal l and , Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 18, 248
1 5 ) Arns t u. Hart , Zeitschr. f. angew. Chemie 3 , 136
1 6) J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs -mnd Genußmittel. 4 . Aufl. 1904, I, S. 965.

1 7 ) J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel. 4. Aufl. 1904 , I, S. 966.

Bal land , Journ. de Pharm. et de W. Bus s e , Arbeiten s . d. Kais. Gesund
heitsamt 390 628 Warburg , Die Muskatnuß. Leipzig 1897. M u te r
u. Hac kmann , Pharmaceutical Journ.

1 8) Pairaul t , Bull. de 1
’Assoc. de Chim. des Sucr. et Distill. 25, 777 Garc i a ,

Bull . de 1’Assoc. de Chim. des Sucr. et Distill . 25, 516
Bonas tre , Journ. de Pharm. 10, 36 11, 3 Journ. de chim.

‘ med. 6, 257

[185 1]
Wi ttmann , Zeitschr. f. landwirtschaft l. Versuchswesen in Österreich
Browne j un. , Journ. of Amer. Chem. Soc. 23 , 869
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Birnen (Pirus communis L ) neben Wasser im Mitte l l )
Mispel (Mespilus germanica L. ) neben Wasser im Mitte l °)
Himbeeren (Rubus Idaeus L. ) neben Wasser

R-oh fas erbes t immungen in B l a t te rn

In den Blättern des Schnittlauches (Allium Schoenoprasum ) bei Wasser
gehalt 4 )

In den Blättern des Porree (Allium porrum L. ) bei 90—91‚3% Wassergeh alt“)
In den Blättern der Zwiebel (All ium Cepa L. ) bei 888% Was ser“)
Spinat (Spinacia oleracea L. ) neben Wasser °)
Weißkohl (Brass ica oleracea capitata alba L. ) neben 90% Wasser
Blumenkohl (Brassica oleracea var . Botrytis L. ) neben Wasser 7 )
Wirs ingkohl (Brass ica oleracea sabauda L. ) neben Wasser
Winterkohl (Brass ica oleracea percrispa L. ) neben Wasser
Butterkohl (Brass ica oleracea luteola L. ) neben 86 Wasser
Rosenkohl (Brass ica oleracea bullata gemmifexa D . C. ) neben Wasser °
Ulex europaeus L. (Stechginste r ) neben 57% Wasser 9 )

Roh fas erbes t immungen in Wur ze ln , Kno l l en usw

In de1 Zwiebel des Knoblauches (Allium sativum L. var. vulgare ) bei 64%Wasser 1 0)
In der Perlzwiebel (Al lium sativum va1 . 0phioscorodonDon. bei 70, 18% Wasser
In der Zwiebel von Allium Porrum L. bei 85—90% Wasser“ )
In der Zwiebel von Allium Cepa L. bei 70—88% Wasser 1 0) —0‚8%
IndenKnollenderYamswurzel (Dioscorea Batatas Donc . )neben 77—79%Wasser 1 1 ) 1—1‚5%
Im Rhizom des Ingwers (Zingiber officinale Rose . ) neben Wasser ” )
Im Rhizom der Zitwerwurz (Curcuma Zedoaria Rose. ) bei Wasser 1 3 )
In dem Wurzels to ck der Galangawurzel (Alpinia officinarum Hau0e )
Im Rhizom der Pfeilwurzel (Maranta arundinacea L. ) neben 63% Wasser 1 5)
Im Wurzels tock von Rheum aus trale Don. 59%
In den Zuckerrüben neben —88% 0 65

In den Runkelrüben neben 75,4—94 ‚34% Wasser 1 7 ) . 0,39—2, 14
In den Wurzeln der roten Rübe (Beta vulgaris var . 1%
In Meerrettichwurze ln (Cochlearia Armoracia L. ) neben 73—79% —3%
Kohlrübe (Brass ica Napus L. J

’
. esculenta D . C. ) neben Wasser ” )

Weiße Rübe (Brass ica Raps. var. 7 . rapifera Metzg.;neben Wasser ” )
Knollen von Kohlrabi (Brass ica oleracea var. gongyloides L. ) neben 85—92%

Wasser20)
Rettichwurzel (Raphanus sativus L. ) neben 87% Wasser“ )

1 ) J. Konig , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel . 4 . Aufl. 1903, I, S. 823—889.

J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel. 4 . Aufl. 1903 , I , S. 832.

J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel. 4 . Aufl . 1903, I , S. 836.

4 ) J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel. 4 . Aufl. 1903, I, S. 780.

5 ) J. Köni g , Untersuchung der .Nahrungs und Genußmitte l. 4. Aufl. 1903 , I, S. 790.

J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel. 4 . Aufl. 1903 , I , S . 77 1—774 .

7 ) J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel. 4 . Aufl. 1903 , I , S. 788.

J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel. 4. Aufl. 1903, I , S. 778.

9
) Tro schke siehe C za pek , Biochemie der Pflanzen 1 , 533; 2, 202 .

1 0) Dahlen, Landwirtschaftl. Jahrbücher 3 , 723 4. 613
1 1 ) Fremy , Compt rend. de 1

’

Acad . des Sc. 40, 128 Gro uven, Zeitschr . f. (1. Land
wirtschaft 1857 , 223 .

1 2 ) Be l l and , Journ. de Pharm. et de Chim. 18, 248 Rei ch , Zeitschr. f. Unters . d .

Nahr . u. Genußm. 14, 549

Arns t u. Har t , Zeitachr. f. angew. Chemie
1 4 ) J. Köni g , Untersuchung der Nahrur gs und Genußmittel. 4. Aufl. 1903, I , S . 981 .

1 5 ) J. Macdonal d , Journ. of the Soc. of the chem. Ind . 6, 334

Gei ge r , Pharmaz. Contrat 1834, 209. Henr y , Journ. de Pharm. 1836, 396. Bl e y
11 . Di es el . Archiv d. Pharmazie [2] 49 , 121

J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel. 4 . Aufl. 1903 , I, S. 904 .

W. Dahl en , Landwirtschaft l. Jahrbücher 3, 321, 723 4, 613

J. Köni g , Untersuchung da Nahrungs und Genußmittel. 4. Aufl. 1903, I, S. 766—770.

J . Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel. 4. Aufl. 1903, I, S. 768.
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Andropogon Virginicum L. (Nordamerika)

Setaria setosa Beauw.

Früchte des Johannisbrotbaumes (Ceratonia s il iqua L.

Samen des Johannisbrotbaumes (Ceratonia sihqua L.

In Zostera mediterranea D . C. (Cymodoces aequorea Kon. ) 9%

Blldung (Bd . II, S . Der Cellulosegehalt steigt bei der Dunkelheimung der Samen
zunächs t etwas , geht aber allmähl ich erheblich zurück. Bei der Lichtkeimw g wächst der
Cellulosegehalt fortwährend mit der

Darstellung (Bd . II, S. S c hwal be wird der Lösung des neutralen Sulfite
so viel Säure in wässeriger Lösung oder in Gas form oder in Form saurer Salze beigegeben;
oder während des Kochens Wasser allmählich zugeführt , daß bei Beendigung des Aufschließ
vorganges nicht mehr Säure angewendet wird, als dem halben Äquivalent der angewendeten
Sulfitmenge entspricht. Nach einem anderen Verfahren°) werden die Rohstoffe vor dem
üblichen Kochenmit Alkalien der Einwirkung von Bakterien aus der Klasse der Anaerobien
ausgesetzt, worauf die Masse nach Abzug der Gärflüssigkeit unter Luftabschluß mit über
hitztem Dampf gekocht wird . Nach J. S ch r eye r werden Holz, Stroh , Schilf und ähnliche
Sto ffe nach dernZerkl einern in dünnen Schichten ohne Umlauf der Kochlauge nur so lange
gekocht, bis die Inkrustén nur gequollen oder teilweise gelöst sind, worauf das ‚

Kochgut mit
Lange gelagert wird, bis die Inkrusten volls tändig gequollen sind , um sodann durch Abschwem
men von der Faser entfernt zu werden

Dar s te l l ung von r e ine r Baumwo l lcel lulos e: Sehr reines , ungebleichtes Mal m
Kardenband wird ohne Druck mit Herzseiten-Alkalilösung abgekocht‚ heiß gewas chenund sehr
vors ichtig gebleicht. Es läßt sich so ein Material mit der korrigierten Kupferzahl er
halten 1 Man kocht schalenfreie, rohe Baumwolle etwa inForm vonKardenband 4 Stunden
mit 10 g Ätznatron und 5 g Harz in 1 1Wasser, Spült kochendheiß mehrfach mit l g Ätznatron
auf 1 chlort in einer Natriumhypochloritlösung von Chl or Stunden lang, spült,
säuert, spiilt , behandelt mit Bisulfit und spült wieder. Zweckmäßiger ist es , das Säuern zu
unterlassen;die Baumwolle behält zwar einen gelben Stich, die Kupferzahl nimmt aber nicht
zu, wie es beim Säuern geschieht. Zieht man vor oder nach der Kochung mit einem Fett
lösungsmittel aus , so erhält man eine Baumwollcellulose, die nur noch etwa Sticksto ff,

Asche und kein Fett mehr enthält. Ohne Fetté xtraktion werden nur etwa 75% des

vorhandenen Fett es

Bestimmung (Bd . II, S . Na c hwe i s : Zum mikrochemischen Nachweis empfiehlt
Amann“ ) eine Chlorzinkjodlösung folgender Zusammensetzung : Zinkchlorid g, Kalium
jodid g , Jod g und Wasser g .

1 ) B. Is becque , Annales de Gembloux 1911; Chem. Centralbl. 1911 , II, 1351.

Browne , Journ. of Amer. Chem. Soc. 26, 1221
3 ) C ol l i e r , Annales Rep. Commiss . Agriculture for 1878. Washington 1879. S. 185.

4 ) Grünzwe ig , Annalen (1. Chemie 11. Pharmazie 158, 1 17 S o l l e , Malpighia 7
W [1893]

5 ) Bal land , Journ. de Pharm. et de Chim. 19, 569

Ses t ini . Bombo le t t i u. Del Tor re , Stazioni sperim. agrarie ital . 6, 97
7 ) L. Be rnardini u. F. Gal l u c c i o , Stazioni sperim. agrarie ital. 45 , 874—884
8) Carl G. Schwalbe , Darmstadt, D. R. P. Kl. 55h, Nr. 23 1 078 vom 15. Aug. Febr.

9 ) Augus te Dei s s u. Cl a ude Jac q ues Fo urnier , Marseille, D. R. P. Kl . 55h, Nr. 235 852
vom 8. Sept. 1909 (20. Juni

Fr. J ul i us S chre ye r , Bremen, D. R. P. Kl. 55b, 1Nr. 244 669 vom 7 . März 1911 (14. März
1 1 ) Carl G. Schwalbe u. Michael .Robinow, Zeitschr. f. angew. Chemie 24, 256—258
Tamin , Rev. gen. des matieres colorantes 12, 313 Carl S chwal be , Die Chemie

der Cellulose . S 602.

1 3 ) J . Amann, Schweiz Wochenschr. f. Chemie 11. Pharmazie 49 , 697—700 [ 191 1]



Nac h we i s d e r re d u z i e rend enE i g ens c h a f ten ve r s c h i ed ene r Cel lulo s eart enß

Ubergießen mit Hypochloritlösung oder minutenlanges Liegen an der Luft, und erhitz t
die ausgewaschene Cellulose mit ca. 2 n-Natronlauge zum Sieden. Je nach der Reduktions
fähigkeit der Faser geht dann ihre gelbe Farbe mehr oder weniger rasch wieder in das
Dunkelblau der Küpe über. Oxycellulbse wird fast augenblicklich dunkelblau , gewöhnlicher,
nicht sorgfäl tig gebleichter Baumwollmtin oder Filtrierpapier in weniger als 1 Minute,
Verbandswatte oder sorgfältig gebleichte r Satin bedarf der inchrfachen Zeit l ) .

Q u ant i t a t ive Be s t i m m ung EinVergleich der MethodenvonKöni g P a r ry
von Fi ls inge r und von Zeisel und S tritar 5 ) hat G u ry °) anges tellt. Verschiedene experi
mente lle Vorschläge bei der Aus führung der Rohfaserbestimmung haben P i c ke l 7 ) und
Nider°) vorgeschlagen. Fo rbe s und Meusching filtrieren nach der Behandlung mit
Schwefelsäure bzw. Natronlauge die Cellulose durch einen Goochtiegel, der über der Asbest
schicht mit einer etwa 2 cm hohen Schicht von gewaschenem Seesand beschickt ist . Dabei
werden feinste Teile der‘

Faser zurückgehalten, die sonst durch g ewöhnlichen Asbest‘oder
Gaze‘ hindurchgehen. Die Methode liefert demnach höhere und richtigere Werte . Einen
Apparat zur Aus führung der Cellulosebestimm®g in Futtermitte ln, Faserstoffen usw.

'

nach *

Henne be rg und St ohmann haben Greg o i r e und Carp iaux “ ) vorgeschlagen.

’

Dmochows k 1 und To l l ens " ) behandeln die nach dem HennebergerschenWeénder

Verfahren erhaltene Rohfaser mit Salpetersäure (spez . Gewicht 1 Stunde bei Bei
staubartig feinen Sto ffen ist es zweckmäßig, eine starke Asbestlage auf die Nutsche bzw

”

Filterplatte aufzulegen, wodurch die Filtration der trüben Flüss igkeiten sofort unter starkem
Saugen mit Erfolg vorgenomme

n werden
Bei Anwendung eines kons tanten Volumens Kalilauge , bei einer Temperatur von 130 '

bis 140
°
nach bes timmten Zeiten, deren Länge von derKonzentration der

'Kalilauge abhangt ,
läßt sich inBaumwolle ein konstanter Gehalt von vermutlich reiner Cellulose feststellen. Diese
Änderung der Langeschen Schmelzmethode gibt ein Kr

iterium für den Cellulosegehalt der
Baumwolle

Be s t i m m ung d e r Ku p ferzahl“ ) Zur Untersuchung von Baumwolle und Zellstoffen
aller Art hat Schwa l be vorgeschlagen, die Kupferzahl zu bestimmen. In kochender Feh ling
Lösung wird etwa vorhandene Hydro oder Oxycellulose Kupfer reduzieren. Die von l00g
Cellulose reduzierte Menge Kupfer wurde „ Ku p ferzahl

“ genannt. Die Cellulosen haben
aber auch noch die Fähigkeit, Feh 11ng Lo s ung zu absorbieren, weil sie mehr oder weniger
hydratisiert s ind . Diese Mengen Kupfer lassen sich nicht durch heißes Wasser auswaschen.

Bei der Kupferzahlhe5 timmung wird ein Teil des schließlich gebundenen Kupfers auf Rech
nung dieserHydratkupferverbindung zu setzen sein. Um die wahre, die k o r r i g i e r teKup fe r
z ah l zu finden, muß manHydratkupfer von der Kupferzahl abziehen. Die Kupferzahl wird

1 ) R. S ch o l l , Berichte d . Deutsch. chem. Gesellschaft 44, 1312 1314
2) F. Kühn , Bestimmung der Cellulose in Holzarten u. Gespinstfas ern. Berlin 1911.

C. F. Cro s s u. E. J. Bevan Zeits chr. f. Farbenind. l l , 197 —J. König u. F. Hühn ,

Zeitschr. f. Farbenind. II, 209—211
3 ) J. Köni g , Untersuchung der 1andwirtsohaftliehenund gewerblich wichtigenStoffe. 3. Ausg.

S. 249.

4 ) Perry , Annales das Falsifications 4, 610.

5 ) Zeis el u. S t rit ar, Berichts d. Deutsch. chem. Gesellschaft
Ed. Gury , Mitt. f. Lebensmittelunters. u. Hyg. 3, 99

7 ) J . M. Pi c ke l , Journ. of Ind. and Engin. Chemistry 2, 280—281 Chem. Centralbl. :

“ I., II , 1504 .

G. M. Mac Nider , Journ. of Ind.andEngin. Chemistry 2, 281—282 Chem. Centralbl.

1504.

9 ) F. B. Forbe s u. J. E. Meusching, Journl of. Ind. and Engin. Chemistry 5, 258
Ach. Gregoi re u. E. Carpiaux , Bull. de la Soc. chim. Belgique 24 , 217—221 [1910]

Annales de chim. analyt. appl. 15, 254—257 Chem. Centralbl. ” IO, II, 683;
1 1 ) Roman Dmochows ki u. B. Tol l ens , Journ. f. Landwirtsch. 58, 1—20 Journ.

f. Landwirtsch. 58, 21—26.

12 ) W. Gre i fenhagen , Zeitschr. f. Unters . d. Nahr. u. Genußm. 23 , 101—102
1 3 ) Edward G. Par ke r , Journ.

-of Physical Chemistry 17 , 219—229
C. S chwal be , Zeitschr . f. angew. Chemie 23 , 924 Sch ul z , Zur Kenntnis der

Cellulosearten. Darmstad t 19 10.
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in Siedehitze bes timmt, die Hydrat kup ferzahl muß durch Einlagen in kalte vsadunnte
Feh l ing Lösung bestimmt werden, da heiß ja schon Reduktion eintritt . Man weiß abo

nicht, ob heiß die Athorp tion vonKupfer gsn dsso groß wie in der ß lte
'

nt . Wahrscheinlich
ist sie kleiner. De man das nieht festatellen kann, muß man sich mit dem kalt gefundenen

Werte begnügen;mdem handelt es sich überhaupt nur um konventionelle
Etwa 3 g der m unta suchenden 0eflulose werden möglichst w kh% hftüwken

genau abgewogm und in einen sehr weithalaigen -LKolben eingebracht, dann mit 3(l ) ccm

vermiedenwerda 1 . Es ist das wohl möglich, wennman die Kühlung derWasserdiimpfe durch
einen in dsn weiten Kolbenhals gehingten gläsernen Wasserkühler bewirkt In der Achse

des Kühlers befindet s ich eine weite Gharöhre, durch welche sowohl die Rührachse hindurch
geh t, als auch notwendige Zusätze , wie Fehl ingsche Lösung und anderes mehr durch einen

Seitemnm eingegm eh werden können!) Häng
_

t man den Kühler etwa mit Nickeldraht

Klammern usw. erzielt wird . Der Koa wird auf einem großen Drahtnetz mit Pilzbrennsr
zu vollem Sieden unter mäßiger Rührung erhitzt. Unterdessen hat man 50mm alkalische
Seignettesalzlösung zum Sieden erhitzt , in diese eine ebenfalls s iedend e (50 ccm) Kupferlösung

zum siedendenKolbeninhalt gegeben. Von demMoment an, in demnach Zufluß der Fe h l ing
schen lß sung wieder volles Sieden erreicht ist, wird eine Viertelstunds lang noch gekocht .

Hierauf wird der Kolben vom Küh ler und Rührwerk getrennt. Der Inhalt wird durch einen
auf Saug’flasche befindl ichen Büshnertrichter mit doppelter Filterscheibe, S c h l e i c h e r und
Schü l l (Nr. 595 , 7 cm Durchmesser ) abgesaugt; die Fasermasse auf dem Filter bzw. noch

im Kolben, so lange mit Wasser ausgewaschen, bis das Filtrat kupfe
rfrei (Ferrov

probe ) ist . Die Fasermasse samt Filterscheihen wird nunmehr in einer Porzellanmhale mit
hei ßem Wasser überdeckt, 15 ccm verdünnte Salpetersäure hinzugegeben und auf dem

Flüssigkeit beschleunigt werden kann. Nun wird heiß durch eine Filterscheibe im Büchner
trichte r abgesaugt und mit s iedendem Wasser ausgewaschen. Dann wird Ammoniak auf das
Filter getropft oder die Fasermasse in die Schale zurückgebracht, mit Ammoniak übergmsen

zur Elektrolyse bes timmten Platinschale ges tattet . Man fügt noch 1—2 ccm Schwefelsaure
hinzu und elektrolys iert mit 2 Amperen 20—45 Minuten bei schneller Anodenrührung

Nachdem die Ferrocyankaliumprobe (Natriumacetat) Kupferfreiheit der Lösung anzeigt,
wird unter andauerndem Stromdurchgang ausgewas chen,bis auf dem Amperemete r der Zeiger

und ste ts bei gle icher Temperatur getrocknet. Arbeitsdaus r Stunden;Zeitdauer je nach
dem Volumen der zu verdampfend en Flüssigkeit, etwa 5 Stunden.

und kolloidenCel lulosen, etwa um Pergament, Amyloid , Guignetcellulose, um verseifte Acetat
ester u . dgl . , so bereitet das Abfiltrieren der überschüss igen Fehl ingschen Lösung große
Schwierigkeit; auch gehen Kupferpartikel durchs Filte r. Diese Mißs tände kann man aber
leicht beseitigen durch Zugabe von gereinigtem Kieselgur und kräftigem Durchs chütteln.

Alle schleimigen Niederschläge und Kupferpartikel filtrieren nunmehr glatt in sehr kurzer

1 ) OL.
,S chwa l be Z eits chr. f. angew. Chemie 23, 924 S chu l z , Zur Kenntnis

der Cellulösearten Darms tadt 1910.
Eine solche Apparatur wird von der FirmaEhrhardt Meteger Nachf . in Darmstad t



muß also den Saugtrichter gefüllt halten und darf nicht trocken saugen, solange noch un

Das Gemisch von Kieselgur, Cellulose und Kupfer wird nach dem Auswas chen genau
nach Vorschrift mit Saure ausgezogen. Elektrolysiert man die eingesaugte saure Flüssigkeit
ohne weiteres , so kann es vorkommen, daß gelöste organische Subs tanz s ich mit dem Kup s

in der Schale beimischt, so daß zu hohe Kupferwerte erhalten werden könnten.

Völl%ungehen hßt sich dsr übelstand, wennman dis saum lß sung zur h ockne bringt und

auf einemSmdbade inder Schale, überdeckt mit gut amchließendemTrichter, bis zum Schwarz
werden des Kupfersalzenerhitzt . Nimmtman nummhr mit sam auf, d . h . spült den Trichte r
mit 3—4 ccm konz . Salpeß rsiiure aus und spült mit warmemWassernach , so geht alles Kupfer

denn Abfiltrieren überflfmsig
'

mt , da sie keinerlei Neigung zum Absetzen in derPlatinschale

Bei der Bereitung der Seignsttssalz und Kupferlösung (Kupfervitxiollösung: g
in 2 l, 8eignettesalzlösung: 692 g und fl)0g Atmatron in 2 l ) m id:at man am besten jedes
Filtrieren. Laßt s ich die Lösung durch Stehenlassen klären,

so gießt man das Klare vors ichtig
vom Bodenmtz ab. Smd d1e Reagennen so unrem, daß ems fi tratxon srforderbsh wt d so

Umständen die spätere fertige Feh l ingsche Lösung beim Erhitzen eine sehwarzbrauns Trü
bung abscheidet. Absaugen durch einen Good 1tiegel is t auch nicht statthaft, da die Lösung

Bei Bes timmungen von Kupferzahlen der Hydratcellulosen, die Kupfer aus Fe h l ing

gesondert. bes®mt werden. Dies kann durch Einlegen einer neuen P robe der Substanz in
Feh l ingsche Lösung geschehen, in der man die Hydratcellulose etwa Stunden beläßt .

Bei zu langem Verweilen, etwa 4—5 Stunden, wird schon in der Kälte Kupfer abgeschieden.

die Menge des Hyd rat kup fers .

Eine gewisse Menge Hydratkupfer wird man übrigens in jeder Cellul ose finden, aus dem
einfachen Grunde, weil beim Einlegen in die wenn auch nur schwache alkalis che Fehlingsche

sierte Cellulose nunmehr Kupfer fes thält. Zieht man den Hydratkupfer aus der Kupferzahl
ab, so erhalt man die „ wah r e ode r k or r i g i e r te K u p ferz ah l

“

. Statt Hydratkupfer schlägt
H. Os t 1 ) die Bezeichnung „ Al kalioxyd kup fer

“ vor.
Bes t i m m ung des Reduk t ionsvermögens mi t te ls Permanganatfl ) : Das Ver

fahren gibt höhere Resultate als die Bes timmung der Kupferzahl. Man troclmet etwa 5 g des
Produktes bei 125 °

bis zur Kons tanz, oxyd iert mit 10 ccm Permanganatlösung (die unKubik
zentimeter g Kaliumpermanganat enthält ) in 250 ccm schwefelsaurer Lösung während
einer Stunde bei gewöhnlicher Temperatur unte r zeitweiligem Rühren und titriert in 100 ccm
der Flüss igkeit das unverbrauchte Kaliumpermanganat zurück.

Be s t i mm ung d e r Hydro lys ierzah l b zw. des Hyd rat at io nsgrades Eine
hydratisierte Cellulose läßt sich mit Säuren um so s chneller hydrolys ieren, je größer ihre Hydra
tatien ist . Demnach können zur annähernden Bes timmung des Hydratationsgrades die mit
Säuren abspaltbaren reduz ierenden Substanzmengen dienen. Zu dem Zweck werden etwa
3 g Substanz in dem bei der Bes timmung der Kupferzahl beschriebenen Apparate mit 250 ccm
5 proz . Schwefelsäure unte r Umrühren Stunde gekocht und nach der Neutralis ierung der
Säure mit der entsprechenden Menge Natronlauge mit heißem Wasser auf 300 ccm verdünnt,

erhaltenen Kupferwerte auf loog um, so erhält man die Hydro l ys ierzahl . Zieht man aus

dieser die Kupferzahl ab
,
so erhält man eine Differenz ,

die den H yd ratat ionsgrad der

1 ) H. Os t , Zeitschr. f. angew. Chemie 24, 1892—1896
2 ) L. Hol l mann, F

“arber-Ztg. 22, 42—44
Carl G. S chwal be , Zeitschr. f. angew. Chemie 21 , 132 1—1323 Zeitschr . f. angew.

Chemie zz, 197 - 201
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Hier sollen einige Daten für Hydrolysierzahl, Kupferzahl und Hydratationsgrad ver

1

an d

mercerisiert
Verbandwatte mit 16proz. mercerisiert
Verbandwatte mit 24 proz . Natronlauge mercerisiert

Glanzstoff -Seide

Hydrocellulose nach G i r a rd .

Mit s cherlichscher Zells to ff , ungebleicht
R i t te r Ke l lnerscher Zellsto ff, ungebleicht
B e s t imm ung d e r Vis co s it ät von Ce l lu loselö sungen nac h Os t Als Unter

scheidungsmittel für verschiedene Cellulosen läßt sich das Vergleichen der Viscosität der

von einer leicht herstellbaren „ Nom k upferoxydammoniaklosung
“

(s iehe bei Lösungsmittel
der Cellulose ), sowie eines zuverläss igenund leicht zu handhabendenViscosimeters für kleinere

Am besten bewährt s ich ein Capillarviscosimeter nach O s twa ld , das ganz aus Glas
kons truiert ist und gute Vergleichswerte liefert . Die Instrumente werden für Wasser und eine
50proz. Rohrzuckerlösung (1 Teil Zucker, 1 Teil Wasser ) bei 20° ges icht .

Das Capillarviscosimeter ist für den vorliegenden Zweck hinreichend genau, ist bequem
zu handhaben und leicht zu reinigen;man spült mit Kupferoxydammoniak, Ammoniak,
Wasser, Alkohol undAtherund trocknet mit der Strahlpumpe . Die zu vergleichenden Cellulose
probenwerden unter gleichen Bed ingungenan der Luft ausgebreitet und lufttrocken in Stöpsel
flas chen aufbewahrt. Man bestimmt in einer besonderen Probe den Wassergehalt. Je 1 g
der wasserfrei berechneten Substanz wird in kleinen Stöpselflaschen in 50 ccm Normalkupfer
oxydammoniaklösung unter wiederholtem Durchschütte ln bei Zimmertemperatur aufgelöst
und nach 24 Stunden bzw . 48 Stunden mit 50 ccm Wasser verdünnt und die Viscosität ge .

messen. Um die Werte zu vergleichen ist es empfehlenswert, nach 7 tägiger Auflösung die Vis
cos itätsbestimmung wieder aus zuführen. Eine erhebl iche Uns icherheit der Viscositätsbestim
mungen, namentlich bei dickflüssigen Lösungen, ents teht aus ihrer leichten Oxydierharkeit
durch Luftsauersto ff . Wiederholt man die Bestimmungenmit derselben Lösung unmitte lbar
nacheinander, so erhält man z . B . die Werte :

und

Am folgenden Tage findet man bei derselben Lösung folgende Zahlen
und

und 6 Stunden spater
und

Sobald die Viscosität auf etwa 8° gesunken ist , hört die rasche Abnahme auf , und bei

Läßt m:m die 2 proz. Lösungen vor dem Zusatz von Wasser ruhig stehen, so bleibt die Vis
cosität auch sehr dicker Lösungen ziemlich erhalten. Trotz dieser Unsicherheitm geben aber
die Viscositäten sicheren Aufschluß über den Grad der Vorbehandlung der Cellulosen, wenn

Phyflologlocln Eigenschaften (Bd . II, S. 207 Von der nichtembryonalen Rohfaser .

scheinenWeizensämlinge in den ers ten 15 Tagen ni chts aufzunehmen Der Cellulosegehalt

1 ) H. Os t , Zeitschr. f. angew. Chemie 24, 1892—1896
2 ) J. A. Le C l e r c u. J. F. Breazeal e , U. S. Departm. on ric. Bureau of Chemistry Bull. ISS,

15. Juli 191 1; Chem. Centralbl. l9 l2, II, 2135.
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steigt bei der Dunkelkeimung der Samen etwas, geht aber mit dem Fortschritt der Keimung
allmählich erheblich zurück“. Bei der Lichtkeimung wächs t er mit der Keimdauer

1Ke l l e r m ann und Be th 2 ) geben Vorschriften zur Darstellung von Nährböden für die

einiger Arten der Cellulosevergärer: Bao. flavigena, Bao. amylolyticus , Bao. ros ica . Zur

Vereinfachung des Isolierungsverfahrens der Celluloseerreger setzen Löhnis und Lo c h
h ead ") oder der käuflichen chemislh reinen Cellul ose dem Agar direkt zu. Der
Agar .wird nach dem Ke l lermannschen“) Rezept bereitet , nur wird als Stickst offquelle
Natriumni trat statt Ammoniumsulfat genommen. Die Lösungen werden

'

gewechselt . sobald

Ome l ians ky
‘) te ilt nicht die Ansicht von Ke l l e r m ann und Be th wonach der

zweier Gruppen von Mikroben ist . Die Beteiligung sporenfreier Bakterien an der anaeroben
Cellulosegärungmuß schon allein daraufhin ausgeschlossenwerden, daß es gelingt, die anaerobe

zur
Aussaat jedesmal pasteurisiertes Impfmaterial verwendet wird.

Die Mikroorganismen (Bakterien und aktinomycetenähnliche Organismen), welche die
typische Ce llulose auch bei hoher Temperatur (GO—65 zersetzen,

sind in der Natur sehr ver
breitet und kommen besonders dort vor, wo die Cellulosen der natürlichen Zersetzung aus

gesetzt sind . An dem Vorgang beteiligen s ich mehrere Arten von Mikroorganismen; z . B .

Bakterien, die Asparagin, Pepton ass imilieren, aber nicht Nitratsticksto ff , und vergären
Hexosen und Disaccharide . Manchmal wird reine Cellulose von diesen Zersetmrn nicht an
gegriffen, vermutlich weil das Fäsen indem Reaktionsgemisch fehlt. Bei der Cellulosen rsetzung,

die am besten unter Luftzutritt vor sich geht , . entstehenKohlensäure , Ameisen Ess ig und

Buttersäure neben einer geringen Menge näher ni cht bestimmte r, sauerstoffh
'

al
'

t iger, flüchtiger
Sto ffe; Unter Anaerobiose entstehenWasserstoff, Kohlenoxyd , nebenbei auch mitunte r erheb
liche Mengen Schwefelwassersto ff. Methan wurde nicht nachgewiesen; sons t konnten als

Endprodukte volls tändiger anaerobiotischer Zersetzung dieselben Produkte,wie bei der Aero

Der Vergarung der Cellulose geht regelmäßig eine Hydrolyse in Ce llobiose und Glucose
voraus . Die Hydrolyse wird bei den Cellulosebakterien, die die Methan die Wassers toff
die thermophile und die denitrifizierende Gärung der Cellulose bewirken, durch ein und das

selbe Ferment, die Cellulase , bewirkte). Höhermolekulare Celluloseabbauprodukte nicht
reduzierender Natur werden bei der Hydrolyse nicht gebildet, sondern es entsteht sogleich
Cellobiose . Das verschiedene Verhalten der hydrolytis chen und Gärungsfermente gegen Anti .
septics läßt s ich zur Beobachtung der Tätigkeit der erste ren verwenden, wenn man die zu

untersuchende Gärung auf die größtmögliche Höhe der Wirksamkeit hebt und durch Zusatz
eines geeigneten Antiseptioums ruckweise zum Stills tand bringt. Man erhält alsdann bei der
Cellulosegiirung Spaltungsprodukte , die s ich durch schwache Reduktion gegen Feh l ingsche
Lösung als Zucker erweiwn. Hydrolyse und Gärung der Ce llulose laufen zeitlich nebenein
ander her. So entspri cht der raschen Lösung der Cellulose durch thermophile Bakterien eine
weit schnellere Anhäufung der Spaltprodukte unter dem Einfluß antiseptischer Stoffe, als
Sie bei Verwendung der bei niederer Temperatur bis zur Bruttemperatur wirksamen Bak
terien auftritt. Schon nach 24 Stunden tritt stärkere Reduktion gegen Fehlingsche Lösung
auf, und wenige Tage späte r ist die Cellobiose völ lig in Glucose gespalten. Diese letztere Spal
tung wird wahrscheinlich durch die Cellobiase bewirkt, ein Ferment, das im Emuls in und

1 ) L. Be rnard ini u. F. Gal l u c c i o , Stazioni sperim. agrarie ital. 45, 874
2 ) K. E Kel lermann u. J. G. M c. Be th , Centralbl. f. Bakt . u. Paras itenk. II . Abt. 34,

485—494
3 ) F. Löhnis u. Grant Lo chh e ad . Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk . IL Abt. 37 , 490

bis 492

Ke l l e rmann , Centralbl. f. Bakt . u. Parasitenk. II. Abt. 34, 485
5 ) W. Omel ians k y , Centralbl. f. Bakt . u. Parasitenk. II. Abt. 36, 472—473 Chem.

Centralhl.
‘

l 9 l3 , I, 1298.

K. F. Ke l le rmann u. J. G. M c. Be th , Centralbl. f. Bakt . u. Parasitenk. II. Abt. 34, 485
Chem. Centrat 19l2, II, 856.

7 ) Al oi s Kro ul ik , Centralbl. f. Bakt . u. Parasitenkxfl . Abt. 36, 339—346
8) Hans Pringsheim, Zeitschr. f. physiol. Chemie 78, 266—29 1 Chem. Centralbl.

” It , 11, 538.
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biase liegt bei genau in der Mitte zwis chen den Temperatue ürfnissen der thermo
philen einerseits und der übrigen Cellulosebakterien andererseits . Die Ce llulase hingegen is t

der Fermente gelang auch durch bloße Temperatureinwirkung . Thermophile Cellulosekultnr
von 55

°
ste llte bei Erniedrigung der Temperatur sofort die Gärung ein;bei 2 1

°
aufbewahrt,

zeigte sie nach 24 Stunden Beduktionsvermögen. Die Spaltung ging jedoch größtente i ls über
die Ce llobiase hinaus , als Hauptprodukt wurde Glucose durch das Osazon fes tgeste llt. Auch
die doppelte Fraktionierung der 3 Fermente gelang, indem bei 67 ° bei gleichzeitiger Unter
drückung des Gärfermentes durch das Antisepticum auch die Ce llobiase außer Tätigkeit ge
setz t wurde , so daß als einziges Hydrolyseprodukt Cellobiose erhalten wurde . Auf Grund
der angegebenen Versuche, und da weiterhin restlose Lösung des Polysaccharide regelmäßig
erreicht wurde, . so erscheint es möglich , daß das Gesamtmolekül der Cellulose s ich nur aus

Cellobiosekomplexen zusammensetzfl ) .
Ein Verfahren zur Bes timmung der cellulosezersetzenden Fähigkeit des Ehd bodens

hat Ch r i s tensen Wird von Rhizopus Delemar und Rhizopus nigricans
nicht Tr o t m an“) fand auf Baumwolle farbstofferzeup nde Schimmelpilze .

Die Verdauungssäfte von Helix und Astacus können die natürlichen Cellulosen (Cellu o

lose der Datte l, Dextran des Phytelephas ) in Glucose überführen (wahrscheinl ich waren die
Subs trate nur Hexosans und nicht echte Ce llulosen) Die krystallisierte Cellulose wird in
Hepat0psnkreassaft von Helix pomatia gelöst. Bei der Einwirkung dieses Saftes auf Datte l
kern, Steinnuß und Kaffeebohnenschnitte , die zur Lösung der Hemicellulosen verschieden
vorbehandelt wurden, ste llen s ich merkwürdige Unterschiede in der Art und Ges chwindigkeit
des Lösungsvorganges heraus , die teils durch die Veränderung der Struktur der Zellmemhranen,
te ils durch andere Beeinflussung der Fermentreaktion erklärt werden können

Die Zerlegung der Cellulose im Kolat des Inhaltes des Pferdecoecums ist auf die Tät ig
keit von Mikroorganismen zurückzuführen

Hunde sind nicht imstande Cellulose zu verdauen Auch bei wochenlanger Verfütte
rung von Cellq am Hund tritt keine Anpassung an dies e Nahrung und keine Fähigkeit ,
sie zu verdauen, ein Ein phloridzinisierter Hund schied nach Verfütte rung von Blumen
kohl nicht mehr Glucose im Harn aus als im Hungerzus tand . Ebensowenig wurde die im
Harn einer phloridzinisierten Ziege auftretende Glucosemenge geste igert, wenn die Ziege
mit Cellulose gefüttert wurde

Nach A mann“ ) kann man in Fä.kalien die v
'erdauliche und nichtverdauliche Cellulose

dadurch unterscheiden,
daß erstere mit dem Chlorzinkjodreagens (s iehe Nachweis ) violett

gefärbt wird , während die nichtverdauliche Cellulose gelb gefärbt
Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Die beiden Krystallisationsformen der

Ce llulose : die in den Pflanzenschnitten nach G i l s on und in vitro nach G i l s on und

Büt s ch l i dargestellten Sphäorokrystalle s ind als Aggregate radialer Fasern aufzufassen
'

.

Diese is t nicht oder nur äußerst schwach anisotrop , in den Pflanzenmembranen hingegen
hat sie stark doppelbrechende Eigenschaften; man muß deshalb annehmen, daß in den

pflanzlichen Zellbäuten bei der Anordnung der Cellulosemoleküle zu Micellen und dieser
zu Micellverbänden Kräfte mitwirken, die die vektorische Orientienmg herbeiführen. Es

1 ) Hans Pringshe im,
Zeitschr . f. physiol. Chemie 78, 266—291 Chem. Centralbl .

l 9 l 2, II, 538.

2 ) Harald R. Chri s tens en , Centralbl . f. Bskt. u. Parasitenk . II. Abt. 27 , 449—45 1 [19 10]
Chem . Centralbl . l 9 l 0, II, 683.

3 ) J . Hanz oma , Mykol . Centralbl. 76—9 1 Chem. Centra lbl. l 9 l 2, II, 1301 .

4 ) S. R. Tro tman , Journ. of Soc. of the Chem . Ind. 28, 1237—1238 Chem. Centralbl.

I
, 1396.

5 ) H. Bi e rr y , Biochem. Zeitschr . 40, 357
6) Jer7 y S tani s l aw Al e x znd rowmz Archiv i. (1. ges . Physiol. 150, 57—86 Chem.

Centralbl . 1913 , I, 12 14 .

7 ) H. v. Ho c s s l in u. E. J . Le s s e r , Zeitschr . f . Biol. 54 , 47—53 Chem. Centralbl.

II, 237 .

8 ) H. Lohris ch ,
Zeitschr . f . physiol. Chemie 69 , 143—151

9 ) v. Hö s s l in u. E. J . Le s s e r , Zeitschr. f. Biol. 54, 47 - 53 [ 19 10]
1 0
) Graham Lu s k ,

Amer. Journ. of Physiol . 27 , 467—468
J. Amann ,

Schweiz. Wochenschr. f . Chemie 11 . Pharmazie 49 , 697—700 Chem.

Centralbl l 9 12, I 292
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Niederschlag wird dekantiert und durch ein Faltenf ilter mit heißem : e ausgewaschen,

bis das Filtrat schwef
'

elsäurefrei ist , was rasch vons tatten geht, dann mit dem Filter auf Papier
etwas abgetrocknet, als dicke Paste in eine Literflasche gebracht und mit e

'

wgekiihl tem Am
moniakwasser von spez . Gewicht unter öfterem Durchs chütteln zum Liter gelöst . Ein

wenig Kupfersalz ble ibt ungelöst, auch scheiden s ich nach einiger Zeit tiefblaue Nädelchen

filtrierte Lösung enthält 13—14 g Kupfer und rund 200 g Ammoniak 1m Liter. Zwei Lösungen
verschiedener Herstellung enthielten a ) g Kupfer und 203 g Ammoniak , h) 14, l g Kupfer
und 202 g Ammoniak. Man bestimmt das Ammoniak und Kupferoxyd zusammen durch
'

I
‘
itrieren mit Normalschwefelsäure und Methylorange , und das Kupfer allein elektrolytisch .

Diese normale Kupferoxydammoniaklösung löst auch von schwerlich lös licher Cellulose bis
2 g in 100 ccm auf.

Das hellgraue bas ische Kupfersulfat,welches bei 120 °
bis zum‘ konstanten Gewichte

getrocknet, 66—69% CuOund 17—20% 803 enthält, löst s ich trocken inAmmoniak schwieriger
auf als die frische Pas te , weshalb letztere anzuwenden ist .

Kupferoxydäthylendiaminlösung bes itzt in hohem Maße die Fähigkeit, Cellulose aufzu
lösen. Dabei ist es zweckmäßig, die Ce llulose zuers t mit der Diaminlösung zu durchtränken
und dann erst das nötige Kupferhydroxyd hinzuzufügen. Das Lösungsvermögen der Flüss ig
keit übertrt das jenige des Schweizerschen Reagens . Schon eine 6proz .

‚ d. h . etwa
halbnormale mit Kupferhydrat gesättigte Äthylendiaminlösung lös t beträchtliche Mengen
Cellulose, während der Prozentgehalt an Ammoniak in der Schwe izerschen Flüss igkeit ein
viel höherer sein muß, sofern sie zur Auflösung der Cellulose dienen soll . Aus den Lösungen
in Kupferoq däthylendiamin wird die Ce llulose durch Säuren, Alkalien, eventuell unter Zu
satz von Zucker und ähnlichen Stoffen, in der Wärme oder Kälte wieder Dia Auf

lösungen von Cellulose in Kupferhydroxydäthylendiamin bes itzen eine verhältnismäßig nur

sehr geringe Alkalikonzentration?) Man kann die aus Kupferoxydammoniak erhaltenen
Cellulosen auf einen sehr niedrigen Gehalt an Oxycellulose bringen, wenn man den Kupfer
oxydammoniak mit Kupfertetraminsulfat sättigt und die Lösung erwärmt

Man kann zur Erzielung konz . Celluloselösungen von isoliertem basiscbem Kupfer
sulfat ausgehen, wenn man das jenige basis che Kupfersulfat verwendet, das durch Fä llen
heißer Vitriollösung mit Ammoniak oder Soda erhalten wird , und dieses ba

'

s ische Sulfat
zusammen mit der Baumwolle in einer zur Lösung des Kupfers nicht hinreichenden Menge
Ammoniak zur Reaktion bringt. Das auf diese Weise gewonnene bas is che Kupfersulfat bietet
den Vorteil eines chemischen Individuum 7

’

CuO 2 803 6
_

1120 das kons tante Zusammen
setzung aufweist. Es ist gegenWärme bis zu 150 ° vollkommen beständig, während s ich Kupfer
hydrat sehr leicht in schwarzes , in Ammoniak unlös liches Hydrat verwandelt . Außerdem
ze igen die daraus hergeste llten Celluloselösungen eine solche Bes tändigkeit gegen Temperatur
erhöhungen, daß man sie ohne Schädigung auf 60° erwärmen

Löst s ich in einer ammoniakalischen Lösung von Kupferoxychlorid mit oder ohne An
wesenheit anderer Kupferverbindun-gen wie Kupferchloriir, Kupferoxychlorür, Kupferoxydul,
Kupferhydroxyd oder Kupferoarbonat . Dabei wird Cel lulose rascher gelöst als in der
Schweizerschen Lösung 5 ) .

Bei derAuflosung von Cellulose in wässeriger Zinkchloridlosung erfolgt zunächs t Quellung
der Faser, dann Hydrolyse durch die Vorhandene, aus Zinkchlorid durch hydrolytische Spal
tung ents tandene Salzsäure . Zinkchloridlösungen,

die keine freie Säure enthalten, z. B. in

Pyridin und Chinolin,
vermogen auch beim Kochen keine normale Cellulose zu lösen, wohl

aber durch verdünnte Säuren veränderte Cellulose . Ähnlich verhalten s ich gegen normale
Cellulose Lösungen von Zinkchlorid m Aceton, Essigäther und Milchsäure . Die aus Krystallen
von Antimontrichlorid mit wenig Wasser entstehende klare Lösung löst Cellulose , besonders
beim Erwärmen,

ebens o die Lösung von Antimontrichlorid in konz . Salzsäure ;unwirksam

1 ) Wi lhe l m Tra ube , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 44, 33 19—3324
2 ) Wi lhe l m Tra ube , D. R. P. Kl. 29 h, Nn 245 575 vom 10. Jan. 19 11 ( 13. April
3 ) Hanauer Kunstseidefabrik G. m. b. H. , Groß-Aulheim, D. R. P. KL29 h, Nr. 240 242 vom

30. Mai 1908 (28. Okt.
4 ) Hanauer Kuns tseidefabrik G. m. b. H. Groß Auheim, D. R. P. KL29 h, Nr. 235 219 vom

21 . Jan. 1909 (6. Juni
5 ) Bud . Pawl i kows ki , Görlitz, D. R. P. Kl. 29h, Nr. 222 624 vom 22. Mai 1908 (31. Mai
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ist die Anilinlösung v
‘
on Antimontrichlorid . Lösungsmittel für Cellulose s ind ferner konzen«

in der Kälte , wä ssrige Stannochloridlösungen in der Wärme . Antimonpentachlorid , Stan
'

ai
chlorid und Titantetrachlorid gemischt mit etwas Salzsäure lösen ebenfalls Cellulose . Zirkon

chlorid , Ceriehlorid , Cromichlorid , Cadmiumehlorid , Cuprochlorid , Thallichlorid und Vanadin
trichlorid , unwirksam Manganochlorid , Cuprichlorid , Nickelochlorid , Silberchlorid, Bleichlorid ,
Thallochlorid, Thoriumtetrachlorid , Aluminiumchlorid, t phortrichlorid, Arsentrichlorid und

in sauren Lösungen wird meist durch die starke fi nwirkung der Bromwasserstoffsiiure ver
deckt . Wässerige Zinkbromidlösung

"

lös t Cellulose, Zinkfluorid wirkt wegen seiner geringen
Lösl ichkeit nicht ein. Wismuttribromid und Quecksilberdibromid lösen in Salzsäure Cellulom
in Konzentrationen, bei denen eine äquivalente Menge Bromwasaerste ffsäure die Faser zer
stort , ohne sie zu losen.

" Ähnlich verhalten sich Zinkjodid, Quecksilberdijodid in Salzsäure ,
außerdem Bleijodid und Wismuttrijodid . Die aus Ameisensäure gefäl lte Cellulose lös t s ich
in einer Calciumchloridlösung vom Siedep. 130

° bei dieser Temperatur, Girardsche Hydro

bromid, Lithiumchlorid und Kaliumbromid in Ameisensäure oder Ameisensaure und Chlor
wassers toff lösen Cellulose; ähnlich aber weniger stark wirken Lithiumchlorid und Calcium
chlorid in Tri chloressigsäure . Die aus obigen Lösungen mit Was ser gefäll te und neutral ge
was chens Cellulose ist getrocknet ä ußerst hart , hornart ig, nahezu farblos und ähnelt dem aus

Kupferoxydammoniaklösung ausgefällten Produkten. Die Ausbeute beträgt bei Lösungen
von Antimontrichlorid in konz . Salzsäure bei Zimmertemperatur, wenn nach einer Stunde
gefällt Wird , 60% des ursprünglichen Produktes . Das Fällungsprodukt ist leicht löslich in
konz . Salzsäure, zum Teil löslich in 10proz . Natronlauge , langsam lösl ich in Kupferoxyd
ammoniak und reduziert stark Fehl ingsche Lösung. Es zeigt die Kupferzahl Der Grad
der Hydrolyse hängt von den angewandten Salzen ab; bei langer Einwirkung wird durch
Wasser nichts mehrgefällt , es entstehen größere Mengen Glucose, aber keine stark drehenden
Dext rine . Läßt man 3 g Fi ltrierpapier in 100 ccm mit Salzsäuregas gesättigter Ameisensäure
24 Stunden stehen, so erhältman beim Fällen eine s tark reduzierende Ce llulose, wie aus obigen
Salzlösungen. Eine Lösung von 10 g Calciumchlorid in 30 ccm Ameisensäure (spez . Gewich t

und 70 ccm Salzsäure löst g Cellulose in 15 Minuten zu einem klaren Sirup , während
eine Mischung der beiden Säuren allein auch nach 24 Stunden keine Lösung bewirkt . Das
mit Wasser ausfallende Produkt löst s ich frisch langsam in S c hwe i z e r s Reagens und in konz .

Salzsäure;getrocknet ist es unlös lich in kalter konz. Salzsäure , und löst si ch in Kupferoxyd
ammoniak erst nach mehrtägigem Stehen. In 10p roz. Natronlauge gehen binnen 3 Tagen
45% in Lösung. Die je nach der Dauer der Einwirkung der Chlorcalciumßalzsäure-Ameisen
säure -Lösung verschieden große Reduktions fähigkeit (Kupferzahl 10 bis über 40) zeigt die
starke Hydrolyse der Produkte . Durch siedende normale Salzsäure werden 50% gelöst in
e iner Zeit, während der von normaler Cellulose etwa 8% unter Hydrolyse gelöst werden.

Längere Einwirkung des Chlorcalciumgemische
'

s führt zugroßenMengen Glucose . Das Fällungs

produkt ist wie Cellulose löslich in Phosphorsäure, Schwefelsäure und Salpetersäure . Phosphor

säure lös t normale Cellulose auch bei starker Verdünnung mit Eisessig . Mit einer Lösung
von Chlorsulfonsäure in Chloroform gibt Cellulose eine d1mkle Flüssigkeit, die durch Luft
feucht igkeit rasch zersetzt wird . Arsensäure löst langsam inder Kälte, rascher beimErwärmen
Selensäure löst etwas Ce llulose, diedurch Eingießen in Wasser wieder gefäll t wird

Jede beliebige Cellüloseart (Filtrierpapier, Watte) kann in einen gallertart ig plastischen
Zus tand, sowie in den Zus tand einer dispersoiden Lösung ‚durch einfache Bearbeitung mitte ls
wässerigen Salzlösungen überführt werden, wenn gewisse Bedingungen betreffs Konzentra
tion, Druck‚

«Temperatur und Einwirkungsdauer, welche von der Natur des Salzes abhängig
sind, eingehalten werden. Unter Erwärmen wird die Cel lulose in einer Menge von etwa 3 g
pro 100 ccmWasser mit dem betreffenden Salz, z. B. Lithiumchlorid , Calciumbromid, Man

ganothiocy
anat usw.

,
behandelt. Bei genügender Temperatur beginnt die Überführung der

Cellulose 111 einengallertartig plastischen Zustand. Aus diesendispersoiden Lösungen kannman

1 ) Horace G. Derning , Journ. of Amer. Chem. Soc . 33, 1515—1525
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viele andere, ein erhöhter Druck notig ist. Verwendetman Kochs alz als Peptisator, so beginnt
der Peptisationsprozeß der Cellulose bei etwa 170

° unter 8 Atmosphären Druck. Beimaximal
gesättigten Lösungenbei höchster Siedetemperatur unter Atmosphärendruck erfolgt die Lösung

oder halbdurchsichtigen Gallerten, die manchmal sehr elastisch s ind . Langsamer lösen die

Ve rh a l ten gegen Was s e r : Absolut trockene Ce llul ose ist sehr hygroskopisch
, ‚sie

saugt
,

im Exs icc'

ator aus allen bekannten Trockenmitteln bis zu 3% ihres Gewichtes Feuchtig

Feuchtigkeitssunahme geschutzt werden kann

reduzierender Subs tanz nur dann ein, wennman eine schon chemis ch etwas veränderte Cellulose ,

vollig reiner Cellulose aus , die weder Druckkochung, noch starke Bleiche durchgemacht hat,
so ist die Hydrolyse selbs t bei 20 Atmosphären Druck nur gering. Über 150° wird die Zer
setzung der Cellulose merkl ich

Ve rh a l ten ge gen. Al k a l i en (Bd . II
,
S . Me r c e r beobachte te zuers t die Ver

mehrung der Dichte , die Festigkeit und die Farbsto ffaufnahme der Baumwollfaser bei der
Einwirkung von Natronlauge ; die Erzielung eines küns tlichen Glanzes unter Anwendung

Kalte Langen greifen die Baumwollcellulose am stärksten in der Konzentration von

4% an, insofern als die korrigierte Kupferzahl bei dieser Konzentrat ion ihren Höchstwert
erreicht. Dagegen nimmt die Löslichkeit der Baumwolle stetig mit zunehmender Konzentra
tion von 1 bei 9 und 10proz . Langen läßt sie s ich nicht mehr bes timmen, da Gewichts
vermehrung eintritt. Bei höheren Temperaturen (100

°
und mehr ) ste igt die Lösl ichkeit, sinkt

aber mit zunehmender Konzeritration; sie wird beträchtlich bei Temperaturen über 150

uber 1000 wieder zu zersetzen, denn die Kupferzahlan nehmen ab;bei den Konzentrationen
von 3% und mehr tritt diese Abnahme ers t über 135 ° auf 3 )

Behandlung der Faser abhängig ist 5 ) .
Ein maximaler Schrumpfungseffekt von wurde bei 10°

und einer Laugenkonzen
tration Von 25 und 35 Ré . erzielt . Bei derselben Laugenkonzentration ist in den meisten
Fällen die Schrumpfung bei 0°

s tärker als bei 10 und Die Temperatur der Lange steigt

stellung des Einflusses von Zusä tzen wurde Macogam mit Natronlauge von 20
°
B6. bei 20

°

Äthylalkohol 5 ccmMethylalkohol 5 ccmAceton 5 ccmGlycerin
5 ccm Tetrapol 10 g Dextrin 10 g Glucose mit Natriumcarbonat ge
sättigt Bé. ) mit Kochsalz gesättigt Bé . ) mit Natriumsu

1 ) P. P. von Weimarn , Zeitschr . f. Chemie u. Ind. d. Kolloide l l , «i l—43
2 ) H. Jent gen , Zeitschr. f. angew. Chemie 23, 1541—1546
3 ) Carl G. S chwalbe 11 . Mi ch ae l Robinow , Zeitschr. f. angew. Chemie 24, 256—258

4 ) E. Ri s tenpar t , Färber-Ztg. 23, 48—52, 7 1—74, 93—97 , 139
5 ) L. Kol lmann, F

“

arber-Ztg. 22, 42—44
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(30,75
°
Be

'

. 9 mit Kaliumchlorid gesättigt (28,75
°
Bé. 10 Auch Sattigeri der Lange

mit Ammoniak erhöht die Einschrumpfung mcht 1 )
Bei der Behandlung Von Cellulose mit s tarker Natronlauge ( 1 stundiges Kochen mit

30proz . Natronlauge ) entstehen Abbauprodukte , aus welchen sich Acidcellulose isolieren läßt.
Der alkaliunlösliche Rücks tand , die a Ce l l u l o s e , ist wie br Oxy und a Hydrocellulose als

unveränderte Cellulose anzusehen, die noch durch 'geringe Mengen von Abbauproduktrn

verunreinigt 1st 2 )
Ve rh a l ten geg en S ä u ren (Bd . II, S . Nach Jentgen“) hydrolysiereri wasScrige

l proz . Säurelösungen die Cellulose kaum ; alkoh
'olische Lösungen hydrolys ieren nur sehr

lang8an1 , mid zwar ist die Hydrolys ierungsgeschwindigkeit direkt abhängig von ihrer Disso
ziationsfähigkeit ; l proz. Lösungen von Säuren in Lösungsmitteln, welche überhaupt nicht
dissoziierend wirken,

hydrolys ieren schnell . Daraus geht hervor, daß die nichtionisierte triole
kulardispersé Säure die Hydrolyse bewirkt . Bei fast allen Reaktionen der Cellulose scheinen
AbsorptionsVerbindungen sich primär _

zu bilden und als Katalysato ren zu wirken,
indem sie

die nachfolgenden chemischen Reaktionen einleiten ‘ bN . beschleunigen.

'

Kommt Cellulose
mit fein verteilter molekularer Säure

'

in Berührung , 86 entsteht eine Verbindung
, und zwar

ist dieMenge des Saurebestandteils abhängig von der vorhandenenMenge dissoziierend wirken
den Wassers . Bei wenig Wasser, so daß die Säure genügend molekulardispcrs ist , wirkt sie
katalytisch , indem sie die Vereinigung von Wasser und Cellulose zu Hydrocellulose bewirkt .
Bei einem Überschuß von Säure , namentlich Schwefelsäure , geht die Cellulose in Lösung
unter Bildung eines Hydr

ats , das aber mit der mercerisierten Cellulose nicht identisch zu
sein

'

scheint 3 ) .
Nach S c hwa lbe 4 ) ist die Ans icht von Jentgen unhaltbar,

‘

unter anderemgegenuber
der Girard st‘hen Feststellung, daß Säure zur Hydrolyse genügt. Da in 100 g Baum
wolle 5—7% Wasser s ind, kommen g Säure auf 5 g Wasser;die Säure ist also proz .
Durch Erhitzen mit schwefelsäurehaltigem Eisessig erfolgt schon in wenigen Minuten H dro

lyse der Cellulose . Die Zeit bis zum Zerfall der Fasern von reiner Watte beträgt bei der Ein
wirkung von 2 Teilen Schwefelsäure bzw . Salzsaure 111 100 Teilen Lösungsmittel auf 3—4 Teilen
Cellulose m derKälte bei Eisessig 20 Stunden (Schwefelsäure ) bzw . 3 Tage (Salzsäure ), Amyl
acetat 24 Stunden bzw. 5 Tage;Ather 3—4 Tage bzw . 5 Tage;Essigäther und Acete ssigäther
5 Tage bzw .

‘

6—7 Tage;Amyl und Butylalkohol 7—8 Tage bzw. 9—10 Tage 5 ) .
Wird Filtrierpapier 62 Stunden hindurch der Einwirkung von konz Salzsäure ausgesetzt

und das Produkt mit Feh l ingscher Lösung geprüft, so tritt keine Reduktion ein. Wird Baum
wolle 87 Stunden lang der Einwirkung von konz . Salzsäure oder 24 Stunden lang der Ein
wirkung von rauchender Bromwasserstoffsäure unterworfen, so erfolgt Reduktion der Fehl i 11 g
schen Bei der Einwirkung der Schwefelsäure entstehen aus Cellulose Produkte ,
die auch nach längerer Einwirkung der Saure (6 Stunden) noch *

nichtgespaltene Cellobiose
komplexe enthalten7 )

Gibt man eine Lösung des rohen Brommethylfurfurols in 50proz. Alkohol , das man
durch 1 stundiges Erhitzen Von zerschni

'

ttenem Fil trierpapier mit einer Lösung von Brom
wasserstoff in Chloroform auf 60—65 ° erhält, zu einer 80

° heißen Lösung von Silberacetat ,
so erhält man

_

w-Oxysymm.
-methylfurfurol s )

CH —OH

HO CH
,
ö - o —Ic 0110

Über Cellulosehydrolysen zwecks Alkoholbildring hat uber Alkoholge

winnung aus den Ablaugen der Zellstoffabrikation S c hwal be 1 0) veröffentlicht .

1 ) P. Kreis Zeitschr. f. angew.
‚Chemie 25, 2649—2651

2 ) C. Pi e s t , Zeits chr. f angew. Chemie 26, 24—30 [19
3 ) H. J entgen , Zeitschr. f . angew. Chemie 24, 1 1 12
4 ) Car l G. S chwal be , Zeitschr . f. angew. Chemie - 13 [19 10J.
5 ) H. Jentgen , Zeitschr. f. angew. Chemie 23, 154 1—1546
6) W. Oechsner de Coninck , Bull.“ de 1

’Acad. royal Belgique, Classe des sc1ences 1910,
587—589 , Chem. Centralbl. l 9 l 0, II, 1459.

Geza Zempl én, Zeitschr. f. physiol. Chemie
8 ) E. Erdmann , Berichte d. Deutsch. chem. Gesells chaft 43 , 2391—2398
9 ) Theo Koe rne r , Zeitschr. f. angew Chemie 2l , 2353—2359 Chem. Centralbl.

1 0) C ar l G. S chwalbe , Zeitschr. f. angew. Chemie 23 , 1537—1540 Chem. Centralbl .

l 9 l0, II, 1 101 .

Biochemisches Handlexikon. I. Ergänzungsband.
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Die Überführung des Celluloseres tes in Glucose wird nach Cohoe ‘)ldurch Hydrolyse
mit flüchtigen Mineralsäuren (z . B . Salzsäure ) vorgenommen; zunächs t wird aber die Ligno
cellulose für s ich allein mit Was serdampf unter Druck behandelt und der größte Teil der
hierbei entstehenden Es s igsäure ausgetrieben

l ) .

Verdünnte Salpetersäure führt Baumwolle bei gewohnlicher Temperatur allmahlich
in Hydrocellulose über. In Säuren mit dem spez . Gewicht quellen die Fasern
stark auf und zerfallen unter gleichzeitiger Bildung säurelöslicher, größtenteils durch Wasser
füllbarer Produkte in kleine Partikeln, die auch nach mehr als “ ständigem Einwirken nicht
über —8% Sticks toff enthalten Die Wirkung der stärkeren Salpetersäure s iehe bei
Nitrocellulose . Die Lösung der Cellulose in Salpetersäure trübt s ich an der Luft nach einigen
Tagen, bis schließlich ein fester pastenartiger Niederschlag entsteht . Im zugeschmolzenm
Rohre tritt eine Verringerung der Viscosität ebenso schnell auf, erfolgt aber kein Ausflocken.

Das an der Luft ausgeflockte Nitrat is t in einer Salpete rsäure , deren Konzentration sons t
zur Lösung der Ce llulose geeignet ist , unlösl ich , ebenso in anderen Lösungsmitteln für Gellu
losenitrate ; es hat Die Celluloselösung in Salpetersäure is t mit Eis
ess ig mischbar, dagegen fällt mit Essigsäureanhydridfl.

Ace t o l y s e. Kle i n fraktionierte
_

. mit heißem Alkohol
,
dann mit heißem Wasser die

Nebenprodukte der Cellobioseacetate eines Acetylierungsgemisches mit Schwefelsäure .

Die erhaltenenDextrinacetate bildenmikroskopische Kügelchen aus Alkohol bzw. ein leckeres ,
feines Pulver (mit Ather gewas chen) . Aus den wasserigen Lösungen scheiden s ich milchig
suspendierte Kügelchen aus . Die Lösungen schmecken, wie auch die alkoholischen Lösungen
niederer Acetate , sehr bitter . Die Drehung der Dextrinacetate ste igt mit der Löslichkeit in
Alkohol, von bis zu ebenso steigt der Essigsäuregehalt .

Es konnten etwa 70% der Ce llulose in Form von Acetaten gefunden werden, etwa 15%
Verlus te entstanden bei den Fraktionierungen, der Re st bleibt in der was serigen Fällungs
lauge . Die Schmelzpunkte s ind bei sämtlichen Präparaten mit Ausnahme des Cellobiose
acetates sehr .uns charf . . Der Wassergehalt der Acetate von Schmelzpunkten über 90

° läßt
s ich durch 4—6stündiges Erhitzen auf 1 10—1 15

° bestimmen, ohne daß Zersetzung ein,

tritt, unter 90
°
schmelzende Acetate mussen 2—3 Tage unter vermindertem Druck über

Phosphorpentoxyd getrocknet werden. Die freien Dextrine bilden ein sehr hygroskopischea
sprödes Harz , das wenig lös l ich in abs . Alkohol , unlös lich in Chloroform und Ather ist 4 ) .
Je nach der Art des Ansetzens entstehen verschiedene Produkte vor Beginn der Krys talli
sation des Im ers ten Stadium der Reaktion bilden s ich Schwefel
saure Ess igsäure Es ter, die je nach dem Gehalt von Schwefelsäure inWasser oder in Alkohol
löslich s ind und aus der alkoholis chen Lösung durch Ather oder Chloroform gefällt werden
können. Das erste deutliche Auftreten von Cellobioseoktacetat wird bei der Methode von

Kle i n (s iehe Cellobiose ) nach 72 Stunden beobachtet; seine Menge nimmt dann ras ch zu
und erreicht nach 96 Stunden nahezu ihren

Als 5 g Cellulose mit 25 ccm Eis ess ig, 25 ccm Essigsaureanhydrid und l g Schwefel
saure 24 Stunden auf 70

°
erwarmt wurden,

is t das inWasser gegossene Reaktionsprodukt
inWasser vollkommen lös lich geworden und bestand zum großenTeil aus Cellobios eoktaeetat .

Unter geeigneten Bedingungen vers chwindet auch das schwer lösliche Cellobioseacetat , und
die Ester sind zu Glucosepentacetat hydrolysiert, daß s ich mit guter Ausbeute leicht in reinem
Zus tand gewinnen läßt 5 ) .

0 x ydat ionsmi t te l : Baumwolle wird durch etwa 2proz . Ozon in ein ähnliches Produkt
wie durch Chlorkalk verwandelt. Feuchte Baumwolle wird sehr schnell Gleich
zeitig wird die Faser sauer. Diese Säure ist unlösl ich in ‘Wasser, wird aber durch hartes Wasser
neutralis iert und entfernt ;sie enthält furfurolliefernde Gruppen. Durch Kochen mit Was ser
oder Digerieren mit Alkali wird die Säure gelöst, wobei typische Oxycellulose
Durch großere Mengen Ozon wird die Faser kleinere Ozonkorizentrationen
sind uns chädlich 7 ) .

1 ) Wal l a ce Pa tten Cohoe , Toronto ,
Canada„D. R . P.

‚
Nr. 253 219 vom 22. Sept. 19 10

(4 . Nov.

2 ) C. Haeus s ermann , Zeitschr. f. angew. Chemie 23, 1761—1763 [19 10]
3 ) H. Jentgen , Zeitschr. f. angew. Chemie 25, 944—947
4 ) Fri ed ri c h Klei n , Zeitschr. f . .angew. Chemie 25 , 1409—1415
5 ) H. Os t 11 . T .

!Kat ayama , Zeitschr. f . angew. Chemie 25, 1470

Mar y C unni ngham u. Charl e s Dor ée , Journ. Chem. Soc . London l0l , 497
Edward L. J o se ph , Chem. News " 15, 107—108
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Bei der Bleiche mit Hypochloritlosungen und nachfolgendem Absäuern mit Salzsaure
oder Ess igsäure ergab s ich , daß dünnere Säure eine Erhöhung der Kupferzahl, also Bildung
von Oxycellulose hervorruft;mit proz . Säure wurde eine Kupferzahl mit 0,01 proz .

Säure eine Kupferzahl erhalten
Ve rh a l te n gege n Far bs t o f fe : Ein Gemisch von Kongorot und Re

'

soblau (s iehe bei
Callose ) bzw . Eos in und Besohlen färbt die Cellulose rot. Behandelt man die Schnitte zuerst
eine Minute mit den Chodat schen Reagens und dann eine halbe Minute mit Resoblau,

so

wird die Cellulose rot gefärbt ?)

Cellulosederivate.

Hydrocellulose (Bd . II, S.

Bln : Bildet s ich bei langerer Einwirkung von wasser1gen Oxalsaurelosungen auf

Nash Jentgen" ) erfolgt die Bildung von Hydrocellulose durch Einwirkung
vonWasser in fein verte iltem Zus ande (Wasserdampf ) aus einer Verbindung aus adsorbierter
Säure und Ce llulose, wobei die Säure als Kontaktsubstanz wirkt 4 ).

Nachwelt : Zur Erkennung der Hydroeellulosen kann die geringe mechanis che Fes tigkeit,
die Jodjodkaliumprobe, die geringe Hygroskopizität, vor allem aber das Reduktionsvermögen
herangezogen werden.

Die Bildung der Hydrocellulose ist mit einer Aufnahme chemis ch gebundenen Wassers
verbunden, doch verläuft diese Reak tion hier ohne Formveränderung, unter ,

dem M ikro
skop ze igt selbst die zu Pulver zerfallene Hydrocellulose noch deutlich die Form der Baum
wollfaser . Die Festigkeit der Subs tanz ist aber gegenüber derjenigen des Ausgangsmaterials
sehr s tark herabgesetzt. Hydrocellulose läßt s ich leicht zu einem Pulver von sandigem Griff
zerreiben.

Jodwasserstoff zersetzt s ich bei der Einwirkung von Hydrocellulose . Durch Jodaus
scheidung färbt sich die Substanz braun;bei Zugabe von Wasser tritt Blaufärbung auf, bei
Was seriiberschuß Entfärbung, bei Zugabe von Jodlösungwieder Blaufärbung . Durch Alkohol
tritt ebenfalls Entfärbung ein. Ganz ähnlich is t das Verhalten der Hydroeellulosen zu Jod
lösung . Wenn überhaupt Blaufärbung eintritt, so verschwindet sie auf Zusatz von Wasser
fas t augenblicklich , während bei den Hydratcellulosen die Färbung bestehen bleibt.

Das hygroskopis che Wasser wechselt bei den verschiedenen Präparaten zwischen
bis 5 . Nur die aus hydratis ierten Cellulosen bereiteten Hydroeellulosen haben höhere Hygro
skopizitätszahlen. Demnach s ind die Hydroeellulosen viel Weniger hygroskopis ch als Baum
wollcellulose oder die Hydratcellulsen.

Die Bestimmung der Kupferzahl bei verschiedenenHydroeellulosen ergab;daß sie samt
\ li0h ein geringes , aber deutliches Reduktionsvermögen bes itzen

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schwefelsäure wirkt bei maßiger Konzen
tration amyloidbildend ,

stärkere Säure löst, hochkonzent riert e zers tört die Hydrocellulose .

Lö st s ich in Zinkchloridlösung, Phosphorsaure , rauchender Salpetersäure . Konzentrierte
Kupferoxydammoniaklösung löst 10—15% Hydrocellulose . Alkalilauge greifen stark an; in

der Siedetemperatur ents teht Oxycellulose , mit kalter Natronlauge geht etwa in Lösung,
derungelöste Rest wird merceris iert In der Lösung befinden sich durch Säuren fallbare Hemi
cellulosen und gelb bis braun gefärbte inWasser sehr leicht losliche Produkte . Zeigt im Pola
risationsmikroskop das Farbenbrechungsvermögen der Baumwollcellulose geschwächt : die
kleinsten Teilchen s ind grau , die größeren gelb bis Hydrocellulose löst sich
in siedendem Essigsäureanhydrid

“) Wird bei gewöhnl icher Temperatur durch 5 proz . Natron
lauge nur wenig angegriffen. Der unlösliche als a -H yd r o c e l l u l o s e zu bezeichnende Rück
stand ist wahrscheinlich unveränderte Cellulose. die noch geringe Mengen von Abbauprodukten

4 ) C arl G. Schwalbe 11 . M i c hae l Robinow , Zeitschr. f. angew. C hemie 24 , 256—258 [ 19 11]
2 ) T swe t t , Compt. rend. de 1’Acad. des Sc. l 53 , 503—505
3
) J. F. Br i gg s ,

Journ. of the Soc. of the Chem. lud . 31 . 520—522
4
) H. J entge n , Zeitschr . f. angew. C hemie 154 1—1546

5 ) Carl G. Schwal be
,
Zeitschr.

_
f . angew . Chemie 20, 2170

6) Car l G S chwalbe , Zeit schr f .

_

angew. Chemie 24 , 12
7 ) C . Pie s t , Zeit schr. angew. Chemie 26, 24—30
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Derivate: Formiate. Nach G i r a r d darges te l lte Hydrocellulose wird mit 5 Teilen reiner
Ameisensäure verrührt und durch Zusatz von Zinkchlorid und Erwärmen nicht über 42 °

formyliert . Das beim Eingießen inWasser und sorgfältigem Waschen in 126% Ausbeute er
hältliche Präparat gibt bei der Verseifung Ameisensäure (für Cellulosemonoformiat
berechnet Weißes voluminöses , amorphes , geruchloses Pulver . Unlöslich inWasser,
Alkohol, Amylalkohol , Essigäther, Amylacetat, löslich zu 4% in Acetylentetrachlorid bei

leicht lös lich in Ameisensäure , lös l ich zu 18% in Eisess ig, zu 45% in Pyridin bei Zimmer
temperatur, anscheinend unter Zersetzung. Ferner lösen bei Zimmertemperatur Glycerin

Acetin Chinolin Collodin Pentachlorathan Tetrachloräthan
Dichloräthylen Epichlorhydrin Der gelös te Teil hat unte r allen Ums tänden

denselben Ameisiensäuregehalt wie
“ der ungelöste, so daß keine Fraktionierung durch den

Lö sungsvorgang stattfindet. Setzt man zu dem Formylierungsgemisch verschiedene Mengen
Wasser und fällt nach bestimmter Zeit durch Eingießen inWasser,so erhält man Produkte ,

die s ich physikalisch nicht von den ohne vorherigenWasserzusatz erhaltenen Formylcellulosen
unte rscheiden. Die Löslichkeit der Produkte ste igt mit der Menge des zwecks Hydratation
zugesetzten Wassers und der Dauer der Einwirkung an, doch sind die Differenzen nicht be
stimmt und regelmäßig genug, um s ichere Schlüsse zuzulas sen l ).

Hydrocellulosemonobenzoat Hydrocellulose (nach G i r a r d ) wird leichter als Hydrat
cellulöse verestert, und zwar unter Bildung vonMonobenzoat . Hierbei ist die Konzentration
der Natronlauge nicht bes timmend für denWertgrad der Benzoylierung, sondern nur für die
Vollständigkeit der Bildung vor Monobenzoat ; sie ist ferner bestimmend für die Zeitdauer
der Reaktion. Während die Reakt ion mit 10proz . Natronlauge etwa Stunde dauerte , ver
l ief sie bei Anwendung von 31 proz . Natronlauge spontan und unter großer Wärmeentwick
lung . Da hohe Temperaturen zur Zerstö rung der Cellulose führen können, so ist die geeignetste
Konzentration eine solche von Die Temperatur des Reaktionsgemis ches wird dabei
zweckmäßig auf 20

° gehalten. Benzoylchlorid und Natronlauge müssen stets in großem Über
schuß vorhanden sein, und während des ganzen Reaktionsverlaufs muß die Masse alkalisch
reagieren. Das Monobenzoat ist in allen Lösungsmitteln unlös lich , strukturlos und nicht
hygroskopisch .

Hydrocellulose-m-nitrobenzoat 2 ) konnte nicht dargeste llt werden.

Hydrocellulose-p
-chlorbenzoat 2) C„ H„ O, 000 C,H,Cl . Aus Hydrocellulose “

und

p
-Chlorbenzoylchlorid im Übers chuß in Gegenwart von Natronlauge . Weißes , amorphes
Pulv’er. In keinem Lösungsmitte l lös lich ;nicht hygroskopisch und nicht schmelzbar .

Hydrocellnlw0-p
-brombenzoat 2 ). Aus Hydrocellulose und p -Brombenzoylchlorid in

Gegenwart von Natronlauge .
Hydrocellulose-p-toluylat

3) 01811260 1 , Aus Hydrocellulose , p-Toluylchlorid und

Natronlauge .

Amyloid (Bd . II, S . Liefert bei der Acetolyse Oktacetyleellobiose; die Menge
derselben ist aber viel geringer als diejenige , die aus Hydroeellulosen gewöhnl ich

Hydratcellulose (Bd . II, S.

Os t , We s th o f f und Ge s s ne r“) ziehen aus ihrenVersuchen den Schluß, daß der Name
Hydratcellulose keine Berechtigung hat. Der meis t höhere Gehalt an hygroskopis chem Wasser
ist natürlich nicht zufällig, kann aber rein phys ikal ische Ursachen haben. Ein ähnlicher Fall
liegt bei verschiedenen Stärkesorten vor. Lufttrockene Weizenstärke enthält 10% Wasser,
lufttrockene Kartoffelstärke aber chemisch verschieden sind sie deshalb nicht. Wohl
aber bes tehen andere Unte rschiede . Mercerisierte, nur kurze Zeit mit starker Natronlauge
behandelte Cellulose bes itzt größereReaktionsfähigkeit, vielleicht infolge ihrer starken Quellung.

Unterfiegt sie aber länger der Einwirkung starker Natronlauge, als Alkalioellulose oder in der
Viscoselösnng‚ so hat sie an Reaktionsfähigkeit erheblich verlorenund liefert viel dünnflüssigere
Xanthogenatlosungen als frische Cellulose . Os t , We s th o f f und Ges aner‘ ) wollen die Um
wand lungsprodukte der Ce llulose durch Alkalien „ a l k a l i s i e r te Ce l l u l o s e

“
nennen. Dabei

1 ) Ed uard C . Worden, Journ. of the Soc. of the Chem. Ind . 3l , 1064—1068 Chem.

Centralbl. 19 13, I, 1 105 .

2 ) O. Hause r u. H. Mus chner , Zeitschr. f. angew. Chemie 26, 137—139
3 ) Gez a Zemp l én , Zeits chr. f. physiol. Chemie 85, ISO—19 1
4 ) 11 . Os t , F. We s tho ff u. L. Ge s sne r , Annalen d. Chemie 11 . Pharmazie 382, 358
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B a um ann erfolgt äußers t langsam und unvollsmndig: auf der Faser bildet sich sofort eine
Schicht von Benzoesäure , die dem Angriff des Benzoylchlorids entgegenwirkt, und nach aus
reichendena Auswas chen des erhaltenen Produktes bleibt unveränderte Cellulose zurück l ) .

Eine Gewichts zunahme der Cellulose tritt bei der Mércerisierung nicht ein;f erner ist der
Wassergehalt vor und nach der Behandlung mit Alkali der gleiche . Die Veränderung bei
der Mercerisierung beruht auf einer isomeren Umwandlung . Mercerisierte Baumwolle liefert
eine andere Schießbaumwolle als gewöhnli che Baumwolle und vermag größere Mengen
Feuchtigkeit zu absorbieren. Der Grad der Mercerisierung läßt sich durch substantive
Farbstoffe nachweisen. Die Farbstoffe verschiedener chemischer Gruppen verhalten s ich
dabei nicht gleich ; während freie Rosanilinbase die kleinenMercerisationsgrade noch scharf
anzeigt , beginnt die Intensitätszunahme für substantive Azofa1bstoffe (Geranin G , Chryso
phenin) ers t gegen 9% NaOH, und steigt von da allmählich bis zu einem Maximum über
25% NaOH. Das molekulare Verhaltnis von NaOH und Cellulose macht s i ch in der
Kurve nicht bemerkbar

Derivate: Hydratcelluloseester. Man behand elt Celluloseester einbasischer Fettsäuren so

lange mit hydrolytis chwirkendenMitteln, bis eine Probe des Produktes in Aceton lös l ich is t 3 ) .

0xycellulosen (Bd . II , S.

Vorkommen: In der Gerste (Hordeum sativum
Bildung: Bei der Einwirkung von Schwefelammonium auf Nitrocellulose bildet s ich

Oxycellulose Bei der Einwirkung von Chlorkalklösungen auf Baumwolle ents teht um so

weniger a -Oxycellulose (unlös lich in verdunnter Natronlauge ) und. um so mehr ß-Oxycellulose
( los lich in verdünnter Natronlauge und daraus mit Salzsäure fällbar), je stärker die Baum
wolle gebleicht wird “)

Nachweis : Irgendeine Eigenschaft, die nur den Oxycellulosen zuzuschreiben ware ,
exis tiert nicht, um so mehr, als die Präparate nie reine Oxycellulosen dars tellen, sondern Ge
mische von Hydro und Oxycellulosen, manchmal auch noch von Hydrat cellulosen sind . Die
Eigenschaften kehren mit Abstufungeri teilweise bei den Hydro teilweis e bei den Hydrat
ce llulosenwieder . Man wird qualitativ doch mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit auf die Gegen
wart von Oxycellulosen schließen, wennman sich nicht mit der Fes tstellung einer Eigenschaft
begniigt , sondern eine ganze Reihe prüft .

Go l dge lbfarbung m i t Ka l i l a u ge : Alle Oxycellulosen geben mit Alkalilösungen er
wä rmt eine charakteris tis che Goldgelbfärbung. Die Konzentration der Lange ist aber nicht
ohne Bedeutung . Bei Oxyeellulosen tritt—die Goldgelbfärbung bei der Behandlung mit n

Kalilauge auf, wahrend Hydroeellulosen nur mit s tärkeren Langen und auch dann viel weniger
intens iv die Kalilauge anfärben.

Red uk t ions vermögen: Oxycellulosen bes itzen eine erhöhte Kupferzahl , die aber
teilweise von der vorhandenen Hydrocellulose herrührt.

V e rh a l te n g e gen Fa rb s t o f fe : Oxycellulosen werden durch Methylehblau hnd Se
franin s tark angefärbt , dagegen nehmen sie die substantiven Farbs toffe Diaminblau 2 B,

Erica oder Geranin nur in geringen Mengen auf.
Bei der Prüfung mitMethylenblau läßt man eine 1 /2promill. Farbstofflösung eine Vierte l

stunde bei gewöhnlicher Temperatur auf das Präparat einwirken und wäscht dann inehrere
Stunden aus . Dabei zieht die Oxycellulose den Farbstoff kräft ig an und hält ihn auch bei
längerem Auswaschen fest, während er von gewöhnlicher Cellulose an kaltes Wasser bald wieder
abgegeben wird .

Aus der Tiefe der entstehenden Fä rbung wie auch aus
“

dem aufgenommenen Farbstoff .

gewicht kann man auf die Menge der Oxycellulose schließen.

Re a k t i on m i t Ph eny lh yd r a z in: Oxycellulosen bilden mit Phenylhydrazinaalzen ein

Osazon. Man benützt eine Mischung von 15 g Essigsäure , 24 g Phenylhydrazin in 200 ccm

1 ) O. Hau s e r u. H. Mus chner , Zeits chr. f . angew. Chemie 26, 137—139
2 ) O. M i l l e r , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 43 , 3430—3435
3 ) Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer Co Elberfeld, D. R. P. K1. 120,

Nr. 252 706 vom
30. Sept. 1905 (26. Okt .

4
) C ro s s , Bevan u. Beadl e , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 27 , 1061

S ti f t Ostern ungar. Zeitschr. f. Zuckerind . u. Landwirtsch. 24, 290

C . Pi e s t , Zeitschr . f. angew. Chemie 23 , 1009—1018
6) C. Pi e s t , Zeitschr. f. angew. Chemie 26, 24—30
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Wasser, die mit dem zu prüfenden Material kurze Zeit zum Kochen erhitzt wird . Darauf wird
filtriert und ausgewaschen. Die entsü ndene“

9elbfärhüng läßt einen Rückschluß auf den Oxy
dat ionsgrad zu .

Physikallscheund chemlsche Eigenschaften: Das Cel lo x in
setzung eines Hexonsäurelactor

i

s .

'

Es
'

werden je nach dem Ol ydationsgmd
Hexosekomplexe in dein Polysaccharid oxydiert

' '

zu Hexonsäure ,’ unter gleichzeitigem , mehr
oder minder starkem Abbau des Moleküls . Durch die Ausbildungvon Carboxylgr uppen er
klärt sich die saure Natur der Oxyc

'

ellulosen und die Bildung von Phenylhydrazidm;anderer
seits erfolgt durch Spaltung des komplexen Polysaccharidm01eküls Freilegung vorher mas
kierterAldehydgruppen,

’ die reduzierendeWirkung und Bildung vonHydrazonen

a-0xycellulose(Bd . II, s.

Physikalische und éhemlsche Eltenschaften: Die
l

a Oxycellulose wird zwar infolge Zer
trummerung der Faser leichter von Reagenzien angegriffen als die ursprüngliche Baumwolle

,

is t aber nach P i e s t wahrs cheinlich als unveränderte Ce llulose anzus ehen, die noch geringe
Mengen von durch Oxydation entstehende Abbauprodukte enthalt. Sie gibt ein Nitroprodukt
von kürzerer und feinerer Faser als gewöhnliche Baumwolle , eine gleiche Acetylverbindung,
zeigt die gleiche Kupferzahl wie normal vorbereitete Baumwolle und verhält s ich wie diese
gegen Chlorzinkjodlösung, Kongorot, Methylenblau und Ne s s l e rs Reagens

Ox yce l lülo s e Anhangz
'

Eine Art Oxyeellulose entsteht bei der Einwirkung des
elektris chen Stromes auf Cellulose" ) in neutralem Kaliumchloridbad , wobei ein Rücks tand
ents teht, der mit Wasser inflchige, kolloidale Lösungen bildet. Die Lösungen

'verändern sich
in derWarme nicht und setzennachmonatelangem Stehennichts ab;durchSäuren oder Alkohol
wird eine dicke Gallerte abgeschieden, die beim Erwärmen als flockiger, in 10proz . Natron
lauge oder in Ammoniak löshcher Niederschlag zu Boden fällt.

Acidcellulose (Bd II, S.

Bildung: Fk1tsteht bei der Denitrierung von Xyloidinén mit Alkalisulfhyd1äteh oder
beim Lösen von Kyloidinen in konz . Salzsäure. Die Identität dieser Produkte mit der Acid
cellulose von Bumc ke und Wo lf fens t e1n ist aber zweifelhaft, da ihr ein ausgeprägt saurer
Charakter fehlt und die Subs tanzen Reduktionsvermögen zeigen

Dorlvate: Eine stickstoffhaltige Acidcellulose erhält man direkt aus Cellulose, wennman
mit einem Gemis ch aus Eis ess ig und Salpete rsäure nitriert. Das als weißes Gerinnsel fällbare
Produkt bildet getrocknet eine weiße , pulveris ierbare Masse . Leicht löslich in verdünnter
Natronlauge . Enthält etwa 4% Sticks toff und Asche . Ziemlich beständig gegen Hitze
und bräunt s ich ers t bei längeremErwärmen auf InEisess ig und Ess igsäureanhydrid quillt
es stark auf; von den übrigen Lösungsmitte ln für Nitrooellulose wird es nicht angegriffen4 ).

Adsorptionsverblndung mit Salzsaure6) Aus trockener Cellulose mit Chlorwasser
s to ff in Ather. Zersetzt s ich bei 40° allmählich . Gibt mit Wasserdampf rasch Hydrocellulose ,
Bräunt sich mit überhitzem Wasserdampf ohne wesentliche Veränderung . Mit kaltem Wasser
wird ohne Veränderung der Cellulose die Salzsäure wieder abgespalten.

Cellulosenitrate, Nitrocellulosen
“

) (Bd : II,
'

s :

Durch Salpete
r
säure vom spez. Gewicht —1 werden lose Baumwollfasern sofort

gelos t;es entsteht eine viscö3e Flüssigkeit, aus der s ich mit Wasserweiße Flocken abscheiden.

Die entstehenden amorphen Präparate mit 8—9% Stickstoff s ind unlöslich
'

in 'Äthéralkohol

und Aceton. In Säuren von
'

1 spez . Gewicht verwandelt s ich

1 ) E. Be r l u. A. Fodor , Zeitschr . f. (1. ges . Schieß u. SpumgsteffWesen 5, 254—256, 269—273
Chem. Centralbl.

.

II, 875.

2 ) C. Pi e s t , Zeitschr . f. angew. Chemie 26, 24—30
3 ) R. Oe rte l , Chem.

—Ztg. 3$‚ 7 13

.
4 ) H. Jentgen , Zeitschr. f. angew. Chemie 25, 944—947
5 ) H. Jent gen, Zeitschr. f. angew. Chemie 23 , 1541—1546
E. Ch. We rden, Nitrocollulese Industry. Histo ry, Chemistry, ‚

'

Appli
ca tion und Analysis of Nitrates, Acetates and Kanth

e
t of Cellulose as applied to the Piaaceful

Arts etc. ’2 VOL London 1911.
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1—24 Stunden ohne erhebliche Strukturveranderung in Pyro xy l ine mit 9 Stick
stoff

,
die in Aceton usw. mehr oder weniger viscös lös lich sind . Säuren mit höherem spez . Ge

wicht wirken stark verfilzend oder pergamentis ierend , so daß auf diesem Wege keine gleich
mäßig nitrierten Produkte erhalten werden können. Bei dauernder Einwirkung von konz .

Salpetersäure werden die Nitrocellulosen selbst bei Zimmertemperatur weiter verändert ; bei
Gegenwart größerer Säuremengen gelangt die Reaktion erst dann zum Stills tand , wenn alles
111 säure und wasserlös licheProdukte ü bergeführt is t l ) .

Die durch Behandlung von Salpetersäure allein ohne Schwefelsaurezusatz erhaltenen
Produkte werden Xy lo id 1ne genannt. Zur Darstellung ' typischer Xyloidine tränkt man
10 g Baumwollcellulose mit Wasser, preßt so weit ab, daß die Gewichtszunahme etwa 20g
beträgt und trägt unter guter Kühlung in 300 ccm Salpetersäure (spez . Gewicht ein,

wo
bei dic Temperatur vorübergehend auf 25 —30°

steigt und die Cellulose s ich schnell und ziem
lich gleichmäßig auflöst. Es entstehen etwa 315 ccm einer gelben, honigartigen Flüss igkeit
von anfänglich hoher Viscosität , die aber ras ch abnimmt . Nach 24 Stunden ist die innere
Reibung der Lösung gleich derjenigen des Wassers . Eine

'

absolute Lösung der Cellulose in
Salpetersäure ist nicht zu erzielen; es bleiben immer oft mit bloßem Auge kaum s ichtbare
Fasern zurück. Durch Fällen mit Wasser erhält man ein Produkt mit Sticks toff. Es

bilde t in feuchtem Zustande weiße und bläulich durchscheinende Films die getrocknet papier
ähnlich , leicht zerreißbar, schneeweiß und stellenweise glänzend s ind . In Ather -Alkohol is t
das Nitrat wenig , nur bis zu löslich ;sehr leicht lös lich in kaltem Eisessig und Ess igsäure
anhydrid , teilweise löslich in Aceton , inAmylacetat quillt es auf, in sämtlichen iibrigen Lösungs
mitteln bleibt es unverändert. In Gemis chen von konz . Salpetersäureund Essigsäureaznhydrid
ist das Nitrat unlöslich . Xyloidine verpuffen bei 196—197

°
und brennen angezündet verhält

nismäßig langsam ab Ihre Hygroskopizität ist etwas geringer als die der Baumwollcellulose“
Im Gegensatz zu denKollodiumwollen färben sie s ich mit Jodkalium schmutziggelb bis grun
gelb an. Bei der Denitrierung mit Alkalisulfhydraten entstehen acidcelluloseartige Produkte ,

deren Identit ät mit der Acidcellulose von Bumc ke und Wo l f fens te1n zweifelhaft ist , da
ihr ein ausgeprägt saurer Charakter fehlt, dagegen Reduktionsvermogen zugegen ist . Im
Gegensatz zu den Kollodium und Schießbaumwollen lösen s ich Xyloidine leicht in Salzsaure
auf, wobei unter Bildung von Stickstoffdioxyd Acidcellulose gebildet wird 2).

Die Gegenwart von Schwefelsäure imNitriergemisch läßt s ich durch Anwendung eines
Gemisches von Salpe%rsäure

'

anhydrid und Salpetersäure, das eine genaue Dos ierung in Ver
folgung des Reaktionsverlaufes ermöglicht, entbehrlich machen3 ) . Zwis chen den Kompo
nenten des Nitriergemisches und dem Nitrierungsgrad der Nitrocellulose leite ten Clément

und Riviére mathematische Beziehungen ab, die es gestatten, die Zusammensetzung des
Gemisches für jeden gewünschten Nitrierungsgrad zu

Als Lösungsmittel für Kollodiumnitrocellulcise werden auch Gemische von Alkohol
und Benzol bzw . seinen Homologen verwendet. Lösungen mit 8% Nitrocellulosegehalt ste llen
einen dicken Sirup dar 5 ) . Die größere Lös lichkeit der feuchten Nitrocellulose beruht nicht
auf der Bildung eines Hydrats , sondern darauf, daß sie vermöge des Wassers , welches sie ent

hält, das Äther Alkohol Gemisch verdünnt. Ob der Wasserzusatz durch Anwendung von

feuchter Nitrocelhilo$e geschieht oder dadurch , daß man das Lösungsmitte l mit Wasser ver
dünnt, ist gleichgültig . Ein etwas Wasser enthaltendes Ather-Alkohol—Gemisch ha
Nit1 ocellulose eine größere Lösungsfähigkeit als die Wasserfreie

Über die Abnahme der Viscosität von Nitrocellulo '

selösungen in Aceton hat C . P ie s t 7
Versuche Lösungen von Nitrocellulose sind nicht dialysiee Das früher

1 ) C. Hae us s ermann , Zeitschr. f. angew. Chemie 23 , 1761—1763
2 ) H. J entgen Zeitschr . f. angew.: Chemie 25, 944—947
3 ) A . Dufa y , Chem. News 106, 2 11
4 ) L. C l é men t u. C. Rivié re , Moniteur scientifique [5] 3, I , 73—80 Chem. C .cniralbl

uns, I , 1073.

5 ) Chri s ti an Ma s smann, Hamburg, D. R. P. K1. 22g, Nr. 250 421 vom 13. Apr1l 1910

(6. Sept.
6) Th. Chandel on , Bull. de la Soc. chim. Belgique 26, 495—502 Chem. Centralbl.

l 9 l 3, I, 392 .

7 ) C. Pi e s t , Zeitschr . f. angew. Chemie 26, 24—30 [1913]
8) Pi e s t , Zeits chr. f. angew. Chemie 24, 968—972
9 ) C. Pi e s t , Zeitschr. f. d. ges . Schieß- u. Sprengstoffweson5, 409 Chem. Centralbl.

l 910‚ II, 1889 .

H. deMo s entha l , Journ. of the Soc. of the Chem. Ind . 39, 782—786
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festges tellte Durchdringen und tieris che Membranen ist
auf Defekte der letzteren Spektrum von Nitrocellulose
lösungen ist kontinuierlit:h und ze igt im Ultraviolett eine mit der Konzentration wachsende

Verkürzung.

Bei kolloidalen Lösungen von Nitroöellulose in Aceton wuchs der osmotische Druck P

von auf 963 , wenn die Konzentration 0 von auf 141 stieg und der Quotient
von auf

0

Einen Beitrag zur Kenntnis der Methoden zur Bes timmung des Sticks to ffs in den Nitro .

cellulosen haben Koc h le r und Marqueyro l *) veröffentlicht.
Nitrocellulose aus normal vorbereiteter Baumwolle nimmt durch mehrtägiges Behandeln

mit verdünnter kalte r Natronlauge und Auswaschen mit kaltem Was ser an Gewicht ab;der
Sticks to ffgehalt und die chemische Bes tändigkeit ändert s ich nicht;dagegen wird die Lös l ich
keit inAther—Alkohol etwas größer. Kochen mit wässeriger Natronlauge bewirkt um so raschere
Zersetzung, je konzentrierter die Natronlauge ist . Durch Natriumalkoholat , auch mit Zu
satz von Wassers to ffsuperoxyd , findet in wenigen Stunden Zersetzung der Nitrocellulose
statt, wobei das Cellulosemolekul zerfällt. Kalilauge zersetzt Nitrocellulose in alkoholischer
oder wässeriger l ö sung beim Kochen oder bei gewöhnl icher Temperatur noch energischer
als Natronlauge . Durch Bariumhydroxyd wird Nitrocellulese beim Kochen in 1—2 Stunden,

bei gewöhnlicher Temperatur langsam zersetzt. Bei 10Minuten langem Kochen mit Schwefel .
natriumlösung (1 4 ) bleibt unnitrierte Cellulose zurück; bei längerer Kochdauer wird auch
die Cellulose etwas angegriffen. Durch Schwefelammonium mit g Schwefelwasserstoff
im Liter (durch 2stundiges Einleiten von Schwefelwassersto ff in 1 1 25 proz. Ammoniak ) wird
bei gewöhnlicher Temperatur in wenigen Tagen sämtliche Salpetersäure abgespalten. Ver

dünnte Schwefelammoniumlösung wirkt bei gewöhnl icher Temperatur nur wenig ein.

‘

Aus

Nitrocellulose , die aus s tark
‘

gebleichter Baumwolle hergeste llt ist , spaltet wässerige Ns tron
lauge in wenigen Tagen die Salpete rsäure ab, wobei auch die Cellulose völlig in Lösung geht.
Durch Schwefelammonium wird in 4 Tagen sämtliche Salpetersäure abgespalten; auch die
Cellulose wird etwas

sauren bevorzugt . Neben Oxe l und Kohlensaure Wurden Trioxy
glutarsäure, Dioxybuttersäure, Äpfelsäure, Malonsaure, Tartronsäure und Glykolsäure

‘

nach
gewiesen Die Bildung der Säuren mit 5 und 4 AtomenKohlensto ff wird durch Anwendung
von schivächerem Alkali in geringem Überschuß begünstigt, während ein rasch verlaufender
Abbau mit s tarkem Alkali in großem Übers chuß die Bildung der Säuren mit 3—1 Atomen
Kohlens toff befördert. Wahrscheinlich ents teht aus den Hexose und Hexonsäurekomplexen
der Cellonsäure primär Glucuronsäure. Die Trioxyglutarsäure bildet sich durch Oxydation
der durch Alkalispaltung aus Hexose gebildeten Pentose oder eines durch Spaltung der Glu
curonsäure entstandenenHalbaldehyds , die Dioxybuttersäure te ilweise direkt aus den Hexen
säurekomplexen der intermediär entstandenen Cellonsäureester, te ilweise durch Umlagerung
der d urch Spaltung ents tandenen Tetrose . Oxydation der Dioxybuttersäure oder des durch
Umlagerung aus Glucuronsäure entstehenden Bernsteinsäurehalbaldehyds führt zur Äpfel .

ihre Bildung bei der Spaltung von Glucuronsaure in Aldehydooxybrenztraubensäure und

Glycerinaldehyd , der sich weite r zu Oxybrenztraubensäure und Tartronsäure oxydierä Glykol
aldehyd und Formaldehyd, die bei der Spaltung des Hexosekemplexes bzw. der Glucuron
säure entste hen, werden zu Glykolsäure, Oxal und Kohlensäure

Führt man bei der Verseif1mg von Cehü osenitraten mit Sodalösung oder alkoholis chem
Kali den Abbau nicht so weit, daß stickste fffreie, aliphatis che Säuren als einzige Abbau
produkte entstehen, so erhä lt man Sticks toffhaltige , den Sticksto ff als Salpetersäurerest und

1 ) Jac q ue s Duclaux u. E. Wol l mann , Compt. rend de 1'Acad des So. l52, 1580—1583
2 ) Koch le r u. Marqueyrol , Annales de chim. analyt . appl. 18, 91—95
3 ) C. Pi e s t , Zeitschiz f. angew. Chemie 28, 1009—1018
Wi l l , Berichte d. Deutsch: chem. Gesellschaft 24, 400

5 ) E. Ber l u. A. Fodo r , Zeitschr. f. (1. ges . Schieß u. Sprengstoffwesen 5, 296—297 [1910]
Chem. Centralbl. IQ" , II, 1039.
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Oxyoellulosen anzus ehen sind Die geringe Viscosität deutet auf außerordentlich starken
Abbau des Cellulosemoleküle. Für diese Produkte wird der Name „ Ce l lons äurees t er

“

vorgeschlagen. Molekulargewichtshestimmungen zeigten, daß in alkohol is cher bzw . äthe

rischer Lösung der Produkte höchs tens 4 und mindestens 2 Komplexe mit je C.;-Atomen vor .
handen s ind . Die in Alkohol lös lichen, in Ather unlöslichen Ce l lonsä urenit rat e leiten sich
ab von anhydridartig verknüpften, lactonisierten Gluco s idohe x ons äuren. Letztere sind
als ents tanden zu denken durch Austritt von 5 Mol . Wasser (3 durch Anhydrisis rung, 2 durch
Lactonisierung) aus 2 Mol . Hexonsäure . Die Zusammensetzung der Nitrate entspricht dem
Pent anit rat 024H330 1 6(N03 )5 . Die Glucosidohexonsäuren s ind ausgesprochen sauer und
liefern Phenylhydrazin und p

-Bromphenylhydrazinderivate . Neben den in Ather unlöslichen
Cellonsäurenitraten entstehen beim alkalis chen Abbau von Cellul osenitraten in Ather lös liche
sticks to ffhaltige Produkte , ans cheinend Salpetrigsäureester, deren Zusammensetzung mit
der Annahme einer molekularenMischung von Glucosidohexonsäurelactonnitrit und Glucoside
dihexonsäurelactonnitrit übereins timmt. Diese in Ather lös lichen Produkte ents tehen aus

den ätherunlöslichen Verbindungen durch Behandlung mit verdünnter oder konzentrierter
Schwefelsäure und s ind als Zwis chenprodukte bei der Darste llung stickstofffreier Abbau
produkte durch symmetrische Verseifung der Cellonsäurenitrate anzusprechen. Bei der sauren
Verseifung der Cellonsäurenitrate und der in Ather löslichen Cellonsäurees ter werden bei
genügend langer Einwirkung der Schwefelsäure und Entfernung der freigemachten Salpeter »
säure sticks tofffreie, optis ch aktive Abbauprodukte erhalten, einerseits Hexose, wahrscheinl ich
Glucose, andererseits Hexonsäure . Hexons äure ents teht ferner neben Oxybrenztraubensäure
aus Cellonsäurenitrat mit absolut alkoholis chem Schwefelammonium

Untersuchungen daruber
,
inwieweit der Nitrierungsvorgang und die Stabilität der

Nitrocellulose von der Zusammensetzung des Nitriergemisches abhängig ist , hat Tede s c o 2 )
angeste llt . Die Veränderungen,

welche die Nitrocellulosen und die s ich von derselben ab
leitenden Pulver unte r dem Einfluß der Hitze erleiden, hat Fr i c 3 ) studiert .

Cellulosenitrate verändern s ich zunächst beim Tränken mit Dimethylanilin bei 13—14 °

nicht . Nach 24 Stunden tritt eine grünliche Färbung auf;nach 48 Stunden ers cheint die Probe
bläulich, nach 60 Stunden s tärker blauviolett, nach 84 Stunden stark blau , nach 132 Stunden
blauviolett, nach 156 Stunden violett. Bei 30—40° treten die Färbungen schneller, doch in
gleicher Reihenfolge auf 4 ) . Der violette Farbstoff läßt s ich weder mit Alkohol noch ver

dünnter s iedender Ess igsäure oder Salzsäure abziehen. Am diffusen Licht geht die Färbung
nach und nach in Violettsehwarz bis Braunschwarz uber . Anilin färbt gelb, später braun.

Ähnliche, aber zum großen Teil langsamere Verfärbungen bewirken o und p
-Toluidin, Phenyl

hydrazin, Diäthylamin, Dimethyl -o -toluidin, Diph .ylamin, Methyldiphenylamin, a und ß
Napht—hylamin; schwächer wirken Phenol , Pyrogallol, p -Kresol, a -Naphthol, Dimethyl-a
naphthylamin;Guajacol färbt kräftig braun. Benzyldiphenylamin und Salicylsäuremethylester
bewirken keine Veranderung4 ) . Denitrierte Nitrocellulose färbt s ich in Methylenblaulösung
intens iv an, Rutheniumlösungen färben sehr deutl ich rot

Mononltroccllulose, Cellulosemononitrat“) C„ H210 1 3N= C„ H„ O, H,O : Cellulose
gibt mit einem Säuregemisch von 57—67% Schwefelsäure , 16—6% Salpetersäure und 25—27
Wasser bei 5—30 Minuten langer Einwirkung zwis chen 0 und 20° weiche , amorphe , farblose ,
durchs ichtige Massenmit Stickstoff. Die Produkte sind unlöslich in den Lösungs

mitte ln für Nitrooellulosen und leicht lös lich in Ätzalkalien. Die günstigs ten Resul tate werden
mit einer Nitriersäure aus Schwefelsäure , 9% Salpetersäure und 25,5%

'

Wasser bei 10°

und 12Minuten langer Einwirkung erhalten. Bei tieferer Temperatur und kürzerer Einwirkung
bleibt die Cellulose zum Teil unangegriffen,

bei höherer Temperatur und längerer Einwirkung
wird sie zum Teil zers tö rt unte r Bildung wasserlö$licher Produkte Zur Reinigung wäscht man
mit Wasser, löst in verdünnter Natronlauge und fällt das verdunnte Fil trat mit Salzsäure ,
trocknet den gelatinösen Niederschlag und extrahiert ihn mit Alkohol oder Methylalkohol,
noch besser mit Aceton. Das Produkt enthält noch etwas Säure , wohl als Schwefelsäureeßter,

1 ) E. Be r l u. A . Fodo r , Zeitschr. f. d. ges. Schieß u. Sprengstoffwesen 5, 254—256, 269—275
Chem. Centralbl . l 9 l 6, II, 875.

2 ) H. Tede s c o , Zeitschr . f. d. ges . Schieß u. Sprengstoffwesen 7 , 474—477
3 ) A. Eric , Compt. rend. de 1’Acad. des So. 154, 31—32
J ohann Wal te r , Ze itschr. f. 11a . Chemie 24 , 62—64

5 ) J. Franc i s u. G. Bel tzer ; Moniteur scientifique [5] I, II, 633—641
Jas pe r E. Crane u. Cl arenc e M. Jo yc e , Journ. of the Soc. of the Chem. Ind. 29, 540—542
Cham. Centralbl. II, 557 .
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ist loslich in starken Sauren, starken Alkalien, verschiedenen Phenolen: Phenol , Resorcin,

Pyrogallol usw. und den Celluloselösungsmitteh1 . Sehwefeh atriumlösung gibt eine graue ,
plötzlich ers tarrende Lösung . Die braune sehr viscose Lösung in Natronlauge zersetzt sich
bei längerem Stehen zu einer dunkelbraunen Flüss igkeit, die durch Wasser und verdünnte
Säuren nicht mehr gefällt wird . Aus frischer Lösung wird das Nitrat durch Säuren, Salze ,
Alkohol

, besondere ras ch durch Formaldehyd gefällt. Konz . Salzsäure gibt bräunliche , vis cos e ,
durch Wasser fällbare Lösungen; konz . Schwefelsäure lös t unter Zersetzung und Bildung
wasserlöslicha Produkte . Konz . Salpetersäure gibt eine gelbe Lösung , aus der Wasser ein

in Ather, Alkohol und Aceton losliches Cellulosenit rat fallt . Beim Eingießen einer Lösung
in 87 proz . Salpetersäure in 95 proz . Schwefelsäure entsteht ein in Aceton leicht lös liches , in
Ather—Alkohol wenig lös liches Nitrat mit Stickstoff . Das '

trockene Mononitrat ist
unlöslich in Es s igsäureanhydrid . Gibt mit Jod Blaufärbung ,

’ reduziert Fehl ingsche Lösung ,
fixiert bas is che Farbstoffe

(ir-Nitrocell ulose ?) Man behandelt Baumwolle nacheinander mit Schwefelsaure und
Salpetersäure unter Vermeidung einer Temperaturerhöhung. Man erhält so ein Präparat
mit Sticks toff. Weißes Pulver . Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol , Methylalkohol ,
Aceton usw. Ist sehr unbeständig und explodiert auf Schlag. Bringt man einige Gramm
dieser Subs tanz in einer Schale auf das Wasserbad , so erweicht sie zu einer pastenförmigen
Masse , entwickelt in zunehmendem Maße nitrose Dampfe und entzündet s ich nach einigen
Minuten von selbst . Erfolgt das Erhitzen vors ichtig in ganz dünner Schicht, so läßt sich die
Entzündung vermeiden;der Rucks tand enthält nach dem Aufhören der Gasentwicklung noch
6% Sticks toff und reduziert Feh l ingsche Lösung, was die a -Nitrocellulose nur in unbedeuten

dem Maße tut . Erhitzt man die reichlichmit Ari1ylalkohol getränkte oc-Nitrocellulose auf dem
Wässerbade, so verflüss igt s ich die Masse zunächs t ohne Entwicklung nitroser Dämpfe ;nach
dem Verdunsten des Amylakohols tritt indessen Selbstentzündung ein. Mischt man die a -Nitro
cellulose mit Diphenylamin und erhitzt das Gemis ch auf dem Wasserbade, so tritt Schwärzung
und Verkohlung ein ohne Entwicklungnitroser Dämpfe und ohne Selbstentzündung . Wie
Diphenylamin wirken Glucose , Diaminophenoléhlorhydrat , a—Naphthylamin,

Tetramethyl
diaminobenmphenon usw. Ein Gemisch

"

von a -Nitrocellulose mit p—Phenylendiamin zeigt
eine verstärkte Neigung zum Verpuffen. Gegenüber Wasser ist die a -Nitrocel lulose bei Wasser
bad temperatur beständig, ebenso gegenüber verdünnter Natronlauge bei gewöhnlicher Tem
peratur .

_
Alkoholische Natronlauge verändert das Produkt tiefgehend und macht es wasser

lös l ich .

‘

Jodstärkepapier wird bei 56
°
nach 45 Minuten langer Einwirkung auch schon bei

30
°
von -Nitrocellulose
Cellulosenitrosulfate, Nitroschwefelsaureester der Cellulose (Bd . II, S . 229) bes itzen

nach J . F. Br i g g s ähnl iche Eigenschaften wie die Acetoschwefelsäureester
'

Salpetrigsäurwstor der Cellulose.
" Nach Marqueyro l und die

Exis tenz der Salpetrigsäureester vonNic o lard o t und Ch e r t i e
' r 5 ) nicht bewiesen,

da Salpeter
säureester mit niedrigem Stickstoffgehalt, welche aus Viscoseseide, Kupferseide oder Watte
mit Salpete rsäure in Gegenwart von Harnstoffnitrat erhalten wurden,

ebensowie die
‚
angeb

lichenSalpetrigsäurees ter, in Aceton unlöslich s ind und bei der Verseifung Nitrit liefern4 ) .

Weitere Derivate der Cellulose.

Celluloseester. Das Fallungsvermogen des Athylathers fur Cellulosees ter ubertrifft
'

das aller anderen bekannten Äthyläther mischt s ich mit Eisess ig
, Essigsäure

anhydrid , Ameisensäure und allen anderen als Verdünnungs bzw . Lösungsmitte l für die
Fk terifizierung vorgeschlagenenFlüss igkeiten. Der abgeschiedene Celluloseester läßt s ich durch
Ather mit Leichtigkeit auswas chen und dann trocknen. Das in Gegenwart kleiner Mengen
freier Schwefelsäure hergeste llte Celluloseacetat läßt s ich durch einfaches Auswaschen mit

1 ) J as p er E. Crane u. C l a r enc eM. J o y ce Journ. ef the Soc. of theChem. Ind. 29 540—542
Chem. Centralbl. l 9 l 0, 11

° 557
2 ) Tas s ar t , Bull. de la Soc. chim. de France [4] —1011 Chem. Centralbl.

l 9 l 3, I, 392.

3 ) J. F. Bri ggs , Färber-Ztg. 24, 73—76
4 ) M . Marqueyro l u. D. Flo renti n , Bull. de la Soc . chim. [4] 9, 306—309
5 ) Nico lard o t u. Cl1 ert ier , Compt. rend. de I’Acad . des So. 151, 7 19

Internationale Cellulosees ter Gesellschaft m. b. H , Sydowsaue b. Stettin, D. R. P. Kl. 12 0 ,

Nr. 242 289 vom 15 . Juli 1910 (2. Jan.
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Ather bis zu einem Grade von Schwefelsäure befreien, der bei anderen bekannten Fällunge
verfahren s ich nicht erreichen laßt 1 )

Formylcellulose, Celluloseformiat (Bd . II, Bei der Einwirkung von Ameisen

dargeste lltes Produkt, das in Pyridin und Nitrobenzol löslich war, zeigte die Zusammen
setzung eines Cellulosemonoformats C gab aber bei der Verseifung 2 Aquivalente
Säure ab;die abgespaltene Säure enthält auch Es s igsäure . Das Monoformat liefert bei der
Einwirkung von Essigsäureanhydrid und Zinkchlorid in Eisess ig einDiacetomonoformat

das unte r Verdrängung einer
_Formylgruppe gebildet wird . Die Zusammensetzung

der bei der Hydrolyse zurückgewonnenen Cellulose wirkte auf die Bildung von Methylen
gruppen, während das Acetylderivat eine ungewöhnlich hohe Säurenhl zeigt. Ein anderes
Präparat gab beim Eindunsten in dünnen Schichten Films , die die Zusammensetzung einer
Ce llulose zeigen, lieferte aber beim Kochen mit wässerig-alkoholischer Natronlauge erhebliche
Mengen Säure . Der ganze Prozeß kann aber nicht als Verseifung angesehen werden, so daß

hier anormale Verhältnisse herrs chen. Sehr verschiedene Cellulosearten nehmen bei der Ein
wirkung von Ameisensäure weniger an Gewicht zu , als nach der Menge der bei der Verseifung
ents tehenden Säure zu erwarten wäre

Man löst Ce llulose 1n Schwefelsäure von etwa 55 °
Bé, fällt wieder mit Wasser aus , wäs cht

aus und löst nach eventuellem Trocknen in Ameisensäure. Dabei ents teht ein Gemisch von

Cellulose—mono -di und

Man kann Ce llulose und Ameisensä ure bei Gegenwart Von Sulfurylchlorid , mit oder ohne
Zusatz von Zinkchlorid , in Reaktion treten lassen. ;Es bildet sich eine äußers t viscose Lösung
von Formylcellulose, aus der die Subs tanz zur Abscheidung gebracht Zur Herbei
führung der Reaktion zwischen Cellulose und Ameisensäure kann auch Chlorsulfonsäure ver
wendet werden. Die Reaktion verläuft dabei viel regelmäßiger als bei Anwendung von Schwefel
säure und Salzsaure allein, und die Bildung von färbenden Zersetzungsprodukten wird hierbei
völlig vermieden. Es is t zweckmäßig, zu der Reaktionsmasse noch Zinkchlorid als Kondom
sationsmitte l Wird durch Erwärmen von Cellulosehydratenmit konz . Ameisen
säure und Verdampfen des Überschusses der Säure unter vermindertem Druck

Celluloseacetat, Acetylcellulose (Bd . II, S. 229 ) Erhitzen von Cellulose mit Essig
saureanhydrid und viel ges chmolzenem Chlorzink ergab ein Gemenge von Acetylderivaten,

von denen die letzte Fraktion, unlösl ich in heißem und kaltem Alkohol, aber lösl ich
'

in Chloro
form , Ess igsäure und [a]o - 11

° hatte . Aus den in heißem Alkohol s ich lösenden
Bestandte ilen konnte bei einem Versuch ein schwerer als Cellobioseacetat lös liches Produkt
mit Ess igsäur

e
und [a]„ in einem anderen Falle, als nur der ers te Auszug

verarbeite t wurde, eine mit heißem Alkohol doppelt so leicht als Cellobioseacetat in Lösung
gehende Subs tanz mit 65% Ess igsäure isol iert werden, deren Eigenschaften s ich nach mehr
maligem Umkrys ttdlisieren nicht geändert hatten7

‚
Wurde bei normalen Acetylierungen nach Maq uenne und Go odwin die Erhitzung

des Reaktionsproduktes schon bei 90°
unterbrechen, oder wurde die Menge der, Schwefelsäure

verringert, so ergeben s ich in kaltem Alkohol ziemlich erheblich, in heißem noch viel leichte r
lösliche Acetate mit Essigsäuregehalten von 66,3—67 ,3 und Drohungen von

Durch Eingießen der Mutterlaugen dieser Produkte in Wasser, Auflösen des Niederschlages
in Benzol und Fällen mit Petroläthe

_

r wurden Substanzen mit Ess igsäure und

[a ]„ + 18
° erhalten. Ebenso behandelt, gaben alkoholische Mutterlaugen normaler Acetylie

rungen Fällungen, die ebenfalls etwa + 18
° drehten, aber Essigsäure

1 ) Internationale Celluloseester-Gesellschaft m. b. H. , Sydowsaue b. Stettin, D . R. P. KL 12 0 ,
Nr. 242 289 vom 15. Juli 19 10 (2. Jan.

2 ) Charl e s Frede ri c k C ro s s 11 . Edward John Bevan , Journ. Chem. Soc. London 99,
1450—1456

3 ) Nitritfabrik Akt. -Ges . Kepenick b. Berlin,
D. R. P. Kl . 12 0 , Nr. 219 162 vom 20. Dez . 1907

(26. Febr. D. R. P. K1. 120 , Nr. 219 163 vom 20. Dez. 1907 (28. Febr.
4 ) Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer Co. Elberfeld, D. R. P. Kl. 12 0 , Nr. 237 765 vom

9 . Dez. 1909 (2 1. Sept.
5 ) Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer Ce . Elberfeld, D. R. P. Kl. 12 0 , Nr. 237766 vom

9 . Dez . 1909 (22. Sept.
6) Vereinigte Glanzstoff Fabriken A G. Elberfeld, D. R. P. K1. 120 , Nr. 233 589 vom 21. Dez.

1909 ( 10. April
7 ) Wi lhe l m Schl i e mann , Annalen (1. Chemie 11. Pharmaziem. 380
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ebensoviel acetonlosliche Ester wie aus Watte nach 65 Stunden. Die Este r aus alkalis ierte r
Cellulose enthalten noch mehr Acetonl ösliches als die Hydrocellulose l ) .

Wenn man Ess igsäureanhydrid in Gegenwart von saurem Pyridinsulfat oder dessen
Homologen oder Chino linsulfat auf die Cellulose einwirken läßt, so erhält man Acetylcellulosen,

die in Wasser, verdünntem Alkohol, verdünntem Aceton und in Glycerin lös lich s ind
,
dagegen

unlöslich in reinem Alkohol, Aceton,
Ather, Benzol und

_

Tetrachlorkohlemto ff
Die Vereste rung zu homogenem Sirup mit Essigsäurcanhydrid ist bei Zimmertemperatur

mit Schwefelsäure bei Watte in
_etwa 20 Stunden, bei Hydrocellulose in 5 Stunden erreicht;

mit Chlorzink s ind bei 70°
20 bzw . 2 Stunden erforderlich . Während normale Cellulosetri

acetate nur in Chloroform loslich s ind, nimmt mit fortschreitender Hydrolyse die Löslichkeit
in Aceton und. schließlich in Alkohol zu. Bei der Acetylierung mit Chlorzink entstehen aus

der stark hydrolys ierten Hydrocellulose und aus den stark alkalis ierten Produkten mehr
amtonlösliche Körper als aus Watte : die Lösl ichkeit in Aceton nimmt bei allen 3 Ce llulose
arten mit der Acetyliemß gsdauer .

Kle in untersuchte höhere Acetate , die nach seiner Acetylierungsmethode (s . Cellobiose )
mit weniger als 5% Schwefelsäure und Eisess ig als Verdünnungsmittel erhalten wurden. Die
Eigens chaften

,

der Produkte ergeben s ich aus folgender Tabelle 4 ) .

Alkoholunlöslicher Teil Alkohollöslicher Teil

1 . 24 Std . Spuren

Samt liche Acetate waren vollig los lich in Chloroform 4 ) .
Nach Jen tgen 5 ) ents teht primär eine Absorptionsverbindung. welche die Acetylierung

bewirkt . Nach S ch wa l be 6) ist die Hydrloyse der Cellulose bei der Acetylierung ein pri

märer Vorgang .

Normale Celluloseacetate ,
nach dem D . R . P. 159 524 herges tellt, batteri

Ess igsäure und [ab —18

Ein Celluloseacetat , nach der Methode D . R . P . 159 524 darges te llt, gibt bei der Acetolyse
nach K le in in Gegenwart von 20% Schwefelsaure 5% der Theorie an Cellobioseace tat . Cellu

losedextrinacetate gehen bei der Acetolyse keine Oktacelylcellobiosefl.

Zur sauren Verseifung digeriert man etwa 1 g Es ter mit 10 ccm 50 volumproz . Schwefel
saure, bringt nach 24 Stunden, wenn alles gelös t is t , mit Wasser auf 100—120 ccm und de
stilh

'

ert im Dampfs trom so . daß in einer Stunde 500—600 ccm Flüss igkeit übergeben und die
Flüs s igkeitsmenge in dem Destillationskolben etwa gleich bleibt Nach 3—4 Stunden ist alle
Ess igsäure übergegangen. Zur alkalischen Verseifung weicht man etwa 1 g Este r einige Zeit
mit 20 ccm Alkohol auf und läßt nach Zusatz von 20 ccm wäs seriger normaler Kalilauge
6—24 Stunden kalt stehen. Richtige Werte erhält man,

wenn man nach 24 Stunden mit
Schwefelsäure neutral is iert und dann mit 5 g Weinsäure die Ess igsäure abdes tilliert l ).

1 ) H . Os t u. T. Katayama , Zeitschr. f. angew. Chemie 25, 1467—1470
2 ) Conrad Clae s s en , Berlin, D . R. P. Kl. 12 0 , Nr. 222 450 vom 8. Juli 1908 (24 . Mai
3 ) H. Os t u. T. Katayama , Zeitschr. f. angew. Chemie 25 , 1409—1415
4 ) Fri edri c h Kl ei n , Zeitschr . f. angew. Chemie 25 , 1409—14 15
5 ) H. J entgen , Zeits chr . f . angew. Chemie 24 , l l—l 2
6) C ar l G. S chwalbe , Zeitschr . f. angew. Chemie 24, 12—13
7
) Wi lhe l m S ch l i emann , Annalen (1. Chemie 11 . Pharmazie 378, 380
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Die Absorptionsspektren Von Acetylcelluloselosungen s ind kontinuierlich und zeigen
im Ultraviolett eine mit der Konzentration wachsende Man kann als Lösungs

mittel der Acetylcellulosen Ameisensäure für s ich oder in Verbindung mit anderen Lösungs
mitteln oder Zusätzen In Alkohol schwer lösliche Cellulosen werden in Gegen
wart von Chlorzink oder Rhodansalzen in Alkohol aufgelöst . Bei Verwendung von Acetyl
cellulosen,

die in Alkoholen allein bereits loslich s ind, kann man durch Zusatz von Chlorzink
oder Rhodansalzen ebenfalls eine günstige Wirkung erzielen, insofern als dies e Salze verhindern,

daß die in der Wärme hergeste llten Lösungen beim Erkalten gelatinieren3 ).
Geschichtliche Notizen über die Celluloseacetate haben H . Os t “) und E i c h e ngrun 5 )

veröffentlicht.
Aeetosultocellulosen, Celluloseacetosultate Are toschwefelsaureester der Collu

lose (Bd . II, S . 230) honnen als SO4<
(H
K
formuliert werden, wobei XCelluloseacetat bezeicl1

'

net . Ist n groß, also der Gehalt an‘gebundener Schwefels äure gering, so zeigen die Es ter nur
geringe Neigung zur Hydrolyse durch s iedendes Wasser und liefern

,
obwohl sie selbs t aus

gesprochen sauer reagieren, neutrale wasserige Extrakte . Ester mit höherem Schwefelsäure
gehalt zersetzen s ich auch mit kaltem Wasser langsam, werden dabei allmählich kolloidal
und s ind bei 100°

nicht ohne Verkohlung zu trocknen. Sie absorbierenaus verdünntenLösungen
der Salzeschwacher Säuren (Carbonate , Acetate usw . leicht Basen unte r Bildung neutraler

Salse , z . B . SO;<83}5 die gegen die verseifende Wirkung von alkoholischer Natronlauge

völlig bes tändig s ind . z . B . wird beim Kochen von Celluloseacetoschwefelsäureester mit alko
holischer Natronlauge die Ess igsäure leicht abgespalten, während die gesamte Schwefelsäure
mit der Cellulose verbunden bleibt und Natriumsellulosesulfat zuruckble1bt 6)

Celluloseacetonitrat. Aus Cellulosemononii.rat mit Essigsäureanhydrid unter Zusatz
einiger TropfenWasser und gelinder Erwärmung entsteht unter heftiger Reaktion ein Produkt .

Leicht löslich in Aceton, unvollständig löslich in
Celluloseoxalsäureestefl ) . Bildet s ich bei längerer Einwirkung von wässerigen Oxal

saurelösungen auf Cellulose in geringenMengen. Auch beimErwärmender Cellulose mit trockner
Oxalsäure auf 95 ° entsteht neben viel Hydrocellulose der Ester . Die Verbindung reagiert
sauer, ist gegen Hydrolys e durch Wasser zieml ich widerstands fiihig, wird aber in Form des

mit Natronlauge oderNatriumacetat lösung entstehenden Natriumsalzes leicht aufgespalten.

Der Ester und sein Natriumsalz haben starke Affinität zu bas is chen Farbs toffen; letzte re
werden auf der Faser in Form von Doppeloxalaten fixiert

Cellulosexanthogenat, Zellstofiviscose (Bd . II , S . Nach Unte rsuchungen von

Os t , We s th o f f und Ge s s ne r 9 ) entsteht nach dem Verfahren von Cr o s s und Be v an ein

primares Xanthogenat Löst man das rohe Xanthogenat inWasser und fällt mit Alkohol,
so erhält man schon bei einmaliger Reinigung Produkte von sehr wechselnder Zusammen
setzung . Aber bei ein und demselben Präparat verläuft die Hydrolyse bei wiederholtem Lösen
und Fällen mit ähnl icher Regelmäßigkeit wie bei Stärkeviscose ; sie geht nur weiter. Beim
Reifen der rohen Zells to ffviscose nimmt die anfangs sehr große Zahflus sigkeit stark ab, ste igt
dann aber wieder an. Die anfängliche Abnahme der Viscosität , welche bei Viscosen aus jungen
Alkalicellulosen am stärksten is t , rührt von der Einwirkung des Ätznatrons auf die Ce llulose
her

,
wie bei der Stärkeviscose . Das spätere Wiederans te igen der Viscosität hat seine Ursache

wahrs cheinlich in der allmählichen kolloidalen Abscheidung freier Cellulose . Os t , We s th o f f
und Ge s sne r halten die Umwandlung des primären C.,-Xanthogenate in das C„

-Xanthogenat

beim Re ifen zunächs t nur für eine hydrolyt ische Abspaltung von 0Na und OC&Na-Gruppen;

1 ) H. de Mo s enthal , Journ. of the Soc. of the Chem. Ind . 30, 782—786
2 ) I‘\irst GuidoDonnersmarcksche Kuns tseiden u. Acetatwerke, Sydowsaue. D. R. P. Kl. 29 b,

Nr. 237 7 18 vom 16. Okt. 1907 (9. Sept.
3 ) Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer Co .

‚ Leverkusen, D. R. P.Kl . 22h. Nr. 256 922 vom
3 . Aug. 191 1 (25 . Febr.

4 ) H. Os t , Zeitschr. f. angew. Chemie
5 ) A. Eichengrün , Zeitschr. f. angew. Chemie 24, 1306—1307
5 ) J. F. Bri ggs , Fä rber Ztg. 24 , 73—76
7 ) Jas perE. Grano u . Cl arenceM. Jo yc e , Journ. of the Soc. of the Chem. Ind . 29 , 540—542
Chem. Centralbl. l 910, II , 557 .

8
) J. F. Bri ggs , Journ. of the Soc. of the Chem. Ind . 3 l , 520—522
H. Os t , F. We s th off u. L. Ge s sne r , Annalen (1. Chemie 11 . Pharmazie 382, 349
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außerdem findet unabhangig davon durch die Wirkung des Alkalis eine Verkleinerung des
ursprünglichen Ce llulosemoleküle s tatt, die mit der Bereitung der Natronoellulose beginnt
und in der Vis cose fortschreitet, und Ursache desDünnerwerdens der Viscoselösung is t . Zu
letzt erscheint einXanthogenat mit kleinerem Molekül und weniger ONa -und OCS.;Na Gruppen
(auf einen Ce.Res t ) als das ursprüngliche .

Man taucht halbe Bogen aus Papiermasse in eine auf 40—50°
erwarmte Lösung von

Natronlauge (22—24pr62 . nach gehöriger Durchtränkung gießt man die Lange ab, preßt
gut aus , bringt die Papiermas se nach Abkühlung auf Zimmertemperatur in verschließbare
Gefäße , und nachdemman sie mit Benzin-Schwefelkohlens toff-Gemisch ubergossen hat,
läßt man 3—8 Stunden lang stehen, bis die Natriumcellulose s ichtbar in das Xanthogenat
iibergegangen ist ;darauf zapftmandie Flüss igkeit ab und gießt allmählich bis auf 40 ° erwärmtes
Wasser hinzu, wobei die Viscose in Lösung geht

Die Reinigung der Robprodukte kann durch Dialyse gegenWasser oder Alkalilauge ge
achchen. Die Wirkung der Dialyse auf die Rohprodukte bes teht darin, daß bei genügend
langer Dauer der Rohviscose alle krystalloidé Schwefelverbindungen entzogen werden. Ist

reines Wasser zum Dialys ieren verwendet worden, so erhält man eine wässerige Lösung von

Natriumeellulosexanthogenat , welche auch frei ist von überschüs s igem Alkali . Diese Lösung
zeigt jedoch große Neigung zur Abs cheidung der Celluloseverbiudungén,

weshalb man ihr
zweckmäßig einen Zusatz von Natronlauge gibt, um sie haltbarer zu machen

Um pulverförmige , wasserlös liche und haltbare Alkalicellulosexanthogenate zu erhalten,

wird das Rohxanthogenat ohne vorherigen Zusatz vonWassermit Alkohol durchknetet, bis die
Masse eine kleinkrümelige Beschaffenheit angenommen hat und beim Trocknen in Pulver
zerfällt. Dem Alkohol kann etwas Säure (Ess igsäure ,Milchsäure,Weinsiiure) zugesetzt
Bei der Oxydation von Gellulosexanthogenaten mit Kaliumpermanganat, Kaliummanganat
erhältman in trockenem Zustande haltbare, in Alkalien, Ammoniak, ev. inWasser, insbesondere
beim Erwärmen lös liche

Fiirbt s ich mit Methylenblau ziemlich intens iv blau , mit Rutheniumrot deutlich rosa an5

Verbindungen mit Phenolen. Beim Zusammenbringen von Cellulose mit Phenolen
in Gegenwart von Säuren beginnt langsam in der Kälte , rascher in der Wärme , eine Reaktion,

die zunächst zu flüssigen, dann knetbaren plastis chen Massen, endlich zu fes ten harzartigen
Korpern führt . Diese Kondensationsprodukte werden wegen ihrer guten Eigenschaften tech
nisch

’l‘unicin, Tunieatencellulose;
’1

‘
iercellulose (Bd . II, S.

Is t
_

mit der Pflanzenoellulose sehr nahe verwandt und vielleicht identisch
Darstellung: Frische Tunicatenmantel von Phallusia mammilaris werden zunachs t

2 Tage in 1 proz . Salzsaure eingelegt
,
dann mit warmem Wasser gewas chen und von den ver

schiedenen Ve'runreinigungen mechanis ch moglichst befreit. Nach vollständigem Auswaschen
werden die Mänt el in Alkohol eingelegt, nach 24 Stunden koliert unter 200 Atmosphären
Druck ausgep reßt, wieder in Alkohol gelegt, das Auspressen unter 250 Atmosphären Wieder
holt und dann das Produkt bei 80—90 °

3 Stunden lang getrocknet. Die fein zermahlene Masse
(45 g ) wird jetzt 2 Stunden mit l proz . Natronlauge ccm ) auf 90

° erwärmt, dann aus

gewaschen und nunmehr mit 2proz . Schwefelsäure ccm ) 2 Stunden auf 90
° erwärmt,

vollständig durch Dekantieren ausgewaschen, dann mit Alkohol das Wasser verdrängt und
uber Phosphorpentoxyd getrocknet. Ausbeute : 19 g

Physikalische und chemische Eigenschaften: Werden 6g Tunicin mit 24 ccm Ess igsäure
anhydrid , denen ccm konz . Schwefelsäure unter Kühlung zugegeben waren, acetyliert,
so entsteht Ausbeute 18% der angewandten Tunicatencellulose.

1 ) A. S s emenow , Journ. d. Russ . phys .
-al. chem. Gesellschaft 44, 339—444

2 ) Franz Bec ke r , Dessau , D. R. P. KI. 29 h, Nr . 234 861 vom 16. Aug. 19 10 (23. Mai
3 ) Saph1e Lyncke geb. Ki rchhoff

,
Berlin, D. R. P. Kl. 12 0 , Nr. 237 261 vom 22 Sept. 1907

(2 . Aug.

Leon Li l i enfe ld , Wien,
D. R. P. Kl . 12 0 , Nr. 228836 vom 28. Okt . 1906 (24 . Nov.

5 ) Franc i s J. G. Be l t zer , Moniteur scient ifique [5] I, II, 633—64 1
G u s t av Ma u thne r , Lemberg, D. R. P. Kl. l2 q. Nr. 247 181 vom 22 . Sept. 1909 (2 l . Mai

Emi l A bd c rhalclen u. Géza Zemp l én , Zeitschr . f .
_

phys iol . Chemie 72, 59
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Lignocellul osen.

I. Typus Jute (Bd . II, S.

Physllullsche und chemische Elgonschalton: Ist in trockenem Zustande gegen Ozon
recht bes tändig, wird in Gegenwart von Wasser durch Ozon unter Bildung von Kohlensäure
oxydiert , wobei die Faser sauer wird . Entfernt man die Säure durch Kochen mit Wasser

oder Alkalien, so entstehen Ameisensäure und Ess igsäure
'

neben nichtflüchtigen Säuren; die
zurückbleibende Faser hat die Eigenschaften einer Oxycellulose mit hohem Gehalt an Furfurol,
so daß mehr der Lignonkomplex als die oc und ßoCellulosegruppen angegriffen werdenl ).

Während Jutefaser s ich mit Anilinsulfat tiefgelb, mit Phloroglucin und Wurs t erschem
Reagens rot färbt, fallen dieseReaktionen nach dem Kochen mit Alkalien unter Druck und
Bleichen weg, obwohl durch die Mäu lesche Reaktion, die beträchtliche Chlorabsorption
und nachfolgende Rotfärbung durch Natriumsulfit deutlich

' die Anwesenheit von Lignin
angezeigt wird . Die letzte ren Reaktionen treten wahrscheinlich mit der eigentlichen Ligno
cellulose ein, während die Phenole und Amine nur mit aldehydart igen Zersetzungsprodukten
reagieren

Lignin, Holzsubstanz (Bd . II, S.

Vorkommen
Im Zuckerrohr“)
Im Apfel (Pirus malus L. ) neben 84% Wasser 4 )

Die Herkunft der Methoxylgruppen in der organischen Substanz der Böden ist vor allem
auf Entstehung aus Holz zurückzuführen

Physlclcglschc Elgcnschaft0n: Majmbne untersuchte eingehend die Zersetzungs
vorgänge des Holzes in der Erde und fand, daß wahrscheinl ich den hauptsächlichsten Anteil
daran die Hyphomyceten haben.

Physlkt llschc und chcmlschc Elgenschaften: Buchen Fichtenholz,
Stroh, Jute geben beim Erhitzenmit l proz. Schwefelsäure 1‚7—2‚8% Ameisensäure Ess ig
säure , die durch Hydrolyse der Ligninstoffe ents tandens ind Fiir die Gegenwart vonFormyl
und Acetylgruppen in der Holzsubstanz spricht das Vorkommen von Ameisensäure und Ess ig
säure in den Sulfitcelluloseablaugen

Der chemische Verlauf des Kochprozesses bei der Herstel lung von Sulfatcellulose besteht
haupts ächlich darin, daß die gummiartigen Kohlenhydrate des Holzes in Saccharinsäuren

umgewandelt werden, welche das Alkali neutral is ieren, sowie darin, daß die hochmolekulare
Ligninmoleküle s ich in niedere spalten, die sich infolge des Vorhandenseins von 2 Hydroxyl
komplexen, deren Menge durch die Verseifung von etwa des Ligninmethoxylkomplexes
noch etwas vermehrt wird , in Alkali auflösen. Durch diese Verseifung bildet sich beim Kochen
immer sowohl Methylalkohol in großer, als auch Methylmercaptan und Methylsulfid, beide
in

.

untergwrdneter Menge . Bei unzureichender Alkalimenge steigt der Gehalt von Methyl
mercaptan, bei erhöhte r Alkalimenge der Gehalt an Methylsulfid . Unter gleichen Verhält
nissen gibt die Föhre etwa doppelt so Viel Methylmercaptanwie die Fichte . Die Weizenhalme
enthalten eine kleinere MengeMethoxyl und geben auch bei der Alkalikochung eine bedeutend

1 ) Mar y Cunningham u. Charl e s Dor ée , Journ. Chem. Soc. 10] 497—512
2 ) Max ‘Renker ,

Papier-Fabrikant 1910. Fest u. Auslandsheft.
3 ) Browne , Journ. of Amer. Chem. Soc. 26, 1221
4 ) Browne j un. , Journ. of Amer. Chem. Soc. 23 , 869
5) Edmund C. Sho re y u. El be r t C. Lathro p , Journ. of Amer. Chem. Soc. 33 , 75—78

Barto l o Majmone , Arch. di Farmacoll sperim. 8, 221—240 Chem. Centralbl.

1074 .

Jame s Lawrenc e 11. James C. Lawrenc e , Journ. of the Soc. of the Chem. Ind. 30,
728—730

W. E. Cros s 11. B. To l l ens , Journ. f. Landwirtsch. 59, 185—186
M. Köni g , Chem.

-Ztg. 36, 889—890
Biochemisches Handlexikon. I. Ergflnzungsband.
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kleinere Menge Methylmercaptan. Von Saccharinsäuren wurden in der Lauge nachgewiesen
Meta und Parasaccharinsäuren sowie eine Form der Isosaccharinsäure, die Klas on und

Segerfe l t
1 ) Sapinisosaccharinsäure nennen, welche die Hauptmenge ausmacht. Beim be

endeten Kochen mit Lange findet man etwa die Hälfte ihres Gehaltes an Schwefel organis ch
gebunden mit Lignin in der Schwarzlauge

Nach dem Verfahren von Coh oe 3 ) wird das ligninhaltige Material zunächs t mit überhitztem
Dampf behandelt, bis der größte Teil der hierbei entstehenden Ess igsäure ausgetrieben is t .

Nach dem Abblasen der Ess igsäure erfolgt erst die Hydrolyse mit einer fluchtigen Mineral
säure (Salzsäure ) unter Druck”.

Beim Erhitzen von Sägespänen mit verdünnter Salzsäure verschiedener Konzentration
in zugeschmolzenen Röhren auf 125—150

° werden 25 —29% vom
'

lkockengewicht

des Ausgangsmaterials an reduzierenden Körpern gebildet. Es is t unmoglich, die Ausbeute
an reduzierenden Körpern höher zu ste igern, da die hydro lytis che Spaltung nur bis zu einem
bestimmten Gleichgewichtszus tand s tattfindet. Durch Wiederholung des Prozesses mit dem
nichthydrolyaierten Rücks tand lassen sich weite re 15% reduzierenden Zuckers erhalten.

Rücks tand ein;dagegen ist die Einwirkung von Salzsäure auf die Rmkstände einer Hydro .

lyse mit schwefliger Säure ebenso s tark wie nach einer erstmaligen Behandlung mit Salzsäure .

Durch Vergärung der erhaltenen Zuckerlösung unter nicht forcierten Bedingungen wurden
75—80% der Theorie an Äthylalkohol gewonnen

Buchenho lzspäne werden in trockenem Zustande
_
von Ozon kaum angegriffen; in

Gegenwart vonWasserureid durch Ozon (l Vol .-Prozent) eine schnelle Säurebildung hervor
gerufen, deren Geschwindigkeit später auf etwa sinkt, während Kohlensäure in fast
unverminderter Menge weiter entwickelt wird . Im ganzen werden etwa 40% des Ho lzes
oxydiert oder wasserlös lich gemacht; bei der Behandlung mit Dampf gehen als Essig
säure berechnet über; im Destillat lassen sich Essigsäure , Ameisensäure und eine andere
reduzierende Säure nachweisen. Die nichtfliichtigen Säuren treten in 3—5 mal so großer
Menge auf ; daneben werden reduzierende Aldehyde und Ketone gebildet; Oxalsäure ent

steht in geringer Menge , Pheno le gar nicht . Das feste Produkt hat einen hohen Furfurol

gehalt und enthält nur wenig Methoxyl . Die erhalta 1en Resultate lassen s ich durch die

Formel von C r o s s und B e van:

CO

Cellulose

Lignlnreaktionen (Bd . II, S . Eine Zusammenstel lung der charakterist ischen Re
aktionen des Lignins hat Renke r 6) veröffentl icht. Behandelt man die Schnitt e zuerst eine
Minute mit dem Chodat schen Reagens und dann eine halbe Minute mit Resoblau (s . bei
Callose ), so wird die Holzsubstanz gelb Rutheniumrot (Rutheniumammoniak
oxychlorid ) 3 H20 färbt frische oder in Alkohol konservierte Holz
substanz nicht an,

dagegen entsteht eine lebhafte Rosafärbung nach der Behandlung mit

1 ) Pete r Klas on u . Bro r Segerfel t , Arkiv f. Kemi, .Minoral . och Geol. 4, Nr. 6 [19 1 1]
Chem. Centralbl. 1911 , II, 1616.

2 ) Johann Hugo Wal l in‚

'D. R. P. Kl . 6b, Nr. 246 708 vom 31. Juli 1908 (7 . Mai
W. Kiby , Chem—Ztg 34, 1077—1078 [19 10] —G. Fo th , Zeitschr. f. Spiritusind. 33, 589, 595

—R. F. Ruttan , Journ. of the Soc. of the Chem. Ind . 28, 1290—1294 Chem. Cen

tralbl. l 9l 0, I, 1393 .

3 ) Wal l a c e Pat ten Cohoe , Toronto, D. R. P. KL89 i, Nr. 253 219 vom 22. &pt . 1910

(4. Nov.

4 ) Wal l a c e Pa tten Cohoe , Journ. of
“

the Soc. of the Cham. Ind. 3 l , 513—5 15
5 ) Charl es Dor é e u. M a r y Cunningh am , Journ. ü em. Soc. 103 , 677 —686
Ma x Renke r , Papier—Fabrikant 1910. Fast 11. Auslandsheft.

7 ) T swe t t , Compt. rend. de I’Acad . des Sc . l 53, 503—506
8) Franc i s J.

—G. Bel t zer ,
Moniteur scientifique [5] I, II, 633—641
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Subcrin, Körksübstanz (Bd . II, s.

Vorkommen: Die sogenannte Wurzelbaumwolle, ein faseriges Gewebe aus den Wurzeln
Fagara integrifolia, is t seiner Hauptmenge nach Korksubstanz
“ dung: Über die \

Bildung des Korkes bei Rosmarinus officinalis , Thymus vulgaris L. ,

h vandula vera D . C. , Salvia officinalis , Mm biumw1gare L., Melissa officinal is L.
,
Hyssopus

officinalis L. , Origanum majorana L. hat De l p y ?) Untersuchungen angestellt.
‚ Erhitzt man das Gemisch der rohen .Korkfettsäuren

'

6 Stunden im Kohlensaurestrom
auf J4O°

, so entsteht eine braune , elas tische , durchs ichtige , in indifferenten Mitteln unlösliche
Masse , die in der Hitze nicht mehr erweicht, impermeabe l für Gas e ist und die eigentliche
Korksubstanz repräsentiert. Rührt man in die geschmolzenen Fettsäuren das gleiche Gewicht
Holzmehl und erhitzt im Luftbad längere Zeit auf 140 so resul tiert ein Gebilde, das
in bezug auf Farbe , Elas tizität und Verarben sfähigkeit täuschend anKork erinnert. An der
Umwandlung der Korkfettsäuren in die unlösliche Form is t haupts ächlich die flüss ige Suberin
säure bete iligt. Das durch Verseifung des mit Chloroform erschöpftenKorks erhaltene Gemisch
roher Fettsäuren gibt mit überschüss igem Glycerin bei 200° im Kohlensäures trom die Gly
ceride , die für sich auf 180

° erhitzt, dieselbe Umwandlung wie die freien Säuren erleiden. Durch
Verseifung der künstlich erzeugten unlöslichen Produkte lassen sich die lös lichen Fettsäuren

Nach S c hmid t 4 ) ist die Korksubs tanz ein unlosliches Gemenge vonAnhydriden und

Polymerisationsprodukte ii fes ter und flüssiger Fetts äuren mit Resten von Glycerinestern

derselben Säuren. Gegen die Hypothese , daß diean s ich glyceridfreie eigentliche Kö rksubstanz
aus ursprünglich vorhanden gewesenen Glycerinestern der für den Kork charakteristischen
Säuren ents tanden s ind, spricht vor allem, daß im Chloroformextrakt des Korkes Suberin
säure , die unter den Spaltprodukte11 der Menge nach weit überwiegt, nicht nachzuweisen ist .

Ferner ist nicht bewiesen, daß die Phellonsäure als Glycerid m das Lösungsmitte l eingegangen
is t ;sie könnte ebens o gut als freie Säure oder als das ebenfalls in Chloroformlösliche Anhydrid
im Korkgewebe exis tiert haben5 ) . Nach Zeise l °) hat v. S c h m i d t 3 ) weder fes tzus tellen
vermocht, daß die charakteristis chen Säuren der Korksubstanz im Chloroformextra-kt des
Korkes als Glyceride enthalten s ind , noch einwandfre i bewiesen, daß die Glyceride dieser
Säuren unmitte lbar in die in Betracht kommenden unlös lichen und wenig lösl ichen Umwand
lungsprodukte derselben Säuren überzugehen imstande sind . Nach S c u r t i und T omm as i ")
müssen die Fettsäuren der Kork wbstanz als Produkte der enzymatischen Oxydation des
(
‘
e rins betrachte t werden. Das Cerin ist wieder, nichts anderes als ein Wachsalkohol der
dem Oleanol , Ligustrol bzw . Phylliro l analog ist .

Zu s ammens e t z ung . Aus lo0g Korkmehl erhielt Zemp lén °)

g
g

Alkoholis cher Auszug . g
Fettsäuren erhalten bei der kalten Verseifung mit

alkoholischer Kalilauge g
Alkoholis cher Aus zug des Ruckstandes g
Wässeriger Auszug des Rückstandes g Daraus erhältlich durch Hydrolyse

mit Norma1mhwefebäme g
Zucker auf d—Glucose gerechnet .

1 ) S . Ku sano , Journ. of the College of ,Agric. Tokyo 4, 67—82
2 ) Hedwi g De l p y , Zeitschr. d österr. Apoth—Vers1ns 48, 213—215, 22 1—222, 229—231,

24 1, 249—25 1, 261—263, 275—277 , 283—284. 29 1—293 , 299—301, 309—3 10, 317—3 18, 325—326,
333—334 , 341—344 , 355—358, 365—366, 373—374, 381—383 Chem . Centralbl. IS" , 11, 1239

M v. S chmi d t , Monatshefte f. Chemie 3l , 347—355
4 ) M. v. S chmid t , Monatshefte f. Chemie 31, 347—355 Journ. f

_

. prakt Chemie [2]
84, 830—832

mentale diRoma. Serie II,
Stazione Chimico Agraria
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'

Bestandte ile
'

der cutinisierten Zelimembranén.

Aus zug mit 1‚
.1 proz. Schwefelsäure .

Rücks tand

Zemp l én 1 ) gewann aus der Korksubstanz nach den Isolierungsmetlioden der Cellulose
ein Produkt das in seinen äußeren Eigens chaften und

“ Lös lichkeit
'

eu die Ce llulose eiinnert ,
jedoch bei der Acetolyse kein Cellobioseoktacetat liefert l ) .

Re a k t i onen d e r Kork subs tanz (Bd . II, S .

‘ Behandeltman dié Schnitte zu
erst eine Minute mit dem Chodat schenReagens und dann eine halbe Minute mit Resoblau
(s . bei Callose ), so wird die Korksubstanz gelb gefä rbt

Phellorisauré
'

(Bd. II, s.
Nach S cu rt 1 und Tomm a s i “) besitzt die Säure die Zus ammensetzung C22H4403

und ist identisch mit der a Oxybehensä.üre von

Physikalische und chemische Eigenschaften: Geht beim Erhitzen auf 180° unter Luft
abs chluß m eine braune , amorphe, unschmelzbare und m indifferea Lösungsmitteln unlös
liche Masse

Derivate. Phellonsaureanhydriü ) Aus Phellonsäure nach längerem Er

hitzen auf 140° im Kohlensaurestrom. Harte ,
s
pröde ,

krystallinische, im Aussehen nicht
von der Sinne verschiedene Masse . Ziemlich löslich in s iedendem Benzol, Eisess ig und Pyridin.

Wird durch wässerige Lauge nur s

c
hwierig verseift.

Suberinsaure (Bd.II, S.

dhgesättigt zu sein.

‚
Verwandelt s ich beim Erhitzen ohne Wasserabspaltung

risation -in eine unlösliche, elas tis che, an eingetroc:knetes Leinöl erinnernde

Bestandteile der v

'

c

'

utinisierten1Zellmembranen.

C utin 3 .

Vorkommen

Agrostis vulgaris °) l in voller Blüte 1.

Alopecurus pratens is
Avena elatior
Bromus erectus
Dactylus glomeratus
Festuca elatior
Holcus lanatus
Lo)iumitalicum°) '

.b
'

-Physlknllscheund chemischeEigenschaften: Behandeltmandie Schnitte zuers t eine Minute
mit dem Cho d at schen Reagens und dann eine halbe Minute mit Resoblau (s . bei Callose ),
so werden Cutin,

Korksubstanz und Holzsubstanz gelb Rutheniumrot färbt Cutin
an Zur Fä

r
bung von Cutin'

_

empfln
'

elt Fi sch e r Carbolfuchs in.

1 ) GézaZempl én, Zeitschr. f. physiol . Chemie
2 ) T swe t t , Compt. rend. de 1’Acad. des So. 153 , 503—505
3 ) F. S cu r t i u. G . Tomma s i , . Annali della Reale Stazione Chimico Agraria Sperimentale
Roma Serie II . Vol. VI
4 ) F il e t i , Gazzette. chimi ca ital. 1897 , II, 298.

5 ) M . v. Sc hmi d t , Monatshefte f. Chemie 31 , 347—355 [1910]
B. Isbec que , Annales de Grembloux 19 11 ; Chem Centralbl. 1911, II, 135 1.

T swe t t , Compt. rend. de 1’Acad. des Sc . 153 , 503—505
'

8) Francis l G. Bel t zer , Moniteur scientifique [5] 1, II, 633—64 1
9 ) Hugo Fi s cher, Zeitschr. f. Wissensch. Mikr. 29, 63—66
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fas t ungefarbten Grund deutl ich ab, und die Praparate s ind sehr haltbar l ) . Durch ammonium
oxyferrigallussaures Ammonium°) kann Glykogen einfach , zuverläss ig und haltbar angefärbt
werden. Auch mit Ammoniumcarminat läßt s ich Glykogen scharf färben, doch ist die Färbung
für die Praxis nicht kräftig genug. Ähnliche Effekte wie Carminsiiure l iefern Hämatoxylin
und Bras il in, ferner Gallein l ).

Bei dem mikroskopis chen Nachweis bewähren s ich für Vorfärbungen besonders Hämalaun
und De lafie ldsches Hämatoxy lin. als Nachfärbnng Bleu de

Zur alkoholischemFi xierung für mikroskopische Dars tellung eignet s ich folgende Lösung
proz . Chromsäurelösung in 84 proz . Alkohol . ccm

,
2proz Osmiumsäurelösung: 4‚Occm,

Eisess ig : ccm oder folgende Mis chung . Konz . Sublimatlösung: 20,0 ccm, 2 proz . Osmium
säurelösung: ccm, Eisess ig : 10,0 ccm, abs . Alkohol . 50, .Occm Da bei alkoholischer Fi
xierung manche Objekte zu stark erhärten, so nimmt man in diesem Falle folgende Mis chung
Trichlormilchsäure in Subs tanz : g, 2 proz . Osmiumsäurelösung: ccm, Eisess ig . ccm,

Wasser . ccm
Bestimmung (Bd . II, S . Den Einfluß der Zeit des Erhitzens mit s tarker Kalilauge

auf
‘

die quantitative Bestimmung haben Schöndorf f , Junke r s d o r f und He s s en ver

‘Der Fehlbetrag an Glykogen beruht bei Anwendung vonverdünnter Kalilauge darauf ,
daß das Glykogen aus den Eiweißgerinnseln nicht ausreichend ausgezogen 'werden
Bei der P f lügerschen Methode wird durch Benutzung von Kaliumhydroxyd das immer
vo rhandene Eisen, als Eisenhydroxyd gefällt; da dieses bedeutende Glykogenmengen ad
sorbieren kann 1 (es genügen g Eisen, um g Glykogen an sich zu reißen) , so

sind Bestimmungen unter Vernachlässigung dieses Momimtes bis zuzu 50% fehlerhaft . Es

ist daher bei allen Glykogmbestimmungen auch der in Kaliumhydroxyd unlös liche Teil
in Salzsäure zu lösen und das in ihm etwa vorhandene Glykogen zu

Das von Bie r r y und Z. Gruzews k a ausgearbeitete Verfahren besteht darin,

'

die Leber
in 35 proz . Kalilauge lös l ich zu machen, die Flüssigkeit darauf 30 Minuten im Autoklaven
auf 120°

zu erhitzen, nach dem Erkalten zu neutralis ieren, nach Zusatz von Salzsäure von

neuem 30 Minuten auf 120
°
zu erhitzen und sodann die gebildete Glucose nach Be r tr and

zu bestimmen, nachdem man die neutralis ierte Flümigkeit
'

zuvor durch Mermrinitrat von den

Prote instoffen befreit hat .

’

Das Erhitzen “der alkalischen Lösung hat den Zweck, alle '

redu

hoher als die bei Anwendung der Pf lugerschen Methode result ierenden
Ro s enfe l d empfiehlt bei der Best immung des Glykogens nach der Kü l zschen Methodeeine Vorbehandlung mit kochendem
Tr owbr i dg e und Fr anc is f inden, daß die gravimetrische Bes timmung des Gly

folgender Titrieruhg des gebildeten Zuckers mit Feh lingscher Lösurig. Die Länge der Zeit,
dienach dem Füttern ver-streicht, bevor das Tier ges chlachte twird , scheint bei der Bes timmung
des inden Organen und Muskeln aufgespeicherten Glykogens berücks ichtigt werden zu müssen;

verändert Wird
,
so erscheint die Glykogenbestimmung zur Unterscheidung von .Pferde und

Rindfleisch als wertlos .

Bes ung in Trennung von
"

Glykogen und

1 ) P. Ma ye r , Zeitschr. f. Wissensch. Mihr. 26, 513—522 Chem. Centralbl. 1910, I, 1992
S i l be rmann , Ozorovi t z , Buletin Societ. de Stünte din Bucuresti 17 , 43 Chem.

Centralbl. 1908, II, 1024 .

3 ) Fr. Z ieglwal l ner , Zeitschr. f. Wissensch. Mikr. 28, 152
4 ) Bernhard Schönd o rf f , Pe ter J unkersdo rf u. V i c to r He s sen , Archiv f. d. ges

.

126, 578—581 Chem. Centralbl . I, 1043 .

5 ) Be rnhard S c öndo rf f , Pe te r J unkersdo rf u. Georg Franc ke , Archiv f. (1. ges.

Phys iol. 127 , 274—279 Chem. Centralbl. 1909. L 1439.

Em i l S t ark ens t e in , Eioehem. Zeitschr. 27 , 53—60
7 ) H. Bi e rr y 11 . Z. Gruzews ka , Compt. rend. de 1’Acad. des 1559
8 ) Geo rg Ros enfe ld , Biochem. Zeitschr
9 ) P. T. Trowbri dge u. C. K. Franc i s , Journ. of Ind. and Engin. Chemistry 2, 21—24
Chem: Centrab 19 10, II, 43:

l °
) Ed . Pfl üger , Archiv f. (1. ges . Physiol . 131 , 314 Chem. Centralbl . 1910, I , 1057 .

1 1 1 ) Ma uri c e Pie t t re , Annal es de chim. analyt .

“

appl. 14 206—207 Chem.

1909 ,



Glykogen.

Phyt lologlß ho Elgom haftcn: Br u s ch i stel lte fes t, daß die Bildung von Glykogen
eine Funktion der lebenden Zelle is t . Wird das Wachstum aufgehoben, so hört die Bildung
sofort auf;wird das Wachstum nur gehemmt, so tritt mit Überwindung der Hemmung auch
Wieder Bildung von Glykogen ein Glykogen kann in normalen oder unnormalenHefeaellen
vorkommen. Glykogen wird auch in reinem Zuckerwm er und bei unzureichender I‘hnöhrung
aufgespeichert . Hefegifte wie ano rganische Ammoniumsalze und Peptone verhindern die

Bildung von Glykogen. Eiweißreiche Hefezellm enthaltenmeis t wenig oder kein

Februar, März ihren Glykogengehalt konst ant, durchschnittlich in der feuchten Sub.

stanz und etwa 9% in der Trockensubs tanz, die im Durchs chnitt 20% beträgt. Die Leber
enthält ungefäh r dieselbe Menge Glykogen. Beim durch hohe Temperatur und Feuchtigkeit

kogengehalt ein wenig beim längeren Aufenthalt in feuchter Wärme nimmt
das Glykogen langsam ab aber noch nach 14 Tagen is t der Glykogengehalt der Trockemub«

s tanz in der feuchten Subs tanz Gegm Ende März, wenn die Schnecken anfangen,

normalerweise auszukriechen, ist der Glykw hd t auf in der feuchten Substanz
bzw. in der Trockensubs tanz gesunken. Nachher sinkt der Glykogengehalt mehr und
mehr und beträgt im April ohne Fütterung bzw. Auch bei Fütte
rung mit Salatblätternwährend eines

‘

Monats ‚ bis Ende Mai, ble ibt der Glykogengehalt niedrig
bzw. In den beiden letzten Monaten enthält die Leber und

also etwas mehr Glykogen als der Körper und

Nahrung schon sehr sparlich ist , erreicht das Maximum (im Mittel Der Gesamt
gehalt an Glykogen nimmt auch während der Wintermonate nur wenig ab, erst bei heran
nahender Laichze it ze igt s ich eine s tärkere Abnahme . Das Leberglykogen erreicht se in Maxi
mum ebenfalls in den Monaten Oktober und November; zu dieser Zeit ist nicht viel weniger
als die Hälfte des Gesamtglykogens in der Leber vorhanden. Vom September bis zur Lai ch
zeit nimmt der Gehalt der Tiere an Eierstockglykogen zu, während gleichze itig das Gesamt
glykogen

'

und das Leberglykogen abnehmen.
,
Mehr als die Hälfte des Gesamtglykogens wird

bei der Laichung den Eiern mitgegeben4 ) .
Versuche an Rana fus ca konnten ebenfalls den hohen Glykogengehalt im Eiers tock

der Frühjahrsfrösche bei kleinem Glykogengehalt der Leber fesü tellen. Die absolute Menge
des Leberglykogens is t bei den Männchen sehr viel größer als bei den Weibchen. Bei Rana
esculenta s ind die Verhältnisse ganz ähnl ich 5 ).

Das Gesamtglykogen im Eiers tock der Rana fusca nimmt von der Laichzeit an ab und
erreicht im Juni seinMinimum;von da ab steigt es wieder stark an, um im September bis Ok
tober durch den charakt eristis chen, sehr starken Herbstanstieg sein Jahresmaximum zu er
reichen. Beim Leberglykogen wechseln während des Sommers Zeiten steigenden und ab
nehmenden Glykogengehaltes mite inander ab;von September bis Oktober erfolgt gleichzeitig
mit dem großen Ans tieg des Gesamtglykogens auch ein solcher des Leberglykogena Wichtig
ist die stetige Zunahme des Eierstockglykogens bei gleichzeitiger stetiger Abnahme des Leber
glykogens vomOktoberversuch an bis zur Laichzeit. Daß den Eiern des Frosches vom miitter
lichen Organismus sehr große Mengen stickstofffreien Materials als Glykogen mit auf den
Weg gegebenwerden, weis t darauf hin, daß dieses eine bedeutungsvolle Rolle für die Ernährung
des Embryos zu spielen berufen

Glykogen war in der Leber des Hähnchens schon am 20. Bebrutungstage nachzuweisen.

Die Leber wurde, wenn dem fris ch ausgebriiteten Tier keine Nahrung verabreicht wurde ,
innerhalb von 24 Stunden glykogenfrei; wurden die Hühnchen alsdann mit s tärkehaltigem
Mate rial gefüttert , so trat nach 2 Tagen W ieder Glykogen in der Leber auf 7 ) .

1 ) Di ana B rus chi , Atti della B.. Accad . dei Lincei [5] 21, I, 54—60 Chem. Centralbl.

1912, I, 844 .

2 ) W. Hennebe rg , Zeitschr. f. Spiritusind . 33, 242—249 Wochenschr. f. Brauere i
27 , 265—268 Chem Centralbl. 1916, II, 402.

3 ) Bernhard S chö ndorf f , Archiv i . d. ges. Phys iol. 146,
151 154

4
) KanKato , Archiv i. (1. ges . Physiol. 132, 545—579 Chem. Centralbl. 1910, II, 236.

5 ) Ma x Blei btreu , Archiv f. (1. ges. Phys iol. 132, 580 Chem. Centralbl. 1916,
II , 236.

6) Ma x Ble i btre u ,
Archiv f. d. ges. Physiol. 141, 328 —342 [ 19 11]

T. P. Shaw , Amer. Journ. of Physiol. 31, 439—446
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Die Glykogenmengen der Leber von Kaninchen und Hunden variier'ten in Vers chiedenen
Teilen ein und derselben Leber um höchstens doch waren die Differenzen größer, wenn
das Tier vor dem Tode längere Zeit in Ätheranästhesie gelegen, oder wennman die Leber nach
dem Tode des Tieres längere Zeit in s itu gelassen hatte . Die Differenzen wurden dagegen
nicht wesentlich beeinflußt dadurch , daß man den Tieren vor ihrem Tode eine kohlenhydrat
reiche Nahrung verabreichte . In einem mit Ather anäs thetisch gemachten Tiere verschwindet
das Glykogen aus der Leber sehr rasch , und zwar aus den verschiedenen Leberlappen mit
ungleicher Geschwindigkeit. .Die nach dem Tode eingetretene Glykogenoly mist 20 Minuten
nach dem Tode bereits deutlich nachzuweisen; sie Verlauft mehrere Stunden gleichmäßig
fort, und schreite t in der intakten Leber viel rascher als in der abgeschnittenen vor . In einer
ausgeschü ttenen Leber verläuft die Glykogenolyse rascher, wenn die Leber mit Blut in Be
rührung, als wenn sie blutfrei ist

Der Glykogengehalt im Muskel und in der Leber des Rindes schwankt zwischen
und O,7 bzw . und Hungertod oder hochgradige Schwäche habennicht die gänzl iche
Entfernung des G lykogens aus Muskel und Leber zur Folge. Das Glykogen nimmt in Leber
und Muskel des Rindes langsam ab, verschwindet aber nicht völl ig, wenn diese über 2 Wochen
lang bei aufbewahrt werden. Glykogen kann sogar vorhanden sein, wenn die Leber schon
nicht mehr als Nahrungsmitte l dienen kann. Das Glykogen ist im Pferdefleisch ähnlich wie
im Rindfleis ch einer enzymatischen Hydrolyse unterworfen. Wird das Fleisch Temperaturen
von etwa 20—25 ° ausgesetzt, so nimmt die Menge des Glykogens langsam ab. Auf Grund
des Glykogengehaltes läßt sich Rindfleisch von Pferdefleisch weder mit absoluter, noch mit
annähernder Sicherheit unterscheiden Es scheint möglich, daß je älter das Tier, um so

größer die Neigung ist Glykogen aufzuspeichern; alle drei Jahre oder darüber alte Rinder
weisen mehr als 1% Glykogen in der Leber auf. Der Zus tand (Wohlbeleibtheit ) des Tieres
kann die Aufspeicherung von Glykogen beeinflussen;die erhaltenen Resultate s ind aber etwas
widemprechend

3

Sowohl lebende als durch Toluol abgetötete Hefezellen binden sehr schnell Zucker, auch
ohne Gärung . Bei dieser Ads orption wird Wärme gebunden. Diese Erscheinung beruht auf
einer fermentatiVenGlykogenbildung, und inder Tat ist die bei der Glykogensynthese erfolgende
Wärmebindung Von der gleichen Größenordnung, wie die beim Mis chen von Hefe und Glucose
auftretende thermische

Nach Schöndo rf f und Gr e be 5 ) is t die Bildung von Glykogen aus Formaldehyd in
der überlebenden Schildkrötenleber nicht bewiesen. Gr u be“) findet das Problem der Gly
kogenbildung aus Formaldehyd ebenfalls einer weiteren Priifung bedürftig .

Nach Verfütte rung von Glucose, Galaktose , Mannose, Lactose , Ols tearin, und Glycerin
saure tritt im Körper der Weinbergschnecke (Helix pomatia) Glykogen auf. Palmitinsäure
is t gar nicht oder nur ganz wenig glykogenbildend Bildet sich bei denVersuchen am Gr u be
schen Herz -LebenPräparat der Schildkröte unter dem Einf luß Von Glycerinaldehyd . Die
Bildung des Glykogens erfolgt unter Verbrauch von Sauers toff

Orale Glucosemfuhr bewirkt mehr Glykogen (bis 22% der eingeführten Glucosemenge)
als die intravenös zugeführte (bis und erstere is t noch nach 16 Stunden reichlich vor
handen, während letztere schonnach 10 Stunden bis auf geringe Mengen zurückgegangen ist
Die Untersuchungen von Murs chhaus er 1 0) beweisen eine neue Bildung des Glykogens in
der Leber aus Glucose , Fructose und Rohrzucker . Auch Milchzucker und Galak tose s ind
Glykogenbildner, wenn auch in geringerem Maße als die iibrigen Zuckerarten. Die Gesamt

glykogenmenge der Lebe” 16 Stundennach der Ifiitterung ist bei fast allen Zuckerartenwesent

1 ) J. J. R. M ac l eod u. F. Bubanovié , Amer. Journ. of Physiol. 27 , 341
2 ) P. F. Trowbri dge u. C. K. Franc i s , Journ. of Ind . and Engin. Chemistry 2, 215—216
Chem. Centralbl . 1910, II, 1153 .

3 ) P. T. Trowbri dge u. C. K. Franc i s , Journ. of Ind . and Engin. Chemistry 2, 2 1—24 [1910]
Chem. Centralbl . 1910, II , 43.

4 ) Ma x Rubne r , Sitzungsberichte der kgl. Preußischen Akademie der Wissenschaften,

Berlin 1913, 232—241 .

6) Be rnhard S chondo rf f u. Fri ed ri c h Grebe, Archiv f . (1. ges . Physiol. 138, 525—537
Karl G rube , Archiv f. (1. ges . Physiol. 139 , 428—434
H. Erbe ”

. u. F. Z ieglwal lner , Zeitschr. f. Biol. 58, 54 1—557
8 ) J. Parna s , Centralbl . f . Physiol . 26, 67 1—672
9 ) Geo rg s e h fe l d , Biochem. Zeitschr. 42, 403—4 1 1
Hans Murachhaus c r , Archiv f. (1. ges . Physiol. 139, 255 [ 1911]
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Über die Rolle des Diinndarmes bei der Glykogenbildung haben Cro f t an 1 ) und P f lü
ge r 2 ) Unte rsuchungen angeste llt.

Während des Chrystflidenstadiums erfährt der Gehalt der Puppen an Glykogen eine
deutliche Abnahme . In diesem Stadium scheint auch der Fettvorrat mehr oder weniger an

gegriffen zuwerden. Es ist somit erwiesen, daß ein Gegensatz zu den Angaben von Co uvreur
keine Umwandlung von Fett in Glykogen bei der Seidenraupe zur Ze it des Verpuppens er
folgt Praktisch so gut wie glykogenfreie Leber des Kalt und Warmblüters (Frosch, Kanin
chen) bes itzt die Fähigkeit, unter w enden Bedingungen pos tmortal Zucker zu

Vergle ichende Untersuchungen der Placenta vom Schaf zeigten, daß das geiingc
‘

Vor

kommen von Glykogen mit dem äußers t geringen Gehalt an glykogenspaltendem Ferment

in der Leber, z . B . durch Phloridzininjektionen, verloren hat. Ein ausgesprochmerParallelis

mus zwischen dem Wachstum des Foetus und dessen Glykogengehalt läßt s ich
Bei hochgradig v'ermindertem Glykogenvorrat kann die Zufuhr von Nahrungsfett s chon in
mäßigen Mengen im gesunden Organismus eine Acidosis verursachen, welche derjenigen im

Das Glykogen Verschwindet bei den Krebsen (Carcinus maenas ) auch bei lange (bis
25 Tage ) dauerndem Hunger nicht;es nimmt anfangs schnell , später langsam ab. Durch Füt

(bis des Körpergewichtes ) bewirkt werden. Bei gehäuteten Tieren in der Periode der
Chitinbildung is t der Glykogengehalt eher vermindert als erhöht Bei hungernden Crusta
ceen (Carcinus , Maja) nimmt der Glykogengehalt des Gesamtkörpers schneller als der Gehalt
an Fettsäuren ab. Das Glykogendepot der Leber wird fast volls tändig verbraucht Die

Leber eines ‘ Hundes , welcher 1 17 Tage und später nochmals 104 Tage lang gehungert hatte,
erwies s ich Der Einfluß kalter Bäder auf den Glykogengehalt des Menschen
zeichnet s ich dadurch aus , daß der Organismus durch Zittern rasch glykogenfrei wird

Ma c le o d und R uh 1 1 ) verfolgten das Vers chwinden des Glykogens aus der Leber. Ein

mal wurde das Pfortaderblut nach der Vena cava inferior abgeleite t und. dann entweder der
Splanchnicus major gereizt oder nicht. Die Menge Glykogen, welche in einer bes timmten
Zeit (1 Stunde ) vers chwand , war bei der Nervenreizung größer. Die gleichen Versuche wmden

stränge intakt waren. Auch hierbei war die Menge des versohwundenen Glykogens bei Reizung
des Splanchnicus major größer

Mikroskopische Untersuchungen über das Verhalten des Glykogens in den Leberzellen
der Kaninchen ergaben, daß die Abgabe des Glykogens eine versehiedenartige ist im Hunger
einerseits , nach Zuckerstich andererseits . Im Hunger erfo lgt die Abgabe dis Glykogens von

der Peripherie des Leberläppchens nach dem Zentrum zu, wobei ein irgend erheblicher Aus

1 ) Al f red C. Crof tan, Archiv f. d.

‘

ges . Physiol. 126, 407—4 15 Chem. Centralbl.

1909, I , 866.

2 ) Ed uard Pf l uge r , Archiv f. (1. ges . Phys iol. 126, 4 16—427 Chem. Centralbl. 1909 ,
I, 866.

3 ) Y. Ko t ake u. J. Se ra , Zeitschr. f. physiol. Chemie 62, 1 15—1 17
4 ) M. Lo ewit , Archiv f. d. ges. Physiol. 136, 572—594
6) J. Lochhe ad u. W. Crame r , Proc. Royal SOC . London 86, Serie B, 263—284 [1908]

Chem. Centralbl. 1968, II, 1276.

Gunnar Fors sner , Skand. Archiv f. Physiol . 349—392 Chem. Centralbl.

1969 , II, 1760.

7 ) E. Graf von Schönborn, Zeitschr. f. Biol. 55, 70—82
E. Graf von S chönborn , Zeitschr. f. Biol. 57 , 534—544

9 ) P. B. Hawk , Journ. of Amer. Chem. Soc. 34, 826—828
Graham Lu s k , Amer. Journ. of Physiol. 27 , 427—4 37

1 1 ) J. J. R. Mac leod u. H. O. Ruh , Amer. Journ. of Physiol. 22, 397—409 Chem.

Centralbl. 1908, II, 1 197.
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zu einer Vermehrung des t erglykogerih; das Muskelglykogen ist ni cht vermehrt. Nach*

Der postmortale Glykogenschwund findet in gewissen Wintermonaten nicht statt bzw.

zeigt sich nur eine so geringe Abnahme des Glykogens , daß sie die Fehlergrenzeh der Ver

m0hsmcthoden kaum überschreitet. Ebenso verhält s ich der Muskel und das unreife Fromhei.

so tritt Hydrolyse des Glykogens auf, und zwar um so größer, je stärker die mechanische
Einwirkung war. Diese Befunde wurden zur Pathogenese des Diabetes in Beziehung ge

Die gleichzmt1ge
'

Emverle1bung von Glucose und verdunnter Salzsaure (IS—12 g Glucose
und 90—60 ecm ' 1/4 Normalsalzsäure) fiihrt beim Kaninchen zu

'

einem relativ deutl ichen

krämpfe glykogenarm gemachte Tiere zeugen die Erscheinung des „ Säurediabetes nicht.
Der Angriffspunkt der Saure ist die Leber. BeiDurchströmungsversuchenander Schildkröten
leber trit t bei Durchbn saurer Flüssigkeiten eine Verminderung des Glykogengehaltes
auf : ein Teil des Glykogens tritt als solches in die Durchströmungsflüssigkeit . Ähnlich fallen
Versuche an Hunden aus

Die Anoxybiose beeinflußt die tierische Zelle allgemein im Sinne einer beschleunigten

horrimne etwasmit diesem Vorgang zu tunhaben Anoxybiotisch läßt s ich beiRegenwürmem
ehie starke Zersetzung des Glykogens nachweisen, die das 6fache der oxybiotischen betragen

Glykogens bei östiindiger Versuchsdauer und Zimmertemperatur betrug zwischen 5 und 37%
des anfangs vorhandenen Glykogens

Weise beeinflußt. Ein Teil des bei der Hydrolyse des Glykogens ents tehenden Zuckers wird
in noch unbes timmter Weise weiter verändert. ein Teil bleibt zunächs t auf der Zuckerstufe

armen Froschs in den Sommerinonaten der anoxybiotische Glykogenschwund , der etwa 50%
da -Gesamtglykogens in 2 Stunden bei 20

° ausmacht. In der Res titution findet . im Sommer

kogenremhen Periode im Winter um 50% erniedrigen" ) Der Glykogengehalt rm fris ch iso
liertenKatzen undFuchsherzen ist wesa 1tlich höher, alswenndieseHerzenimLangendorf f

besteht

als kommt bei normalen, gut gen?1hrten Tauben nicht vor (Durchschnittsziffer fiir

1 ) Kuniomi Ishimori , Biochem. Zeitschr. 48, 332—346
2 ) J. Grode u. E. J. Le s s er , Zeitschr. f. Biol. 37 1—387 Chem. Centralbl. 1913,

I, 1527 .

3 ) Herbe r t E l i as , Bioehem. Zeitschr. 48, 120—143
4 ) E rns t J. Les s e r , Centralbl . f. Physiol. 325—327
5 ) Erns t J. Le s s e r , Zeits chr. f. Biol. 53, 533—5 44
Erns t J. Les se r , Zeit schr. f: Biol. —504

7 ) E rns t J . Les se r , Zeits chr. f. Biol. 388—398 Chem. Centralbl. 19l3, I, 15251
Mari o Camis , Zeitschr. f. allg. Physiol. 8. 37 1—404 Chem. Centralblc I” , II, 1 195.



2 Glykogen.

den Glykogengehalt der Brus tmuske ln normaler Tauben is t sondern nur b ei

ermudeten und. völlig emchöpften;doch s inkt auch bei volls tändig erschöpften Tauben das
Glykogen nie auf Null. Auffallend is t der sehr geringe Glykogengehalt der Leber von Tauben

(nicht einmal die demnach hier nicht als Glykogendepot angesehen werden kann. Eine
Überschlagsrechnung zeigt, daß die Arbeit, die durch Verbrennung des Glykogens geleistet
wird, so viel beträgt, daß die Menge des verbrannten Glykogens genügt, die Flugarbeit zu
verrichten l ) . Intravenöse Einführung konz . Salzlösungen ruft durch Reizung des zentralen
NerVemystems eine Hyperglucämie hervor, wobei die Muskeln, vielleicht auch die Leber
ihr Glykogen einbüßen

Reizung des Splanchnicus beim Hunde verursacht zwar eine merkliche Ste igerung des
reduzierenden Vermögens des aus der Vena cava kommenden Blutes , ste igert aber das gly
kogenolyt ische Vermögen von Leberextrakten in keiner Weise . Das aus der Leber kommende
Blut besaß vor und während der Reizung der Nerven das gleiche glykogenolytische Ver
mögen Bei jener übers türztenMobilis ierung des Leberglykogens , die durch zentrale Reizung
ausgelöst wird , die Hyperglykämie und Glucosurie zur Folge hat, bes teht eine rege Tätigkeit
des Nebennierenmarkes Die Erzeugung von Hyperglykogenolyse durch Reizung der die
Leber versorgenden Nerven is t nur bei intakten Nebennieren möglich . Ein gewisser von den
Nebennieren ausgehender Einfluß is t offenbar wesentlich für die funktionelle Integrität der
Nerven, welche dem Prozeß der Glykogenolyse vorstehen5 ) .

Jede schwere bilaterale Nierenschäd igung (bilaterale Nierenexs tirpation, Nierenarterien
oder Nierenvenenunterbindung, Unterbindung der beiden Ureteren) fiihrt zu Glykogen.

schwund in der Leber, der durch Traubenzucker nicht zu verhindern ist . Es muß s ich dabei
um einen chemischen, die Leber

'

treffenden Reiz handeln. Rechtsseitige Nierenexs tirpation
bleibt ohne Einwirkung auf den Glykogenbestand der Leber. Linksseitige Nierenexstirpation
(ausgenommen die Exs tirpation der vorher entnervten linken Niere ) und Nierensch

'

a
'

d igungen,

die die linken Nierennerven mitbetreffen, fiihren zu einer vorübergehenden Verminderung
des Leberglykogens . Außer dem obengenannten chemischen Reiz muß demnach auch ein

nervöser, die Leber treffender Re iz angenommen werden, der, ohne das Zentrum zu pass ieren,

in der Bahn der linksseitigen Nierennerven
In der Leber nebennierenloser Ratten schwindet das Glykogen entweder volls tändig

oder bis auf Spuren. Bei Fütterungsversuchen vonnebennierenlosen Rattenmit verschiedenen
Kohlenhydraten ergaben sich die folgendenResultate . Bei Semmelfiitterung zeigen die Ratten
eine Melliturie ex amylo, die bei nebennierenlosen Tieren ans cheinend geste igert ist . Durch
einmalige Fütterung mit reinem Traubenzucker konnte eine nicht unbeträchtliche Glykogen
anreicherung in der Leber nebennierenloser Ratten erzielt werden. Bei letzteren führt per os
gereichte Läirulose weder zu einer Glykogenanhäufung, noch zu Lävuloseausscheidung;diese
wird demnach im Organismus vollkommen ausgenutzt. Per os zugeführter Rohrzucker wird
anscheinend auch im nebennierenlosen Tier in Lävulose und Dextrose gespalten, wobei die
Dextrosekomponerite zu einer Glykogenanreicherung der Leber fiihrt. Zufuhr von Alanin
oder asparaginsaurem Natrium führt bei nierenlosen Ratten zu keiner
In Übereinstimmung mit den Angaben von S c hwa r z " ) fand Kahn und S tarkens t ein8)
eine hochgradige Reduktion des Glykogenbestandes bei nebennierenlosen Ratten, wie auch
die Überempfindl ichkeit dieser Tiere gegen Adrenalin. Der

_

Schwund des Glykogenbes tandes

nach Nebennierenexstirpation be im Hunde is t mehr dem schweren operativen Eingriff zuzu
schreiben. Vielleicht wird die Giftwirkung des Adrenalins durch seine spezifischen Beziehungen
zum Glykogen im Tierkörper te ilweise aufgehoben Wenige Tage nach Totalexstirpation
des Pankreas tritt an Schildkröten eine intens ive Hyp erglykämie mit Glucosurie auf . In

)} e nfi van’ t Hof f , Archiv f. Anat. u. Physiol . , Physiol. Abt. 1910, 85—96;Chem. Central
II, 1075.

2 ) G. S. W ilenko , Archiv f. experim. Pathol. u. Pg.armakol . 66, 143—159
3 ) J. J. R. Mac l e od u. R . G. Pearce , Amer. Journ. of Physiol. 28, 403—421
4 ) R. H. Kahn , Archiv f. (1. ges . Physiol. 146, 578—604
5 ) J . J. R. M ac l e od u. R. G. Pearc e , Amer. Journ. of Physiol. 29 , 419—435 Chem.

Centralbl . 19 12, I, 1847 .

6
) Hermann Fri edri c h Grunwald , Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 147—160

7 ) O swald Sc hwarz , Archiv f. (1. ges . Physiol. 134, 259—288 Chem. Centralbl.

1919 . II, 1070.

8
) R. H . Kah n u. E. S t arkens t e in , Archiv f. d. ges . Physiol. 139 , 181—195
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kogensufstapelung in der Leber von einer Größe , wie sie sonst nur bei kohlenhydratgefiitterten

s ich eine Störung der Glykogenfixierung geltend, die aus der nach Glucosemfuhr auftretenden
Hyperglucömie deduziert wird

3 ) .

V e rh a l ten ge gen He fe und Enz y me (Bd . H, S. Arsenat bewirkt eine wesent«
liche Ste igerung der Geschwindigkeit der Gärung des Glykogens durch Hefepreßsaft . Es be

ruht dies im wesentlichen auf einer ges te igerten Geschwindigkeit der Wirkung des dias tatisehen
Ehizyms des Hefepreßsaftee (der Glykogenase ) 4 ) . Wird durch Penicillium Camemberti nicht
oder nur sehr schwer angegriffen. Deshalb wächst der Pilz auch nicht in einem Medium, das

als Kohlens toffquelle Glykogen enthält 5 ).
Die in Tunicaten reichlich vorhandenen G lykogenmaugen werden durch ein Ferment

schon bei relativ niederer Temperatur in Zucker Wird durch die Dias tase
der Placenta Das trockene Pulver der Schweinemilz hydrolys iert
Es ist möglich , aus gefrorenen Muskeln ein Plasma zu gewinnen, welches Fermente enthält ,
die ims tande sind, aus Glykogen Milchsäure , Kohlensäure und Alkohol zu bilden

Beziehungen zwischen dem Glykogen und Diastasegehalt ließen s ich nicht nach
weisen. Diastasemiche Gewebe können glykogenhaltig oder glykogenfrei, und glykogen
reiche Gewebe können diastasehaltig oder dias tasefrei sein Eine Glykogenlösung wird
vom Speichel sehr viel langsamer als eine ents prechende Stärkelösung angegriffen. Die
Salze beeinflussen die Zuckerbildung sehr s tark . Alkoholfällung setz t die Zuckerbildung stark
herab; durch Zusatz von Kochsalz läßt s ich die Wirkung reaktivieren. Dinatriumphosphat
inaktiviert stark, die Inaktivierung läßt sich aber s chon durch 1 Kochsalz aufheben.

Monophosphat ktiviert stark. Die Glykogenhydrolysewird durch Lecithinnicht beeinflußt
Glykogen wird vom normalen Pankreassaft weniger ras ch angeg iffen als Stärke . Wenn die
Alkalinität des Pankreassaftes bis zu einem gewissen Grade neutralis iert wird, erfolgt die
Spaltung gegeniiber der Stärkehydrolyse noch immer langsam Niedere Temperatur ver
zögert die hydrolytische Spaltung des Glykogens

Physikalische und chemische Eigenschaften: Zwischen dem Glykogen der Mollusken
und der Wirbeltiere besteht kein Unterschied

B o t t a z z i “ ) löste und fällte Glykogen aus Hundelebem 14mal und dialysierte dann
1 Jahr. Dabei entstand im Dialysator ein grauer Niederschlag, der in allen Lösungsmitteln
praktisch unlös lich war. 1% enthält Eis en und Phosphor und scheint ein eisenhaltiges Nuclein
zu sein. Das Leitungsvermögen einer reinenGlykogenlösungwar bei etwa 30 X 10 Bei

einem Potentialgefäll von etwa 5 Volt pro Zentimeter und Mil liampere Stroms tärke wan
dert Glykogen zur Anode . In schwachsauren Lösungen (‘l1oo n. ) wandert das Glykogen

1 ) Leo Pol l a k , Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 61, 149—173 Chem. Centralbl.

1909 , II, 1767 .

2 ) H. Pech s te in . Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 12, 380—388 Chem. Centralbl.

1913 , I, 1222 .

3 ) E. Frank 11 . S . I s aac , Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol 64, 274—292
4 ) Ar th ur B arden u. Wi l l i am John Yo ung , Proc. Royal Soc. London, Serie B, 83 ,

451—475
5 ) Arth u r Wa yl and De x , Journ. of Biol. Chemistry 6, 461 —467 Chem. Centralbl.

1909, II, 1757.

6) Emi l S t arkens t ein , Biochem. Zeitschr. 27 , 53—60
7 ) Wal the r Löb u. Shige j i Higuchi , Biochem. Zeitschr. 22, 3 16—336
8 ) Tamio Tana ka , Biochem . Zeitschr. 31 , 249—261
9 ) Fred Rans om , Journ. of Physiol. —16 Che1n. 0entralbl. 19 10, II, 1 146.

H. C. Bradl e y u. E. Kel l ersberger , Joa n, of Biol. Chemistry 13, 419—423
Chem. Centralbl. 1913 , I, 944 .

1 1 ) Ivar Bang , Biochem. Zeitschr. 32 , 4 17—442 Chem. Centralbl. 19 1 1, II, 295.

1 2 ) J. Gruzews ka u. Bi e rr y , Compt. rend. de 1’Acad. des S o. 149 , 359—361
1 3 ) P. T. Trowbri dge u. C. K. Franc i s , Journ. of Ind . und Engin. Chemistry 2, 21—24
Chem. Centralbl. 1910,

1 4 ) E. S t arkens t ein u. M. Henz e , Zeitschr. f. physiol. Chemie 82, 4 17—424
1 6) F. Bo t t a z z i

,
Atti della R. Accad . deiLincei Roma [5] 18, II, 87 [ 1909] Chem. Centralbl.

1909 , II, 1423.



alkalische Lösungen n. ) ein. Frühere Befunde uber Glykogen, die anders sind,
können durch Verunreinigungen mit Salzen getriibt sein Verbrennungswärme bei kon
atantem Druck : 4227 Cal. 2 ) . Bei Anwesenheit von Eisensalzen tritt bei der Einwirkung
von Sonnenlicht auf die wässerige Lösung Bildung von osazongebende und reduzierende Pro

Setzt man zu 100 ccm einer l proz. Lösung von Glykogen 5 ccm reines Wassersto ff
superoxyd und läßt bei 37 ° stehen, so wird die opalisierende Lösung immer klarer und ist
etwa am 5. Tage durchs ichtig. Sie wird dann nicht mehr durch Jod gefärbt und gibt mit
Alkohol einen Niederschlag, der die Eigenschaften eines Achroodextrins bes itzt . Später wird
der Niederschlag immer geringer und verschwindet etwa am 12. Tage. Die Zersetzung einer
Lösung von 5 ccm Wassersto ffsuperoxyd in 100 ccm Wasser wird durch Zusatz von 1% Gly

ke it wieder zu4 ) .

1 ) r. Bo ttaz z i , Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 18, II, 87 Chem.

II, 1423 .

2 ) Alber t G. Emery u. Franc i s G. Benedi c t , Amer. Journ. of Physiol. 301—307
3 ) Car l Ne ube rg , Biochem. Zeitschr. 29, 283

Z. Gruzews ka , Bull. de la Soc. chim. de France [4] 7 , 744—747



Die einfachen Zuckerarten.

Von

Géza Zemplén- Budapest .

Einleitung:
1 ) Nomenklatur der Zuckerarten?) Über die Beziehungen zwischen den

Zahlen des Drehungsvermögens der verschiedenen Zucker hat H ud s on
H udeon4 ) hat eine ziemlich einfache Beziehung zwis chen der Konfigurationund der Drehung
der Lactone der einbasischen Zuckersäuren aufgestell t, nämlich : rechtsdrehende Lactone
haben den Ring auf der einen Seite der Kette, linksdrehende auf der Diese Be
ziehung gilt praktis ch für alle Säurelactone der Zucker und Saccharinsäuregruppe . Mittels
dieser Beziehung kannman z.B. vonderDrehung auf die Konfiguration eines Lactone sch ließen
H ud s on schlägt eine kurze Schreibweise der Di und Trisaccharide vor, z . B . Rohrzucker

-Glucose —Fructose ; Raffinose Galaktose fac-Glucose «ac—Fructose; das
Zeichen oder gibt dabei die Ste llung der Carbonylgruppe an. Über die Verwendung
alkylierter Zucker zur Bestimmung der Konstitution von Disacchaüden und Glucosiden hat
1 rvine 7 ) veröffentlicht.

Hanrio t °) schlägt fur die Bestimmung der Konstitution der Zuckerarten die Dar
ste llung der Chloralsauren vor. Die Isomerie der Chloralsäuren beruht lediglich auf den 3

der Aldehydgruppe der Aldosen zunachst liegenden C-Atomen. Übérträgt man dies auf die
Formeln, welche E. Fi s c h e r für die verschiedenen Zucker aufgeste llt hat, so lassen dieselben
s ich in 4 Gruppen zusammenfassen, in welchen R entweder die Gruppe CH20H (bei den Pen
tosen) oder die Gruppe CHOH CH,OH (bei den Hexosen) bedeutet :

CHO CHO

HCOH HCOH
OHCH OHCH
HCOH ORCH

ft
1 II

Zur Gruppe I gehoren Glucose, Idose und Xylose, zur Gruppe II Galaktose und Arabinose ,
zur Gruppe III Mannose , Gulose und Lyxose, zur Gruppe IV Talose und Ribose . Die Zucker
einer jeden Gruppe müssen demnach ident ische Chloralsäuren liefern, was Hanr i o t für die
Gruppen 1 und II experimentell bestätigt hat. Durch Überführung einer unbekannten Aldose
mit 5 oder 6 C-Atomen in die Chloralosen und Chloralsäuren läßt s ich die Stereoisomerie der

1 ) Hier werden die Arbeiten allgemeinen Inhalts referiert
2 ) Emi l Vo t o é ek , Zeitschr. f. Zuckerind . in Böhmen 36, 444
C. S. Hud s on, Journ. of Amer. Chem. Soc . 3 1, 66—86 Chem. Centralbl. 1909 , I, 644 .

4 ) C. S. Hud s on, Journ. of Amer. Chem. Soc . 32, 338 Chem. Centralbl. 1 1 19 .

5 ) Erns t Ander son, Journ. of Amer. Chem. Soc. 34, 5 1—54 Chem. Centralbl. 1912,
I. 795.

C. S. Hud s on, Journ. of Amer. Chem. Soc . 31, 655—664 Chem. Centralbl. 1909 ,
II, 1549.

7 ) James Co l q uho un I rv ine , Biochem. Zeitschr. 22, 357—370
8) Hanrio t , Compt. rend. de 1’Acad. des So. 148, 640—643 Chem. Centralbl. 1909.

l , 1323 .
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Gemis ch von Hexosen bzw . Aldosen und Ketosen oder deren Osone . Die Lösungen dieser
Kohlenhydrate s ind Optis ch inaktiv, sie s ind abbaufähig weder durch Saccharomyces cere
visiae, noch durch elementaren Stickstoff assimil ierende oder Nitratgärung veranlassende
Bakterien

S to k l as a °) is t es angeblich gelungen, unter Benutzung von 0,466g Radiumchlorid
aus Kohlensäure und Wasserstoff in Gegenwart von Kalilauge durch 5östiindige Einwirkung
der Radiumemanation in statu nascendi Zucker herzustellen

Löb 3 ) bemerkt auf die Arbeiten von S to k l as a daß sie keinerlei neue Ergebnis se bringen
und nicht mit derjenigen experimentellen Kritik ausgeführt sind , die das Problem erfordert.

Allerdings s ind die durch die Einwirkung der ultravioletten Strahlen und die mittels der
s tillen elektrischen Ladung erhaltenen Resultate keineswegs

Darstellung: Zur Entfärbung gefärbter Zuckerlösungen kann man mit Vorte i l das ver
mutlich aus vegetabilischer Kohle bestehende „

Eponi t
“

_

verwenden. Das Präparat besitzt
eine viel stärkere entfärbende Wirkung als Knochenkohle und die Adsorption von Zucker ist
praktisch Nach T iem ann werden die Zuckerlösungen mit den Oxalaten der
Schwermetalle

,
welche wasserlösliche Salze s ind , z . B. Zinkoxalat , mit Vorteil gereinigt .

Nachweis : Beim Unterschütten einer mit etwas Ammoniummolybdat oder Molybdänsaure
versetzten Zuckerlosung mit konz . Schwefelsäure entsteht an der Berührungsstelle ein blauer
Ring 7 ) .

Erhalt man mit dem gleichen Volumen der Losung der zu untersuchenden Substanz
verschiedene Werte für das Reduktionsvermögen bei Anwendung verschiedener Mengen
Feh lingscher Lösung, so hat man es mit einer Lösung mehrerer reduzierender Substanzen
zu tun. Aus dem optischen Drehungsvermogen und der Trockensubstanz einer Lösung, die
nur zwei Zuckerarten enthält, lassen s ich die Mengen jedes Zuckers annä hernd bestimmen.

Das geht aber nicht mehr, wenn noch ein dritter inaktiver Korper zugegen ist . In diesem Falle
bestimmt man statt der Trockensubstanzmenge das Reduktionsvermögen der _

Lösung, die
hochstens 1% reduzierende Substanz enthalten darf 8 ) .

B l anc 9 ) s tellte eine Tabelle für den Nachweis der Zucker und ihrer Derivate im Harn
zusammen. Nach dieser erhitzt man 5 ccm des gereinigten Hams mit 5 ccm Feh lingscher

Lösung zum Sieden. Erfolgt Reduktion, so s ind Zucker vorhanden. Jetzt prüft man mit
5 ccm der Bö t tger A lmenschen Reagens 5 ccm des Hams . Es tritt entweder Reduktion
(A ), oder nicht (B ) , ein. Im Falle von A erhitzt man 20 ccm des gereinigten Hama mit 1 ccm
Phylhydrazin,

ccm Eisessig und 1 ccm 25 proz . Natriumacetatlosung 1 Stunde im Wasser
bade

,
läßt erkalten, filtriert, wäscht mit kaltem Wasser, Benzol und Ather und behandelt

den Rückstand mit 5 ccm 50proz . Aceton. Bleibt ein Rücks tand , den man unter dem Mikro
skop identifizieren kann, so liegt Glucose vor. r

h it t Lösung ein,
so verdampft man einen

Tropfen derselben und charakteris iert den Rückstand unter dem Mikroskop als Lactosazon.

Man erhitzt eine andere Probe Von 5 ccm des durch Co urt onne sche Reagens gereinigten
Harns mit 5 ccm Salzsaure , welche 6% Reso rcin gelöst enthält, einige Minuten zum Sieden;
eine rote Färbung zeigt die Fructose an. Man läßt dann 5 Tropfen Harn in 5 ccm siedendes
Bialsches Reagens eintr0pfen; erfolgt innerhalb 15—20 Sekunden eine grüne Färbung, so

sind Pentosen vorhanden. Man dampft endlich 10 ccm nicht gereinigten Harns mit 10Hopfen
Salpetersäure zur Trockne , Versetzt den Rückstand mit einem Krystall Chlorcalcium und

10 Tropfen Ammoniak und trocknet das Ganze wieder ein;eine rosa Färbung zeigt die Gegen
wart von Inos it an. Im Falle von B i a l schüttelt man 10 ccm Harn mit 3—4 Tropfen Natron
lauge und 1—2 g Bleisuperoxyd kräftig durch und filtriert. Eine rote Fä rbung des Ffltrats

1 ) J u l i u s S to k l a s a , Johann Sebor u. Wenz e l Z d o bnicky
'

,
Biochem. Zeitschr. 41, 333

bis 372
2 ) J u l i u s S to k l a s a , Chem.

-Z tg. 36, 1382—1383 Österreich. Chem.
-Ztg. [2] 15, 301

bis 303
3 ) Walt er Lob ,

Biochem
,
Zeitschr. 43 , 434—437 48, 257—258

4 ) J u l i u s S to k la s a , J . S ebor u. Wenz e l Z d obnic ky,
Biochem. Zeitschr. 41 , 186—188

[ 1912]
5 ) F. S tr ohmer ,

‘

Österr.
-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind . u.

'

Landwirtsch. 39, 687—697
6) Fr i t z T i emann ,

Berlin, D. R. P. Kl . 89 0, 257 079 v. 13. Dez. 191 1 [24 . Febr.
7 ) M . Emm. Poz z i E s c o t , Bull. de 1’Assoc . des chimistes de Sucrerie et Distillerie 27 , 179

bis 180 [ 1909] Chem. Centralbl . 1910, I, 205 .

8 ) Pau l Beyers d o rf er ,
Zeitschr. f. (1. ges . Brauwesen 35, 556— 559, 569—572 , 582—585

9
) M a r iu s B l anc , Annales de Chim. analyt. appl . 17 , IGS—169
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beweis t die Gegenwart Von Alkaptonen. Man erhitzt dann 10 ccm Harn mit 10 ccm Salzsäure
zum Sieden, kühlt ab und gibt 1 ccm Schwefelkohlens to ff zu und schütte lt. Eine grüne Fluores
zenz zeigt die Glucuronsäure an l ) .

Buflmmung: An Ste lle der Feh lingschen Lösung empfiehlt B ene d i c t 2 ) eine Auf
losung von g krys tallisiertem Kupfemulfat g Natriumcitrat 100 g wasserfreiem
Natriumcarbonat und in 1000 ccm Wasser . Ist ein scharfes und abso lut haltbares Re agens .

An Ste lle der Feh lingschen Lösung schlägt C ar re z 3 ) Kupferlactat vor .
Methodische Notizen
Bestimmung nach B ang 5 ) .
Bes timmung von Mannose , Arabinose , Xylose und hydrolysiertem Milchzucker mit

Fe h l ing scher Lösung unter gleichzeitigem Durchleiten von Wassersto ff durch die
M ai l l ard 7 ) hat eine Methode zur Bes timmung von Zucker durch Titration einer alkalischen
Kupferlösung in Gegenwart von Ferrocyankalium nach B onnas ausgearbeite t. Schoo rl s )
bespricht die auf Ermittelung des Reduktionswertes beruhenden Methoden zur quantitativen
Bestimmung der Zucker und die in Betracht kommenden chemis chen Reaktionen. He spe r °)
hat den Einfluß der verschiedenen die Polarisation beeinflussenden Faktoren (Konzentration
Lösungsmitte l , Temperatur , Wellenlänge des Lichtstrahles ) durch Ableitung von Einheiten
der Ablenk1mg des polaris ierten Lichtes durch einzelne Zuckerarten bestimmt und übers icht
liche

,
Tafeln für Rohrzucker , Invertzucker, Glucose , Fructo se , Maltose , Lactose und Stärke

dextrin
Frai long ste llte mittels Lumié r scher autochromer Platten eine Skala von Farb

' tönungen her, mit denen man die durch a -Naphthol und Schwefelsäure in sehr verdünnten
Lösuxgen von Zucker, bespielsweise in den zur Kesselspeisung verwendeten gereinigten Ab
wäs sern hervorgerufenen Farben zur angenäherten Bestimmung der Menge des Zuckers

Le o uh ard W a c ke r 1 1 ) hat eine oolorimetrische Methode zur Bes timmung der Molekular
große von Polyaacchariden ausgearbei tet. Bei d ieser Bes timmung hat man ni cht nötig, die
Farbs tärke nach der Invers ion festzus te llen, solange Produkte von der allgemeinen Formel
(CBH100 5 )nH20 in Frage kommen, da dann die Intens ität konstant ist , bzw mit ste igendem
Molekulargewicht des Polysaccharids ganz wenig zunimmt . Die Differenz zwischen einem
Polysaccharid von 4 und 10 Hexosen beträgt nur an Farbstärke . Die konstante Farb
s tärke (im Mitte l 109, bei Glucose 100) der Polysaccharide nach der Invers ion, dividiert durch
die je nach der Größe des Moleküls variable Stärke vor der Invers ion, ergibt die Molekular
größe . Fructose und invertierte fructosehaltige Polysaccharide liefern als Ausnahmen eine
intens ivere Farbreaktion als die Theorie erfordert . Die Kohlehydrate bekannter Molekular
größe (Galaktose, Mannose , Maltose , Milchzucker, Rohrzucker und Raffinose ) zeigen kon

stante Farbstärke mit Schwankungen bis zu Inos it gibt ers t in zehnfacher Konzentration
eine Ro tfärbung;Mannit ist mal s tärker, Fructose 40% s tärker als die Theorie erfordert .
ccm einer intérvertierten 0,01 proz . Polysaccharid lösung sind bezüglich des Farbstoff

bildungsvermogens theoretisch gleich ccm einer 0,01 proz . Traubenzuckerlösung,

je nachdem das Molekül aus 3—10 Hexosen zusammengesetzt ist . Achroo und Erythro
dextrin geben nach dieser Molekulargéwichtsbestimmung gleich große Zahlen. Die Ver

1 ) M ar i u s Bl anc , Annales de Chim. analyt. appl. l 7 , 168—169
2 ) S tan l e y R. Bened i c t , Journ. of bio]. Chemist ry 5, 485—487 Chem. Centralbl.

l 9o9 , I, 1439 .

3 ) C. C arr e z , Annales de Chim. analyt . appl. 14, 332—338 Chem. Centralbl. 1909.

II, 1699 .

4 ) F; Ze t ban u. W. P. Naq u in, Journ. of Amer. Chem. Soc. 30, 1456—1461 Chem.

Centralbl . l 908, II, 1293 .

5 ) I var B ang, Biochem. Zeitschr. l l , 538—540 Chem. Centralbl. l 908, II, 640.

6) R. 0 . Her z og u. F. Hö rth ,
Zeitschr. f. physiol. Chemie 60, 152—154 Chem. Cen

tralbl . 1909 . II.
7 ) P. Ma i l l ard , Annales de Chim. analyt. appl. 14, 342—348 Chem . Centralbl . 1909 ,

II, 1823 .

8 ) N . S ch o o r l , Chemisch Week ad 9 , 678—694 Chem. Centralbl . l 9 l 2, II,
9 ) J o s e f H e s pe r , Zeitschr. f. Untersuchung (1. Nahrungs u. Genußmittel 19, 633—644
Chem. Centralbl . 19 10, II, 497 .

1 0) Rober t Frail o ng ,
Bull . de l

'assoo. des chimis tes de Sucrerie et de Destillerie
bis 1190 Chem. Centralbl . II, 688.

Leonhard Wac ker , Zeitschr. f. physiol . Chemie 7 l , 143—152
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änderung der Kohlenhydrate durch Alkali is t bei kurzer Einwirhmgsdauer von Natronlauge
gering (mit Ausnahme der Fructose ), bei längerer Einwirkung findet eine Zerlegung statt ,
die s ich dadurch kermzeichnet , daß die Farbintens ität zunimmt l ) .

Physlologlscho Eigenschaften: Der —Stamm von Phycomyces nitens zeigt durct in

der gleichen Zuckerart ein kräftigeres Gedeihen als der +Stamm . Am üppigsten ist die t
wicklung auf Maltose ;nach ihr kommt Glucose, Raffinose‚ Fructose und schließlich Rohr
zucker . Am meis ten ähnelten sich beide Stämme in Dextrinlosung, wo vielleicht der +Stamm
der Stä rkere War. In Lactose zeigten beide Stämme nur ein ganz geringes
Einige Beobach tungen über die Zersetzung von Kohlenhydraten durch Bakterien hat Kle in
veröffentlicht 3 ) . Wi l l und Le be r le 4 ) prüften das Verhalten von 4 Myeodermoformen, die

aus Bieren vers chiedener Gegenden isoliert waren, gegen verschiedene Zuckerarten. Keine
der untersuchtenMycodermaarten zeigte Gärungevermögen, während die Torulaarten Glucose,
Iüu c‘

03e‚ Galaktose und Rohrzucker, e
'

mige auch Maltose und Lactose Gewisse
Vertreter der Coligruppe sind durch die Eigentümlichkeit ausgezeichnet, daß sie gegenüber
bestimmten Zuckerarten ein latentes Gärvermögen bes itzen. Dieses kann geweckt werden,

d . h . aktiv werden, wenn man den Organisrfius auf einem Nährboden züchtet, der dembe
treffenden Zucker Das Verhalten von Oidium Ludwigii (Endomyces Magnusii)
gegen Glucose, Mannose, Fructose , Rohrzucker, Raffinose, Galaktose , Arabinose, Xylose,
Malto se, Lactose , Melibiose, Trehalose , Inulin, Rhamnose , a und ß-Methylglucosid , Mannit,
Dulcit, Quercit und Erythrit hat R o s e untersucht. Das Verhalten der Milchsäurebacillen
in Moto “—Mais che gegen die vers chiedenen Zuckerarten hat O k ud a °) geprüft . Zahlreiche
Versuche uber die Vergärung der vers chiedenen Zucker mit Torulaceen haben Wi l l und

'

Scheckenbach 9 ) angestell t . Den Einfluß des Zinks auf den Verbrauch des Aspergillus
niger an Kohlenhydraten hat J untersucht . Das Zink reguliert den Verbrauch an

Zucker bei Aspergillus niger Verhalten von Penicillium Camenberti gegen Zucker Das

Verhalten von Pseudomonilia albomarginata, Pseudomonilia rubes cens , Pseudomonilia carti
laginosa und des Pseudomonilia mesenterica gegen verschiedene Zuckerarten hat Ge i g e r “ )
untersucht. Be r t r and und Duchacek “ ) untersuchten das Verhalten des bulgarischen
Yoghourtfermentes auf Arabinose , Xylose, Glucose , Mannose , Galaktose , Fructose , Sorbose,
Lactose , Maltose , Rohrzucker und Mannit. Arabinose, Xylose , Sorbose , Maltose , Rohrzucker
und Mannit waren nicht vergärbar , während die übrigen Zucker neben großen Mengen d und

I«Milchsaure etwas Ameisensäure , Essigsäure und Bemsteinsäure lieferten Saccharomyces
coreansis vergärt Glucose , Fructose , Galaktose , Melibiose und Raffinose

Ep s te in und Ols an untersuchten den Einfluß von Lecithin auf die Vergä rung von
Glucose . Galaktose , Fructose , Maltose, Lacto se , Rohrzucker, Raffinose ,

Inulin,
Dext rin,

Glycerin, Mannit und Arabinose . Die Gegenwart vonLecithin wirkte in einigen Fällen be
günstigend , in anderen Fällen hemmend auf die Vergarung der Zucker ein;wieder in anderen
Fällen war sie ohne

Leonh ard Wa ck e r , Zeitschr. f. physiol. Chemie 7 l , 143—152
9 ) P. Li ndne r , W

'

ochenschr. f. Brauerei 29 , 277—278
3 ) B . Kle in, Centralbl . f. Bakt . u. Parasitenk. , 1 . Abt. , 63 , 321 —333
4
) H. Wi l l u. Hans Leberle ‚ Centralbl. f. Bakt . u. Parasitenk . ,

II . Abt. , 28, 1—37 [1910]Chem. Centralbl. II
, 1321 .

5 ) H. Wi l l , Zeitschr. f. (1. ges . Brauwesen 33 , 309—313 Chem. Centralbl. l 9l0, II, 486.

6
) R. Bu rri , Centralbl. f. Bakt . u. Parasitenk. ,

II. Abt. , 28, 322—345 Chem. Centrat
1910, II, 1831 .

7 ) Ludwig Ro s e , Wochenschr. f. Brauerei 27 , 525—526, 542—547 , 556—557, 568—571,
582—585 , 592—595 Chem. Centralbl . II, 1937 .

8 ) Y. O k ud a , Jour n. College Agric. Tokyo 3 15—335 [1911] Chem. Centralbl. l 9 l 2, I, 743.

11. Wi l l u. J. Schec kenbach , Centralbl. f. Bakt . u. Parasitenk . ,
II. Abt. , 35, 1—36 [19 12]Chem. Centralbl . l 9 l 2, I, 1791 .

1 0) M. Javil l ier , Bull. des So. Pharniacol. l 9, 513—520
1 1 ) M. J avil l ier , Compt. rend. de 1’Acad. des Se. 15 , 190—193
1 2 ) Arth ur \Vay l and Bo x , U. S. Department of Agricultur Bull. 120; Chem. Centralbl.

mm, 11, 172.

1 3 ) Arth ur Ge iger , Centralbl . f. Bakt . u. Parasitenk. ,
II. Abt 27 , 97—149 Chem.

Centralbl. 1910, II, 172 .

G abr i e l Ber tr and u. F. Duchacek
, Compt. rend. de l’Acad . des Sc. l 48‚ 1338
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K. Sai to , Centralbl . f. Bakt . u. Parasitenk . , II. Abt. , 26, 369—374 Centralbl.
l 9 1373 .

1 6) Alber t A. Ep s te i n u. H. Ol s an
, Journ. of bio]. Chemistry II, 3 13—322
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anderung der Kohlenhydrate durch Alkali ist bei kurzer Einwirkungsdauer von Natronlauge
gering (mit Ausnahme der Fructose ) , bei längerer Einwirkung findet eine Zerlegung statt ,
die sich dadurch kennzeichnet, daß die Farbintens ität zunimmt

Physiologlscho Elnnschatten: Der —Stamm von Phycomyces nitens zeigt durchweg in
der gleichen Zuckerart ein kräftigeres Gedeihen als der +Stamm . Am üppigs ten ist die Ent
wicklung auf Malto se ;nach ihr kommt Glucose , Raff inose , Fructose und schließlich Rohr
zucker. Am meis ten ähnelten s ich beide Stämme in Dextrinlosung‚ wo vielleicht der +Stamm
der Stärkere war . In Lactose zeigten beide Stämme nur ein ganz geringes
Einige Beobach tungen über die Zersetzung von Kohlenhydraten durch Bakterien hat K le in

Wi l l und Le be r le“) prüften das Verhalten von 4 Mycodermoformen, die
aus Bieren vers chiedener Gegenden isoliert waren, gegen verschiedene Zuckerarten. Keine
der untersuchtenMycodermaarten zeigte Gärungsvermögen, während die Torulaarten Glucose,
Fruct ose, Galaktose und Rohrzucker, einige auch Maltose und Lacto se Gewisse
Vertreter der Coligruppe s ind durch die Eigentümlichkeit ausgezeichnet, daß sie gegenüber
bestimmten Zuckerarten ein latentes Gärvermögen bes itzen. Dieses kann geweckt werden,

d . h . aktiv werden, wenn man den Organismus auf einem Nährboden züchtet, der den be
treffenden Zucker Das Verhalten von Oid ium Ludwigii (Endomyces Magnusii)
gegen Glucose , Mannose , Fructose , Rohrzucker, Raff inose, Galaktose, Arabinose, Xylose,
Maltose , Lacto se , Melibiose , Trehalose, Inulin, Rhamnose, a und ß—Methylglucosid , Mannit,
Dulcit, Quercit und Erythrit hat R o s e untersucht. Das Verhalten der Milchsäurebacillen
in „ Moto

“
-Mais che gegen die vers chiedenen Zuckerarten hat O k ud a °) geprüft . Zahlreiche

Versuche ü ber die Vergärung der verschiedenen Zucker mit Torulaceen haben Wi l l und '

Scheckenbach anges tellt. Den Einfluß des Zinks auf den Verbrauch des Aspergillus
niger an Kohlenhydraten hat Javi l lier untersucht . Das Zink reguliert den Verbrauch an
Zucker bci Aspergillus niger Verhalten von Penicillium Camenberti gegen Zucker Das

Verhalten von Pseudomonilia albomarginata, Pseudomonil ia rubescens , Pseudomonilia certi
laginosa und des Pseudomoni lia mesenterica gegen vers chiedene Zuckerarten hat Ge i g e r “ )
untersucht. Be r t r and und Duchaoek “ ) untersuchten das Verhalten des bulgarischen
Yoghourtfermm tes auf Arabinose , Xylose, Glucose, Mannose , Galaktose , Fructose , Sorbose ,
Lactose , Maltose, Rohrzucker und Mannit. Arabinose, Xylose , Sorbose , Maltose , Rohrzucker
und Mannit waren nicht vergärbar , während die übrigen Zucker neben großen Mengen d und

l -Milchsaure etwas Ameisensäure , Essigsäure und Bemsteinsäure lieferten Saccharomyces
coreansis vergärt Glucose , Fructose , Gal akto se , Melibiose und Raffinose

Ep s te in und Ols an untersuchten den Einfluß von Lecithin auf die Vergarung von
Glucose . Galaktose , Fru ctose , Maltose , Lacto se , Rohrzucker, Raffinose , Inulin, Dext rin,

Glycerin, Mannit und Arabinose . Die Gegenwart von Lecithin wirkte in einigen Fällen be
güns tigend , in anderen Fällen hemmend auf die Vergärung der Zucker ein;wieder in anderen
Fällen war sie ohne Einwirkung

Le onh ard Wa ck e r , Zeitschr. f. physiol. Chemie 7 1, 143—152
2 ) P. Lindne r , Wochenschr. f. Brauerei 29 , 277—278
3 ) B. Kle in , Centralbl. f. Rakt. u. Parasitenk. , 1 . Abt. , 63 , 321 —333
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Bourque lo t und Héris sey 1 ) ließen Invertin auf Rohrzucker, Raffinose, Gentianose
und Stachyose einwirken. Die Menge des Enzyms war so gewählt, daß in allen vier Fällen
der Fructose ‚

dieselbe Menge Invertin gegenübersteht. Nach 9 Tagen, wobei der Rohrzucker
vollständig hydrolys iert wurde, war die aus der Raffinose theo retisch abspaltbare Fructose
menge nur zu aus Gentianose zu aus Stachyose zu frei geworden. Nach
zweimonatiger Einwirkung waren aus Raffinose nur aus Gentianose aus Stachy
ose 40% Fructose abgespalten. Die Anzahl der mit dem Fructoserest .verbundenen Moleküle
sowie ihre Natur is t demnach von bedeutendem Einfluß auf die Hydrolys e der Zucker . Die
Verfasser nehmen an, daß in diese Tri und Tetrasaccharide die Fructose wohl an zwei Ste llen
zu den übrigen Hexosen gebunden ist , und die verschiedene Geschwindigkeit der Abspaltung
der Fructose gerade dadurch entsteht, daß das Ferment nicht nur die Verbindung zwis chen
Huctose und Glucose , sondern noch eine andere , die die I‘kucte se mit einer anderen Hexose

Der reduzierende Zucker steigt in der Weizensaat bis zum sechsten Tage an, um dann
rasch zu fallen. Inden Keimlingen ste igt er bis etwa zum neunten Tage an. Hydrolysierbarer
Zucker vers chwindet allmählich aus der Saat. Nach 15 Tagen is t er daraus vollkommen ver
sct nden. In den Keimlingen bleibt nach dieser Zeit nur noch eine geringe Den

Einfluß verschiedener Zuckerlösungen (Glucose , Fructose , Rohrzucker, Maltose , Lactose )
auf die Respiration von Bohnen und Linmnkeimlingen haben M aig e und Ni c o l as °) unter
sucht. Über den Vorgang der Zuckeroxydation bei der Pflanzenatmung hat Ko s t y t s chew

4 )
Untersuchungen angeste llt.

Die Muskelarbeit vermindert diejenigen Kohlenhydratvorrate , die fur die Acetonkorper
bildung von Bedeutung s ind . Die Verminderung nimmt mit der Vermehrung der Arbeit zu
abe r nur bis zu einer best immten Grenze . Die maximale Einwirkung wird unter den vor
handenen Verhältnissen schon durch forciertes Marschieren während zweimal 36 Minuten
erreicht Kohlenhydrate beugen einem größeren Verlus t des Körpergewichtes vor, als die
isodyname Menge Fett; aber der Unte rs chied beruht auf der Änderung des Wassergehaltes
des Körpers . Nach Fridericia is t sicher, daß Kohlenhydrate und Fette gleich ökonomisch
als Energiespender bei Muskelarbeit An 7 Versuchspersonen wurde die Sauers toff
aufnahme und Kohlensäureabgabe ermitte lt, bei kohlenhydratfreier Kos t und bei einer Kost,
die 100, 125 , 200, 400und 600 g Kohlenhydrate enthielt. Es zeigten sich deutliche Beziehungen
zwischen der Menge der in der Kost enthaltenen Kohlenhydrate und dem nach Ablauf der
Verdauung zu beobachtenden respiratorischen Quotienten. Bei kohlenhydratfreier Kost
betrug derselbe bei täglichem Genuß von 100—125 g Kohlenhydraten
bis g; bei 200 g Kohlenhydraten täglich bei 400 g und bei 600 g

Die Bildung der Fette aus Kohlenhydraten und Eiweiß im Organismus mag
‘

nach S med le y °) ihre Erklärung finden,
daß Brenztraubensäure einerseits als Ausgangs

material zur Bildung der Fettsäureketten, andererseits als Abbauprodukt von Kohlenhydrat
und Eiweiß fungiert. Obwohl der Nachweis weder der Brenztraubensäure noch anderer oc-Keto o

säuren in den Organen bis jetz t nicht gelungen ist , is t es möglich , daß die Brenztraubens äure
durch Oxydation und Reduktion in Milchsäure übergeführt und als solche ausges chieden wird .

Es ist nicht ausgeschlossen, daß a—Ketonsäuren trotzdem als intermediäre Sto ffwechselprodukte
vorkommen, aber s ich dem Nachweise bis jetzt entzogen haben. Von Interesse dafür ist die
Auffindung der Brenztraubensäure im

Über die Absorption verschiedener Zucker mit einem nach Ve l l a operierten Fiste lhunde
hat Lombro s o Versuche angeste llt. Die verschiedenen Monosaccharide zeigen in äqui

1 ) Em. Bo urquelo t u. H. H éris s ey ,
Compt. rend. de 1‘Acad. des Sc . 152, 1060—1062

2 ) J. A. Le C l e r c u. J . F. Breaz e al e , U. S . Department of Agriculture Bureau of Chemis try
Bul letin 138, 15. Juli 19 1 1 ; Chem. Centralbl . 19 12, II, 2135.

3 ) A. Ma ige u. G. Ni c o l a s , Compt. rend. de 1’Acad. des Sc . 147 , 139—142 Chem.

Centralbl. 1908, II, 616.

4 ) S . Ko s t y t s chew , Zeitschr . f. physiol . Chemie 65 , 350 67 , 1 16—137
5 ) Gunnar Fo rs sner , Skand . Archiv f. Physiol . 22, 393—406 Chem. Centralbl .

1909 , II. 1760.

6) L. S. Frid ericia , Biochem. Zeitschr. 42, 393—398
7 ) Franc i s G. Bened i c t u. Haro ld L. Higgins , Amer. Journ. of Phys iol. 30, 217—232

8) Ida Smedl e y , Centralbl. f. Phys iol. 26, 915—917
Ugo Lombro s o , Arch. di Farmacol. sperim. 13, 547—566
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molekularen Lösungen keine erheblichen Absorptionsdifferenzen; bei Anwendung hyper
tonischer Lösungen werden in 15 Minuten stets etwa 50% resorbiert. Dagegen variiert bei den
Disacchariden die Absorptionsges chwindigkeit erheblich . Galaktose wird immer weniger gut
absorbiert als Malto se und Rohrzucker . Die letzteren beiden Zucker zeigen ein schwankendes
Verhalten. Die Absorption der Glucose erfolgt proportional der Ze it. Während die absolute
Menge immer kleiner wird , bleibt die prozentuelle Absorption konstant. Hypotens ive Lö
sungen werden prozentual weniger absorbiert als iso oder hypertonische. Bei sehr konz .

Lösungen is t die prozentuale Absorption ebenfalls vermindert, während das absorbierte ab
solute Quantum viel größer is t . Die Absorption zeigt keine erheblichen Unterschiede beim
hungemden und beim gefütte rten '

Iiere. Injektion von Atropin begüns tigt die Abso rption
besonders bei hypertonischen Lösungen; die Hydrolyse des Rohrzuckers wird jedoch ver

Physikalische und chemische Eigenschaften: Über empirische Bez iehungen zwis chen der
Konfiguration und dem Dmhungsvermögen der Zuckerarten hat Ande r s on 2 ) veröffent

licht . Über die Adsorpt ion von Zuckern durch Kohle haben Rona und Mi ch a e l i s 3 )
Versuche angestellt . Weiteres über Absorption ' Das Drehungsvermögen nicht reduzieren
der Zucker wird durch Gegenwart von Salzen so verändert, daß die Re chtsdrehung etwas
vermindert ist . Bei den reduzierenden Zuckern ergeben s ich viel kompliz iertere Verhältnisse ,
was damit zusammenhängt, daß hier nicht nur Verbindungen zwis chen Zucker und Salz
ents tehen, sondern auch Verschiebungen des Gleichgewichtes der isodynamischen Formen
eintreten

Bei allen unte rsuchten Hexosen und Pentosen nimmt in 1—2proz . Lösung in Gegenwart
von n—Natronlauge die Drehung etwa binnen 24 Stunden stark ab und bleibt dann bei
diesem Minimum kons tant. Dieses Minimum wird außer bei Rhamnose bei längs tens 48 Stun
den durchschnittlich bei 24—% stündigem Stehen in n-alkal ischer Lösung bei 37 ° erreicht.
Die Säurebildn die bei Rohrzucker sehr gering ist , bleibt in alkalischer Lösung niemals

s tehen, verlangsamt s ich aber bei Eintritt neutraler bis saurer Reaktion ganz bedeutend und
schreite t nach neuerlichem Zusatz von Alkali bei entsprechend langer Versuchsdauer bis fast
zur volls tändigen Zerstörung des Zuckers fort . Die Geschwindigkeit der Säurebildung wird
durch Zufügung von Oxydanzien,

wie H202 und Silberoxyd , vergrößert, durch Luftabschluß
verringert . Man hat es also in rein alkalis cher Lösung mit einer Oxydation durch den Luft
sauersto ff zu tun. Im Gegensatz hierzu wird der Drehungsabfall durch Oxydationsmittel
deutlich verlangsamt. Fermente üben geringen Einfluß aus . Formaldehyd bewirkt eine
Abnahme der Drehung von Glucose , die annähernd proportional der Konzentration der Glu
cose„ aber in ziemlich weiten Grenzen fas t unabhängig von der Konzentration des Alkalis
und des Formaldehyds ist . Die Bes timmung einer Zuckerart in alkalis cher Lösung auf polari
metrischem Wege ist auch innerhalb weniger St1mden und sogar bei minimal alkalis cher Re
aktion absolut unzuläss ig, dagegen is t die Bestimmung aus der Reduktion Feh l ingscher

Lösung, wie Versuche bei der Glucose zeigten, innerhalb 24 Stunden vollkommen zulässig.

Was die Oxydationsprodükte anlangt, so wurde bei Verwendung von H202 bzw . Silberoxyd
durchwegs nur Ameisensäure in erheblicher Menge gefunden,

daneben bei Rohrzucker,
Arabinose und Maltose eine Substanz, deren Ca-Salz die To l lens sche Reakt ion auf Glucu
ronsäure und die Bialsohe Pentoseresk tion gab. Ferner wurde in einigen Fällen geringe
Bildung von Acetaldehyd kons taüert . In einer 3 proz .

-n-alkalis chen Glucoselösung, die
nur dem Lufts auerstoff ausgesetzt wurde , trat auch Milchsäure in größerer Menge auf,
daneben Ess igsäure und sehr Wenig Alkohol . Bildung von Polyoxysäuren wurde nicht

n-Ammoniaklosungen üben keine Wirkung auf das Drehungsvermogen der Arabinose,
Glucose , Fructose , Galakto se und Maltose in verdünnter —1 proz . Lösung, wenn man
24 Stunden bei 37 ° s tehen

'

läßt, im Gegensatz zu -Natronlauge‚ unter derem Einfluß
das Drehungsvermögen in vielen Fä llen auf 0 ° oder nahe 0° zurückgeht. Sogar die Einwirkung
von 1/„ n-Ammoniak bleibt hinte r der von zieml ich zurück . Für den

1 ) Ugo Lombr o s o , Arch . di Farmacol . sperim. 13 . 54 7—566
2) Erne s t Ander s on, Journ. of Amer. Chem. SOC. 33 , 1510—1514
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) P. Rona u. L. M i ch ae l i s , Biochem. Zeitschr. 16, 489—4 98 Chem. Centralbl. 1909,

4 ) R. 0 . Her z og , Zeitschr. f. physiol. Chemie 60, 79—84
5 ) Wal ter Hami s Glover , Journ. Chem. Soc. 99 , 379—384
Ado l f Jo l les , Biochem. Zeitschr. 29 , 152—201
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furfuraldehyd zu bestehen; Stärke gibt, trotzdem sie am meisten Substanz adsorbiert, eine

s ich trotz ähnl icher chemischer Eigenschaften bedeutend in bezug auf Adsorpfiormfi higkeit .
Wahrscheinlich bes teht der Adsorpüonsvorgang in einer ras chen Kondensation der Subs tanz
an der Oberfläche des Kohlenhydrate, worauf dann ein langsames Eindringen in das Innere

Pentosen, Methylpentosen und Hexosan verhalten sich beim Erhitzen mit verdünnten

gegen heiße verdünneteren Säuren bes tändig sind, wird w—Oxymethylfurfurol so fort weiter
zersetzt unter Bildung von Lävulinsäure und Ameisensäure:

c.,n,o3 2 H,O 11 00011

so daß die Hexosen beim Erhitzen mit Säuren scheinbar anders reagieren als PenW en und

Einf luß hat, da Galaktose viel schneller oxydiert wird als Glucow . Durch Säuren wird

Fructose , Galaktose, Glucose, Maltose und Lactose werden in alkalis cher Lösung sehr

ras ch oxydiert , nicht dagegen in saurer oder neutraler Lösung. Es scheint, daß sich bei der
Oxydation ein Salz der Zucker bildet. Durch Ionisation desselben und das dadurch ges törte
Gleichgewicht im Anion tritt die Zersetzung und leichte Oxydation ein. Am raschesten oxy
diert sich die Fructose, bei den übrigen Zuckern verläuft die Oxydationungefähr gleich schnell,
und zwar um langs amer als bei der Fructose . Beim Eintritt der Reakt ion zeigen alle Zucker,
besonders die Fructose , e

'

me geste igerte Geschwindigkeit und Zersetzung. Dies wird dadurch
bedingt, daß bei der Zersetzung jedes Zuckermoleküls eine Reihe von reduzierendenMole

in l n-NaOH—Lauge , die übrigen Zucker in 2n-NaOH—Lauge . Bei Anwendung stärkerer Lange
s inkt das Reduktionsvermögenwohl dadurch, daß das s tarke Alkali die Oxydaüonsgeschwindig
keit des Sauers to ffs in höherem Maße schwächt, als s ich die Zuckerzersetzung ste igert. Die der
Glucose mangelnde Eigenschaft, si ch bei Gegenwart von Luft in neutraler Lösung rasch zu
oxydieren, wird nicht durch das Fehlen des aktiven Sauers to ffs bedingt, sondern hauptsächlich
dadurch, daß bei der Glucose die Oxydation ers t eintritt , sobald Dissoziation eingetreten ist .

Hierdurch erklärt sich auch die Tatsache , daß das Unvermögen der lebenden Substanz , Glucose
zu verbrennen, nicht durch ein Fehlen von Oxydasen bedingt wird, sondern durch ein Ver

schwinden der Fäh igkeit, die Glucow zu dissozmren. Unter Oxydasen faßte man 2 Gruppen

dadurch aktivierend wirkt , daß sie die reduzierende Substanz dissoziiert . Letztere sind
spezifis ch wirksam, erstere nicht4 ).

d -Mannose , d Glucose und d Fructose geben bei der Oxydation mit Kupferhydroq d

binose . Al le Zuckerarten mit 2—6 Kohlenstoffatomen geben in verdünnter atzalkalischer
Lösung in Gegenwart von übers chüss igem Silberoxyd Kohlensäure, Ameisensäure und Oxal
säure ;nur die relative Menge der Säuren wechselt . Die Oxalsäure entsteht durch direkte
Oxydation von Glyoxal bzw. Glykolaldehyd , welches aus den anderen Derivaten durch Disso

saureumlagerung in Glykolsäure über, wenn zu wenig Silberoxyd zugegen ist . Die Kohlensäure

leicht in Kohlensäure und eine niedrigere Aldose zerfallen5 ) .

II

1 ) E. Rob ins on, Proc. Cambridge Philos . Soc. 15, 548—558 Chem. Centralbl. 1910,
1749 .
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Chem. Centralbl . 292
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Chem. Centralbl. 1910, I, 733 .

A. P. Mathews , Journ. of biol. Chemistry 6, 3—20 Chem. Centralbl. 1909, I, 1646.

5 ) J. U. Ne f , Annalen d. Chemie 11 . Pharmazie 357 , 294
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Lohry d e B r uyn und van Eckens tein 1 ) haben bewiesen, daß in einer ganz ver
dünnten ätzalkalischen Lösung d -Mannose, d -Glucme, d—Fructose und d -Pswdofructese fort
während ineinander umwandeln. Dies kann nach Ne f nur infolge einer
Bildung der beiden 2-Eh ole eintreten

CH(OH) CH(OH)
—OH —011

_ ö_ H H—(i—OH
H—C—OH —OH

H—C—OH —C—OH
(5114011) dH, (OH)

Gemeinsames Enol der Gemeinsames Enol der
d-Glucose, d oMannose d—Allose, d-Latose

und d -Fructose und Pseudotructose

daher mussen in dieser Lösung noch zwei andere , bis jetzt noch nicht isolierte Aldohexosen,

nämlich die d—Allose und die d -Ie tose, vorhanden sein:

Unter ganz ähnlichen Ums tänden existiert ebenfalls ein Gleichgevüchtszustand zwis chen
d -Galaktose , d—Talose, d$agatose, l

-Sorbose und wohl l -Idose und l was zweifel
los auf eine inte rmediäre Ents tehung der beiden 2—Enols

CH(OH) CH(OH)
i
'
3—OH <

"
3_ ou

OH —H H—C—OH
OH—C—H H_ Ö—oH
H—i1 OH OH - H

'
cn.<om

Gemeinsames Enol der Gemeinsames Enol der
d-Galaktose, d -Talose 1-Idose, l-Gulose

und d-Tagatose und LSorbose

zuruckzufiihren ist . Diese 1 , 2-Eh ole konnen unte r Aufnahme von Wasser an der Äthylen
bindung, indem sich die Hydroxylgruppe abwechselnd ati das Kohlensto ffatom 1 oder 2 an

lagert , zwei verschiedene Aldohexosen oder eine 2—Ketohexose geben, während die gegenseitige
Umwandlung der zwei isomeren 2-Ketohexosepaare ineinander noch auf eine eintretende Auto
racemisierung am Kohlenstoffatom zurückzuführen Ein ganz analoger Gleichgewichts
zustand muß einerseits zwis chen l—Glucose , l—Mannose , l -Allose , l -Latose, l -Fructose und
l—Pwudofructo se, und andererseits zwischen l -Galaktose , 1-Talose , d -Idose , d -Gulose, d—Sor
base und l -Tagatose exis tieren. Man kann deshalb die 16 möglichen Aldohexosen und die
8 möglichen raumisomeren 2-Ketohexosen in 4 Re ihen von je 6 Gliedem einte ilen jedes Glied

1 ) Lohry d e B ruyn 11. van E ckens t e in , Recueil des traveaux chim. des Pays—Bas
158, 203 IS, 92

2 ) J. U. Nef , Annalen d. Chemie 11 . Pharmacie 357 , 294
3 ) Lohr y de Br uyn u. van E ck ens t e in , Recueil des traveaux chim. des Pays -Bas 16,

257 19, l
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einer einzelnen Reihe wird mit einer verdunnten atzalkalischen Losung langsam in ein Gemisch
der 6 Isomeren umgewandelt. Das bei diesen 4 Reihen vorhandene Gleichgewichtsver
hältnis kann nur durch die folgenden 3 Faktoren ges tört werden: ers tens kann sich Saccharin
säure C6H1 206 bilden, zweitens d , l -Milchsäure entstehen, und drittens eine Überführung
in 3 -Ketohexosen stattfinden. Alle diese Umwandlungen sind nicht umkehrbar und finden
beim Stehenlassen einer einzelnen Zuckerart in verdünnter alkalischer Lösung neben der
Überführung in die 5 anderen Glieder der zugehorigen Reihe immer auch gleichzeitig statt.

Die Bildung Von 3-Ketohexosen und d , l -Müchsäure erklärt sich folgendermaßen: Die
2-Ketohexosen konnen nicht nur in 2-Enole, sondern auch in 2, 3—Enole und diese durch
Wasseranlagerung in &Ketohexosen übergehen. Le tztere können nur unter Ums tänden
wieder 3, 4 -Encle geben, die spontan in 2 Mol . Glycerinaldehyd zerfallen. Aus diesen entsteht
dann Methylglyoxal und schließlich Mil chsäure . Diese Umsetzung muß nun in der Glu tose
reihe bzw . d -Glucosereihe viel leichte r eintreten als in der Galtosereihe bzw . d—Galaktose
gruppe , denn unter gleichen Verhältnissen ents teht im ers teren Falle bedeutend mehr Milch
säure als im letzteren. Ein volls tändiger Übergang der Hexosen in Milchs äure findet nicht
s tatt, weil die Hexosen nebenbei durch Verschiebung der Hydroxy lgruppen auch in Ortho
dicarbonylverbh dungen und uber diese dann durch eine Benzflsäureumlagerung in eine ganze
Reihe von Saccharinsäuren C6H1 206 übergehen.

Die Theorie der Saccharinsäurebildung verlangt die Existenz von 24 isomeren Saccharin
säuren mit 6 Kohlensto ffatomen, 0611 1 20 6 , die s ich dann weiter in 8 raumisomere Meta
saccharinsäuren, 3, -Tetraoxycapronsäuren, COOH—CH(OH )—CH2—CH(OH)—CH(OH )—CH2 (OH ) (aus den 16 Aldohexosen) ; in 4 raumisomere Isosaccharinsäuren, a

—Oxymethyl
3, 4 -trioxyvaleriansäuren,

CHAOH)

OOOH C(OH) CH„ CH(OH) CHZOH

(aus den acht 2-Ketohexosen) in acht Saccharinsäuren, a
-methylierte Tetraoxyvaleriansauren,

CH:,
I

COOH C(OH) CH(CH) CH(OH) CHAOH)

und schließlich in 4 raumisomere Parasaccl : rmsauren, a , w-Oxyäthyltrioxybuttersauren

GHz—CH2(OH)
HOOC C(OH) CH(OH) CH2(OH)

einteilen lassen. Die 8 Saccharinsa
'

uren, sowie auch die 4 Parasaccharinsauren bilden s ich
nach der obenerwähnten Theorie aus den 3 -Ketohexosen. Es hat s ich herausgeste llt, daß
tatsächlich nur die Saccharinsäuren, nicht aber die Parasaccharinsäuren aus den 3 -Keto
hexosen mit Ätzalkalien entstehen. Die Zahl der möglichen Os-Saccharinsäuren aus den

32 Hexosen reduziert s ich deshalb theoretis ch auf 20 Isomere , worunternur 3 Strukturßomere
vorliegen, und die Existenz der Mehrzahl dieser Isomere ist durch den Versuch wahrs cheinlich
gemacht 1

Die Salzbildung tritt bei allen Zuckerarten ausschließlich an dem der Carbonylgruppe
anliegenden Kohlensto ffatom ein.

OB20H—CHO Metall CH : 0 2 CH20H—C—CH: 0 Metall OH

woraus dann durch Umlagerung des Methylenderivats der Re ihe nach das Glyciddefivat

O

H2—OH—OH O

Methylglyoxal, und endlich gleiche Mengen von d und l -Milchsäure , 3 Kohl ensto ffatome ent
haltender Müchsäuren 03H60 3 entstehen miissen.

Behandelt man irgend eine Pentose oder Hexose mit Atzkali unter gleichzeitiger Gegen.

wart von Luft oder von einem anderen Oxydaüonsmütel, wie Cuprü ydroxyd , Quecksie

1 ) J. U. Nef , Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 376, l—l 2l
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einer einzelnen Reihe wird mit einer verdünnten atzalkalischen Losung langsam in ein Gemisch
der 6 Isomeren umgewandelt. Das bei diesen 4 Re ihen vorhandene Gleichgewichtsver
hältnis kann nur durch die folgenden 3 Faktoren gestört werden ers tens kann sich Saccharin
säure CGH1 206 bilden, zweitens d , l—Milchsäure entstehen, und drittens eine Überführung
in 3 -Ketohexosen stattfinden. Alle diese Umwandlungen s ind nicht umkehrbar und finden
beim Stehenlassen einer einzelnen Zuckerart in verdünnter alkalischer Lösung neben der
Überführung in die 5 anderen Glieder der zugehorigen Re ihe immer auch gleichzeitig statt.
Die Bildung von 3-Ketohexosen und d , l -Milchsäure erklärt s ich folgendermaßen: Die

2-Ketohexosen konnen nicht nur in l , 2-Enole, sondern auch in 2, 3-Enole und diese durch
Wasseranlagerung in 3 Ketohexosen ubergehen. Letztere können nur unter Ums tänden
wieder 3, 4—Enole geben, die spontan in 2 Mol . Glycerinaldehyd zerfallen. Aus diesen entsteht
dann Methylglyoxal und schließlich Milchsäure Diese Umsetzung muß nun in der Glutose
reihe bzw. d -Glucosereihe viel leichter eintreten als in der Galtosereihe bzw. d Galaktose

gruppe , denn unter gleichen Verhältnissen ents teht im ers teren Falle bedeutend mehr Milch
säure als im letzteren. Ein volls tändiger Übergang der Hexosen in Milchsäure findet nicht
s tatt, weil die Hexosen nebenbei durch Verschiebung der Hydroxy lgruppen auch in Ortho
dicarbonylverbindungen uiid uber diese dann durch eine Benzflsäureumlagerung in eine ganze
Reihe von Saccharinsäuren CsH1zos übergehen.

Die Theorie der Saccharinsäurebildung verlangt die Exis tenz von 24 isomeren Saccharin
säuren mit 6 Kohlensto ffatomen, CGH1206 , die s ich dann weiter in 8 raumisomere Meta
saccharinsäuren, 3, -Tetraoxycapronsäuren, COOH—CH(OH )—CH2—CH(OH )—CH(OH )—CH2 (OH ) (aus den 16 Aldohexosen); in 4 raumisomere Isosaccharh säuren, a

-Oxymethyl
3, 4 -trioxyvaleriansäuren,

COOH C(OH) CH, CH(OH) CH20H

(aus den acht 2-Ketohexosen);in acht Saccharinsäuren, a
—methylierte Tetraoxyvaleriansauren,

OH3

COOH C(OH) CH(CH) CH(OH} GEAOH)

und schließlich in 4 raumisomere Parasacchar insauren, a , w-Oxyäthyltrioxybuttersaureh

CHz—CH2(OH)
HOOC C(OH) CH(OH) CH2 (OH)

einte ilen lassen. Die 8 Saccharinsauren, sowie auch die 4 Parasaccharinsauren bilden s ich
nach der obenerwähnten Theorie aus den 3 -Ketohexosen. Es hat s ich herausges tellt, daß
tatsächlich nur die Saccharinsäuren, nicht aber die Parasaccharinsäuren aus den 3 -Keto
hexosen mit Ätzalkalien entstehen. Die Zahl der möglichen Cß -Saccharinsäuren aus den

32 Hexosen reduziert s ich deshalb theoretis ch auf 20 Isomere , worunter nur 3 Strukturisomere
vorliegen, und die Existenz der Mehrzahl dieser Isomere ist durch den Versuch wahrscheinl ich
gem

'

acht
Die Salzbildung tritt bei allen Zuckerarten ausschließlich an dem der Carbonylgruppe

anl iegenden Kohlensto ffatom ein.

CH20H— CHO Metall CH : 0 2 CH20H—C—OE : 0 Metall OH

woraus dann dureh Umlagerung des Methylenderivats der Reihe nach das Glycidderivat

0

H,—CH—CH: o ,

Methylglyoxal , und endlich gleiche Mengen von d und l—Milchsäure , 3 Kohlens toffatome ent
haltender Milchsäuren C3H603 entstehen miissen.

Behandelt man irgend eine Pentose oder Hexose mit Ätzkali unter gleichzeitiger Gegen
wart von Luft oder von einem anderen Oxydaüonsmittel , wie Cuprihydroxyd, Quecks ilber

1 ) J. U. Nef , Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 376, l—121
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oxyd usw. ,
so ents teht keine Spur einer Saccharinsaure, sondern es bilden s ich nebst Ameisen

säure einbasische Oxysäuren, wie Glycholsäurc. d. l—Glycerinsäure‚ Trioxybuttersäuren und

verschiedene Penton bzw. Hexonsäuren Es beruht dies darauf
,
daß in einer a lkalischen

Lösung einer Pentose bzw. Hexose , durch spontane Spaltung der vorhandenen Dienole, gleich
ze1tig auch Formaldehyd , Diose , isomere Triosen und Tetrosen vorhanden s ind . Das Oxy
methylen geht durch Sauersto ffaufnahme in Ameisensäure über, während die anderen vor
handenen Zuckerarten zunächs t zu den entsprechenden Ortho oder 1 , 2-Osonen

CH(OH)—C—C

II II
0 0

oxydiert werden, woraus dann endlich durch eine symmetrische oder asymmetris che Benzil
säureumlsgcrung zwei, oder oft auch nur eine der entsprechenden Oxysäuren

CH(OH)

COOH
entstehen.

Das entstehende Methylenderivat geht bei Abwesenheit eines Oxydationsmitte ls durch
Umlagerung indasGlycidderivat und das Orthoosondurch Benzylsäureumlagerung inSaccharin
säuren mit 3, 4 , 5 und 6 Kohlensto ffatomen über . Bei Gegenwart von einem Oxydations
mitte l nimmt das Methylenderivat einfach Sauers to ff unter Bildung des entsprechenden
Orth0 « oder 2-Osons usw. über .

Aus den 6 isomeren Tetrosen konnen sich nach der Theorie mit Ätzalkalien 4 Saccharin
säuren bilden, die 15 Pentosen können ihrerseits 10 isomere Saccharinsäuren C5H1 005
liefern. Unter diesen 10 Saccharmsäuren s ind 4 Metasaccharinsäuren ( l , 3 , 4 -Trb xyvalerian

säuren), 2 Isosaccharinsäu mn (a -Oxymethyl - l , 3-dioxybuttersäuren) und 4 Saccharinsäuren

(a -Methyltrioxybuttersäuren) . In Wirklichkeit ents tehennur die Metasaccharinsäuren2 ) .
Die Hexosen zerfallen mit Ätzalkalien in je 1 Mol . Diose und Aldotetrose oder in 2 Mol.

Glycerinaldehyd , aber nie in Formaldehyd und Aldopentose . Ne f 2 ) gewinnt daraus die Über
zeugung, daß die Pentosen in der Natur nie durch Abbau von Hexosen, sondern nur durch
Aufbau ents tehen. Ebenso bilden sich die Hexosen nie aus den Pentosen mit Formaldehyd ,
sondern aus 2 Mol . Glycerinaldehyd , oder aus 3 Mol . Diose, oder aus Diose und Aldotetrose .

Die Pentosen zerfallen mit Alkalienvorwiegend inAldotetrosenund Oxymethylen, zum kleineren
Teil in Diose und Glycerinaldehyd ; die Tetrosen ausschließlich in 2 Mol . Diose .

Bei der Einwirkung von normalem Bariumhydroxyd auf d -Glucose und d -Galaktose ent
stehen im ganzen dieselben Produkte wie durch 8n-Natronlauge . Ein wes entlicher Unter
schied zeigt s ich nur in der relativen Menge der Reaktionsprodukte . Während Ne f 3 ) aus
d -Glucose und d -Galaktose beträchtliche Mengen os und ß-Metasaccharine und auch a und

ß—Isosaccharin erhalten hatte, fand Up s on“) bei der Einwirkung des verdiinnteren Al kalis
nur kleine Mengen der drei ers tgenannten optisch -aktiven Os-Saecharinsauren,

dagegen er
heblich mehr (1, l -Milchsäure und (1, 1—1, 3 -Dioq buttersäure. Yo s h i mo to 5 ) prüfte die Fäll
barkeit der verschiedenen Zuckerarten durch Kupferhydroxyd . Über die Farbenreaktionen
von Kohlenhydratenmit Indolkörpern hat Gne z d a“) Untersuchungen angeste llt. ß—Naphthol

benzylamin (C6H5 )CH NH2(CIOH„ OH) verbindet s ich mit den Aldosen zu gut krystalli
sierenden Verbindungen vom Aldehydamintypus, während sie auf Ketosen ohne Einwir
kung is t

1 ) J. U. Nef , Annalen (1. Chemie u. Pharmazie 387 , 216 Ander s on, Diss . , Afner.

Chem. Journ. 42, 403—406 S po ehr , Amer. Chem. Journ. 43 , 227—232
2 ) J. U. Nef , Annalen (1. Chemie 11 . Pharmazie 376, 1—1 19
3 ) J. U. Nef , Annalen (1. Chemie u. Pharmazie 376, 1
4 ) Fred W. Up s on, Amer. Chem. Journ. 45, 458—479
5 ) S. Yo sh imoto , Zeitschr. f. physiol. Chemie 56, 425—445 Chem. Centralbl. 1908

II, 1097 .

6) J u l i u s Gnezd a , Comt . rend. de 1’Acad. des Sc. 148, 485—487 Chem. Centralbl .

l 909 , II, 1 166.

7 ) M ar i o Be t t i , Gazz . chim. ital. 42, I, 288—294
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A . Monosaccharide.

1 . Diesen (Bd. II, S.

Glykolaldehyd.

Blldung: Bei der Einwirkung von Sonnenlicht auf die wasserige Lösung von d . l - Serin
in Gegenwart von Eisensalzen Eh1tsteht bei der Einwirkung von ultravioletten Strahl en
auf Formaldehyd in wäs seriger Lösung

Darstellung: 50 g d -Weinsäure werden in 30 ccm Wasser gelos t und zu einer Lösung
von 1 g Eisenvitriol und g Seignettsalz in 20 ccm Wasser hinzugesetzt . Man kühl t jetzt
auf 0°

und setzt langsam innerhalb 80 Minuten 320 ccm proz. Wassersto ffsuperoxyd hinzu ,
und läßt dann noch 2 Stunden lang in der Kälte stehen. Die Lösung wird jetzt langsam und

unter kräft igem Schütteln bei —10
° mit 38 ccm rauchender Schwefelsäure (2 Volumteile

rauchender Schwefelsäure 1 Volum konzentrierter Schwefelsäure ) versetzt. Es scheiden
s ich nach 3 tägigem Stehenlassen im Eisschrank g Trioxyberns teinsäure ab. Das Filtrat
wird nun noch einmal bei —10° mit 38 ccm rauchender Schwefelsäure versetzt und nach
7 Tagen werden noch g Krystalle erhalten. Die verdunnte wässerige Lösung gibt beim
Erwärmen auf 60°

Glykolaldehyd
?)

Physlkallsche und chemlcche Eigenschaften: Fris che wasserige Lösungen vom festen
oder flüss igen Glykolaldehyd enthalten eine dimolekulare Form , die nach dem kryoskopischen
Verhalten in monomolekularer Reaktion, deren Geschwindigkeit mit der Verdünnung zu
nimmt, dissoziiert. In verdünnten Lö sungen ist die Dissoziation scheinbar volls tändig, doch
muß in konzentrierten Lösungen Assoziation eintreten,

da aus diesenKrys talle erhaltenwerden
können. Auch in Eis ess ig oder Ameisensäure erfolgt leicht Dissoziation,

schwieriger in Methyl
alkohol, Acetonitril, Alkohol und Aceton. Der Dampf ist 30° oberhalb des Schmelzpunktes
nicht assoziiert . Frische alkoholis che Lösungen des Aldehyde reagieren nicht mit Phenyl
hydrazin. Die beiden Formen zeigen wesentlich verschiedene Absorption. Die Bildung der
dimolekularen Form : HO CH2 CH (O)2 CH CH2 OH steht gerade auf der Grenze
zwis chen Assoziation und

2. Triosen (Bd. II, S.

Glycerose (Bd . II , S.

Bildung: Durch photokalyt ischeWirksamkeit der gelos tenEisen und vermutlich Mangan
verbindungen entsteht bei der

'

1

‘

Einwirkung von Pyrmonter -Stahlwasser auf Glycerin Gly
cerose

Physlkallschc und chemische Eigenschaa Bei der Einwirkung von Knochenkohle
auf Glycerose entsteht Kohl ensäure . Dagegen konnte hierbei keine Bildung von Al kohol
beobachtet Es handelt s ich bei den Versuchen von B o y s e n Je ns en" ) als o
wahrscheinl ich nur um eine Zersetzung der in der Knochenkohle enthaltenen Carbonate durch
Säuren, die s ich in der rohen Glycerose befinden. Die Schlußfolgerungen, die Be ys en Je us e 11
aus

‚
seinen Versuchen zieht, s ind deshalb nicht beweisend .

1 ) Carl Ne uberg , Biochem . Zeitschr. 29 ,
284

2 ) Ri c hard Pri bram u. Adol f Franke , Monatshefte f. Chemie 33, 415—439
3 ) J. U. Ne f Annalen d. Chemie 11 . Pharmazie 357 , 290
4
) Ni al Pat ri c k M c. C l e l and , Journ. Chem. Soc. 99 , 1827—1835
5 ) C arl Ne ube rg , Zeitschr . f . Balneol. , Klimatol . u. Kurorthyg. 1913, Jan. ;Chem. Centralbl.

I9 l 3 , I , 1358.

S. Karaus chanow ,
Berichte (1. Deutsch . botan. Gesellschaft 29 , 322

7 ) Bo y s e 11 J euse 11 Sukkersendeflingen under Respirationsprozeßsen hos bojers Planter.
Keheuhavn 19 10.
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Mit dem nach dem Mercerationsvet fabren 1 ) gewonnenen Hefesaft gelingt es , Dioxy
aceton bis zu einer Konzentration von 5% zu vergären. Bei stärkere

‘

n Konzentrationen wird
nur etwa die Hälfte umgewandelt. Bei einem Gärversuch mit 60 ccm Hefesaft , 3 g Dioxy
aceton,

2 g Di und 1 g Mononatriumphosphat , welcher nach einer Entwicklung von g
Kohlensäure durch Zus atz von 4 Vol . Alkohol unterbrochen wurde, konnte derselbe Phosphor
säurees ter in Form seines Osazones Vom Schmelzp . 150—152 ° isoliert werden, welcher auch
bei der Gärung des Rohrzuckers gebildet wird

Die durch Preßhefe oder Merceration
’

ssaft bedingte Gärungsges chwindigkeit von Dioxy
aceton ist geringer als die bei den Hexosen erzielte , obgleich Zugabe von Dioxyaceton zu einer
gärenden Mis chung dieser Säfte mit Zucker die Garung nicht im ungünstigen Sinne bee in
flußt . Dioxyaceton kann deshalb nach H ar den und J ung 3 ) kein Zwis chenprodukt der
Zuckergänmg sein. Versuche von A . S lat or 4 ) sind eine starke Stütze für die Schlußfolgerung,
daß das Dioxyaceton durch Hefe nicht direkt vergoren wird ;aus diesem Grunde darf es auch
nicht als Zwischens tufe der alkoholis chen Gärung betrachtet werden.

Dioxyaceton ist nicht derjenige Bes tandte il des angegorenenZuckers ,welcher die Phosphor
saure bindet. Ein Verbrauch von Phosphorsäure tritt allerdings ein, dieser ist im Vergleich
der Fe terbildung in Gegenwart von angegorener Glucose sehr gering 5 ) . Wird im künstlich
durchbluteten Säugetierherz (Kaninchen, Hund ) nicht Die wässerige Lösung
zeigt nach 3—4 5tündiger Einwirkung von zerkleinerte r Leber keine Änderung des Beduk

Ste igert die Milchsäurebildung in gewaschenen Blutkörperchen merklich
Wird nach B o ys en Jens en 9 ) durch Oxydasen unter Entwicklung von Kohlensäure zersetzt .

Mo s t ows k i 1 0) hat junge Hühner, nachdem sie 4—5 Tage gefas tet hatten, mit einem
Brei aus Dioxyaceton gefütte rt, die Tiere darauf getöte t und die Leber und Muskeln auf ihren
Glykogengehalt untersucht. In der Leber befand s ich eine beträchtliche Zunahme des Gly
kogens , während s ich in den Muskeln nur Spuren von Glykogen fanden. Nach Darreichung
von 50 g Dioxyaceton wurde in den Exkrementen keine Spur, nach Darreichung von 60 g
nur g Dioxyaceton Eine durch Zusatz Von des tilliertem Wasser lack
farben gemachte und durch weitere Behandlung zellfrei erhaltene Blutkörperchenauflösung,
vermag “Dioxyaceton ebenso gut in Milchsäure umzulagern wie intakte Blutkörperchen

Die Blutkörperchen vom Rind . besonders aber diejenigen vom Schwein,
führen Dioxy

aceton in Mil chsäure über
Physlkallsche und chemische Elgenschaften: Geht bei der Einwirkung von Sonnenlicht

in wasseriger Lösung unte r Kohlenoxydentwicklung in Glykol über . Bei der Einwirkung
der ultravioletten Strahlen treten Nebenreaktionen auf unter Bildung vonWassersto ff

,
Methan

und Kohlendioxyd Wird Dioxyaceton böi Zimmertemperatur oder besser bei
,
3 7—40°

der Einwirkung von n.
-Natronlauge unterworfen,

so bilden s ich beträchtliche Mengen
(1, l -Milchsäure Reines Dioxyaceton wird nicht, wie B o y s en Jens en“ ) behauptet, durch
Tierkohle bei 37 °

in Alkohol und Kohlensäure
Die Theorie der Farbenreaktionen des Dioxyacetons in schwefelsaurer Flü ss igkeit hat

De niges 1 7 veröffentlicht .

1 ) Ale xandre Lebed ew , Bull. de la Soc . chim. de fi ance [4] 9 , 744—750
Ale xandre Lebedew , Compt. rend. de 1’Acad. des So. 153 ,

136— 139
3 ) Arth u r Harden u. W i l l i am J. Yo ung , Biochem. Zeitschr. 40, 458—478
4 ) Ar thu r S lat o r , Berichte d . Deutsch. chem. Gesellschaft 45 , 43
5 ) Hans E ule r u. S ix ten Kul lbe rg , Zeitschr. f. physiol . Chemie 74, 15—28
Hugh M ac l e an u. Ida Smed l e y , Journ. of Phys iol . 45. 462—469 Chem. Centralbl.

l 9 l 3 , I, 1443 .

7 ) Ida Smedle y , Journ. of Physiol. 44 , 203—205
8 ) G. Embden , K. Balde s u. E. S chmi t z , Biochem. Zeitschr. 45, 108—133
9 )

'

P. Boys en J ens en , Berichte (1. Deutsch. botan. Gesells chaft 26a, 666—667
S t. M os tows ki , Compt. rend. de 1’Acad . des Sc . 152, 1276

1 1 ) Walter Gr i e sba
'

ch
,
Biochem . Zeitschr. 50, 457—467

1 2 ) Ad am Loeb , Biochem . Zeitschr. 50, 451—456
1 3 ) Dani e l Be r the l o t u. Henr y Gaud echo n Compt. rend. dc 1’Acad . des Sc . 155, 401 —403

19 12

M a x O ppenhei mer , Biochem. Zeitschr. 45 , 134—139
1 5 ) P. Boys en J ens en , Berichte der Deutsch. botan. Gesellschaft 26a, 666
1 6) France s Chi c k , Biochem. Zeitschr . 40, 479—485
G . Denigé s . Compt. rend . de 1

’Acad . des So. 148,
422—424 Chem. Centralbl .

1909 , I, 1 198.
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Derlvate: Dioxyaceton-phosphorsaure.
1 ) g krystallisiertes Dioxyaceton werden

inwenig Wasser gelöst, dieses wieder im Vakuumexsiccator verdunstet. bis zum ursprünglichen
Gewicht

, und mit g Metaphosphorsäure-äthylester Vermischt, wobe1 die Masse unter Er
wärmung zu einem amorphen Körper erstarrt. Man extrahiert das Produkt mit Chloroform ,

löst in Wasser, neutral is iert mit Barytwasser , filtriert von geringen Mengen Bariumphosphat
und fällt aus dem Filtrate mit Alkohol das d i o x ya c e t on - ph o s ph o r s a u r e B ar i u m
C3H50 6PBa . Mikroskopische Nadeln, die s ich häufig zu Ste rnchen vereinigen. Reduziert
in der Kälte ammoniakalische Silbernitrat lösung, Fehl ingsche Lösung aber erst nach kurzem ,

vorhergehendem Erwärmen mit wenig Salzsäure . Beim Erhitzen der wä sserigen Lösung
des Salzes mit salzsaurem Phenylhydrazin und Natriumacetat auf dem Wasserbade während
1 Stunde wurde ein aus wässerigem Methylalkohol krystallisierender, osazonartiger Körper
gewonnen,

der bei 143 ° unter Braunfärbung schmilzt.
Dioxyaceton-diphosphorsäure.

1 ) Entsteht bei der Behandlung von g Dioxy
aceton mit 2 g Ester in gleicher Weise wie bei der Dioxyaceton-phosphorsäure beschrieben.

Dabei wird das Bariums al z einer Dioxyaceton-diphosphorsäure gefällt, das äußerlich dem
ersten gleicht, aber nach der Bariumhes timmung 2 Mol . Phosphorsäure enthält .

3 . Tetrosen.

B . Ketosen.

d, ] -Erythrulose (Bd . II, S.

Geht in wä sseriger Lösung bei der Einwirkung von Sonnenlicht unter Kohlenoxydent
wicklung in Glycerin über . Bei der Einwirkung von ultravioletten Strahlen treten Neben
reaktionen auf unter Bildung von Wasserstoff, Methan und Kohlendioxyd .

2 )

4 . Pentosen (Bd. II, S.

Vorkommen: Sind wahrscheinl ich allgemem verbreitete Sind
in

‚
allen Humusarten vorhanden4 ) . S i t t i g 5 ) konnte in keinem Falle in pathologischen

Korperflussigkeiten mit Sicherheit Pentosen nachweisen.

Nachweis : I m d i abe t i s c h en Harn: Bei Hamen bis zu 5% Glucosegehalt werden
100 ccm mit 4 g Phenylhydrazinchlorhydrat und 8 g Natriumacetat 1 Stunde im s iedenden
Wasserbad erwärmt, nach dem Abkühlen wird filtriert, der Niederschlag mit 15 ccm heißem
Wasser versetzt, 5 Minuten in einem siedenden Wasserbad gesetzt

,
rasch filtriert und unter

Zusatz von 6 ccm Salzsäure (spez . Gewicht etwa 6 ccm überdestilliert . 3 ccm des Destil
lates geben mit 5 ccm des Bial sohen Reagens kurze Zeit gekocht, bei Gegenwart von nur

Pentosen sehr deutliche
Das Verfahren von J o l l e s hat den Vorzug in denjenigen Fallen, wo neben Pentosen

noch andere Zuckerarten zugegen s ind . Enthält der zu prüfende Harn keine Glucose
,
so wird

zweckmäßig 1 g reine Glucose zu 100 ccm Harn zugesetzt und die Osazonprobe ausgeführt
fl) .

Be s t i m m ung von Pent o s en ne ben ande r e n Z uc ke r ar ten: Erhitzt man eine
pentosenhaltige, s tark mit Alkohol verdünnte Lösung mit konz . Salzsäure und Phloroglucin

,

so erhält man eine dunkle Lösung, welche beim Verdünnen rote bzw . violette Färbung an

nimmt. Die Lösung zeigt im Spektralapparat Absorptionsstreifen. Die Intens ität der Farbe

1 ) K. Langheld ,
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 1 125

2 ) Dani e l Bert hel o t u. Henr y Gaud echon ‚ Compt: rend . de 1’Acad . des Se. 15 , 401—403

3 ) Oswald S chre ine r u. E l be r t C . Lath ro p , Journ. Frana Inst. 172, 145—151

Chem . Centralbl. 1911 , II , 1609.

4 ) She rman Leavi t t , Journ. of Ind . and Engin. Chemistry 4, 601 Chem. Central
blatt 1913 , I, 1325 .

5 ) Otto S i t ti g ,
Biochem. Zeitschr. 21 , 14—34

6) Adol f J o l les , Zentralbl . f . inn. Med. 1912, Nr. 28; Chem. Centralbl. 1912, II, 1992 .

7 ) Adol f Jo l les , Zeitschr. f. analyt. Chemie 52, 104—108
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entspricht quantitativ der angewandten Menge Pentose . Die Beimengungen von anderen
Zuckern bee influssen das Resultat der Pento senbestimmung nicht

Physiologlscho Elgenschaften: Pentoselösungen, welche frei von Zucker derHexosenreihe
s ind

,
gärennicht. Werden siemit Glucose oder Fructose Vermischt und nimmtman als Lösungs

mitte l Hefewasser, so vermindern s ich die Pentosen während der Gärung ebenfalls nicht. Is t
dagegen die Fliiss igkeit eine künstl iche, an organischen Substanzen arme Nährlösung, so

vermindern s ich die Pentosen in Gegenwart von reiner Hefe, ohne daß Alkohol (Spuren aus

genommen) entsteht. Durch Zymin werden die Pentosen nicht verändert. Arabinose und
Rhamnose werden auch bei Gegenwart von Pepton nicht in nennenswerter Weise durch Hefe
vergoren. Ein Teil der Pentosen verschwindet bei der Gärung von Biertreberauszügen mit
reiner Hefe

A . Aldosen.

l-Arabinose (Bd . II, S.

Blldung: Entsteht bei der Hydrolyse des aus Sapindus utilis darste llbaren Saponins m1t

Schwefelsäure neben d -Fructose und Rhamnose . Roßkastaniensaponin liefert neben einem
Sapogenin l -Arabinose , neben d -Glucose und d -Fructose 3 ) . Bei der Hydrolyse von Caulo

Bestimmung: Zur Abscheidung sogar aus sehr verdünnten Lösungen eignet s ich die
Diphenylmethan-dimethyldihydrazinverbindung

5 ) , wobei viel bessere Resultate erhalten
werden können, wie mit Versetzt man Harn mit l-Arabinose
und setzt das Reagens zu , so trübt s ich die Lösung sehr bald und nach 4 Tagen ist rund 50%
der 1-Arabinose abgeschieden. Unte r denselben Bedingungen findet mit Diphenylhydrazin
erst nach 12 Stunden eine minimale Opalescenz statt, und das nach 10 Tagen abges ch iedene
Diphenyldihydrazin beträgt kaum 12% der Theorie 5 ) . Da l -Xylose mit dem Reagens sogar
nach mehreren Tagen höchstens eine geringe Trübung ze igt , so kann man mit Hilfe der Di
phenylmethan-dimethylhydrazinverbindung die Arabinose von der l -Xylose

Physiologlsche Elgenschaften: l -Arabinose wird durch den Bacillus ethaceticus zu Es s ig
s aure Kohlensäure, Wassersto ff und einer Spur Bernste insäure vergoren; bei Sauers to ff
mangel tritt viel Ameisensäure auf Wird durch Bacillus bulgariens nicht
Unter der Einwirkung von Bacillus lactis aerogenes und Bacillus cloacae bilden s ich Acetyl
methylcarbinol und 2, 3 Wird durch Kaoliang-Chiu-Hefe nicht vergoren
Das Verhalten von verschiedenen Stämmen des Bacil lus paratyph05us B . und Bac il lus ente
ritidis Gaertner hat S c h e rn Wird durch die Leukocyten nicht
Ist gegen ein Gemisch von Muskelplasma und Pankreasextrakt indifferent Bei Hefe
ernährungsvers uchen und bei der Ernährung von Bakterien erhielt Bo korny“ ) mit Ara
binose ein pos itives Resultat. Glykogenfreie Hundelebem erzeugen bei der Durchströmung
mit Rinderblut, dem Arabinose zugesetzt war, keine Milchsaure Aus Arabinose vermögen

1 ) E. Pino f f u. K. Gude , Chem.
-Ztg. 37 , 621

2 ) W. E. C ro s s 11 . B. Tol l ens , Journ. f. Landwirtsch. 59 , 4 19—428 S chöne
u. B. Tol l ens

,
Journ. f. Landwirtsch. 1 901, 21; Chem. Centralbl. 1901 , I, 1098.

3 ) E. “
' i nte r s te i n u. H. Bl a u , Zeitschr. f. phys iol. Chemie 75, 410—442

4 ) Frede ri c k Be ldi ng Power u. Arth ur Henr y S alway , Journ. Chem. Soc. 103 , 191
bis 209

5 ) J. v. Bra un , Berichte (1. Deutsch . chem. Gesellschaft 43 , 1502
6) C. Ne uberg , Berichte (1. D eutsch. chem. Gesellschaft 33 , 2243 Zeitschr. f. physiol.

Chemie 35, 3 1
7 ) Frankland 11. Me. Grego r , Chem. News 66, 33
8 ) G. Ber trand u. Fr. Duchaé e k , Biochem. Zeitschr. 20, 100—1 13
9 ) Ar th u r Harden u. Doro th y Norri s , Proc. Royal Soc. London, Serie B, 84, 492—4 99
Chem. Centralbl . 1912, I, 1045 .

1 0) K. Sai to , Zeitschr. f. Garungsphysiol . 3 15—316
Kurt Sche rn , Arbeiten a . d. Kais . Gesundheitsamt 33 , 387—400 Chem. (k ntralbl.

19 10. I. 672.

1 2 ) P. A. Leve ne u. G. M. Me ye r , Journ. of Biol. Chemistry 14, 149—154
1 3 ) P. A. Leve ne u. G. M. Me ye r , Journ. of Biol. Chemistry 11, 347—351
Th. Bo k o rny , Chem.

-Ztg. 34, 1—2
1 5 ) S iegf ri ed O p penheime 1

‘

, Biochem. Zeitschr. 45, 30—4 4
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oder wässerig -alkoholis chen Lösungen der Komponenten. Fas t unlos lich in Alkohol
, und kann

durch Lösen in Pyridin und Fällen mit Alkohol gereinigt werden. Feines , spezifisch sehr
leichtes Pulver. Schmelzp . 180

° unter Aufschäumen.

d-Arabinose (Bd . II, S.

Die bei der Hydrolyse von Barbaloin entstehende A lo ino s e ist identis ch mit (LAN
binose.

l-Xylose (Bd . II, S.

Bildung: Das Holzgummi der Fichte (Picea excelsa ) liefert bei der Hydrolyse 25%
Xylose

Physiologiwhe Eigenschaften: Das Verhalten von verschiedenen Stämmen des Bac illus
paratyphosus B . und Bacillus enteritidis Gärtner hat S c h e rn 2 ) geprüft. Wird durch Ba
cillus bulgaricus nicht vergoren3 ) . Wird durch Kaoliang—Chiu -Hefe nicht vergoren4 ) . Wird
von Rhizopus Delemar und Rhizopus nigricans nicht vergorenö ) . Bei Hefeernährungsver
suchen und bei -der Ernährung von Bakterien erhielt Bo k orny

“) mit Xylose ein positives
Resultat . Wird durch die Leukocyten nicht Ist gegen ein Gemis ch von Muskel
plasma und Pankreasextrakt indifferent 8 ) . Dir. wässerige Lösung zeigt nach 3—4 stiindiger
Einwirkung von zerkleinerter Leber keine Änderung des Reduktionsvermogens Wird
im künstlich durchbluteten Säugetierherzen (Kaninchen, Hund ) nicht Aus Xylose
vermögen entstärkte Zuckerrübenblätter keine Stärke zu

Physikalische und chemische Eigenschaften: Der Rotationsdiepersionskoeffizient v/r in
Wasser ist In Pyridin, worin die Xylose ziemlich löslich ist und rechts dreht, zeigt
dieselbe ebenso wie in Wasser eine zieml ich starke Multirotation;die Drehung zeigt zunächs t
ein Maximum , nachher vollzieht s ich die Abnahme der Drehung ziemlich langsam , so daß
die Konstanz ers t nach mehreren Tagen eintritt. Die Drehungsanderung nach Erreichung
des Maximums geht wie in wässeriger Lösung von rechts nach links . Dispersionskoeffizient v/r
in Pyridin In Gegensatz zu den Lösungen in Wasser und Pyr idin ist die Anfangsdrehung
von Xylose in Ameis ensäure bedeutend geringer als die Enddrehung. Xylose ist
in Ameisensäure rechtsdrehend . Dispersionskoeffizient v/r Liefert mit 8 fach
Normalnatronlauge neben d, l—Milchs äure und d, 1—1, 3—Dioxybuttersaure l -Threo - l

, 3 , 4 - tri
oxyvaleriansäure, und d

-Erythro - l
, 3, 4 -trioxyvaleriansäure Reagiert kaum mit Diphenyl

methan-dimethyldihydrazin 1 4 ) . Reagiert mit Glykokoll und anderen Aminosäuren sofort ” )

unte r Melanoidinbildung. Der Quotient —
S

-

2
ist Bei Anwesenheit von Eisensalzen

tritt bei der Einwirkung von Sonnenlicht in Xyloselösungen Osonbildur pr auf
Derivate: l -B-Xylochloralsäure

1 8) C7H706013 2 H,O . Ents teht bei der Oxydation von

ß-Xylochloralose mit Kaliumpermanganat in Gegenwart von Schwefelsäure oder mit Sal

1 ) Kl as on , Arkiv f . Kemi , Mineral . och Geol. 3 , Nr. 5, 1 Klason u. Fagerl ind ,

Arkiv f. Kemi , Mineral . och Geol. 3 , Nr . 6, 1
2 ) Kur t S chern ,

Arbeiten a. d . Kais . Gesundheitsamt 33 , 387—400 Chem. Centralbl.

1910, I, 672.

3 ) G. Be r trand u. Fr. Duchaée k , Biochem. Zeitschr. 29 , 100—1 13
4 ) K. S ai to , Zeitschr . f. Gärungsphysiol : 3 15—316
5 ) J. Hanzawa , Mykol. Centralbl . 1 , 76—9 1 Chem. Centralbl. 1912, II, 1301
6) Th. Bo k o rny , Chem.

-Ztg. 34, 1—2
7 ) P. A. Levene u. G. M . Me ye r , Journ. of Biol. Chemistry 14, 149—154
8) P. A . Levene u. G . M. Me ye r , Journ. of Biol . Chemistry 1 1, 347—35 1
9 ) Ida Smedl e y ,

Journ. of Physiol . 44 , 203—205
1 0 ) Hugh M ac l e an u. Ida Smed l e y , Journ. of Physiol . 45, 462—469
W. Ruhl and , Zeitschr. d. Vereins d . Deu h . Zuckerind . 1912, 1—19 .

1 2 ) H. Gro s smann u. F. L. Bl oc h , Zeitschr . d . ereins d. Deutsch . Zuckerind . 19 12, 19—74.

1 3 ) J. U. Nef Annalen d. Chemie u. Pharmazie 376, 42
J . v. Bra un , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 43 , 1501

1 5 ) L. C . M ai l l ard ‚ Compt. rend. de 1’Acad . des Sc. 154, 66—68
1 6) M. S i egf r i ed u. S. Howwj anz ,

Zeitschr. f .
_physiol . Chemie 59, 376—404 Chem.

Centralbl. 1909 , I, 1799.

1 7 ) C. Ne ube rg , Biochem. Zeitschr . 29, 285
1 3 ) Hanrio t

,
Compt. rend . de l ’Aced . des Sc . 148, 487—489
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petereäure. Spez. Gewicht Verwitterte Tafeln. Nat riums alz perlmutterglänzende
Blättchen. Schmelzp . Ist fas t

‘

unlös lich . Das La c t on bildet s ich bei der Acetylierung
der Säure. Schmelzp .

l-Xylose-o-nitr0phenylhydrazon
1 ) Lange rote Nadeln aus Methyl

alkohol . Schmelzp. 123 Le icht lös lich in

d-Lyxose (Bd . II, S.

Bildung: Bei der Elektrolyse der d -Galaktonsiiurefi .

l-Ribose (Bd . II, S.

Bildung: l-Ribose bildet sich in geringen Mengen, wenn eine Losung von 100 g l-Ara .

binow in 1 1 Wasser mit 50 ccm Normalnatronlauge 4 Stunden auf 70° erwä rmt wird

d-Ribose (Bd . II, s .

Bildung: Bei der Hydrolyse der Triticonucleinsaurefl. Die direkt aus der Pankreas
drus e nach Sal kows k i darges tellte Pentose erwies sich als d Bei der Hydrolyse
des Adenosins ß ) .

Physiologlsche Eigenschaften: Ist gegen ein Gemisch von Muskelplasma und Pankreas
ext rakt

Physikalische und chemische Eigenschaften: [a]„
Weiteres über die

d, l -Ribose (Bd . II, S.

Aus dem Harn einer32 jährigen russischen Jüdin ließ s ichmittels Phenylhydrazm ein

Osazon bereiten, welches aus 10proz . , etwas Pyridin enthaltendem Alkohol in gelben Nadeln
vom Schmelzp . 163—164 °

krys tallisierte , die Zusammensetzung C„ H2003N4 zeigte und viel

leicht das Osazon der d, l -Ribose darste llt. Mit Diphenylhydrazin lieferte der Harn keinen
Niederschlag

Pentosen, deren Konstitution unbekannt ist (Bd . II, S.

Tetrodopentose C5H1 005 . Mal .—Gewicht gefunden 124 . Entsteht bei der Einwirkung
von verdünnter Salzsäure auf das Tetrodotoxin. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, fas t uno

lös lich in Ather, unlös lich in Eisess ig und in abs . Alkohol in der Kälte . Die wässerige Lösung
reagiert gegen Lackmus neutral. Schmeckt schwach süßlich . Schmilz t bei 280°

noch nicht.

Methylpentosen (Bd . II, S.

Nachweis : Wenn man Methylpentosen mit konz . Salzsaure (etwa 10 ccm ) und

reinem Aceton (1—2 ccm) 10 Minuten im siedendemWasserbade erwärmt, so färbt s ich die
Fliissigkeit rot (etwa himbeerrot) und zeigt spektroskopisch ein scharfes , dieD-Linie bedecken

1 ) A. Reel aire , Berichte d. Deutsch. chem. Gesells chaft 42, 1424—1425
2 ) C. Ne ube rg , L. S co t t u. S. Lachmann , Biochem. Zeitschr. 24, 152—165
W. Albe rda van E kens te in u. J. J. Blank sma , Chemisch Weckblad 10, 213—214

P. A. Levene u. F. B . La Forge , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43 , 3 164—3 167
5 ) P. A. Levene u. W. A. Jacobs , Berichte d. Deutsch . chem. Gesellschaft 43 , 3 147
P. A. Levene u. W. A. Jac obs , Berichte der Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 2703—2706

7 ) P. A. Levene ‚
u. G. M. M e ye r , Journ. of Biol. Chemistry 1 1, 347—351

8) C. Ne uberg , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43, 3501 Br uno R ewald ,

Berichte d. Deutschen chem. Gesellschaft 43, 3502
9 ) J. H El l i o t t u. H. S. Raper , Journ. of Biol . Chemistry 1 1 2 1 1—2 15
Y.

1° Tahar a , Biochem. Zeitschr. 30, 255—275 [19 11]



1 16 Die einfachen Zuckerarten.

ohne charakteris tisches Spektrum . Der rote Körper läßt s ich nicht durch die gewöhnl ichen
Mitte l wohl aber durch Kreosot oder Guaiacol ausschütte ln, deren Lösungen eventuell mit
Eisess ig zu verdünnen

l -Rhamnose (Isodu10it) (Bd . II, S.

one n

H- C—OH
2 )

c_ on

I

011 C;H

Hs

Bildung: Ents teht bei der Spaltung des aus Sapindus utilis darste llbaren Saponins mit
Schwefelsäure neben d -Fructose und l Vielleicht entsteht bei der Hydrolyse
des Solaninsflu

Physiologischc Eigenschaften: Wird von den Typhusstämmen ziemlich gleichmaßig,
entweder nur leicht gerötet oder nicht verändert . Versuche mit Typhus A und B sowie mit
Enteritis Gaertner in Rhamnosemucoselösungen ergaben ähnliche unregelmäßige Resultate
wie bei Typhus 5 ) . Unter der Einwirkung von Bacillus lactis aerogenes und Bacillus cloacae
bilden sich Acetylmethylcarbinol und 2

, 3 Wird durch Kaoliang-Chin
Hefe nicht Aus Rhamnose vermögen entstärkte Zuckerrübenblätter allerdings
in geringen Mengen Stärke zu bilden

Physikalische und chemische Eigenschaften: Der Dispersionskoeffizient der Drehung v/r
inwä sseriger Lösung ist der kleinste , der bei irgendeiner Dispersionsbestimmung wahr
genommen wurde Die Lösung in Pyridin zeigt einMaximum . Die Drehung ist stets negativ,
weist aber, vom Maximum abgesehen, eine Veränderung in demselben Sinne auf, wie es bei
wässerigen Lösungen der Fall ist ;d . h . die Mutarotation erfolgt von l inks nach rechts . Der
Dispersionskoeffizient v/r in Pyridin ist In Ameisensäure dreht die Rhamnose an
fänglich nach rechts , um aber dann über die Inaktivitätsgrenze hinaus ins NegatiVe zu fallen,

bis etwa nach 4—6Tagen die Konstanz erreicht wird . Deutlich kommt hierbei eine sehr starke
Einwirkung der Konzentration zum Ausdruck, indem mit zunehinendem Gehalt an Rham
nose die Drehung nach rechts verschoben wird . Dispersionskoeffizient v/r in Ameisensäure

Mit Chloral läßt s ich keine Chloralose darstellen
Derivate: Monomethyl-l -rhamnose.

1 1 ) Entsteht neben Tetramethyloquercetin bei der
Methylierung von Quercetin mit Diazomethan. Konnte noch nicht rein dargeste llt werden.

1-Rhamnossanilid” ) 012H1 704N . Aus Rhamnose in 90proz . alkoholischer Lömng _

bei

stündigem Kochen mit 5 Mol . Ani lin und Eindampfen der Fliiss igkeit unter Vermindertem
Druck . Re chtwinklige Prismen aus Alkohol Petroläther. Schmelzp . 144 Die Muta
rotation ist in Alkohol.

Trimethyl -l -rhamnoseanilid 1 2 ) Nadeln aus Petroläther. Schmelzp.

111 Die Mutarotation ist [a]ß
°

(c in Alkohol ) ;
(c in Aceton) .

1 ) L. Ro s enth al e r , Zeitschr. f. analyt. Chemie 48, 165—172
2 ) Emi l Fi s che r 11 . Karl Zach , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 3763
3 ) E. Winte r s te in u. H. Bl au , Zeitschr. f. physiol . Chemie 75, 4 10—442
4 ) Gi u s e ppe Oddo u. M ar c e l l o Cesaris , Gazz. chim. ital. 41, I, 490—534
5 ) °Fri tz Dit tho rn , Centralbl . f. Baht. u. Parasitenk . 1 . Abt. 67 , 497—509 Chem.

Centralbl . 1913, I, 1 125.

6) Arthu r Harden u. Doro th y Norri s , Proc. Royal Soc. London, Serie B, 84, 492—499
Chem. Centralbl . 1912, I, 1045.

7 ) K. S ai to , Zeitschr. f. Garungsphysiol. 3 15—316
8) W. Ruhl and , Zeitschr. d. Vereins d. Deutsch. Zuckerind . 1912, 1—19.

9 ) H. Gro s smann u. F. L. Bloc h , Zeitschr. d. Vereins d: Deutsch. Zuckerind . 1912, 19—74.

1 0) Hanrio t , Annales de Chim. et de Phys . 466—502 Chem. Centralbl. 1910, I, 732 .

1 1 ) J. Herzi g u. R. S chönbach , Monatshefte f. Chemie 33 , 673—681
1 2) Jame s Co l q uhoun I rvine u. Davi d Mc . Ni c o l l , Journ. Chem. Soc. 97 , 1449—1456
Chem. Centralbl. 1910, II, 793.
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d—lmrhamnose‘

) (Isorhodebsef ) (Bd . II, s.

Mol—Gewicht :
Zusammensetzung : C , H

C„H„ O,

CH OH

Darstellung Rohes ß-Methyl-d -isorhamnosid wirdmit 10facher Menge 5 proz . Schwefel
saure 1 Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, dann die Säure mit Bariumcarbonat entfernt,
das Filtrat unter vermindertem Druck eingedampft und der Rücks tand mehrmals mit Alkohol
abgedampft . Der Sirup k rystallisiert nach 8—12 tägigem Stehen. Man lös t jetzt die ganze
Masse in Essigäther am Rückflußkühler, wobei ungefähr 140—150 ccm auf 1 g Sirup not
wendig s ind . Nach längerem Stehen scheidet s ich der Zucker in Krystallen aus .

Phyflkt llx ho und chemische Elgenschaften: Harte farblose Krys talle , die meis t kugelige
Verwachsungen bilden; einfachere Formen deuten auf Zwillingsbildung. Schmilzt nach vor
herigem Sintern nicht scharf gegen 139—140°

(korr . ) zu einem dicken Sirup Schmeckt
süß, löst sich leicht inWasser und Alkohol , ziemlich schwer in kochendem Aceton und Ess ig
ather . Reduziert sehr stark Fehl ingsche Lösung . Die wässerige Lösung zeigt s tarke Muta
rotation. g Subs tanz in Wasser gelöst, Gesamtgewicht g . d2°/4 Die
Drehung beträgt bei 20°

und Natriumlicht in 1 dem Rohr 5 Minuten nach der Auflosung
nach weiteren je 5 Minuten:

1 Stunde nach der Auflösung nach 2 Stunden nach 3 Stunden
konstant. Anfangsdrehung Enddrehmg Liefert
weder mit Methylphenyl mit p -Bromphenylhydrazin ein unlosliches Hydrazon. Gibt
bei der Oxydation mit Salpete rsäure (spez . Gewicht : bei 50—55 ° Xylo -trioxyglutarsäure.

Wird der Zucker mit Bromwas ser zunächst in d -Isorhamnonsäure uberführt und dann d ie
selbe mit Pyridin umlagert, so l iefert das Umlagerungsprodukt (Antirhamnonsäure ) bei
der Reduktion mit Natriumamalgam Antirhamnose, die bei der Blausäureaddition Methyl
pentosehexonsäuren gibt . Diese bilden mit Salpetersäure oxydiert Schleirns iiure Bei der
Oxydation mit Brom entsteht Is orhodeonsäure. Behandeltmandas sirupöse Calcium lz der
Säure in wässeriger Lösung mit 30proz . Wassers toffsuperoxyd unte r Zusatz von Ferriacetat ,
so entsteht die Methyltetrose

O\
OH

OHH

Bei der Oxydation der Methylte trose mit Salpetersaure (D . wird l -Weinsäure
Gibt bei der Destillation mit Salzsäure MethylfurfuroD ) .

Derivate: d-Isorhamnose-Benzoylverbindung Ents teht bei der Benzoylierung des
Zuckers nach S c h o t te n B a u mann als amorphes Produkt.

d-Isorhamnose-phenylosazon2 ) d -Rhamnose -

phenylosazon.

d-Isorhamnose-p-bromphenylosazon Schmelzp .
—222

1 ) Emi l Fi s che r u. Karl Zach , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 3761—3773

2 ) Emi l Vo t o é ek , Berichte (1. Deutsch . chem. Gesells chaft 44, 819—824
3 ) Emil V o t o öek u. C yr i l l Kr anz , Berichte d . Deutsch. chem. Gesellschaft 44, 3287 bis

3290
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Digitoxose (Bd . II , S.

CH3 CH(OH ) CH(OH) CH(OH) CH2 one 1

Methylpentosen unbekannter Natur (Bd . II, S.

k oliert aus denHydrolysenprodukten des ätherischen Extraktes des Harzes der Wurzel
von Ipomaea orizabens is mit Hilfe der Te t raace t y lverbind ung CI4H2009 . Nadeln aus

70proz . Alkohol, Schmelzp . 142 [a]„ g in 20 ccm der Lösung in
Chloroform) . Das Osazon des Zuckers schmilzt bei 180

5 . Hexosen.

d-Glucose (Bd . II, S.

—OH
I

_ OH

CH; OH CH2 OH
Mol -Gewicht nach der Methode des osmotischen Druckes Zur

Geschichte 5) der Glucose .

Vorkommen: G l u c o s e in Fr u ch ten und S a men

In unreifem Korn der Zuckerhirse (Sorghum saccharatum
In den entschälten Körnern der Klebhirse (Panicum miliaceum var. Breitschneideri

5%
In den Körnem mit Schale
In der Cocosmilch der unreifen Cocosnusse ß )
Schleche (Prunus ganze Frucht in frischem , reifem Zus tand .

ganze Frucht in überreifem Zus tande .

auf Trockensubstanz der reifen Frucht berechnet
auf Trockensubstanz der überreifem Frucht berechnet
Früchte ohne Kerne reif
Hüchte ohne Kerne überreif
ganze Frucht in fris ch -reifem Zustande
ganze Frucht in überreifem Zustande .

Trockensubs tanz der reifen Frucht
Trockensubstanz der überreifen Frucht
Früchte ohne Kerne reif
Früchte ohne Kerne überreif

Im Fruchtfleisch von Spondias Mangifera Willd .

1 0)

1 ) H. B i l i ani , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 4040—4043
2 ) Frede ri c k Bel di ng Powe r u. Haro l d Roge rs on , Journ. Chem. Soc . 101, 1—26 [ l9 12].
3 ) Emi l Fi s che r , Berichte (1. Deutsch. chem.

. Gesellschaft 45, 461
4 ) Eugene Fo uard ,

Bul l . de la Soc . chim. [4] 9 , 637—646
5 ) B . Hers te i n , Journ. of Ind . and Engin. Chemistry 3 , 158—168
6) Me uni e r , Zeitschr. d. Vereins (1. Deutsch. Zuckerind . 30, 245
7 ) Beut el l u. Dafert , Chem.

-Ztg. II, 136 Dafer t , Landwirtschaftl. Jahrbucher

IS, 259
8) van Sl y ke , Amer. Chem. Journ. 13, 130 Hamme rbach , Landwirtschaftl.

Versuchsstationen 18, 472
9 ) R. Otto u. W. D. Ko o p er , Zeits chr. f. Unters . d. Nahr . u. Genußm. 19, 10
10) Pri ns en Geerl igs , Chem.

-Ztg.

‘

21, 7 19
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Averrhoa Carambola L.
1 )

Solanum Peckoltii Dam . et Loes.
2 )

Babisii Dun.

Melongena
Tomate (Lycopersicum esculentum Mill. ) 3 )
In den Samen Von Gingko biloba“)

des Kiss i -Pfeffer (Piper Famechoni Heck ) neben 14‚6%Wasser“)
Früchten der echten Kas tanie (Castanea vesca Gaertn.

unreifen (September) Galläpfeln Von Quercus rubes cens 7 )
reifen (September) Galläpfeln von Quercus rubes cens 7 )

Im Fruchtfleis ch von Zalacca edul is Bl. Malakka, Java 1 )
des Djakbaumes (Artocarpus inte

g
rifolia Lf. )1 )

von Anona squamosa L.

Anona muricata L.

Anona reticulata L.
1 )

Advogado (Persea gratissima Gaertn. , Laurus
In den Früchten des Tamarindenbaumes (Tamarindus indica L. ) 1 )
Lansium domesticum Sack.

1 )
In der Frucht von Phyllanthus dis tichus 1 )
Fruchtfleis ch von Nephelium lappaceum L.

1 )
In der Frucht von Duris Zibethinus L A)
Fruchtfleisch von Garcinia Mangos tans L.

1 )
Fruchtfleisch von Flacourtia sapida Roxb.

1 )
In der Pulpa Von Passiflora edulis 8)
In der Pulpa Von Passiflora amethystina°)
In der Pulpa von Passiflora setacea 8)
Beere von Rubrachia glomerata Bg.

Frucht Von Stenocalyx Michelii
Frucht von Myrciaria cauliflora
Beeren von Stenocalyx brasiliens is
Frucht Von Ps idium Guayana L J )
Fruchtfleisch von Eugenia javani ca Lam.“
Frucht von Eugenia Jamba

G l u c o s e in B l ä t te rn

Weißkohl (Brass ica oleracea capitata alba
Saxifraga lingulata“ )
Blätte r von Rhododendron ferrugineum L.

In den Gallen der Blätter von Rhododendron ferru
g
ineum L.

bas idium Vaccinii Woron.

1 2 )

G l u c o se in Wu r z e l , R hyzomen usw

Im Wurzels tock des Kalmus (Acorus Calamus L.

In der Zwiebel des Hundezahns ((Erythronium Deus canis L.

1 ) Prins en Geerl igs , Chem.
—Ztg. 2l , 7 19

2 ) Peck o l t , Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 19, 180
Snyde r , United States Experim Station Rec. II, 843

4 ) U. S u z u ki , Bull. College of Agric. Tokyo 4, 350
6) Baril l é , Compt. rend. de 1’Acad. des Sc. 134, 1512
Frear , Swee ts e r u. Fri e s , Report of Pennsylvania State College 1891, II. Teil. Agric.

Experim. Station 173.

F. Koch , Archiv Pharmazie 233 , 48
8) Pecko l t , Berichte (1. Deutsch. pharmaz. &sellsohaft 19, 343
9 ) Pec ko l t , Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft
J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel. 4. Aufl. 1903, I,
Hoo pe r , Pharmac. Journ. Transact. 1887 , 123 .

1 2) J ul i u s Ze l lne r , Monatshefte f. Chemie 34, 311—319
1 8) Thom s , Pharmaz . Centralhalle 29, 290 Berichte 41 Deutsch chem. Gesellschaft

z1, 19 12

Dragendorf f , Archiv d . Pharmazie [3] 13, 7 Fri s tedt , Upsala Likaref För
handl. 13, sec
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unter normalenVerhaltnissen gefunden und quantitativ bestimmt Vorkommen im Blut
Der Glucosegehalt im Weißen des Hühnereies beträgt d . h . der Trockensubs tanz
bzw

.
der organischen Substanz . Der Glucosegehalt des Dotters des Hühnereies beträgt

nur Rechnet man aber auf feste Substanz um, so zeigt s ich , daß der Zuckergehalt
im Eidotter sehr viel geringer is t als beim Albumen. Er beträgt nur des Trockenriick

standes oder der organischen Im Vogeleierklar befindet s ich im Mittel
Der Zuckergehalt im Hühnereierklar vermag beträchtlich zu wechseln; er macht

aus 4 ) .

Blldung: Aus dem Lecithin der Roggenkorner (Secale cereale von Weizen (Triticum
sativum Lmk. ) is t durch Säurehydrolyse Glucose Glucose kann erhaltenwerden,

wenn man zunächst Cellulose oder Holzs toff für s ich allein unter Druck mit Dampf behandelt,
wobei der größte Teil der hierbei entstehenden Essigsäure ausgetrieben wird ,

‘

und dann die
Hydrolyse mit verdünnten Mineralsäuren (z . B . Salzsäure) unter Druck Ent

steht bei der Hydrolyse von Tannin mit 3 proz . Schwefelsäure bei 100 wie es die folgenden

Glucose in Prozenten
Benütztes Material

Gerbsaure „Kahlbaum

Tannin Merck

Tannin Merck gereinigt durch Lö
sen in Ather

Tannin Merck gereinigt durch Ex
traktion mit Essigäther aus der
mit Alkali neutralis ierten wa.s
serigen Lösung

Gerbsäure „ Kahlbaum nach der
selben Methode gereinigt

Gerbsäure „ Kahlbaum
“ über das

Kaliumsalz gereinigt
Gerbsäure „ Kahlbaum

“ mit l lproz .

Schwefelsäure gespalten

Darstellung (Bd . II, S . Geschichtliches
Nachwels der Glucose (Bd . II, S . Mit normalen, zuckerfreien Hamen

ste ts starke pos itive Trommersche Probe bekommen,
wenn man zunächst Kupfersulfab

lösung und ers t dann Natronl auge hinzufügt. Vor dieser Abweichung von der Trommer

1 ) Bertho ld O ppl e r , Zeitschr. f. phys iol. Chemie 75, 7 1—134
2 ) L. M i c hae l i s u. P. Rona , Biochem. Zeitschr. 37 , 47 —4 9
3 ) Kenj i Ko j o , Zeitschr . f. physiol. Chemie —12
4 ) C arl Th. Mö rner , Zeitschr. f. physiol . Che 80, 430—4 73
5 ) Winte r s te i n u. Hi e s t and , Zeitschr . f. phys ml. Chemie 47 , 496 E. S chu l z e ,

Zeitschr. f. physiol. Chemie 55, 338
6) Wal l ac e Pat ten Cohoe , Toronto , Canada, D. R. P. 253 219 vom 22 . Sept. 1910 (4 . Nov.

Emi l Fi s che r 11. Karl Fre udenbe rg ,
Berichte d. Deutsch . chem. Gesells chaft 45, 925

8) J. Du j ard in , Bull. de 1’Assoc. des Chim. de Sucr. et de Distill. 27, 833 C hem.

Centralbl. 1910, I, 1817.
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s chen Vors chrift muß deshalb gewarnt werden Weiteres uber Trommersche Probe
Go ld s obe l und S onnenbe rg°) geben folgende Vorschrift für die Bö t tger—Ny l ande r
sche Probe Je 20 ccm der zu prüfenden und der mit 10 T. Wasser verdünnten Flüss igkeit
werdenmit je 2 ccm des Ny landerschenWismutreagens (mit 8% oder zweckmäßiger
Natronlauge ) versetzt, die Kolben 10 Minuten am Rückflußkühler erhitzt, die Niederschläge
heiß filtriert, mehrmal mitWasser durchgewas chenund auf die geringste Schwärzung des Filters
geprüft . Der Kontrollversuch mit verdünnter ursprünglicher Lösung ist notwendig, da die
Reaktion bereits bei einem Zuckergehalt von 5% Eine Modifikation der Reduk
tionsmethode hat S t u t te rh e i m 5 ) vorges chlagen. Im Harn durch die
Im Harn mit Nachweis im Harn mit o -Nitrophenylpropiolsäure, wobei
in Gegenwart von Glucose Indigo Weitere Versuche über Nachweis im

Mikrochemis cher Na chwe i s f u r ba k te r i o l og i s c h e Zwe c ke : Je 1 Tropfen einer
kaltgesättigfen Lösung von salzsaurem Phenylhydrazin in Glycerin, einer etwa normalen
Kal ilauge und einer verdünnten Ess igsäure werden auf einem hohlgeschliffenen Objektträger

und in einen Dampftrockenschrank ges tellt bis Osazonbildung eintritt, was bei proz.
Zuckerlosungen etwa nach l stündigem Erhitzen und nachherigem Abkühlen stattfindet. Fe
ist so ein mikrochemischer Nachweis der Glucose bis zu einer Konzentration von er
möglicht

Bosflmmung (Bd . II, S . Eine kritische Studie uber Zuckeranalysen mitte ls den
Kupferreduktionsmethoden hat Pe te r s l °) veröffentlicht, wobei einHeizapparat vorgeschlagen
wird , wobei die zu reduzierenden Proben in 120 Sekunden von 35

° auf 95 ° erhitzt
Eine Übers icht über die vers chiedenenVorschriften zur Hers tellung der Feh l ingschen Lösung
hat Lüning“ ) veröffentl icht. Über die Fehl ingsche Lösung s . die Arbeit von Ro s en

Bei Gegenwart von Pepton liefert die Reduktionsmethode mit Fehl ingscher
Lösung zu hohe Werte . Wenn man das Kupferoxydul nachträglich in Kupferrhodanür um
wandelt, oder wenn man das Pepton vorher mit Phosphorwolframsäure entfernt, so

‘ erhält
man richtige Werte Die Reduktionsmethode auszuführen is t in Gegenwart von Fis chleim
nicht möglich . Deshalb muß letzterer mitte ls Quecksilberchlorids oder Ammoniummolybdats

Kend a l l 1 7 ) hat
'

eine Reduktionsmethode ausgearbeitet, wobei die Salicylsaure das

Alkalitartrat der Fe
'

h l ingschen Lösung Die Resultate der Bert rand schen
Methode werden durch die Gegenwart der 4—8fachen Menge Glykokoll , Alanin, Leucin,

Tyros in, Asparagin, Asparaginsäure , Betain, Glutamin, Harnstoff und Pepton nicht wesent

1 ) Fr. N. Schu l z , Zeitschr. f . physiol . Chemie 77 , 121—128
2 ) E. S al kows ki , Zeitschr. f. physiol . Chemie 79, 164—170
3 ) A. Go l d s obel u. E. S onnenbe rg , Kosmos 35, Radzismwski Festhand 571—584 [19 10]

Chem. Centralbl . 1919, II, 1095.

4 ) Nyl ande r , Journ. d. Russ . physikal .—chem. Gesellschaft 8, 175 Chem. Centralbl.

1884, 330.

5 ) G. A. S tu tte rhe i m , Pharmac. Weckblad 48, 1201—1204

Andreas Otto , Pharmac. Weckblad 45, 809—813 Chem. Centralbl . 1908,
II, 35 1 . o

7 ) Ne umann Wonder , Anleitung zur Untersuchung des Hames . Wien 1890. S. 33. Bio.

chem. Zeitschr. 28, 523—524
8) H. Bo ttu , Bull. des sciences Pharmacol. 16, 399—401 Chem. Centralbl. 1909 , II,

1280. W. Wei tbre ch t , Schweiz. Wochenschr. f. Chemie u. Pharmazie 46, 766—768
Chem. Centralbl. 1909 , I, 225 .

G ö s t a Pohmanns on , Biochem. Zeitschr. 19 , 281—290 Chem. Centralbl . 1909 ,
II, 87 1.

1 0) J obs . S chmid t , Pharmaz . Centralhalle 50, 700—701 Chem. Centralbl. 1969 , II,

1 1 ) Le onhard Fel s inger , Zeitschr. f. landwirtschaftl. Versuchswesen in Österreich 14,
1039—1103 Chem. Centralbl. 1911 , II, 1742.

1 2 ) Amo s W. Pe te rs , Journ. of the Amer. Chem. Soc . 34, 928—954
1 3 ) o. Lüning , ss, 121 Apoth.

-Zig. 27 , 111—92
1 4 ) W. Ro s enkranz , Zeits chr. d. Vereins d. Deutsch. Zuckerind . 1911, 426—434 .

1 5 ) Ale s s andro Berna rd i , Biochem. Zeitschr . 41 , 160—164
Ale s s andro Bernard i , Biochem. Zeitschr. 43 , 275—279

1 7 ) E. C. Kendal l , Journ. of the Amer. Chem. Soc. 34, 317—34 1
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lich F i l l inge r 2 ) hat durch Vereinigung des Pavyschen mit demB angschan

Verfahren gute Ergebnisse erzielt. Nach einem neueren Vors chlag von B ang wird
’

statt

Kaliumrhodanat Kaliumchlorid angewendet. Allerdings vermag Kaliumchlorid relativ er
heblich weniger Cuprooxyd in Lösung zu halten. Dies kommt aber neben den Vorteilen der
Haltbarkeit und der leichten und billigeren Darstellung der Lö sungen nicht in Betracht. Ein
weiterer erheblicher Fortschritt kann dadurch erzielt werden, daß nach dem neueren Ver

fahren nicht das überschüss ige Kupferoxyd , sondern direkt das gebildete Cuprooxyd titriert
werden kann. Man braucht als o nicht einmal den Titer der verwandten Kupferlösung genau
festzuste llen, und die zu ihrer Bereitungnötigen Salze könnenauf derHandwage grob abgefvogen
werden. Die Methode erfordert Eiweißfreiheit der zu messenden Lösung und das Fehlen
sonstiger jodbindender Subs tanzen. Bei der Titration des Zuckers im Harn ist zu beachten,

daß man nur bis zum ersten Farbenumschlag titriert und die langsam nachschleppende Ent
färbung nicht

Nach Bene d i c t ‘ ) los t man 200g krys tallisierte Soda, 2o0g Natriumcitrat und 125 g
Kaliumthiocyanat in etwa 800 ccm heißem Wasser, filtriert, lös t 18 g Kupfersulfat in etfiva

100 ccmWasser, gießt die Kupferlösung unte r Umrühren in die Citratlösung ein, fügt 5 ccm
einer 5 proz . Ferrocyankaliumlösung hinzu und verdünnt auf 1 1. Man bringt 25 ccm von

diesem Reagens in eine Porzellanschale, fügt 10—20 g krys tallisierte Soda und etwas Bims
ste in hinzu, erhitzt zum Sieden und läßt die zu untersuchende Flüss igkeit zufließen, bis die
blaue Farbe der Kupferlösung Vollständig vers chwunden ist . 25 ccm der Lösung entsprechen

'

g Glucose . Durch Titration mit Nor dh o f f hat die R u p p Leh m ann
sche jodometrische Methode nachgeprüft und gefunden, daß die Bestimmung am emktesten
ist , wenn die zu untersuchende Lösung auf einenGehalt von Zucker verdünnt

Durch Abänderung der Methode von Leh m ann erhielt Grimbert dieselben
genauen Resul tate wie nach dem Verfahren von Be r t r and .

Be s t i m m ung d u r c h G är ung : Apparate zur Bestimmung der Glucose durch Gärung
haben We i denk a f f “ ) und Gre g o r 1 3 ) vorgeschlagen.

Nach Lohns te in“ ) ist das vonWe i denk a f f“ ) vorges chlagene Garungssaccharometer
unbrauchbar. Der Präzisionsgärungssaccharometer von Sö h le 1 5 ) erlaubt eine Genauigkeit
der Zuckerbestimmung, die den durch Polarisation ermittelten Werten

Co lorime trische Me th o den: Ein auf der Bangschen Methode beruhendes colori
metrisches Verfahren haben Autenrieth und Tesdorp f Eine colorime
trische Methode auf Grund der Farbenreaktion mit a -Naphthol und

°

Schwefelsäure haben
Re i c h e r und S te in vorgeschlagen. Durch die nach dem Prinzip von Mo o re He l l e r
vorgeschlagenen Verfahren von Zechande laar erhaltenen colorimetrischen Werte s ind von
der Wirkl ichkeit ganz abweichend

1 ) M. Ro senbl a t t , Bull. des So. Pharmacol. 19, 411—413 Biochem. Zeitschr. 43 ,

478—480
2) Franz von Fi l l inge r , Zeitschr. f. Unters . d. Nahr . u. Genußm. 22, 605—607
Ivar Bang

,
Biochem. Zeitschr. 49 , 1 —8

4 ) S tanl e y R. Benedi c t , Journ. of Biol. Chemistry 9, 57—59
5 ) Ch. Mül l e r

,
Bull. de 1’Assoc. des Chim. de Sucr. et Distill. 29, 7 1—72

Rupp Lehmann, Apoth.
-Ztg. 24, 73—75 Chem. Centralbl . 1999‚

-1, 876.

7 ) B. Nordhoff Apoth.
-Ztg. 27 , 8

—9 Chem. Centralbl. 1912,
8) ‚
Lehmann , Pharmaz. Post 30, 33 1 Chem. Centralbl. 1897 , II , 233 .

L. Grimbert , Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 7 , 105—109 Bull . de la Soc. chim.

[4] 13 , 1 17—120 Chem. Centralbl. 1913, I, 1067 .

1 0) Heinr i c h Breddin, Calau, D. R. P. Kl. 6b, Nr. 206 399 vom 1. April 1908 ( 1. Febr.

1 1 ) E. Weidenkaff , Apoth.
-Ztg. 26, 1034—1035 Pharmaz. Post 44, 1098—1099

Chem. Centralbl. 1912, I, 459.

1 2 ) Georg Grego r , Zeitschr. d. österr. Apoth.
-Vereins 50, 163—164 Chem. Centralbl.

1912, I, 1746.

1 3 ) Theodo r Lahns tein, Allg. med . Centralztg. 81, Nr. 37—4 1 Chem. Centralbl.

486.

1 4 ) Weidenkaf f , Apoth. Chem. Centralbl. 1912,
15 ) Söhle , Chem.

-Ztg. 35, 87 1

W. Au tenrieth 11. Th. Tesdorpf , Münch. med. Wochenschr. 37 , Nr. 34 Chem.

Centralbl. 1910, II, . 1333 .

K. Rei c he r u. E. H. S tein, Biochem. Zeitschr. 37 , 321—344 38, 344 [1912].
r

1 8) F. Goldmann, Berichte (1. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 19, 223—240 Chem.

Centralbl . 1909, II, 153.
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und nach der Gärung bestimmen zu können, wird Harnmit Phosphorwolframsäure, Bleiacetat

metris chen Bestimmung, hervorgerufen durch die Bildung optisch aktiver Sübstanzen aus

Traubenzucker beim Gärungsprozeß, zu vermeiden, wird eine Hilfsbes timmung mit Trauben
zuckerm atz eingeführt

l ) . Die Reduktionsbes timmung nach Be r tr and läßt, als „ frak

t io nierte Re d u k t i on“ ausgeführt, störende , reduzierende Stoffe neben Glucose erkennen
und der Menge nach schätzen. Das Verfahren gibt für Traubenzucker theoretisch zu hohe
Werte . Die polarimetrische Bes timmung ist als Grundlage der '

1
‘muhenzuckerbestimmung

im Harn zu wählen. Mit beiden Methoden im Herne von Geisteskranken ausgeführte Be
stimmungen bes tätigen die Überlegenheit der polarimetrischen Methode . Das Vorkommen
von

'

Ikaubenzucker in einemTeil der untersuchtenHarne und damit die Lehre von demTrauben
zuckergehalt des normalen Hames erscheint

Eine colorimetrische Methode für die Bestimmung von Glucose im Harn haben Aut en
r i e th , Ge rh a r d Mü l l e r 2 ) und Tes dorf f 3 ) ausgearbeitet.

Be s t i m m ung i m B l u t: Mo cke l und Fr ank “) empfehlen die Anwendung der
Bertrand schenMethode in dem nach Mi c h ae l i s und Rona mit kolloidalem Eisenhydroxyd
enteiweißtem Blutplasma. Eine Abänderung des Verfahrens von Mö cke l und Fr ank 5 )
für Bestimmung des Blutzuckers in kleinen Blutmengen haben Ro l l y und Op pinmann°)
vorgeschlagen. Tach a u 7 ) sowie Mö 0 ke l und Fr ank 8) habenVereinfachungen der direkten
Bes timmungsmethoden der Glucose im Blut vorgeschlagen. Diese Methoden s ind aber nur
auf Kosten der Zuverlässigkeit

befreit Blut oder Blutserum mit einer Metaphosphorsäurelosung quanti
tativ vom Eiweiß und. titriert im Filtrat den Zucker auf Zusatz von Alkal i beim Erhitzen
und einer eingestellten

Eine Übertragung des Reinigungsverfahrens und der Bestimmungsmethoden im Harn
nach O p p le r “ ) auf das Blut, führt zu dem Ergebnis , daß die färbenden, linksdrehenden
und Cuprooxyd in Lösung haltenden Substanzen des Blutes (Serum ) gegenüber den Fällungs
mitteln weitgehende Analogien mit entsprechenden Substanzen des Harnes aufweisen, und

daß für die Bestimmung des Traubenzuckers im Blut hins ichtlich der Verwertung der einzelnen
Bes timmungen im Harn gewonnenen Erfahrungen unverändert

Um die neben Glucose im Blut vorkommenden reduzierenden Subs tanzen fes tzuste llen,

wird allgemein die Glucose durch Vergärung entfernt, sodann die Restreduktion bestimmt.
Me ye r 1 2 ) zeigt, daß nach der Vergärung reiner, verdünnter Glucoselösungen von einer dem
Blutzucker entsprechenden Konzentration ganz wechselnde Drehungen und Reduktionen
auftreten können und daß man Purine , Aminosauren, vielleicht auch Pentosen nachweisen
kann. Diese Substanzen stammen aus der Hefe und wechseln in Art und Menge je nach Menge ,
Ras se, Ernährungszustand der Hefe . Sie können zu ganz fals chen Schlüssen hins ichtlich der
Natur der Restreduktion führen

Zur colorimetrischen Bestimmung der Glucose im Blut haben Fors chbach und S e ve r in
eine Methode ausgearbeitet, die darauf beruht, daß man die colorimetrische Abnahme der

1 ) Be r th old O ppl e r , Zeitschr. f . physiol . Chemie 75, 7 1—134
2 ) W. A u t enrie t h 11 . Gerhard Mül le r , Münch. med. Wochenschr. 58, Nr. 17; Chem.

Centralbl. 1911, II, 1380.

3 ) W. A ut enrie t h , Gerhard Mul l e r n. Tesd orf f , Munch . med . Wochenschr. 37 , Nr . 34;
Chem. Centralbl . l 9l0, II, 1381 .

4 ) K. Mö cke1 u. E. Frank , Zeitschr. f. physiol . Chemie 65, 323—329
5 ) K.

°Mö c kel u. E. Frank , Zeitschr. f. phys iol . Chemie 65, 219 69 , 85
6) Fr. Rol l y u. Fr. Op permann , Biochem. Zeit schr . 48, 50—63
7 ) Tachau , Deutsches Archiv f. klin. Med . 102 , 597—605
8) K. Mö c kel u. E. Frank , Zeitschr . f. physiol. Chemie 65, 323 69, 85 79,

129, 29 1 7 l , 157
9 ) Be r tho l d O pple r , Zeitschr. f. physiol. Chemie 75, 7 1 134
1 0) E. Herz fe l d , Zeitschr. f. physiol. Chemie 77 , 420—424
1 1 ) Ber tho ld O ppl e r , Zeitschr. f. physiol. Chemie 75, 7 1—134
1 2 ) Pau l Meyer , Biochem. Zeitschr. 59, 362—368 Chem. Centralbl. 1913, II, 89
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Farbstärke einer gemessenen Quantitat Bangscher Lösung unter der Einwirkung des Blut
zuckers feststellt Weitere Versuche zur Bes timmung im Blut

Mi kr obe s t i mm u ng i m B l u t : Wenige Tropfen Bluts , in üblicher Weise der Ohrvene
oder Fingerkuppe entnommen, werden in ein Stückchen Löschpapier von bekanntem Gewicht
aufgesaugt und auf einer Torsionswage (nach H ar t m ann

'

und Br a un) schnell gewogen.

Durch Übergießen des in ein Reagenn s gebrachten Papierstückchens mit kochender saurer
Salzlösung koaguliert alles Eiweiß auf dem Papier, während die leicht löslichen Stoffe heraus
diffundieren und schließlich mit einigen Kubikzentimetern Wasser herausgewasoheh werden
können. Zur Mikrobestimmung des Blutzuckers koaguliert man mit ess igsaurer Kalium
chloridlosung. In dieser Lösung wird dann der Zucker nach der neueren Modifikation der
B a 11gschen Methode

Über die Bestimmung in Leder haben Par ke r und B l o c key ‘flv eroffentlicht ;3 . noch
die Arbeit von

Physiologlsche Eigenschaften (Bd . II, S . Unte r s u ch ung en u be r B l u t z u c ke r
Nach den Untersuchungen von Rona und Mi c h ae l i s 7 ) an Hunden enthalten die Blutkörper
chen erhebliche Mengen Glucose . Der Gehalt des Serums und der Blutkörperchen an Zucker
is t manchmal fas t gleich, in anderen Fällen sehr deutlich verschieden. Die Differenzen sind
sämtlich in dem Sinne, daß inden Blutkörperchenweniger Zucker ist 7 ) . In der überwiegenden
Mehrzahl der untersuchten Fälle von Hyperglykämie waren die Blutkörperchen stärker

, in

der Minderzahl schwächer als das Serum an dem abnorm hohen Zuckergehalt beteiligt ;die
Blutkörperchen nehmen an den Schwankungen des Blutzuckergehaltes teil s ) . Sowohl die
Blutkörperchen als das Serum des Kaninchenblutes enthalten reduzierende Stoffe . Bei den
Blutkörperchen ist deren Menge beim Serum als Glucose berechnet.
Diese Reduktion entspricht bei den Blutkörperchen keinem Traubenzucker. Aller Zucker
kommt im Serum vor;der Gehalt is t im Serum etwa Nach Aderlaß steigt die Reduktion
sowohl in den Blutkörperchen wie im Serum . Bei den Blutkörperchen erreicht die Reduktion
Werte bis 0, 14

0/
‚Q ,
im Serum bis zu Auch nach dem Aderlaß kommt die ganze Zucker

menge im Serum vor : Nach Vergiftung mit Phlorrhizin ist die Verteilung der redu
zierenden Stoffe wie imNormalblut . Bei AdfenalinVergiftung ist die Verteilung etwa wie beim
Aderlaßb

‘

lut . Ein Teil des Zuckers existiert wahrs cheinlich im zirkulierenden Blute in ge
bundener Form

Nach Ly t t kens und J. Sandgr en“ ) .enthalten die Blutkorperchen keinen oder so

gut wie keinen Traubenzucker
, und die ganze Glucosemenge (durchschnittlich befindet

s ich im Serum . Beim Säugling scheint dieser Wert recht variabel zu sein. Die Restreduktion
der Blutkörperchen ist beim Menschen und Kaninchen ubereinstimmend , etwa der
Gehalt des Blutes an Zucker ist bei Kaninchen viel höher : Beide Blutarten enthalten
„ virtuellen Zucker, der beim Kochen bei schwach saurer Reaktion freigemacht wird . Ent o
gegengesetzte Befunde VonMi c h ae l i s und Rona 1 1 ) s ind auf das von diesen Forschern geübte
Verfahren (Polarisation) zurückzuführen. Neben dem freien Blutzucker findet s ich im Blute
der sogenannte virtuelle der s ich erst bei Einwirkung von Mineralsauren ah

spaltet. Ein Teil desselben wird nach Zerstörung der glykolyt ischen Fermente durch 1 /4 stün
diges Erwärmen auf 58° durch die Einwirkung von Invert ase oder Emulsin in Freiheit gesetzt .
Die in Freiheit gesetzte Zuckermenge is t bei einem frischen Hund geringer als bei einem

,

dessen phys iologisches Gleichgewicht erheblich gestört ist . Eine deutliche Steigerung zeigt

1 ) Fo rs chbach u. Seve ri n , Centralbl . f. (1. ges . Physiol . u. Pathol . d. Stoffwechsels l 9 l l ,
Nr

„
16; Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol . 68, 341—348 o

2 ) J. J. R. Mac l e od , Journ. of Biol . Chemistry 5, 443—452 Chem . Centralbl. 1909 ,
I, 1440.

3 ) Dengo Ta kahashi , Biochem. Zeitschr. 37 , 30—33
4 ) I va r Bang , Biochem. Zeitschr . 49, 19—39 [19 13]
5 ) J. Gordon Par ke r n. J . R. Bl o ck ey ‚ Journ. of the Soc. of the Chem. Ind . 3 1, 268—269

6) Hugh Garne r Benne t , Collegium 1909 , 289—290; Chem . Centralbl. 1909 , II, 1015.

7 ) P. Rona u. L. M i ch ae l i s , Biochem. Zeitschr. 16,
‚
60—67 Chem. Centralbl. 1909, I,

B. O ppl e r u. P. Rona , Biochem. Zeitschr . 13, 121—13 1
8) Adol f B o l l inger , Biochem. Zeitschr. 17 , l - 12 Chem. Centralbl. l 909 , I, 1897 .

9 ) H. Ly t t kens u. J. Sandgren , Biochem. Zeitschr. 26, 382—390
1 0) H . Lyt t kens u. J. S andgren , Biochem. Zeitschr. 3 1, 1513—158
1 1 ) M i ch ae l i s u. Rona , Biochem. Zeitschr. IS, 60
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sich nach einer Injektion von Amylase , Pankreatin, Pankreas und Leberextrakt, Phlorrhizin
und Glucose . Unterschbde im arteriellen oder venösen Blut ließen s ich nicht festste llen
Der Blutzuckergehalt der Frösche ist im Mittel

Die roten Blutkörperchen der bis jetzt untersuchten Säugetiere (Mens ch , Hund, Katze,
Kaninchen) enthalten Es s ind beim Mens chen Fä lle bekannt, in denen
die roten Blutkörperchen mehr Traubenzucker enthalten als das

Im Blute normaler Frösche läßt s ich nach der Methode von Mi c h ae l i s und Rona

auftreten. Geringe Mengen Zucker konnen nach Anoxybiose im Harn auftreten. Ihre Quan
tität ist gering. Sie finden s ich meistens ers t 6 Stunden nach beendigte r Anoxybiose, können
aber auch ganz fehlen. Sofort nach Anoxybiose ausgedrückter Harn ist meist zuckerfreifl.

Verschiedene Blutarten Verhalten sich gegen Glucowlösungen verschieden. Die roten Blut
körper von Gans , Kaninchen, Schwein und Hammel s ind nicht durchgängig für Glucose und
enthalten auch im nativen Zus tande keine irgendwie erheblichen Zuckermengen. Rinder

undHundeerythrocyt ennehmen etwas Glucose auf , wahrscheinl ich durch Diosmose, wobei die
Permeabilität bei verschiedenen Individuen (Hund ) nicht immer die gleiche ist . Bei Hunden
läßt s ich manchmal die Permeabilität küns tlich durch wiederholte Aderlässe herabsetzen,

was wahrscheinl ich mit der vollständigen oder relativen Impermeabil ität junger, regenerierter
Blutkörper

Der Zuckergehalt der Blutkorperchen zeigt eine charakteristische Verschiedenheit bei
verschiedenen Tieren. Der Umfang der Glykolyse im Blut der verschiedenen Tiere steht in
gesetzmäßiger Beziehung zu dem Zuckergehalt der Blutkörperchen. Die Glykolyse ist am
s tärksten in denjenigen Blutarten, deren Erythrocyten am zuckerreichs ten s ind (Mens ch ,
Hund );sie ist gering beim Rinderblut, dessen rote Blutkörperchen re lativ arm an Zucker sind ,
und sie s inkt beim Hammel und Schweineblut, entsprechend dem äußerst geringen oder gar
fehlendem Zuckergehalt der Erythrocyten, auf einen äußers t geringen Wert oder bis auf Null

Nach Ma s ing 7 ) ist der Zuckergehalt der Blutkörperchen der Ausdruck ihrer mehr
oder minder großen Durchlässigkeit für Zucker. Demnach ist anzunehmen, daß der Grad
der Glykolyse abhängig ist von der Durchlässigkeit der roten Blutkörperchen für Zucker,
und als weitere notwendige Folgerung, daß der Abbau des Zuckers im Blut eine Funktion
der roten Blutkorperchen

Ro l ly und Op permann°) beschrieben den Blutzuckergehalt nach der von den Ver
fassern vorgeschlagenen Methode (s . Bestimmung ) . Die Blutentnahme erfolgte morgens am
nüchternen Patienten. Die Zuckerwerte für das mitte ls Fluorna‘

trium ungerinnbar gemachte
Plasma lagen zwischen und im Mittel bei für das Gesamtblut zwischen

und im Mitte l bei In 3 Versuchen, in denen das Volumen der Blut
körperchen gemessen war, berechnet s ich ihr Zuckergehalt zu und

wird der Blutzuckergehalt sowohl beim gesundenMenschenwie beim Zuckerkmnken in gesetz .

mäßiger Weise beeinflußt. Mit dem Anste igen der Temperatur parallel ste igt der Zuckergehalt
sowohl im Gesamtblut wie im Plasma . Die Zunahme des Zuckers im Gesamtblut übertraf
stets die im Plasma. Mit dem Absinken der Temperatur auf normale Höhe fä llt auch der
Zuckergehalt des Gesamtblutes und, beim normalen Menschen, auch der des Plasmas . Beim
Diabetiker dagegennimmt hierbei der Plasmazucker zunächst nicht zu, um dann erst allmählich
abzus inken. Die Abnahme des Zuckers der Blutkörperchen erfolgt schneller als die Zunahme
beim Temperaturanstieg. Die bei küns tlicher Temperaturerhöhung auftretende Hyperglykämie
wird in ihremVerlauf durch den wechselnden Zuckergehalt der Blutkörperchen geregelt
Die Vergleichung der auf dem Mont Blanc, in Chamonix und in Paris an Kaninchen
ausgeführten Bestimmungen ergab für den Zuckergehalt und für die glykolytische Kraft des

1 ) R. L ep1us u. Bonl ud , Compt. rend. de 1’Acad des Sc. 156, 1 10—112
3 ) M. Loewit , Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 60, 1—4 1 Chem. Centralbl.

I, 570.

8) E. Frank u. A. Bret s chneider , Zeitschr. f. physiol. Chemie 76, 226—233
Erns t J. Le s s e r , Zeitschr. f. Biol. 60, 388—398

5 ) Erns t Mas ing , Archiv f. d. ges. Physiol. I” , 227—249
Adam Loch , Biochem. Zeitschr. 49, 413—425

7 ) Mas ing,Archiv f. d. ges. Physiol. 149, 227
3 ) Fr. Rol l y u. Fr. Oppermann, Biochem. Zeitschr. 48, 187—199
Fr . Rol l y u. Fr. Op permann, Biochem. Zeitschr. 48, 200—216
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der experimente llen Glucosurie . In allen Fällen kann von parallelen Schwankungen des Plasma
zuckers und des Blutkörperchenzuckers nicht die Rede sein. Die Blutkörperchen scheinen
die Zufuhr und Aus fuhr des Zuckers von s ich aus aktiv zu regeln. Bei der Adrenalinglykämie
verschließen sie s ich der Zuckerzufuhr in merklichem Grade , so daß die Zuckervermehrung
fas t allein das Plasma betrifft . Bei der alimentaren Glykämie, sowie der Glykämie nach Pan
kreasexs tirpation,

scheint das gleiche zuzutreffen l ) . Nach subcutaner Injektion von Caffein
p

'

räparaten (Natrium, Theobrominosalicylicm und Natriumcoffeinosalicylicum) an Kaninchen
tritt etwa 1 Stunde nach der Injektion eine schnelle Ste igerung des Blutzuckergehaltes ein,

die bis zur 2 . Stunde ihr Maximum erreicht hat. Je nach der zugeführten Menge bleibt dieser
Maximalwert längere oder kürzere Zeit bestehen und s inkt dann allmähli ch ab. Das Maximum
beträgt im allgemeinen etwa In den Fä llen, wo Krämpfe auftreten, steigen die Blut
zuckerwerte mit dem Einsetzen der Krämpfe und der Asphyxie plötzlich sehr hoch an

,
um

unmittelbar danach ebenso rapid wieder Wurde Hunden subcutan g
Hydrazinsulfat pro Kilogramm Körpergewicht inj iz iert , so sank der Zuckergehalt des Blutes
ganz beträchtlich . Bei Kaninchen trat in einigen Fällen die gleiche Wirkung ein, in anderen
Fällen nicht. Wurden einem Hunde , welcher subcutanHydrazinsulfat in der genannten Dos is
erhalten hatte , 2 Tage später 5 g Glucose pro Kilogramm Körpergewicht subcutan inj iziert,
so erfolgte stets der Tod des Versuche von Ande r s s en4 ) an Kaninchen zeigen,

daß der Blutzuckergehalt unverändert bleibt, wenn die Blutentnahme unmitte lbar nach dem
vorhergehenden Aderlaß s tattfindet;bereits nach 5 Minuten steigt die Blutzuckerkonzentration
beträchtl ich an4 ) . Der Zucker der Blutkörperchen nimmt an der Aderh ßhyperglucämie
einen bedeutenden Der Gehalt an reduzierender Kraft im Blut und Harn is t an

anäs thetisierten Hunden bei küns tlich hervorgerufener Asphyx ie ungefähr der gleiche, wie der
durch Re izung des Splanchnicus major erhaltene . Nach Aufhebung der Asphyxie hält die
Hyperglucämie, die Glucosurie und die Diurese noch einige Zeit an. Die durch Curare erzeugte
Hyperglucämie kann nur durch intens ive künstliche Atmung und Sauers to ffatmung gehoben
werden. Durch Auss chaltung der Leber aus der Zirkulation ents teht bei normalen und mit
Curare behandelten

'

Tieren Nach Reizung des link en Splanchnicus konnte
nach Verlauf einer halben Stunde eine mehr oder weniger ausgesprochene Hyperglucämie
beobachtet werden. Die Hammenge und die Menge an reduzierender Substanz wird ges te igert.
Bei mehrstündigem Reiz erreicht die Hyperglucämie ein Maximum und fällt dann wieder.
Das gleiche Verhalten zeigen die Diurese und die Glucosurie . Der Eintritt der maximalen
Hyperglucämie ist bei den einzelnen Tieren Vers chieden7 ) . Die Blutzuckersteigerung kommt
noch zus tande nach doppels eitiger Splanchnotomie und nach doppelseitiger Nierenexs tirpation.

Sie ist also nach N i s h i“) die Folge einer direktenWirkung der Blutentziehung auf die Leber .
Re izung des Splanchnicus beim Hunde verursacht zwar eine merkl iche Steigerung des redu
zierenden Vermögens des aus der Vena cava kommenden Blutes , ste igert aber das glykogeno
lyt ische Vermögen von Leberextrakten in keiner M i c h ae l i s und Rona 1 0) unte r
nahmen, den osmotischen Druck des freien Zuckers im Blute zu mess en, ohne eine Osmose
eintreten zu lassen, indem sie in Versuchsreihen

‚
frisches Blut gegen isotonis che Salzlösung

diffundieren l ießen, der eine kleine , genau bestimmte Zuckermenge zugesetzt war . Die nach
24 Stunden ausgeführte Zuckerbestimmung in der Außenflüssigkeit ergab in allen Fällen eine
Änderung des Zuckergehaltes (bald Zu bald Abnahme ), ausgenommen bei demjenigen Ver
such , wo die Konzentration des zugesetzten Zuckers gleich der des freien, diffus iblen Zuckers
im Blute war . Der osmotis che Partialdruck des Zuckers wurde demnach gemessen, indem er
kompens iert wurde . Der durch diese „ Kompensationsmethode

“ gewonnene Wert für den
Zucker stimmte mit dem direkt an dem frischen Blut gewonnenenWert überein;damit ist der

1 ) Rud o l f Hoher , Biochem. Zeitschr. 45, 207—220
2 ) Tho r S t ens t röm , Biochem. Zeitschr. 49 , 225—231
3 ) Frank P. Underh i l l , Journ. of Biol. Chemistry 10, 159—168
4 ) Ni l s Ande r s s on , Biochem. Zeitschr . 12, 1—7 Chem. Centralbl. 1908, II, 954 .

Pe te r Rona 11 . Dengo Ta kah a sh i , Biochem. Zeitschr. 30, 99—106
J. J. R. Mac l e od , Amer. Journ. of Physiol. 23 , 278 Chem. Centralbl. 1909 ,

7} J. 3 . R . Mac l eod , Amer . Journ. of Physiol. 22 , 373 —396 Chem. Centralbl. 1968,
l i ,

81 M . Ni s hi , A r chiv f. experim. Pathol . u. Pharmakol . 61, 186 Chem. Centralbl .

II,
9} J. J . R. Mac l e od u. R. G . Pe arce , Amer. Journ

f

of Physiol. 28, 403—421
Le ono r M i ch ae l i s 11. Pete r Rona , Biochem. Zeitschr. 14, 476—483 Chem.

Cent ralbl. 1969, I, 202.
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direkte Beweis geliefert, daß derjenige Zucker, den wir in der Blutflüss igkeit bes timmen,

fre ier, echt gelöster Zucker Die Versuche von Rona und D öb l in“) zeigen,
daß die

roten Blutkörperchen in ihrem naturhchen Medium für Glucose durchgängig sind . Mit Hilfe
der Mikromethode der Blutzuckerbestimmung von B ang haben B ang und S tens tröm“)
den Zuckergehalt des Blutes bei Asphyxien verschiedenen Ursprungs gemessen. Die Ver
suche wurden an Kaninchen angeste llt, die mit Curare , Kobragift , Kohlensäure oder Kohlen
oxyd vergifte t oder durch Wassers toffzufuhr oder Tracheakompression asphyktis ch gemacht
wurden. Eine asphyktische Hyperglykämie kann zwar vorkommen sie is t indessen ste ts “

gering und nicht zu vergleichen mit der Hyperglykämie nach Adrenalininjekt ion—oder beim
Zuckerstich . Daß die in letzterem Fall eintretende starke Zuckervermehrung im Blut, wie
einige Autoren glauben, durch die begleitende Asphyxie bedingt sei, is t demnach aus zuschl ießen.

Die asphyktische Hyperglykämie hat nichts mit der Kohlensäurevergiftung zu tun, denn eine
solche kann ohne Hyperglykämie und eine Hyperglykämie kann ohne Kohlensäureanhäufung
im Blut verlaufen. Eine Asphyxie führt nur dann zu Hyperglykämie, wenn es sich um eine
akute ,

forcierte Vergiftung ha
'

ndelt. Eine langsam fortschreitende, mit Asphyxie verlaufende
Vergifa führt nicht zu Hyperglykämie, Selbst wenn sie den Tod des Tieres bedingt. Bei
der akuten Asphyxie is t die Zuckerbildung eine Folge der Erregung des Nervensys tems : sie
verläuft daher parallel mit den asphyktischen Konvuls ionen nervösen Ursprungs . Konvul

sionen allein, wie übe rhaupt wahrscheinlich jede Muskelarbeit, bedingen keine Hyperglykämie.

Die Hyperglykämie bei der Strychninvergiftung is t unabhängig vom Auftreten der Krämpfe .

Die Hyperglykämie bei Menschen in mit Asphyxie verbundenen Krankheiten is t eher durch
die Intoxikation als durch die Asphyxie

G l u c o s e im H a rn: Die Reduktion des normalen Harns wurde von F unk*) in 20 Fallen
jeden Ges chlechts und Alters nach Be r tr and zwischen 0„002—0042% Glucose gefunden4 ),
was den Zahlen von Laves s on“) und Bohmans s on“) und. wahrscheinlich auch dem wirk
lichen normalen Zuckergehalt entsprechen wurde . Der Zuckergehalt des Harns der Wöchne
rinnen ist durchschnittlich gegen den normalen oder g Zucker pro Tag
gegen den normalen g . Der Zucker macht der Totalreduktion aus . Die
tägliche absolute Zuckerausscheidung ist in den verschiedenen Untersuchungsreihen sehr

Die Ausscheidung des Zuckers beim Epileptiker ist unregelmäßig und. schwankend.

Sie dauert viel länger als beim Gesunden. Die epileptischen Anfälle modifizieren die Aus
scheidung der Glucose nieht in dem Sinne, daß sie ein Maximum oder ein Minimum erzeugen.

Eingabe Von Bromkalium nähert die Ausscheidung der Glucose beim Epileptiker dennormalen
Die Gesamtlite ratur über das Auftreten von Glykosurie bei

Geisteskranken befindet s ich in der Arbeit von Kna ue r und
P o l l a k gibt folgende Einte ilung der experimentellen Glucosurim : A . Glucosurie infolge

Nierenwirkung, a ) ohne Hyperglucämie (Phlorrhizin), b ) mit oder ohne Hyperglucämie (Nieren
gifte

,
Uran

,
Cantharidin) . B . Glucosurie infolge Hyperglucämie, a ) unabhängig vom Glykogen

gehalt der Organe (Pankreasdiabetes ) , b) abhängig vom Glykogengehalt und bedingt durch
Sympathicusreizung. 01 ) Zentrale Sympathicusreizung (analog der Piqüre) : Kaffein, Strychnin,

sens ible Nervenreizung, As phyxie . ß) Periphere Sympathicusreizung: Adrenalin, As phyxie.
Diese Einte ilung stützt s ich zum Teil auf die Untersuchungen anderer Autoren, zum Teil auf
das vom Verfasser geprüfte Verhalten einiger glucosurischer Mitte l nach Splanchico tomie.

Erzeugte ein Mitte l nach Splanchicotomie Glucosurie, so war eine zentrale Wirkung aus

geschl ossen. Kaffeinglucosurie kam nach Splanchicotomie nicht mehr zus tande . Adrenalin
und Uran wirkten auch nach Splanchicotomie noch

“

glucosurisch. Die Versuche waren an

Kän1nchen ausgeführt

1 ) Le ono r M i ch a e l i s u. Pe t er R ona , Biochem. Zeitschr, 14, 476—483 Chem.

Centralbl . 1909 , I, 202
2 ) P. Rona u. A. Dobl i n , Biochem. Zeitschr. 3 1, 2 15—220
3 ) J. van Bang u. Thor S t ens t röm, Biochem. Zeitschr. 50, 437—450 Chem. Cen

tralbl. 1913, II, 72.

Cas i mi r F unk , Zeitschr. f. physiol. Chemie 69 , 72
5 ) Lave s s on , Biochem. Zeitschr. 4, 40

G . Bohmans s on ,
Biochem. Zeitschr. 19 , 281

7 ) Helga Grö nwal l , Biochem. Zeitschr. 46, 145—151
8) Flo renc e 11. Cl ément , Compt. rend. de 1’Acad. des Sc. 149 , 146—149
Knauer u. S chu l z

,
Allgem. Zeitschr. f. Psych . 66, Heft 5 .

1 0) Leo Po l l a k, Archiv f . experim. Pathol. u. Pharmakol . 61, 376—386 Chem. Centralbl.

II, 2092.
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Die subcutane, intramuskuläre oder intraperi toneale Injektion einer wässerigen Lösung

inj iziert, so erkrankt auch dieser an Diabetes . War den Fröschen vor Injektion des Phorrhizins
die Leber exstirpiert werden, so tritt die Diabetes , wenn auch in abgeschwächter Form, den

noch ein

Tier angestellt werden. Nach Injektion von g Phlorrhizin tritt bei gesunden Hunden
ste ts Diabetes ein. Die Größe der Zuckerausscheidung is t am niedrigsten. im nüchternen
Zus tande und nach Fettzufuhr , stärker nach Fleischnahrung, noch stärker nach Fütterung
von Stärke und hauptsächl ich Glucose L u s k“) setzte mit Phl orrhizin behandelte Tiere
der Kälte aus und ließ dieselben mechanis che Arbeit verrichtenund kons tatierte einen erhöhten
Fettsto ffwechsel . Das Verhältnis von Glucose : N blieb das gleiche. Auch bei hungernden
Hunden zeigte s ich keine Änderung , ausgenommen die Möglichkeit, daß das Körperglykogen
s ich in Glucose Glutaminsäure wird durch intravenöse Injekt ion an Hunden'

Steigerung in der Zuckerausscheidung von mindestens Die Zuckerausscheidung
eines phlorrhiziniertenHundes , dessen Milz exstirpiert wurde , war gleich derjenigender anderen
phlorrhizinierten Hunde Die durch Phlorrhizin hervorgerufene Diurese hat keinen Einfluß

so findet keine ents prechende Ste igerung der Phlorrhizinglucosurie P a rna s und

B ae r untersuchten einige Verbindungenauf ihre Fähigkeit, die Zuckerausscheidung phl orrhizin
vergiftete r Kaninchen zu erhöhen und in der überlebenden Schildkrötenleber Glykogen „ zu
bilden. Glykolaldehyd , Glykolaldehyddicarbonsäure, Gly0eünsäure, Milchsäure und Äthylen
glykol waren zuckerbildend, dagegen wurde keine Zuckerbildung beobachte t bei ß-Oxypropion

säure
, a -Oxyhuttersäure, Glykolsäure , Brenztraubensäure , ac, ß-Oxybuttersäure und Gly

Bei phlorrhizinisierten Tieren trat eine Herabsetzung der Glucosurie und der
Acidose nach Verfütte rung von l-Arabinosetrioxyglutarsäure, Xylotrioxyglutarrsäure, Zucker
säure und Glutarsäureimid ein;sie blieb aus nach Verfütterung von Zuckersäure , Schleimsäure,
Glutarsäurediamid, l-Arabonsaure, d -Gluconsäure und Untersuchungen
an phlorrhizindiabetischen Hunden zeigten, daß Alkohole mit m gerader Zahl C im Molekül
(Methylalkohol , n- Propylalkohol , Glycerin , n- Amylalkohol ) fas t immer eine

"

t öhung
der Zuckerausscheidung bewirken; nur beim Propylalkohol ist die Erhöhung nicht regel
mäßig . Die Alkohole mit 3 und 5 C—Atomen zeigten regelmaßig auch eine Verminderung
der N-Ausscheidung, der Methylalkohol aber nur bei gleichzeitiger Verabreichung von n

Valeriansäure und in geringem Maße . Die unte rsuchten Alkohole mit gerader Zahl C-Atome
im Molekül bewirkten keine Erhöhung der Zuckerausscheidung (Alkohol , Äthylenglykol,
n-Butylalkohol, Ery thrit) . Auch n-Valeriansaure (mit Alkali) bewirkte keine Vermehrung
der Zuckerausscheidung; Zucker und N-Ausscheidung waren etwas vermindert. Gärungs

milchsäure (mit Alkali ) bewirkte eine leichte Erhöhung der Zuckerausscheidung bei geringer
Verminderung der N-Ausscheidung. d , l -Alanin ergab eine leichte Erhöhung der Zuckerzahl
mit Erhöhung der N-Zahl . Olivenöl bewirkte in einem Falle eine Erhöhung der Zuckermenge ,
im zweiten nicht . In beiden Fällen war die N-Ausscheidung etwas Phlorrhizinisierte

Hunde erhielten subcutan Ameisensäure , n-Buttersäure , n-Valeriansäure , n—Caprylsäure und
n—Heptylsäure. Die Versuche zeigten, daß Valeriansäure und Heptylsäure in Glucose um
gewandelt wurden und als solche zur Ausscheidung gelangten als Zwis chenprodukt wurde

1 ) Er ic h Les chke , Archiv f. Anat. u. Physiol. , Physiol. Abt. 1910, 437—450.

2 ) Ma x Ro th , Biochem . Zeitschr . 43 , 10—30
3 ) Grah am Lu s k , Amer. Journ. of Physiol. 22, 163—173
4 ) Graham Lu s k , Amer. Journ. of Phys iol. 22, 174—178
5 ) J. H. Au s tin u. A. J. Ringe r , Journ. of Biol. Chemistry 14, 139
O. Loewi u. E. Ne ubaue r , Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59, 57—63 [1908]

Chem. Centralbl. 1968, II, 899 .

7 ) J. Parna s u.
_
J ul i u s Bae r , Biochem. Zeitschr. 41, 386—4 18

8) J ul i u s Bae r u. Léon Bl um , Archiv f . experim. Pathol. u. Pharmakol. 65, 1—34
[19 1 1]

9 ) Pau l Hoc kendo rf , Biochem. Zeitschr. 23, 281—303 Chem. Centralbl. 1910,
I
, 947 .
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geführt werden. Die Verabreichung von Glucose in kleinen Mengenwirkt bei Phlorrhizint ieren
eiweißsparend , obwohl die gesamte Glucose im Harn ausgeschieden und nicht verbrannt wird .

Bei Pankreasdiabetes ste igt der Eiweißsto ffwechsel nicht so stark an, wie bei Phlorrhizin
diabetes . Die Verabreichung Von Glucose bei Pankreasdiahetes ist ohne eiweißsparende

S t i l e s und Lu s k 2 ) gaben ein Verdauungsprodukt von Pankreas und Fleisch , das nur
Aminosäuren enthielt, einem Hund, der Phlorrhizin erhalten hatte , und fanden

'

eine Aus

scheidung von „
Extradextrose , welche ungefähr 40% der eingegebenen Menge betrug . Diese

Experimente ste llten den synthetis chenUrsprung des Zuckers aus Prote in s icher fest. Kno p f°)
gab einem Hund , der täglich 3 Injektionen von Phlorrhizin erhalten hatte , 50g Asparagin.

Wenn man annimmt, daß das Asparagin volls tändig resorbiert wurde , kann man berechnen,

daß g Glucose daraus entstanden seien. H a l s e y “) fütterte Leucin an vers chiedene
Hunde , die Phlorrhizin erhalten hatten, und kam zu dem Schluß, daß Leucin nicht in Glucose
verwandelt werden kann. Lu sk 5 ) fand , daß wenn 20 g Glutaminsäure eingegeben werden,

die Ausscheidung von Extradextrose im Harn g betrug, und schloß, daß 3 Kohhns toff
atomq der Glutaminsäure in Glucose verwandelt werden. Andere Versuche , die über Zufuhr
von Aminosäuren bei Phlorrhizinglucosurie veröffentlicht werden, widersprechen s ich in ihren
Resultaten6) und s ind von geringem Wert wegen der ungeeigneten Methode, die Glykosurie
zu erzeugen.

Bei phlorrhizinvergifteten, glykogenfreienHunden, sowohl imHungerzus tande als auch
bei Fettnahrung, s ind zwischen Sticks toff und Zuckerausscheidung insofern genetische Be
ziehungen vorhanden

,
als nach dem Tode Sticks toff und Zuckerausscheidung im allgemeinen

zunehmen. Trotzdem kann der im Phlorrhizindiabetes Von glykogenfreien Hunden aus

geschiedene Zucker nicht aus dem Eiweißumsatz allein abgeleitet werden;vielmehr berechtigen
die hohen Werte für den Zuckersticks toffqu0tienten zu der Annahme , daß auch das Fett
als Zuckerquelle in Betracht zu ziehen is t . Hierfür sprechen auch die Beobachtungen, daß bei
Hunden mit Fettfiitterung, die beim Tode noch reichliche Mengen Körperfett aufweis en,

die Stickstoff und Zuckerausscheidung sinkt. Auch mit Glykogen gemastete Hunde verhalten
s ich insofern anders , als bei ihnen bei längerer Phl orrhizingabe die Zuckerausscheidung ab
die Sticks toffausscheidung dagegen zunimmt. Die höchs te Sticksto ff und Zuckerausscheidung
zeigen phlorrhizinvergiftete Hunde, die bis zum Tode reichlich mit Kohlenhydrat und Eäweiß
ernährt werden.

Sowohl bei Phlorrhizinwie bei Phloretinglucosurie der Kaninchen tritt eine Vermehrung
der Leberdiastase ein. Die Adrenalinglucosurie bei Kaninchen kann mit ges te igerter diastati
seher Kraft der Leber einhergehen. Beim Pankreasdiabetes des H1mdes fand s ich die Leber
diastase vermindert . Beim Diabetes des Mens chen scheint eine Verminderung zu

Um unter dem Einfluß von Phlorrhizin Zucker zu bilden, bedarf das Nierengewebe
Glykogen, welches von einer normalen Leber geliefert wird . Demgemäß ents tand bei mehreren
ü berkulösenmit gesunden Nieren, aber sehr vorgeschrittenen Leberstörungen, keine Phlorrhi
zinglucosurie. Diese trat nur ein, wenn den Kranken subcutan reines Glykogen eingegeben
wurde . Glucosurie entsteht bei lebergesunden und leberkranken Personen, auch nach sub

cutaner Injektion Von Glykogen allein, ohne gleichzeitige Phlorrhizineingabefl.

Zur Demons tration der Wirkung einer Adrenalin oder Phlorrhizininjektion eignet s ich
die Unte rsuchung des Humor aqueus der vorderen Augenkammer. Vor dem den Blutzucker
gehalt beeinflussenden Experiment wird das eine, nach demselben das andere Auge des Ver
sü chstieres punktiert und der Unterschied im Zuckergehalt mit der Reduktionsprobe fes t
ges tellt

1 ) A. J. Ri nge r , Journ. of Biol. Chemis try 12, 431—435 Chem. Centralbl. 1912,

II, 1675.

2 ) S ti l e s u. Lus k , Amer. Journ. of Physiol. 9, 380
3 ) Kno pf , Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 44 , 123
4 ) Hal s e y , Amer. Journ. of Physiol. 10, 229
5 ) Lus k , Amer. Journ. of Physiol. 22, 174
Bae r u. Bl um , Beiträge 2 . chem. Physiol . u. Pathol . 10, 80 l l , 101

Glaes ner u. Pi c k , Beiträge z. chem. Physiol . u. Pathol. 10, 473 Hö c kend orf , Biochem.

Zeitschr. 23 , 281 Pflüge r u. J unc kers d orf , Archiv f . d. ges . Physiol . 13 l , 201
Paul Zeg l a, Biochem. Zeitschr. IG, 1 1 1—145 Chem. Centralbl . 1909 , I, 1 174 .

8) J . Tei s s ie r u. Reba t t u , Compt. rend. de 1’Acad. des Sc. l 5l , 90—91
9
) R. H. Kahn, Centralbl. f. Phys iol. 25, 106—1 10
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Intravenöse Injektion von Adrenalin führt regelmäßig zu Hyperglykamie. Diese betragt
mehr als und erreicht beim Kaninchen nicht den Grad (mehr als um bei gleich
zeitiger Diuresehemmung Glucosurie z ubewirken. Wird aber für gleichzeitige Diurese (Coffein)
gesorgt, so tritt Zucker in den Harn über . Einmalige subcutane Adrenalininjektion fiihrt beim
Kaninchen zu einer Hyperglykämie , die mehr als Zucker beträgt

,
also hochgradig

genug ist , um auch ohne gleichzeitige Diureseste igerung Glucosurie zu veranlassen. Die nach
wiederholter subcutaner Adrenalininjektion erfolgende Hyperglykämie beträgt mehr als

und führt trotzdem nicht zur Glucosurie . Dies Verhalten ist bedingt entweder durch
Gewöhnung der Niere an hohen Blutzuckergehalt oder durch eine spezifische Beeinflussung
der Niere durch chronis chen Adrenalingebrauch. Umgekehrt kann durch Nierengifte (Chrom ,

Uran,
Sublimat, Cantharidin) bei normalem Blutzuckergehalte Glucosurie bewirkt werden
R i t z m ann2 ) erfors chte den pharmakologischen Mechanismus der glucosuris chen

Adrenalinwirkung mittels kontinuierlicher, intravenöser Infus ion einer bestimmten Adrenalin
lösung an Katzen und Kaninchen. Diese Methode ist wegen ihrer größeren Annä herung an

die natürlichen Verhältnisse“ der subcutarien Applikation vorzuziehen. Bei letzterer geht ein
großer Teil des Adrenalins verloren, ohne glucosurisch zu wirken, so daß mg bei intra
venöser Eingabe dens elben glucosurischen Effekt bes itzen, wie 2mg nach subcutaner Ein
verleihung . Es zeigte s ich , daß die Glucosurie genau so lange dauert, als im Blut Adrenalin
vorhanden ist . Sie s is tiert nach dem Abste llen des Adrenalinzuflusses , um beim Öffnen des
selben von neuem wieder aufzutreten. Zwischen der Konzentrationdes im Blut vermehrten
Adrenalins und der Menge des im Harn ausgeschiedenen Zuckers besteht in engen Grenzen
direkte Pro

'portionalität. Bei ‚allen Versuchen zeigte sich eine längere latente Periode zwis chen
Reizmoment und Reizeffekt . Diese wird erklärt durch die Zeitdauer des chemischen Prozes ses ,
welche bis zur Bes timmung des Zuckers aus den Vors tufen (Glykogen) verstreichen muß .

Der Zusammenhang zwischen Glucosurie und Glykogengehalt zeigt s ich in
'der Tatsache

,

daß beim glykogenreichen Tier durch eine Adrenalinlösung 1 1 000 000 nahezu dieselbe Menge
in der gleichen Zeit ausgeschieden wird , wie durch die Konzentration 1 500 000 beim normalen
Tier; Im Zus tand der Glykogenarmut v

'ermag die Konzentration 1 1 000 000 gar nicht mehr
glucosurisch zu wirken, und Adrenalinlösungen von 1 500 000 und 1 250 000 treiben nur

Spuren von Zuckerin den Harn. Diese Befunde deuten darauf hin, daß das Adrenalin den
Zuckergehalt des Blutes auf Sympathicuswegen in ahnlicherWeise reguliert, wie denGefäßtonus .

In Übereinstimmung mit den Versuchen von Ep p inge r , Fa l ta und R ud ingcr fand
R i t z m ann 2 )‚ daß auf der Höhe der Vergiftungserscheinungen nach Thyreoidektomie durch
Adrenalin keine Glucosurie zu erzielen is t . Die Beeinträchtigung der Adrenalinwirkung geht
parallel mit der Entwicklung der an Katzen und Hunden charakteristischen Exstirpations

folgen. Nach Ablauf derselben wird das Adrenalin wieder wirksam
Die glucosurischen Wirkungen von 1 und d «Adrenalin verhalten -sich 3 ) wie 12—18 1 .

Bei normalen Kaninchen ruft subcutane Verabfolgring von Adrenalin in der Verdünnung
1 1000, entgegen den Angaben von R i t z m ann4 ), stärkere Glucosurie hervor, als die intra
venöse Injektion der gleichen Lösung Die Menge des ausgeschiedenen Zuckers nach Adre
nalineinwirkung hängt in ers ter Linie vom Glykogenvorrat ab. Nicotin beeinflußt die Zucker
mobilisierung nicht. Seine Wirkung auf den Adrenalindiabetes erklärt s ich durch die Annahme
einer Dichtung der Niere gegen Zucker unte r dem Einfluß des

Durch fortgesetzte Darreichung von Adrenal in läßt s ich an den Nieren eine Zucker
dichtigkeit erzielen, die trotz erheblichen Blutzuckergehaltes eine Glucosurie verhindert .

Nach den an Kaninchen ausgeführten Versuchen beruh t die Wirkung des chronisch inj izierten
Adrenalins darin, daß die sezernierenden Zellen der Niere verhindert werden, den in ihnen nor
malerweise enthaltenen Zucker an die Harnkanälchen weiterzugeben. Das Ausbleiben der
Glucosurie läßt s ich nämlich nicht durch das Ausbleiben der Diurese erklären, denn die durch

1 ) Leo Pol l a k ,
Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol . GI, 149—173 Chem. Centralbl .

1909, II, 1767 .

2 ) Heinr i c h Ri tzmann , Archiv f. experim. . Pathol. u. Pharmakol. GI, 231—255 [1909]
Chem. Centralbl. l 909 , II, 1768.

3 ) Arthur R. Cushny , Journ. of Physiol. 38, 259—262 Chem. Centralbl. l 9o9 ,

I, 1494 .

4 ) Ri t zmann,
Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. GL 231

5 ) Frank P. Underhi l l , Journ. of Biol. Chemist ry 9, 13—18

6) H. Pe ch s te in , Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. l2, 380—388 Chem. Centralbl.

l 9 l 3, I, 1222 .
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geführt werden. Die Verabreichung von Glucose in kleinenMengenwirkt bei Phlorrhizint ieren
eiweißsparend , obwohl die gesamte Glucose im Harn aus geschieden und nicht verbrannt wird .

Bei Pankreasdiabetes ste igt der Eiweißs toffwechsel nicht so stark an, wie bei Phlorrhizin
diabetes . Die Verabreichung von Glucose bei Pankreasdiabetes ist ohne eiweißsparende

S ti l e s und L u s k 2 ) gaben ein Verdauungsprödukt von Pankreas und Fleisch , das nur
Aminosäuren enthielt, einem Hund, der Phlorrhiz in erhalten hatte , und fanden eine Aus
scheidung von „

Extradextrose welche ungefähr 40% der eingegebenen Menge betrug . Diese
Experimente ste lltenden synthetis chenUrsprung des Zuckers aus Protein s icher fest . Kno p f 3 )
gab einem Hund, der täglich 3 Injektionen von Phlorrhizin erhalten hatte , 50 g Asparagin.

Wenn man annimmt, daß das Asparagin vollständig resorbiert wurde , kann man berechnen,

daß g Glucose daraus entstanden seien. H a l s e y “) fütte rte Leucin an vers chiedene
Hunde , die Phlorrhizin erhalten hatten, und kam zu dem Schluß, daß Leucin nicht in Glucose
verwandelt werden kann. Lu s k 5 ) fand , daß wenn 20 g Glutaminsäure eingegeben werden,

die Ausscheidung von Extradextrose im Harn g betrug, und schloß , daß 3 Kohlensto ff
atome der Glutamins äure in Glucose Verwandelt werden. Andere Versuche , die über Zufuhr
von Aminosäuren bei Phlorrhizinglucosurie veröffentlicht werden, widersprechen s ich in ihren
Resultaten6) und s ind von geringem Wert wegen der ungeeigneten Methode, die Glykosurie
zu erzeugen.

Bei phlorrhizinvergifteteh, glykogenfreien Hunden, sowohl imHungerzustande als auch
bei Fettnahrung, s ind zwischen Stickstoff und Zuckerausscheidung insofern genetische Be
ziehungen vorhanden

,
als nach dem Tode Sticks toff und Zuckerausscheidung im allgemeinen

zunehmen. Trotzdem kann der im Phlorrhizindiabetes Von glykogenfreien Hunden aus

geschiedene Zucker nicht aus dem Eiweißumsatz allein abgeleitet werden;vielmehr berechtigen
die hohen Werte für den Zuckersticks toffquotienten zu der Annahme , daß auch das Fett
als Zuckerquelle in Betracht zu ziehen ist . Hierfür sprechen auch die Beobachtungen, daß bei
Hunden mit Fettfütterung, die beim Tode noch reichliche Mengen Körperfett aufweisen,

die Stickstoff und Zuckerausscheidung s inkt. Auch mit Glykogen gemastete Hunde verhalten
s ich insofern anders , als bei ihnen bei längerer Phlorrhizingabe die Zuckerausscheidung ab
die Stickstoffausscheidung dagegen zunimmt. Die höchs te Stickstoff und Zuckerausscheidung
zeigen phlorrhizinvergifte te Hunde, die bis zum Tode reichlich mit Kohlenhydrat und Eiweiß
ernährt werden.

Sowohl bei Phlorrhizin wie bei Phloretinglucosurie der Kaninchen tritt eine Vermehrung
der Leberdiastase ein. Die Adrenalinglucosurie bei Kaninchen kann mit ges teigerte r diastati
seher Kraft der Leber einhergehen. Beim Pankreasdiabetes des Hundes fand s ich die Leber
diastase vermindert . Beim Diabetes des Menschen scheint eine Verminderung zu fehlen

Um unte r dem Einfluß von Phlorrhizin Zucker zu bilden, bedarf das Nierengewebe
Glykogen, welches von einer normalen Leber geliefert wird . Demgemäß ents tand bei mehreren
Tuberkulösen mit gesunden Nieren, aber sehr vorgeschrittenenLebers törungeh, keine Phlorrhi
zinglucosurie. Diese trat nur ein, wenn den Kranken subcutan reines Glykogen eingegeben
wurde . Glucosurie entsteht bei “

lebergesunden und leberkranken Personen, auch nach sub

cutaner Injektion Von Glykogen allein, ohne gleichzeitige
Zur Demons tration der Wirkung einer Adrenalin oder Phlorrhizininjektion eignet sich

die Untersuchung des Humor aqueus der vorderen Augenkammer. Vor dem den Blutzucker
gehalt beeinflussenden Experiment wird das eine, nach demselben das andere Auge des Ver
süchstieres punktiert und der Unterschied im Zuckergehalt mit der Reduktionsp mbe fes t
gestellt

1 ) A. J. Ri nge r , Journ. of Biol. Chemis try 12, 431—4 35 Chem. % ntralbl. l 9 l2,
II, 1675.

2 ) S ti l e s u. Lu s k , Amer . Journ. of Phys iol. 9, 380 [1903]
Kno pf , Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol . 44, 123

4 ) Hal s e y , Amar. Journ. of Physiol. 10, 229
6) Lus k , Amer. Journ. of Physiol. 22, 174
Bae r u. Bl um , Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol. 10, 80 l l , 101

Gl as sner u. Pi c k , Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol . 10, 473 Hö cke udorf , Biochem.

Zeitschr. 23 , 281 Pflüge r u. J unc kersd orf , Archiv f. (1. ges . Physiol . l 3 l , 201
7 ) Pau l Zeg l a, Biochem. Zeitschr. 1 1 1—145 Chem. Centralbl. 1909 , I , 1 174 .

8) J . Tei s s i e r u. Rabat t e , Compt. rend. de 1’Acad . des So. 90—9 1
R . H . Ka hn , Centralbl. f. Physiol. 25, 106—1 10
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wiederholte Adrenalininjektion zuckerdicht gemachten Tiere ze1gen bei aufgesetzter Salz
diurese k eine Glucosurie . Ebens owenig erklärt s ich die Glucosuriehemmung durch eine ab
norme Verte ilung

'

des Blutz uckers zwis chen Plasma und Blutkörperchen;diesezeigt im Gegen
teil keinen Unterschied gegenüber dem Blut normaler Tiere . Die Nieren der zuckerdichten
Tiere enthalten erheblich mehr Zucker als die normaler (bis gegenüber Wäh
rend die nach Injektion von

.

Adrenalin eintretende Vermehrung des freien Zuckers im Blut
nach 3—4 Stunden ihr Maximum erreicht, zeigt der gebundene Zucker, der ers t bei 120° im
Autoklawn abspaltbar is t , einen Viel langsameren, über 8 Stunden s ich ausdehnenden Ans tieg .

Dieses differente Verhalten von freiem und gebundenem Blutzucker gibt eine Erkli
'

mmg
für den mangelnden Parallelismus zwischen Hyperglykämie und Glucosurie, indem scheinbar
nur der Anteil des mobilis ierten Zuckers durch die Niere ausges chieden wird , welcher durch
die Elemente des Blutes ni cht in gebundenem Zustande

'

überführt werden kann
Von einem gewissen Schwellwert an, der von Fall zu Fall wechselt, bewirken intravenos

mjmierte Adrenalinlösungen eine Glucosurie Von vorübergehender Dauer, die sowohl der
Menge der Dos is als der Schnelligkeit derInfus ion proportional ist . Die Schwelle der Adrenalin
konzentration für die Glucosurie liegt, unter den Bedingungen der Rit zmannschen“) Ver
su0hsanordnung, tiefer als diejenige der Blutd ruckste igerung. Die Versuchsanordnung ist
aber nicht ganz einwandfrei . Die stets angewandte Urethannarkose befördert nämlich in aus

gesprochenem Maße die Glucosurie und erhöht die Empfindl ichkeit der Tiere gegenüber der

glucosurischen Wirkung des Adrenalins . Auch die Fesselung der Tiere ist nicht ohne Einfluß
auf die Glucosurie, die am ungefesselten Tier viel weniger leicht eintritt. Entziehung von
wenigen Gramm Blut durch Aderlaß erhöht den Gehalt des Blutes an Zucker und kann sogar
eine wenn auch nur äußerst geringe Glucosurie bewirken. Bei nicht narkotis ierten Tieren
trat die Proportionalität zwischen der Konzentration der Adrenalindosis und der gebildeten
Zuckermenge noch deutlicher hervor als heim narkotis ierten Tier. Die Vermehrung des Zuckers
im Blut ist der primäre Vorgang;sie kann mitunter relativ hohe Grade erreichen, ehe Glucos
urie eintritt. Der Schwellwert der Adrenalinkonzentration für die Glucosur ie liegt erhebli ch
höher als in den Versuchen mit Urethannarkose Adrenalin wirkt kräftig diuretis ch , unab
hängig von seiner glucosurischen Adrenalinglucosurie kann durch eine Re ihe
von Subs tanzen, die erregend auf den Sympathicus wirken: Cocain, Kaffein, Paraldehyd,
Urethan, geste igert werden. Andererseits wird sie durch Substanzen, die in großeren ‚Dosen
denSympathicus lähmen: Salicylsäure, Chinin, Antipyrin, s tark lähmende Narkotica, gehemmt .
Die Hemmung der Adrenalinglucosurie durch Weinsäure is t nur durch Beeinflussung der
Nierenfunktion bedingt

ö ) . Über den Mechanismus der Adrenalinwirkung hat S t a r ken
s te in5 ) Untersuchungen anges te llt . Zwar kann die Adrenalinglucosurie mit einer ent

sprechenden Dosis von Nicotin vermieden werden, doch ist die Hyperglykämie auch nach
Nieotineinwirkung dasselbe wie bei der reinen

Kaninchenwurden te ils mit Adrenalininjekt ionen, teils durch Vergiftung mit Cantharidin
in ein Stadiumgebracht, in welchem sie auf Glucosurie erregende Gifte Adrenalin und

Dimetin zwar noch mit deutlicher Hyperglucämie reagieren, aber keinen Zucker mehr
durch den Harn ausscheiden. Diese Zuckerdichtigkeit der Nieren hält jedoch nicht Stand
gegenuber der glucosurischen Wirkung von Uranylnitrat , welches ohne eine erhebliche Ste ige
rung des Blutzuckers oder der Diurese wahrscheinlich die Durchlässigkeit der Nierengefäße
abnorm erhöht. Ähnlich wirken wahrscheinlich Chrom und Hinter
einander wiederholte Aderlässe vermindern beim Kaninchen die Adrenalinglucosurie bei nicht
verringerten Blutzuckermengen und erhaltener Diurese . Die Phlorrhizinglucosurie wird so

wohl durch Aderläss
_
e wie auch durch intravenöse Einführung konzentrierte r Salzlösungen

ni cht Das Ausbleiben der Adrenalinglucosurie nach vorgängiger intravenös er

1 ) Ar thur vo n Ko ns ehegg , Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 70, 311—322
Chem. Centralbl . 1913, I, 448.

2 ) H. Bi e r r y u. Luc i e Fandard , Compt. rend. de I’Acad . des So. 156, 480—482 [1913]
3 ) Ri tzmann, Archiv f. experim. Patho l. u. Pharmakol. SI, 23 1
4 ) M. Gramenit z k i , Biochem. Zeitschr. 46, 186—209
5 ) Emi l St arkens t ein , Archiv f. experim. Pathol. u. Ther. 10, 78—119 Chem.

Centralbl. l 9l2, I, 738.

JohnH. King , Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 12, 152—154 Chem. Centralbl .

l 9l 3, I, 323 .

7 ) Leo Po l l a k , Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 64, 4 15—426
8) G. G. Wil enko , Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 68, 297—304
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Hirudinverahfolgung ist bedingt durch eine Beeinträchtigung des Blutzuckerans tieges und

der Diurese . Die durch zentrale Re izung
'

bedingte Diuretinglucosurie und Diurese werden
durch Hirudin nicht verringert Nach Adrenalineingabe zeigte s ich neben der Glucosurie
eine gleichzeitige Verminderung des Sauers toffs und der Kohlensäure , mit Diuretin v

'ermehrte
s ich der Sauerstoff, während die Kohlensäure abnahm . Bei der Phlorrhizinglucosurie waren
die Resultate uns icher; der Sauers toff schien Vermindert, die Kohlensäure vermehrt

Die Schilddrüsenexs tirpation beeinflußt beim Kaninchen die glucosurieerzeugende

Wirkung des Adrenalins nicht. Dagegenverhindert die Schilddrüsenexs tirpation bei der jungen
Ziege das Auftreten der Der Organismus vermag trotz weitgehender
Ausschaltung der Adrenalinproduktion die Konstanz seines Blutzuckergehaltes zu wahren.

Es bedarf also des Adrenalins zur Regulation des Kohlenhydratstoffwwhsels nicht. Die durch
Sympathicusreizung der Leber auft retende Adrenalinglucosurie und Adrenalinhyperglucämie
wird durch gleichzeitige Injektion

„
autonom nerv

'

enerregender Subs tanzen Chol in und

Pilocarpin nicht Der ZuckerVerhrauch des überlebenden Herzens , der am
normalen Organ mg pro Gramm und pro Stunde beträgt, ste igt bei Zusatz Von Adre
nalin zur Durchs trömungsflüssigkeit auf mg . Vorgängige Adrenalinvergiftung setzt den
Zuckerverbrauch auf mg herab Weder das arterielle noch das Venöse Blutserum oder
Plasma lassen nach dem Zuckerstiche eine Vermehrung der VasokonstriktorischenWirkung er
kennen. Dasselbe gilt für hochgradig glucosurischwirkende subcutane Adrenalingaben Nach
Phosphorvergiftung bleibt nach der Injektion mit Adrenalin die Hyperglucämie aus Auf die
Erregung der überlebenden Zelle der Froschleher durch das Adrenalin antworte t die Leber
mit einer Zuckerproduktion, die die des Leherbreies noch _

ubertrifft . Das Wesen der Adrenalin
wirkung besteht in einer Ak tivierung latenter Diastase . Diese Aktivierung kommt auf zweierlei
Weise zus tande . Einmal dies triff t besonders für Rana fusca zu durch Vers chiebung
der Säuren—Basen-Komponente innerhalb der Zelle, wie sie ähnlich und mit dem gleichen Effekt
für die Zuckerbildung, durch Überführung der Leber in Phosphatlösung zus tande kommt .
Durch Zusatz äußerst geringer Säuremengen kann man umgekehrt die Adrenalinwirkung
hemmen, aber nicht die physiologis che Zuckerbildung . Ein zweiter Weg der Aktivierung
durch Adrenalin, der hauptsächlich bei Rana esculenta in Betracht kommt, besteht in einer
durch das Adrenalin bedingtenVeränderung der die Diastasewirkung hemmenden Zellipoide 8) .

Nach einer Reihe von Pilocarpineinspritzungen mit steigender Dose an Kaninchen
wird der sonst weißgraue , trübe Harn hellgelb, zieml ich klar, die Quantität nimmt zu und fängt
an Zucker, bisweilen in einer Konzentration von zu enthalten. Der Zeitpunkt des
Erscheinens des Zuckers im Harn ist verschieden. Auch wenn die Einspritzungen nicht mehr
s tattfinden, sogar Tage nach den fortgesetzten Pilocarpineinspritzungen, enthält der Harn
Zucker. Die Empfindlichkeit des mit Pilocarpin behandelten Kaninchens dem 1-

°

Suprarenin
gegenüber scheint erhöht zu sem9 )

Wiederholte Pilocarpineinspritzungen bewirken erhohte Diurese und Glucosurie . Eine
Pilocarpineinspritzung von 10—15 mg beim Kaninchen bewirkt meistenteils eine gewis se ,
von einer relativen Erhöhung nach 12 Stunden erfolgten Senkung des Blutzuckergehaltes .

Mit Ausnahme der ersten 2 Stunden bewirkt Pilocarpin keine Hyperglykämie . Die Glykos
urie nach Pilocarpininjektionen findet ihre Ursache in gesteigerter Durchläs s igkeit für Zucker
infolge erhöhter Diurese, von Steigerung des Blutzuckers auf die Norm begleitet

Bei subcutaner Eingabe von d -Suprareninwird in Dosen, die bei Anwendung von l -Supra
renin Glucosur ie Mwirken, keine Zuckerausscheidung herv

‘orgerufen. d , l -Suprarenin wirkt
auch hier seinem Gehalte an l -Suprarenin entsprechend . Die intravenose Zufuhr von l-Supra

1 ) M. Micul icich ,
Archiv i. eXperim. Pathol. u. Pharmakol.

2 ) R . Magnani mi , Arch. di Farmacol. sperim. l l , 135—143
8 ) Erns t P. Pi c k u. Friedr. Pi no l e s , Biochem. Zeitschr. 12, 473—4 84 Chem.

Centralbl. l 908, II, 1196.

4 ) E. Frank 11. S. I s aac , Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 7 , 326—338 Chem.

Centralbl . 1910, I, 41.

5 ) G. G. Wilenko , Centralbl. f. Physiol. 26, 1059—1060

E
1913]; Archiv f . experim. Pathol.

u. Pharmakol . 7 l , 261—268 Chem. Centralbl . 1913 , I, 451.

6) R. H. Kahn, Archiv f. (1. ges . Physiol. 144, 251—27 1 Chem. Centralbl. l 9l2, I , 1036.

7 ) E. Frank u. S. I s aac , Archiv i. eXperim. Pathol. u. Pharmakol . 64, 274—292
8) Ivar B ang , Biochem. Zeitschr. 49, 81—1 19
9 ) N. Watermann , Zeitschr. f. physiol. Chemie 70, 44 1—450
N. Wat ermann , Zeitschr . f. physiol. Chemie 72, 130—139
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renin bewirkt in Dosen, die bei subcutaner Eingabe Glucosurie verursachen,
keine Zucker

auss cheidung Für th md S c hwar z 2 ) konnten die Beobachtungen Zue l zers 3 ) über die
Hemmung der S\1prareninglucosurie durch Injektion von Pankreasgewehe bestätigen. Diese
Hemmung erfolgt auch nach ausgiebiger imma isatorischerVorbehandlung der Versuchs tiere
mit Tryps in bzw . Pankreaspraparaten. Eine analoge Hemmung kann auch erzielt werden,

wenn man,
ans tatt Pankreasgewehe intraperitoneal zu inj izieren, einen peritonealen Reiz

zustand durch Injektion von Terpentinöl oder Aleuronat herbeiführt ä . Urethan allein
erzeugt keine Glucosurie . Es scheint aber, daß es den Organismus des Kaninchens für die
glucosurische Wirkung des Adrenalins besonders empfänglich Bei subcutaner In
jektion von hrenztraubensaurem Natrium oder Kalium anKaninchen (7—8 g beim 2 kg
schweren Tiere ), beobachte t man in den nächs ten 24 Stunden regelmäßig eine Glucosurie
und gleichzeitig eine Hyperglucämie bis zu Zucker . Die Ers cheinungen treten s chon
2 Stunden nach Zufuhr der Brenztraubensäure auf und werden auch bei glykogenfreien Tieren
beobachte t Subcutane oder intravenöse Eingabe von Ergotoxin hemmt bei Kaninchen
die glucosurische Wirkung sympathis cher Nervenreizung . Nach Eingabe von mg
Ergoto xin wird die Adrenalinglucosurie vorübergehend, nach 2—4 mg dauernd gehemmt .
Ergoto xin, nach Eintritt einer Adrenalinglucosurie gegeben, kürzt diese wesentlich ab. Auch
die Diuretinhyperglucamie und die Glucosurie werden vermindert e) . Intravenöse Einführung
konz. Salzlösungen ruft durch Reizung des zentralen Nervensys tems eine Hyperglucämie
hervor, wobei die Muskeln, vielleicht auch die Leber, ihr Glykogen einbüßen. Ferner
wird durch dieSalzlösung die Durchläss igkeit der Niere fur Zucker verändert . Die Verände
rung verursacht zuerst eine geste igert e , dann eine verminderte Permeabilität der Niere für
Zucker . Intrav‘

enöse
g

Einführung konz. Gluwselösungen ruft dieselbe , nur etwas schwächere
Durchläss igkeit der

"

Niere für Zucker hervor, wie die Nach den Unter
suchungen von Ni s h i 8) wird bei Diuretinhyperglykämie der vom Diuretin auf das Zentrum
ausgeübte und in den Sympathicus geleitete Re iz nicht direkt zur Leber geleitet, sondern
dieser geht zuers t in der Bahn des l inken Splanchnicus zu den Nebennieren. Von den Neben
nieren aus wird dann die Leber zur Zuckerbildung aus den Glykogenv‘

orräten angeregt, ent
weder auf chemis chem Wege , durch Vermehrung der Adrenal insekretion,

oder auf nerv'ösem
Wege 8) Während bei oraler Eingabe von Glucose bis zum Auftreten der alimentären Glucos
urie nach exzess iver Zuckerzufuhr eine völlige Fixierung der eingegebenen Glucose erfolgt,
tritt bei direkter, rasch erfolgender Infus ion von Zucker in die Blutbahn schon in kleineren
Dosen g Glucose pro Kilogramm Kaninchen) Glucosurie als Zeichen mangelhafter Fixation
auf . Erfolgt die Infus ion langsam , so kann sämtlicher Zucker fixiert werden; es erfolgt
keine Glucosurie . Das FiXationsvermögen des Plasmas fiir Glucose ist eine veränderliche
Größe . Durch gleichzeitige Injektion von 5 proz . Kochsalzlösung wird es bedeutend herab
gesetzt. Phys iologis che und pathologische Ursachen bewirken ebenfalls Änderungen des

Fixationsvermögens des Plasmas für Glucose Bei vorzugsweise sticks toffhaltiger Nahrung
ist es leicht möglich , an Hunden eine Kohlenoxydglucosurie hervorzurufen. Diese wird durch
niedrige Umgebrmgstemperatur begünstigt, durch Tempe1 aturerhöhung

Die Pankréasexstirpation Verursacht heim Meeradler (Haliaetus albicilla) eine merkl iche
Glucosurie sowie eine s tarke Hyperglucämie

Schweine werden nach Pankreas emtirpation ebenso diabetisch wie andere
'

fi ere. Nach
Verfütterung von Glucose tritt bei normalen Schweinen Glucosurie auf; die Zuckertoleranz
ist geringer wie bei jeder anderen, bisher untersuchten Tierspecieé

1 ) Emi l Abde rhalde n u. Fried rich Thies s , Zeitschr . f. physiol. Chemie 59, 22—38 [1909]
Chem . Centralbl. 1909 , I, 1253.

2 ) Otto von Furth u. C arl S c hwar z
, Biochemf Zeitschr. 31 , 1 13—134

3 ) G. Z uel zer , Berliner klin. Wochens chr. 1907 , 474.

4 ) Frank P. Unde rhi l l , Journ. of Biol. Chemistry —18
5 ) Pa ul M a ye r , Biochem. Zeitschr. 40, 44 1 —454
6) M. Micul icich , Archiv f . experim. Pathol. u. Pharinakoh ß9 , 133—148
7 ) G. G. Wilenk o , Archiv
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pro Kilogramm Korpergewicht , und diese wirkte fur 2 -4 Tage . Der Zuckergehalt des Blutes
der mit Hydrazin behandelten pankreaslosen Tiere war subnormal. Wurde Hunden, die be
reits an Pankreasdiabetes litten, subcutan Hydrazinsulfat inj iziert, so hörte die Zuckeraus
scheidung im Harn auf. Die Gegenwart von Adrenalin in den Nebennieren läßt s ich auch nach
der Hydrazinbehandlung noch deutlich nachweisen Wurde Hunden, denen das Pankreas
exs tirpiert war, und die inf olgedessen an Glucosurie

‚

lit ten, intravenös defibriniertes Blut eines
normalen Hundes inj iziert, so sank der Zuckergehalt des Harns für einige Ze it ganz beträcht
l ich . Diese Erscheinung trat nicht auf, wenn man den Hunden eine der Menge des inj izierten
Blutes entsprechende Menge phys iologis cher Kochsalzlösung inj izierte Inj iziert man kurze
Zeit nach Exstirpation des Pankreas Glucose intravenös , so findet man ein Steigen des respira
torischen Quotienten, zum Zeichen, daß der Zucker auch ohne Pankreas verbrannt
Wurde Hunden das Pankreas exstirpiert und nach Eintritt des Diabetes ein wässeriger Ex
trakt aus dem Pankreas eines anderen Hundes inj iziert, so nahm die Zuckerausscheidung für
einige Zeit ah4 ) . Bei den Versuchen von A l l a r d °) war bei Hundenmit totaler Entfernung
des Pankreas ein gesetzmäßiger Einfluß der Außentemperatur auf die Größe der Zuckeraus
scheidung nicht zu konstatieren. Sowohl bei reichlicher als bei geringer Fleischmfuhr, wie bei
Fütterung mit Rinderserum und im Hunger blieben die Schwankungen der Zuckerwerte und
die des Quotienten D/N aus . Hingegen zeigen Hunde nach partieller Exstirpation des Pan
kreas unter gewissen Bedingungen bei wechselnden Außentemperaturen diese Schwankungen
ganz in derselben Weise , wie es Lü thj e (Verhandlgn. des Kongresses f . inn. Medizin 1905)
gefundenhat . Bei reichlicherNahrungsmfuhr bleibt die typis che Reaktionaus . Die gefundenen
Unterschiede s ind möglicherweise in der vers chiedenen Intens ität des nach der Exs tirpation
des Pankreas auftretenden Diabetes begründet. Die maximale Zuckerausscheidung nach
totaler Exstirpation kann durch Temperaturveranderungen nicht mehr beeinflußt werden,

während bei der partiellen das in der Wärme vorübergehend angehäufte Glykogen zur Be

streitung der Wärmes herangezogen und zum Teil als Zucker ausgeschieden wird . Es

kann bei verschieden großen Anforderungen auf die Wärmeproduktion eine verschieden starke
Zuckerbildung aus den N-freien Gruppen des Eiweißmoleküls stattfinden, unabhängig von

dem Schicksal des übrigen N-freien Bestes . Suhcutane Injekt ion von Traubenzucker führte
beim total exstirpierten Hunde sowohl in der Kälte als in der Wärme zu einer etwa größeren
Ausscheidung, als der inj izierten Menge entsprach , während bei dem partiel l exstirpierten
die Harnzuckermenge geringer war, als die subcutan gereichte . Für das Eintreten der Reaktion
ist auch der Ernährungszus tand des Hundes maßgebend . Das Körperfett kann bei niedrigen
Temperaturen durch sein Eintreten die Eiweißmrsetzung vermindern und so eine geringe
Zuckerbildung bewirken Das rohe Fleis ch wirkt auf den seines Pankreas zum größten
Teil beraubten Hund in der Weise , daß es die Zuckerausscheidung wesentlich erhöht. Es

handelt s ich hier um eine wirkliche Steigerung der diabetis chen Sto ffwechsels törung . Phlorrhi»

zin setzt den Blutzuckergehalt beim pankreasdiabetischen Hunde herab. Muskeltätigkeit
bewirkt Steigerung des Blutzuckergehaltes Die Versuche von Fors chbach " ) ergaben,

daß der Pankreasdiabetes eines Hundes , durch die Parabiose mit einem anderen ze itweilig
aufgehoben, jedenfalls aber in seiner Intensität gemindert werden kann, ohne daß s ich diese
Erscheinungen auf andere bekannte Ursachen zurückführen Nach La t te s °) er
reicht die Zuckerbildung in der künstlich durchbluteten Leber pankreasloser oder phlorrhizin
v’ergifteter Hunde keine merklich höheren Beträge als in dem durch Arbeit oder Strychnin
krampfe von Glykogen befreiten Organ. Die Zuckerbildung in der küns tlich durchbluteten
Leber pankreasloser oder phlorrhizinvergifte ter Hunde erreicht keine merklich höheren Beträge
als in dem durch Arbeit oder Strychninkrämpfe von Glykogen befreiten
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[19 11]
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Nicotin hemmt nicht die Zuckerausscheidung heim pankreatis ch -diabetischen Hund
wie bei der Adrenalinglucosurie.

' Bei gleichzeitiger Injektion von Nicotin und Adrenal in
wird die Glucosurie nicht geste igert Bei trächtigen Hündinnen trat, wenn man ‘

ihnen

während des letzten Stadiums der Trächtigkeit das Pankreas exstirpierte, keine Glucosurie
auf . Wurde aber die Trächtigkeit unterbrochen und die Föten mitte ls des Kaiserschnitts
zur Welt gebracht, so erschien alsbald Zucker im Harn der Ans ichten über den
experimentellen Pankreasdiabetes auf Grund von Untersuchungen mit Hilfe von Phosphor
vergifa haben Fr ank und I s a a c

Wird das Herzlungenpräparat“) eines Hundes mit hirudinis iertem,
Glucose

enthaltendem Blut in normaler Weise schlagend erhalten, so ze igt das normale Herz unter
diesen annähernd phys iologis chen Bedingungen einen Verbrauch von etwa 4 mg Zucker pro
Stunde und pro Gramm Dagegen is t der Zuckerverbrauch eines pankreas
diabetis chen Herzens minimal und sogar Null . Wird das Herz eines diabetis chen Hundes
mit dem von einem normalen Hund genommenen Blute gespeist, so ist das kranke Herz im
s tande , Blutzucker zu Verbrauchen

‚ und zwar in einem immer ste igenden Grade . Normale,
mit diabetischem Blutes gespeis te -Herzen zeigen einen nach und nach kleiner werdenden
Zuckerverbrauch. Gibt man Pankreasext rakt zum diabetis chen Blut, so wird der Zucker
verbrauch im Herzen erhöht. Das langsamere Tempo des schlagenden diabetis chen Herzens
wird durch diesen Zusatz bis zur normalenGeschwindigkeit Bei jener überstürzten
Mobilisierung des Leberglykogens , die durch zentrale Reizung ausgelöst wird , die Hyper
glykämie und Glucosurie zur Folge hat, besteht eine rege Tätigkeit des
Kaninchen, Hunde und Katzen,

deren Nebennierenman exstirpiert hatte , erhielten intravenöse
Injektionen von Natriumsulfat oder subcutan solche von Phlorrhizin. Bei Kaninchen trat
auf die Salzinjektion hin Glucosurie nicht mehr ein, wogegen sie durch Phlorrhizin leicht hera
Vorgerufen wurde . Bei den Hunden konnte Salzglucosurie erzeugt werden, allerdings nicht so
leicht wie bei normalen Hunden. Bei den

'

Katzen schien die Entfernung der Nebennieren
keinen Einfluß auf die Erzeugung der Salzglucosurie aus zuüben. Das ungleiche Verhalten der
Tiere beruh t wahrscheinlich darauf, daß sie in verschiédenartiger Weise der Chokwirkung

erhalten Nach den Versuchen von Lo ist anzunehmen, daß
“ die Bedeutung der

Nebennieren für das Zus tandekommen des Piqürediabetes nicht in einer gesteigerte
'

nAdrenalin
abgabe an das Blut zu suchen is t . Nach

'

lh1tfernung der linken Nebenniere beim Hund hat
die Reizung des linken Splanchnicus major keineHyperglykogenolyse mehrzur Folge ;Ligiem g
der Hauptmebennierenv

'

enen auf beiden Seiten hat meis t die gleiche Wirkung . Nach voll
s tändiger Durchschneidung des Plexus hepaticus hatte die Reizung des Splanchnicus nur
gelegentlich ein Anste igen des Zuckergehaltes des Blutes der Vena cava zur Folge . Re izung
des Plexus hepaticus verursachte bei intakten Nebennieren ausgeprägte Hyperglykämie;
nach Entfernung der Nebennieren trat diese Wirkung nicht ein. Injektion von Adrenalin
in die Vena portae Verursachte nach Durchschneidung des Plexus hepaticus Hyperglykämie .

Die Erzeugung Von Hyperglykogenolyse durch$eizung der die Leber Versorgenden Nerven
ist nur bei intakten Nebennieren möglich . Ein gewisser von den Nebennieren ausgehender
Einf luß, is t offenbar wesentlich fürdie funktionelle Integrität der Nerven, welche dem Prozeß
der Glykogenolyse vorstehen Bei weiblichen Tieren Ziegen, (Kühen) tritt nach Entfernung
der Milchdrüsen bei der Geburt eine kons tante , aber in der Höhe der Zuckerausscheidung
schwankende Glucosurie auf;die ste llt s ich rasch ein und verschwindet in 24 Stunden. Bei
mflchenden Tieren (Ziegen,

Kühen) folgt der Amputation der Brustdrüsen alsbald eine Gluco
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surie , deren Hohe wechselt, und die in 24—48 St1mden wieder erlischt . Diese Glucosurien
s ind durch den Eintritt einer Hyperglucämie bedingt , und jede nicht allzu uhermäßige Hyper
glucämie auf der Höhe der Lactation führt zu einer Lacto surie. Phlorrhizininjektionen rufen
bei säugenden Tieren genau wie bei nicht milchenden oder bei männlichen Tieren lediglich
Glucosurie hervor Exs tirpat ion des Duodenums an Hunden nach d e Renz i und Re a l e
führte in keiner der drei Versuchsreihen, die s ich über 4 Wochen und länger ausdehnten, zu
einer dauernden Glykosurie . In einer Versuchsreihe fehlte jede Spur von Glykosurie , die in

den anderen beobachteten waren an Stärke weit zurückgebheben hinte r den von d e Renz i
und Re a le bes chriebenen und zeigten periodis ch auf tretende Exacerbationen, die durch
zuckerfreie Zwis chenräume geschieden waren. Die Assimilationsgrenze für Glucose g,
g
,

g pro Kilogramm Hund ) s ind außerordentlich größer als die von F. H o f me i s te r
bei gesunden Hunden gefundenen Wenn bei Hunden die Thyreoidektomie und eine par
tielle Parathyreo idektomie ausgeführt wird , so genügt die Anwesenheit von 2 Glandulae

parathyreoideae, um das Tier am Leben zu erhalten. Es wird nach dieser Operation keine
Abnahme der Assimilationsfähigkeit für subcutan eingeführte Glucose gefunden. Auch eine
Zunahme der Ammoniakausscheidung konnte im Harn nicht beobachtet werden. Nach Ent
fernung einer Thyreoidea und von drei Nebenschilddrüsen konnte eine deutliche Amm e
der Zuckerass imilationsfähigkeit beobachtet werden. Nach Entfernung der beiden Schild
drüsen bewirkt salzsaures Adrenalin in Dosen von 1 mg pro Kilogramm Körpergewicht eine
deutl iche Glucosurie , vorausgesetzt, daß zwei Nebenschilddrusen vorhanden sind . Myxödem
wurde nach den Operationen nicht Bei Hunden, denen beide Schilddrüsen
entfernt, aber mindes tens zwei Glandulae parathyroideae gelassen werden, wird durch sub

cutane Injektion von Adrenalinchlorhydrat in Dosen von 1 mg pro Kilogramm Körpergewicht
stets Glucosurie Normalen Frös chen und Meerschweinchen einerseits und
Fröschen,

deren Bauchspeicheldruse man exstirpiert hatte , andererseits , wurde subcutan

und intravenös Pankreasextrakt (von Frös chen und Meers chweinchen) inj iziert, und zwar
wurde Verwandt frischer Pankreassaft, solcher, der durch Erwärmen auf 70°

inaktiviert und solcher, der 10 Minuten lang auf 100
° erhitzt werden war . Alsdann wurde

der Harn der Tiere auf die Gegenwart von Zucker untersucht Injektion von fr ischem
Pankreasextrakt erzeugt bei normalen Tieren Diabetes und steigert bei pankreasdiabetischen
Tieren den Diabetes gleichzeitig tritt unter der Einwirkung der Injektionen stets eine s chwere
und regelmäßig binnen kurzer Zeit zum Tode führende Störung des Allgemeinhefindens ein.

Bei 70° inaktivierter Pankreasextrakt beeinflußt die Zuckerausscheidung nicht merklich ,
hat aber ebenfalls s tark toxis che Wirkung . Auf 100° erhitzte r Pankreasextrakt kann ohne
nachteilige Folgen inj iziert werden Der Zuckers tich führt zu einer Blutdruckste igerung,
mit der eine Vergroßerung der

‘Leber durch Hyperämie einhergeht . Die Blutdrucks teigerung,
die Veranderte Atmung und das Vorkommen von Fleis chmilchsäure im Harn sprechen für die
Zugehorigkeit der Piqüreglucosurie zur Gruppe der durch Asphyxie Veranlaßten Glucosurien.

Wie das Adrenalin, wenn auch in geringerem Grade , bewirkt auch das Vasokons triktorisch

wirkende Bariumchlorid Glucosur ie . C hloralhydrat und Alkohol, die in großen Dosen Gefäß
lähmung herv‘orrufen, heben die Zuckerstiehwirkung auf den Blutdruck und die Zuckeraus
scheidung auf . Die antiglucosurischeWirkung dieserMitte l ist nur teilweise durch eine Retention
von der Niere aus und gar nicht durch die Entziehung der zu ihrer Paarung mit Glucuronsäure
erforderlichen Kohlenhydrate bedingt . Morphium wirkt beim Kaninchen weder durch zucker
treibenden, noch der gefäßverengenden Wirkung des Zuckerstichs deutlich entgegen. Vor

übergehende Hyperämie der Leber durch Abklemmung der Venae hepaticae mit folgender
Aufhebung der Stauung verursacht Glucosurie Die Reizung des Splanchnicus mit dem fara
dischen Strom führte zu einer adrenalinogenen Glucosurie heim Der respiratorische
Stoffwechsel is t bei den unte rsuchten Glucosurien verschieden,

j e nachdem die Glucosurie
auf die eine oder andere Weise hervorgerufen werden war. Der respiratoris che Quotient ist

1 ) Ch. Porche r , Biochem. Zeitschr. 23 , 370—401 Chem. Centralbl. 19 10, I, 1037 .

2 ) Ed uard Pf l üge r , Archiv f . d. ges . Physiol. 124 , l .

—28 Chem. Centralbl. 1908,
II , 901.

3 ) Frank P. Und erhi l l u. War ren W. Hil d it ch , Amer. Journ. of Physiol . 25, 66—76
Chem. Centralbl . 1999 , II, 1813 .

4 ) Frank P. Unde rh i l l , Amer. Journ. of Physiol. 27 ,
33 1—339

5 ) E ri c h Le s chke , Archiv f. Anat. u. Physiol. , Physiol. Abt. 1910, 401—436.

E rns t Ne uba ue r , Biochem. Zeitschr. 43 , 335—385
J ohann Gre h , Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 68, 305—3 17
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erzeugt werden bzw . bes tehen bleiben. Auch die Nebennieren scheinen am Zustandekommen
des Kältediabetes nicht bete iligt zu sein. Es bes teht keine nachweisbare Adrenalinämie der
kälteglucosurischen Frösche Wohlgenährte Hunde sowie Hunde , welche längere Zeit
gehungert hatten,

wurden mit Ather narkotisiert;die Dauer der Narkose betrug Stunde
bis 7 Stunden Der nach Ablauf der Anäs thes ie gelassene Harnwurde quantitativ auf Zucker
untersucht. Bei den normalen Hunden betrug der Glucosegehalt des ersten nach Ablauf der
Anästhes ie gelassenen Harns bei den Hunden, welche gefastet hatten, 0

Bei den normalen Hunden dauerte die Glucosurie nach Ablauf der Anäs thes ie 9—27 Stunden
bei den Hunden,

welche gefastet hatten, dauerte sie , wenn sie überhaupt eintrat, 11—21
Stunden

Versuche an einem Diabetiker mit ziemlich schwerer Acidos is uber den Einfluß von

Buttersäure , Isovaleriansäure , Isocapronsäure, Phenylalanin, Tyros in, l-Leucin und d—Leucin
auf die Ausscheidung der Oxybuttemäure haben Bae r und B l um3 ) angestellt . Thymol ,
Citral, Glykol, Methylal, Acetal, d -Glucuronsäure , Oenanthol und Diäthylmalonester werden
vom Diabetiker im selben Maße wie vom Gesunden zers tört bzw. Nach Ein
gabe vonCitral konnte beimDiabetiker weder die beimKaninchen gefundene Säure CIOHI4O4 ‚

noch die beim Hund beobachte te gepaarte Glucuronsäure nachgewiesen werden Über den
respiratorischen Stoffwechsel des Diabetikers bei verschiedener Kostform hat Leimdörfer
Versuche Die Verminderte zuckerkonsumierende Kraft des diabetis chen Herzens
kann bisweilen durch Zugabe von Pankreasextrakt bis zu einem gewissen Grade verbessert
werden 7 ) Auch bei stärkster Hyperglykämie beim Diabetes bleibt die antitryptischeWirkung
des Blutes Bei Diabetes mellitus ist die Menge des Blutzuckers erhöht;ein
Parallel ismus mit der Zuckerausscheidung im Harn besteht indessen nicht. Außerordentlich
hohe Blutzuckerwerte werden bei Koma gefunden. In allen Fällen is t das Blutplasma reicher an
Zucker als das Gesamtblut. Nur ineinem Fall vonDiabetes fandenRo l l y und 0 p pe r m annl °)
einen voll ig normalen Zuckergehalt des Blutes , der selbst nach reichlicher Kohlenhydratkost ,
bei welcher der Harnzucker stark ans tieg, die Grenzen des normalen nicht übers tieg . Der

typische Diabetiker reagiert auf Glucosezufuhr mit einer Erhöhung der Blut—zuckermenge
auf das Doppelte . Fkrischzufuhr bewirkt beim schweren Diabetiker eine mäßige Erhöhung
der Blutzuckermenge, dasselbe geschieht bei Zufuhr von Pflanzeneiweiß (Aleuronat) . Weder
bei normalen Menschen noch bei fleis ch oder pflanzenfressenden Tieren hat Eiweißgenuß
eine derartige Wirkung auf den Zuckergehalt. Die vers chiedenen kohlenhydrathaltigen Sub
s tanzen üben, selbst wenn sie ein und dieselbe Kohlenhydratart enthalten,

auf die Glucosurie
der Diabetiker einen Verschiedenen Einfluß aus . Eine besondere Stellung nehmen die Kohlen
hydrate des Hafers ein, die selbst in großen Mengen bei mehreren Glucosuriefällen keine Ste i
gerung der Glucosurie hervorrufen. Diese Eigentümlichkeit in der Wirkung des Hafers führt
zur M ahme, daß in der chemischen Natur der im Hafer enthaltenen Kohlenhydrate im
Vergleich mit anderen Kohlenhydraten ähnlicher Zusammensetzung ein gewisser Unterschied
besteht. Die Haferdiät dürfte deshalb in der Diabetestherapie, falls Indikationen zur Ver
ordnung von Kohlenhydraten Vorliegen, wertvolle Dienste

Die Beeinflussung der Zuckerausscheidung durch den Hafer bei Diabetes war nicht
abhangig von der Schwere des Falles . Wahrs cheinlich spielt bei der Wirkung des Hafers

1 ) M. Loewit , Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 60, 420—433 Chem. Centralbl.

1909 , II, 927 .

,

2 ) P. B. Hawk , Arch. of Internal Med . 8, 39—57 Chem. Centralbl. 1912, I, 1493.

3 ) J ul i u s Bae r u. Leon Bl um , Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 62, 129—138

Chem. Centralbl. 1910, I, 947.

4 ) O swald Baumgarten , Zeitschr. f. experim. Pathol . u. Ther. 8, 20 6—225 Chem.

Centralbl . l 9 l0, II, 1238.

5 ) Hi ldebrand t , Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol . 56. 4 10 [I9 IO]; Chem. Centralbl.

1907 , II, 82.

6) Al f red Le imd o rfe r , Biochem. Zeitschr. 40, 326—347
7 ) Knowl ton u. S tarl i ng , Journ. of Physiol . 45 , 146 Chem. Centralbl. l912, II, 2122 .
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) Hugh

'

Mac l eanu. Ida Smedl e y , Journ. of Physiol. 45, 470—472 Chem. Centralbl .

1443 .

Kur t Me ye r , Biochem. Zeitschr. 40, 125—127

Fr. Rol l y u. Fr. Op permann , Biochem. Zeitschr. 49, 278—292
1 1 ) F. W. Werbi t zk i , Zeits chr. f. experim. Pathol . u. Ther. 6 235—252 Chem. Central

blatt l 909 , I , 2007 .
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eine Retention von Kohlenhydraten im Blute eine Ro lle . Die günstige Eiriwirkung des Hafers
auf die Glucosurie warbei Wiederholung nicht ste ts die gleiche, selbst da wo Zucker bis auf
Spuren aus dem Harn verschwand . Trotz prompten Rückganges der Acidose nach Verab
reichung des Hafers gelang es nicht, selbst bei hohen Natrondosen dieselbe völl ig zum Ver

schwinden zu bringen;vielmehr ist anzunebmen, daß trotz vermehrte r Ausscheidung Keton
substanzen in erheblicher Menge im Körper zurückbleiben Wiewohl die Theorie einer
spezifischen Wirkung des Hafers auf die glucolytischen Prozesse s ich nicht bestätigen ließ
und s ich im Vergleich mit anderen Kohlenhydraten nur graduelle Unters chiede ergaben,

so erwies sich doch die Haferkur in Kombination mit eiweißarmer Fettgemfisekost und Alkali
darreichung vorteilhafter und schonender als die Verwendung anderer Mehls orten. Eine aus
siehtsreiche Therapie ist dann gewährleistet, w enn ihr Erfolg durch Herabgehen des Blut
zuckerspiegels erkennbar ist . Größere Bedeutung als der Haferwirkung kommt der Alkali
zufuhr zu . Sie ist in allen Fallen von Coma diabeticum indiziert . Die Menge des Natrium
hydrocarbonats soll so groß sein„ daß der Harn dauernd alkal is ch bleibt. Gelingt dies mit
40—50 g, so liegt die Gefahr des Komas nicht vor Bei Hafermehl kommt wahrscheinlich
nicht das biochemis che Verhalten der Stärke , sondern die durch phys ikalis che Eigenschaften
des Mehles bedingte langsame Resorption als ausschlagge1mndes Moment für die therapeutis che
Wirkung in Betfacht 3 ) . Le G o f f4 ) hält es für möglich, daß die vermehrte Zuckerkonsumation
und die dadurch bewirkte alimentäre Glucosurie und Saccharosurie eine Ursache der Zunahme
des Diabetes sein könnte .

G l y k o l y s e . Ein glykolytisches Ferment der californischen „ steambeer -Hefe be
schleunigt die Zersetzung der Glucose bei etwa 70 Das Ferment erzeugt keinGas und keinen
Alkohol . Seine Wirkung wird durch ein schnelles Dunkeln der Flüss igkeit bemerkbar. Gleich
zeitig tritt eine stark saure Reaktion ein, und unter Abscheidung einer kohlenähnlichen Mas se
tritt ein caramellähnlicher Geruch auf Aus den Blütenkolben von Sauromathum venosum
Schott l ieß s ich durch Auspressen und Niederschlagen des ausgepreßten Saftes mit Alkohol
oder Aceton ein Rohenzym gewinnen, welches Glucose unter Bildung von Kohlensäure und
organischen Säuren, aber ohne Bildung von Alkohol spaltet. Auch in den Blättern von Sauro
mathum wurde ein ähnlich , aber schwächer wirkendes Enzym erhalten. In dem Atherextrakt
der sauren Flüss igkeit wurde Citronensäure Die Alkalinität des Blutes in
den für glykolytische Versuche in Betracht kommenden Zeiten ruft keinerlei analytisch nach
Weisbaren Verlus te an Glucose hervor

Anwesenheit des Phosphat oder Carbonations in hinreichender Konzentration is t eine
wesentliche Bedingung für das Zustandekommen der Glykolyse . Geschieht die Konzentration
an diesen Anionen durch Verdünnung mit Wasser oder durch Verdünnung mit physiologischer
Kochsalzlösung unter einen gewissen Grad , so wird die Glykolyse geschwächt bzw . ganz

_ auf
gehoben. Die farblosen Blutkörperchen bete iligen s ich energisch an der Glykolyse;eine geeig
nete Reaktion des Mediums , wie auch eine aus reichende Konzentration an Phosphaten ist
für das Zus tandekommen der Glykolyse auch hier erforderlich . Eine im Vergleich mit den
roten Blutkörperchen ausgesprochen ausgiebigere Glykolyse der farblosen Blutkörperchen
tritt in den Versuchen Von Rona und Arnh e i m 8) nicht eindeutig zutage. Die Glykolyse
im Blut ist hauptsächlich an die intakten Formelemente desselben geknüpft. Gegen die sum
marische Auffassung, die Glyko lyse wäre ein OxydationsVorgang, spri cht die sehr ausge
sprochene Glykolyse in einer reinen Glykose ste igert die Milchsäure
bildung in gewaschenen Blutkörperchen merklich

1 ) H. Jas t rowit z u. H. Beut tenmül ler , Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 9, 365—381

2 ) Wal the r Wei l and , Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 12, 1 16—152 Chem.

Centralbl. 1913 , I, 322.

3 ) H. Jas t rowit z , Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 12, 207—220
4 ) J. Le Goff , Compt. rend. de 1’Acad. des Sc. l 52, 1785—1787
5 ) V i k to r Borc kner , Journ. of Amer. Chem. Soc. 34, 1213—1229 Chem. Centralbl.

1912, II, 1682 .

Th. Weeve rs , Verslag d. Kon. Acad . v. Wet. ‚ afd. Wis-en Natuurk . 20, 206—213 [ l 9 l l ] °
Chem. Centralbl. II, 1868.

L. Michäel is u. P. Rona , Biochem. Zeitschr. 23, 364—369 Chem. Centralbl. 1910,
I, 1037.

8) P. Rona u. F. Arnhe i m , Biochem. Zeitschr. 48, 35—49
P. Rona u. A. Döbl in , Biochem. Zeitschr; 32, 489—508
G. Embden, K.. Bal des u. . E. S chmi t z , Biochem. Zeitschr. 45, 108—133
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Das Drehungsvermogen einer 5—20proz. d -Glucoselomng nimmt zu, das Reduktions
vermögen wird gleichzeitig geringer, wenn man sie mit Blutserum von Schwein oder Hammel
in der Wärme stehen läßt

Die Intens ität der Glykolyse im normalen Blute ist am stärksten in den ersten 6 Stunden,

und nach 24 Stunden s ind kaum nachweisbare Spuren von Zucker im Blute vorhanden. Dem
laekfarbenen Blute geht die glykolytische Fäh igkeit nicht ab;man findet nur eine Schwächung
der glykolytischen Kraft in den ers ten 2

, 3 Stunden, infolge der geste igerten Bildung von
virtuellem Zucker. Bei pankreaslosen Hunden

'

is t die glykolyt ische Kraft gehemmt und
kann nach einem längeren Zeitraum nach der Operation volls tändig aufgehoben werden.

Bei den thyreo -

parathyreoidektomierten Hunden is t in den ers ten 6 Stunden die Glykolys e
im Blute verlangsamt;nach 24 Stunden aber is t der Betrag der Glykolyse derselbe wie im nor

malen Blute . Die Bildung des virtuellen Zuckers im Blute ist bei diesen Tieren während der
ersten 5—6 Stunden vers tärkt Glucoselösungen v

‘erlieren unter der Einwirkung derLeuko «

oyten in Gegenwart von 15% Henders onschen Phosphagemischs einenTeil ihrer Reduktions
vermögen;eine Wiederherste llung desselben durch Kochen mit verdünnten Säuren ist nicht
möglich . Die Geschwindigkeit der Glykolyse ist der Konzentration der Zuckerlösung um
gekehrt proportional . Bei Gegenwart von reinem Wasser an Ste lle des Phosphatgemisches
s ind die Leukocyten ohne Einwirkung auf Glucose; Toluol verhindert die Einwirkung auch
in Gegenwart des Phosphatgemischs . Bei der Glucolyse durch Leukocyten bildet s ich unter
anderem Paramilchsäure " ) Eine durch Zusatz von destilliertem Wasser lackfarben gemachte
und durch weitere Behandlung zellfrei erhaltene Blutkörperchenauf lösung ist unfähig, Trauben
zucker zu zers tören,

vermag aber (1, l -Glycerinaldehyd sowie Dioxyaceton ebensogut in Milch
säure umzulagern,

wie intakte Blutkörperchen. Dabei entsteht aus dem Glycerinaldehyd
ein Gemenge von d . l und l -Milchsäure . Daraus folgert G r i e s bac h , daß die Umwandlung
der Glucose durch mindestens zwei vers chiedene Fermente bewirkt wird , die die beiden zu

grunde liegenden chemischen h ozesse herbeifiihren. Das eine Ferment bewirkt den Zerfall
der Glucose in 2 Mol . Triose ;dieses Ferment wird bei Schädigung der Blutkörperchen leicht
zers tört. Das zweite Ferment bewirkt die Umlagerung des Glycerinaldehyds bzw. des Dioxy
acetons inMilchs aure und bleibt auch nach Zers törung der Zellen in der Blutlosung wirksam 4 ) .

Die Tatsache, daß Glucose Mannose und Fructose bei der Behandlung mit Lenko
oyten in d -Milchsäure , nicht aber in d , l -Milchsäure überführt werden5 ), spricht gegen die
Annahme von wobei bei der Umwandlung des Traubenzuckers in Milchsäure
durch Blutkörperchen Glycerinaldehyd als Zwischenprodukt auf trete . Weder die Globulin
noch die Albuminfraktion, noch frisches Serum vom Blute des immunis ierten Tieres Mwirkten
eine Änderung des Drehungsvermögens eines Glucose -Galaktose-Gemisches , welche nicht durch
Bakterientätigkeit erklärt werden Ein Unterschied in der gly kolytischenWirkrmg
der

°

Muskelextrakte vonnormalenund von panh easektomierten Hundenwurde nicht beobach
tet , weder wenn sie alle in, noch wenn sie mit Pankreasextrakt vermischt zur Anwendung
kamen Es is t möglich , aus gefrorenen Muskeln ein Plasma zu gewinnen,

welches Fermente
enthält, die imstande sind, aus Glucose _

Milchsäure , Kohlensaure und Alkohol zu bilden
Unter der Einwirkung von Muskelplasma-Pankreasextrakt -Gemisch verschwinden aus dem
Reaktionsgemis ch erhebliche Mengen «G lucose, und zwar um so mehr, je konzentrierter
die Glucoselösung war . Kohl ensäure , Ameisens ä ure , Fe sigsäure oder Milchsäure lassen s ich
im Reaktionsprodukt nicht nachweisen, wohl aber ein Körper, der ein Biosazon der Zu
sammensetzung (mikroskopis che Platten aus Wasser , Schmelzp . 190

l iefert und demnach als ein Kondensationsprodukt
'

der Glucose anzusprechen ist . Wird
eine konz . Glucoselösung, die unter der Einwirkung von Muskelplasma-Pankreasextrakt

einen Teil ihres Reduktionsvermögens verloren hatte , mit verdünnte r Salzsäure gekc :ht ,
oder wird sie auf das 10fache Volumen verdunnt und wiederum der Einwirkung von

Muskelplasma Pankreasextrakt unterworfen, so ste llt s ich das ursprüngliche Reduktions

1 ) Leoni d as Do x iad e s , Biochem. Zeitschr. 38, 3306—309
2 ) J. Ede lmann , Biochem. Zeitschr . 40, 3 14—325
3 ) P. A. Levene u. G. M. Me yer , Journ. of Biol. Chemistry II, 361—370
4
) Walter Gr i e sbach , Biochem. Zeitschr. 50, 457—467
5 ) P. A. Levene u. G. M. M e ye r , Journ. of Biol. Chemistry 14, 149—154
G. Embden , Biochem. Zeitschr. 45, 108

7 ) W. M. Bayl i s s , Journ. of Physiol. 43 , 455—466 Chem. Centralbl. 1912, I, 1668.

8) Hugh M c Gu i gen u. C.

_

L. von He s s , Amer. Journ. of Physiol. 30, 34 1—35 1
Fred Rans om , Journ. of Physiol. 40, 1 Chem. Centralbl . 1910, H, 1 146.
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Stoffwechsel seinen normalen Wert erreicht hatte , ergab s ich ein rcspiratorischer Quotient
von es wurde demnach ein Gemisch von Kohlenhydraten und Fett

Nach Verfütterung von 50 g Glucose in 150 ccm Wasser an einen Hund erfolgte bereits
in der ersten Stunde eine rasche Resorp tion des Zuckers ;der Zuckergehalt des Blutes stieg
an,
wogegen der Hämoglobingehalt s ich nicht wesentlich veränderte . AmEnde der zweiten

Stunde waren des aufgenommenen Zuckers resorbiert; verhältnismäßig wenig war
durch die Leber als Glykogen zurückgehalten der Zuckergehalt des Blutes war wieder normal,
der Hämoglobingehalt verringert. In der vierten Stunde wurde die Resorption der Glucose
vollständig; dabei nahm die Harnsekretion plötzlich stark zu . Während der fünften Stunde
ging der Sto ffwechsel wieder auf seinen Grundwert zurück, die Hammenge war verringert
und der Hämoglobingehalt des Blutes normal oder höher als normal

Nach Zufuhr von 100 g Glucose per os an Menschen sank der respirato rische Quotient
in den ersten Minuten infolge Vermehrung des Sauerstoffverbrauches ab, stieg dann eine halbe
Stunde nach der Zuckerdarreichung an,

bis der Maximalwert von etwa nach etwa 2 Stun
den erreicht war. Erst nach 4 Stunden war die Wirkung der Zuckerzufuhr nicht mehr erkenn
bar . Gleichzeitig stiegen Umsatz und Ventilation an. Wurdennach der Zuckerzufuhr zur Zeit
der intens ivs ten Zuckerv'erbrennung, sobald der respirato rische Quotient ans tieg, 30 ccm
Alkohol eingegeben, so sank nunmehr der Quotient sofort erheblich ab und blieb niedrig
3 Minuten nach Zufuhr des Alkohols war diese Wirkung schon ausgeprägt . Bei gleichzeitiger
Verabreichung von Zucker und Alkohol blieb der Quotient von Anfang anund selbst 2 Stunden
nach Alkoholgaben v

'ermochte Fructosezufuhr den Quotienten noch nicht zu erhöhen. Daß

wirklich der Alkohol an S telle der Kohl enhydratcalorien trat, geht daraus hervor, daß die
‚durch Glucose herbeigeführte Umsatzste igerung auch nach Alkoholdarreichung keine Ver
änderung erfuhr, und daß der kaloris che Ums atz in der Zeite inheit durch die Alkoholzufuhr
nicht geändert wurde . Daß die narkotis che Wirkung des Alkohols für die beobachteten Er
scheinungen nicht Verantwortlich ist , wird durch die Beobachtung bestätigt, daß Opium,

an Stelle von Alkohol dargereicht, die Zuckerverbrennung nicht in der gleichenWeise be

Die Assimilationsgrenze der per os verabreichten Glucose is t bei den verschiedenen
Tieren sehr variabel . Sie ist schwer zu erreichen beim Hund, sehr leicht beim Kaninchen.

Es bes tehen neben diesen artspezifischen Differenzen individuelle Unterschiede , welche von
der Geschwindigkeit der Eingabe und Resorption, dem verschiedenen phys iologis chen Zu
stande des Organismus und der einzelnen Organe (Leber, Nieren, Muskeln, Magen) und der
Umgebung abhängen. Alle diese Faktoren können die Umwandelbarkeit des Zuckers in Gly
kogen beeinflus sen und so die Assimilationsgrenze verschieben

Durch Eingießung von Glucose in den Magen in einer Menge, die 50—80% des Energie
bedarfes der Hungertiere deckt, wird die Wärmeproduktion erhöht Uber Absorp tion aus

der Bauchhöhle von lebenden und toten Meerschweinchen hat Mar t in H. F i s c h e r ‘) Ver
suche angeste llt . Hunde verbrennen das ihnen unter die Haut gebrachte Gemis ch von fremdem
Blutserum und Glucose eine Zeitlang (8—12 Tage ) Volls tändig und verwenden es gut, doch ist
die Verwertung der

'

zugeführten chemischen Energie geringer als bei ente raler Zufuhr
Die Versuche von S te p p uhn und S c h e l lb a c h °) könnten für den Hund die Zunahme der
Ameisensäureausscheidung nach Glucosemfuhr beweisen Durch Fütterung von Glucose
läßt s ich eine von der Menge der Zufuhr abhängige Eiweißersparnis erzielen bis zu einem
Maximum Von annähernd Der Sparwert von Glucose und Stärke ist höchs twahrscheim
lich gleich , wenn die Nahrungsaufnahme gleichmäßig in mehreren Mahlzeiten auf den ganzen
Tag verte ilt gegeben wird . Der maximale Sparwert übertrifft den des Leims um ein beträchh

1 ) Graham Lus k u. J. A. Ri che , Journ. of Biol. Chemistry 13, 27—47 Chem. Central
blatt 1912, II, 1782 .

2 ) Ger tr ude Fi s he r u. Mar y B. Wi s har t , Journ. of Biol. Chemistry 13, 49—61 [1912]
Chem. Centralbl . 1912, II, 1782.

8) P. T ögel , E. Brez ina u. A. Duri g , Biochem. s itsohr . so, 29s—345
4 ) Gi ovanni Batti s ta Z anda , Arch. di Farmacol. sperim. l 3, 277—282
5 ) Pau l Har i , Biochem. Zeitschr. 44, 06—88
Mart in H. Fi s che r , Kolloidchem. Beihefte 2, 304—342

7 ) L. Orns te in , Biochem. Zeitschr. 44, 140—156
0 . S t ep puhn u. H. S che l l bach , Zeitschr. f. physiol. Chemie 80, 274—286
M. Wimmer , Zeitschr. f. Biol. 57 , 185—236
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Die Versuche von Ni s h i 1 ) beweisen eine _

Exkretion und eine Ruckresorption von Zucker
in derNiere . Das Glomerulusfiltrat ist normalerweise und besonders bei jeder Hyperglucämie
zuckerhaltig. Der Zucker wird auf dem Wege durch die Hamkanälchen zurückresorbiert ,

und der Harnkanälcheninhalt wird bei normalen Tieren und auch bei bestehender Hyper
glucämie ohne Glucosurie schon im Mark zuckerfrei. Die Zuckerabscheidung in der Niere

imMarkteil der Niere statt Lép ine und Bou lud °) bes timmten die Mengen der Glucose ,
welche ausges chieden wird, nachdem einerseits durch die Urether phys iologische Kochsalz
lösung von 80 cm Druck, andererseits , wenn gifthaltige Kochsalzlösung (z . B . 4°loo Queck

Die Versuche Sprechen für eine normal stattfindende Resorpt ion des Zuckers in den Nieren.

Bei den vergifteten Tieren ist die Rückresorption vermindert
Als Hunden 50 g Traubenzucker zusammen mit 126 g Fleis ch bzw . 55 g Traubenzucker

mit 87 g Fleis ch verfüttert war, trat eine erhebliche Abnahme der Linksdrehung des Blut
serums bzw . Plasmas ein. Besonders deutlich zeigt s ich dies in einem weiteren Versuch , wobei
135 g Traubenzucker ohne weitere Zugabe verfüttert worden sind

Bei gewöhnlichem Nahrungszustande bewirkt Zufuhr von Glucose eine deutliche Steige
rung des Gaswechs els . Eine einmalige Zufuhr bewirkt eine vorübergehende Ste igerung; bei
der Darreichung in mehreren gleich großen Dosen in gleichmäßigen Intervallen hält s ich die
Kohlensäureausscheidung auf einer unveränderten Höhe mehrere Stunden hindurch . Die
Größe der Steigerung der Kohlensäureabgabe wächst genau proportional mit der zugeführten
Dose bis zu einer gewissen Grenze ;die maximale Steigerung wird bei einer Dose von etwa
150 g Glucose erreicht. Der Verlauf der Stickstoff bzw . der Phosphorsäureausscheidung
mit dem Harne wird durch die gleichmäßige oder einmalige Zufuhr von Glucose nicht be

In keinem Fall konnte eine Entstehung von Zucker aus Tyrosin mit Sicherheit nach
gewiesen werden Glucosamin wird im Organismus“

nicht in Glucose v'erwandelt . Es is t

fes tgeste llt, daß bei einem mit Phlorrhizin gefütterten Hund und bei einem diabetischen
Menschen" ) aus 100 Teilen zersetzten Eiweißes 58 Teile Glucose hervorgehen können.

der gesamten Zuckerausscheidung können aus den vier Aminosäuren: Glykokoll, Alanin,

Asparaginsäure und Glutaminsäure ents tehen
Nach Ch a ve an und nach La f on°) zieht der Organismus aus der potentiellen Energie

des dargereichten Eiweißes nur in relativ eng begrenztem Maße Vorte il, und der Nährwert
des Eiweißes , als Energienahrung betrachtet, darf nur nach demjenigen berechnet werden,

welche durch die aus dem Eiweiß entstehende Glucose repräsentiert wird . Die gleichzeitige
Einverleibung von Glucose und verdünnte r Salzsäure (IS—12 g Glucose und 90—60 ccm

n-Salzsäure ) führt beim Kaninchen zu einem relativ' deutlichen Glykogenschwund in
“der

Leber, bedeutender Hyperglykämie und starker Glucosurie während wässerige Glucoselösungen
unwirksam s ind . In tiefer Chloralhydratnarkose und nach doppelseitiger Splanchnicotomie
tritt ebenfalls dieselbe Erscheinung auf . Durch Strychninkrämpfe glykogenarm gemachte
Tiere zeigen die Erscheinung des „ Säurediabetes nicht . Der Angriffspunkt der Säure is t
die Leber . Bei Durchströmungsversuchen an der Schildkrötenleber tritt bei Durchleitung
saurer Flüss igkeiten eine Verminderung des Glykogengehaltes auf; ein Teil des Glykogens
tritt als solches in die Durchstromungsflussigkeit. Ähnlich fallen Versuche an Hunden aus 9

Wird bei rectaler Verabreichung besser wie Lactose resorbiert Übt einen s tarken Einfluß

1 ) M. Ni shi , Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 62, 329—340 Chem. Centralbl .

l 9 l0, I, 1935.

2 ) R. Lepine u. Bo ul ud , Compt. rend. de 1’Acad. des Sc . l 54, 1774—1777
3 ) Emi l Abde rhal de n 11 . Pau l Kawohl , Zeitschr . f . physiol . Chemie 69 , 15
4 ) Al fre d Gigo n , Archiv f . d . ges . Physiol . 140, 509
5 ) A. J . Ri nge r u. Graham Lu s k , Zeitschr. f . physiol . Chemie 66, 106— 1 19

Rei l l y , No l an u . Lu s k , Amer. Journ. of Physiol . 395 S ti les u. Lu s k ,

Amer. Journ. of Physiol. 10, 67
7
) M ande l u. Lu s k , Deutsches Archiv f. klin. Med. 81 , 472
G. Lafon

,
Compt. rend. de l’Acad . des Sc . 156, 952—954

9
) He rbe r t E l i a s ,

Biochem . Zeitschr. 48, 120—143
1 0) H. W. Bywate rs u. A. Rendl e Shor t , Archiv f . experim. Pathol. u. Pharmakol. 7 l .

426—445 Chem. Centralbl. 1913 , I, 1829 .
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auf die Darmbewegung von Kaninchen aus . Wahrend des Versuches nimmt die Menge der
Glucose ab

Zusatz von Glucose verlangsamt stets die Verdauung von Casein mit Pepsinsalzs äurc .

Diese Verlangsamung ist der zugefügten Glucosemenge proportional Praktisch so gut
wie glykogenfreie Leber des Kalt und

_

Warmblüters (Frosch , Kaninchen) bes itzt die Fähig
keit

,
unter pas senden Bedingungen pos tmortal Zucker zu Die Leber der Frösche

bildet in der Ringerlöa (Ringerleber) Zucker . Es ist anzunehmen, daß diese Zuckerbildung
ein normaler , vitaler Vorgang ist . Biuthaltige und vom Blut befreite Lehern verhalten s i ch
hins ichtlich der Zuckerproduktion gleich ; die Gegenwart des diastasehaltigen Blutes spielt
demnach keine Rolle . Die Zuckerbildung im Leberbrei stimmt nahe überein mit derjenigen
der Ringerleher; die durch Alkohol abgetötete Leber ist diastatisch unwirksam

4 ) . Beim
Hunde läßt sich durch intravenöse Injektion von Zuckerlösungen ein reichlicher Glykogen
ansatz in der Leber erzielen. Der Versuch gelingt nur, wenn jeder cerebraler Reiz fcrngehalten
wird , entweder durch Narkos e (Op ium ) oder durch Unterbrechung der zentrifugalen, zur Leber
führenden Bahnen. Der Verdauungszustand des Tieres ist nicht wesentlich . Die Zufuhr des
Zuckers durch Pfortaderäste ist günstiger als durch Körpervenen. Der Zusatz von Pankreas .

ext rakten,
besonders aus funktionierendem Pankreas , zu Zuckerlösungen ergibt besonders

reichliche Glykogenbildung Nach Verfütterung von Glucose an Weinhergschnecken

(Helix pomatia) trat im Körper derselben Glykogen auf Bei Durchblutungsversuchen
am überlebenden Darm zeigte es s ich , daß die im durchgeflossenen Blut wiedergefundene
Menge Zucker viel kleiner war als die aus dem Darm verschwundene Menge . Ähnliche Re
sultate ergaben Durchspülungsversuche mit Ringerlösung; doch waren die Zuckerverluste
hier geringer . Vielleicht wird der resorbierte Zucker durch Eiweißkörper des Blutes gebunden
und entzieht s ich dadurch dem Die durch 1% Guanidinchlorhydrat ausgelösten
Zuckungen Von Froschmuskeln in Kochsalz oder R ingerscher Lösung werden bei
Ersatz Von nur Kochsalz durch Glucose derart gehemmt, daß entweder der Eintritt
von Zuckungen verhindert oder bes tehende Guanidinzuckungen unterdrückt werden Die
Glucose des Blutes wird zur Lactosesynthese in der Brustdrüs e verwendet. Wahrscheinlich
ist der Blutzucker die Vors tufe beider Lactosekomponenten, sowohl der Glucose als der

Die Versuche von zeigen, daß die Glucosemoleküle in die Leber
zellen eindringen; die Zellkeme s ind hingegen für Zucker Glucos ehaltiges

wäs seriges Milieu erhobt s tark die —Permeabilität tierischer Darmmemhranen für Kochsalz
und Ammoniumchlorid

V e rh a l te n i m P f lanzenko rp er: Im allgemeinen vermindert ein Zuckerzusatz zu
den Nährböden die Ammoniakproduktion der In konz .

_

Lösungen von Glu
cose zeigte sich im Verlaufe der Einwirkung von Fermenten aus Aspergillus Oryzae infolge
Bildung eines nicht reduzierenden Polysaccharids eine deutliche Abnahme des Beduk
t ionsvermögens und der Molekularkonzentration und eine Zunahme der mittleren Mole
kulargröße . Unter der Annahme , daß in der konz . Lösung das Wasser nicht bloß als

Lösungsmitte l dient , sondern an der Reaktion teilnimmt, diese bimolekular macht und
dadurch verzögert, versuchten Pant ane l l i und Fa u r e “ ) durch Zugabe fremder Molekeln

1 ) Pau l Ne u ki r ch u. Pe te r Rona , Archiv f. d. ges . Physiol . 144 , 555—568 Chem.

Centralbl. l 9 l 2, I, 1477.

I,
2 ) N. E. Gold thwai te , Journ. of Biol. Chemistry 7 , 69—8 1 Chem. Centralbl. l 9l 0,

1273.

3 ) M. Lo ewit , Archiv f. d. ges . Physiol. 136, 572—594
4 ) I var Bang , Biochem. Zeitschr. 49, 40—80
Erns t Fre und u. Hugo P0 p per ‚ Biochem. Zeitschr. 41, 56—70
H. E rhard u. F. Z ieglwal lner , Zeitschr. f. Biol. 58, 54 1—557

7 ) J. Duni n Bor kows ki u. H . Wach te l , Anzeiger d. Akad. d. Wissensch. Krakau l 9 l 2,
Reihe B, 746—752; Chem. Centralbl. 1913, I, 1214 .

11 152)
V. E. Hende rs on , Centralbl. f . Physiol. 24, 519—523 Chem. Centralbl. l 9 lfl,

D. Noel Pa t en u. E. P. Cat heart , Journ. of Physiol. 42, 179—188

P. C. B omke s , Biochem. Zeitschr. 14, 254—274
1 1 ) Erns t Maye rho fe r 11. E rns t S te in , Biochem. Zeitschr. 27 , 376—384
1 2 ) Karl Erns t Boehncke , Zeitschr. f. Hyg. u. Infektions la ankh. 74, 81 Chem.

Centralbl . l 9 l2, I, 843.

1 3 ) E. Pant ane l l i u. G. Faure , Atti della R . Accad. dei Lincei Roma [5] 19 , I, 389—394Chem. Centralhl 1910, II, 74.
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Konzentration als 1 Mol.
‚

NaCl auf 10 1 Lösung verzogert , während sie hei,gleichzeitiger An

wesenheit von Salzsäure (1 Mol . auf 15 1) durch die gleichen Mengen Kochsalz beschleunigt
wird . Geringe Mengen schwacher Säuren (Ess ig und Bernsteinsäure, 1 Mol. auf 150—600 1)
wirken verzögernd auf denDrehungruückgang, da sie, während die Konzentration der Wasser
sto ffionen schon zu gering ist , umnoch eine Reaktionsbeschleunigung herbeiführen zu können,

die Zahl der Hydroxylionen gegenüber reinem Wasser vermindern und so deren katalytische
Wirkung herabsetzen

Fiir 1 /„ n-Lösungen bei 20° ergab s ich , daß während der ersten 24 Stunden, in denen
der Vorgang der Birotation zu Ende läuft, eine Änderung der Le itfähigkeit nicht mit Sicher
heit zu kons tatieren ist . Der Zus tand einer solchen 24 Stunden alten Traubenzuckerlösung
erleidet unter den subtilenVersuchsbedingungen selbst im Verlauf von 5 Monaten keine wesent
lichenVeränderungen. Die spezifische I.eitfähigkeit Ic beträgt anfangs und ste igt
in Gegenwart von Toluol auf 10

- 4
, bei Abwesenheit von Toluol auf

das spezifische Drehungsvermögen fällt innerhalb der ers ten 24 Stunden von

auf und während 5 Monaten bei Abwesenheit von Toluol auf Demnach is t
keine irgend erhebliche Menge der Glucose in d -Fructose oder d -Mannose umgelagert und es

ist kein experimenteller Anhaltspunkt für das Auftreten der hypothetis chen Enolform
C(OH ) CH(OH ) gewonnen Den osmotischen Druck Von Glucoselösungen unte r ver

schiedenen Bedingungen haben Mo r s e und Ho l l and °) gemessen. Aus einer Lösung , die
2% Glucose und 2% Rohrzucker enthält, diffundieren etwa 8—9% Glucose mehr als aus einer
Lösung, die 2% Glucose allein gelöst Verbrennungswärme bei konstantem Druck :
3739 Calorien Die Adsorption von Glucose durch Tierkohle ist nach 30 Minuten beendet.
Zwischen der inWasser gelösten und der von der Kohle ads orbierten Zuckermenge bes teht ein
revers ibles Der Quotient ist

Als 10 g Glucose mit 2 g Ferrisulfat in 200 ccm Wasser gelos t und. 48 Stunden einem
intens iven Sonnenlicht ausgesetzt Wurden, konnte aus 50 ccm der Lösung mit 3 g Phenyl
hydrazin in 5 ccm 30proz . Es sigsäure nach 15minutigem Stehen bei Zimmertemperatur
und 10 Minuten langem Verweilen i neiner Kältemischung g Osazon erhalten werden.

Aus ccm des Gemisches wurden g Furfurolphloroglücid erhalten. Bei der Photo
katalyse wurde durch Messung der übriggehliebenen Glucose mittels Gärung gefunden daß

Glucose zers tört worden war . Dabei bildete s ich Ozon rind, wie es die positive Orcin
probe zeigt, Pentosen bzw . Substanzen vom Typus der Glucuronsäure . Die Naphthoresorcin

probe war vothanden. Nach genauer Ausfällung der Schwefels äure und des Eisens mit Baryt
wasser erhält man beim Erwärmen ein flockiges , orangegelbes , bas isches Bariumsalz In

Versuchen mit Traubenzucker is t es Ne ube rg nicht gelungen,
eine Veranderung desselben

durch Sonnenlicht zu erreichen;war jedoch 1% Ferrisulfat zugegen,
so war die Drehung in

3 Tagen von auf zurückgegangen unter Bildung von Ozonund von die Orcinreaktion
liefernden Körpern. Die Zersetzung der 10proz . wässerigen Glucoselösung bei 10stündiger
Einwirkung einer 110 -Volt -Lampe in 2 cm Entfernung bei 80—90° ergab, bezogen auf
100V0] . brennbarer Gase , 12 Vol . Kohlenoxyd , 12 Vol . Methan, 76Vol . Wassers to ff und

22 Vol . Kohlendioxyd 1 0)
Bei der elektrolyt ischen Oxydation der Glucose entstehen Pentose und Formaldehyd .

Der Vorgang beruht nicht auf der Wirkung des Sauers toffs , sondern auf Störung des Gleich
gewichtes 2 C,;HIOOB CH20 durch Oxydationen. Als Stütze dieser Ans icht kann

II
1 ) F uk ichi O s a ka , Mem. College Engin. Kyoto 304—319 Chem. Centralbl. 1909 ,

347 .

2 ) Pa ul Rabe , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesells chaft 43 , 2964—297 1
H. N. Mor s e u. W. W. Hol l and , Amer. Chem. Journ. 40, l—18 Chem. Centralbl.

l 908, II, 769.

4 ) S . R ywo s ch , Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 29 , 204—210
Albe rt G. Emer y u. Franc i s G. Benedi c t

,
Amer. Journ. of Physiol. 28, 301—307

R. 0 . Herz og , Zeitschr. f. physiol . Chemie 60, 79—84
7 ) M. Siegf ried u. S. Howwj anz , Zeitschr . f . physiol. Chemie 59, 376—404 Chem.

Centralbl . 1909 ,
I, 1799 .

Carl Ne ube rg , Biochem. Zeitschr . 29 , 283—289
9 ) Car l Ne ube rg , Biochem. Zeitschr. 39 , 158—166

[19
Daniel Ber t he l o t u. Henr y Gaud echon Compt. rend . de l

’

.Acad des Sc . 15l , 395—397
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aufgeführt werden, daß die Zuckerspaltung in Formaldehyd und Pentose in saurer Lösung
auch unter dem Einfluß des reduzierenden Wasserstoffs stattfindet Die nachweisbare

Alkalescenz etwa der des Blutes entspricht. Sie tritt auch rn sauren Lösungenein,
wenn durch

oxydierende oder reduzierende Agenzien der ursprüngliche Gleichgewichtszustand gestört

Erhitztman 4 Teile Glucose mit 1 Teil Glykokoll und 3—4 TeilenWasser im Wasserbade,
so färbt s ich die Flüss igkeit nach etwa 10 Minuten gelb, weiterhin dunkelbraun, noch später
erfolgt I‘h1twicklung von Kohlensäure . Es tritt ans cheinend eine Abspaltung der Kohlensäure
gruppe des Glykokolls ein unter Fixierung des Stickstoffs des Glykokolls durch die Aldehyd
gruppe der Glucose, wobei vielleicht polycyclische Moleküle mit einem Sticks to ffatom ent

stehen. Wie das Glykokoll reagieren auch Al anin, Sarkosin, Valin, Leucin, Tyrosin und die
Glutaminsäure;von diesen is t Alanin das maktionsfähigste . Bei 150° is t die Reaktion eine
heftige, bei 100

° eine ziemlich rasche, während sie bei 37 ° und weniger ers t im Laufe einiger
Tage in E

r
scheinung

Bei einer Alkalinität bis zu [H 10 1 2 werden Glucoselö sungen innerhalb 24 Stunden
nicht zerstört, während gleichzeitig infolge von Umlagerungen eine erhebliche Abnahme der
Drehung eintritt. Auch bei Sauerstoffdurchleitung, soweit es s icher zu kontrollieren ist , tritt
bis zu einer Alkalinität von [H

'

] 5 ein Unte rschied gegenüber den ohne Sauerstoff
durchgeführten Versuchen nicht ein. Die beobachtete Umsatzgeschwindigkeit erweist s ich
als proportional der Hydroxylionenkonzentration bzw . umgekehrt proportional der Konzen
tration der Wassers toffionen. Die Erklärung der katalytischen Wirkungen der Wasserstoff
oderHydroxylionenwird in der Säurenatur der Glucose gefunden. Diese läßt s ich aus der durch
Zuckerzusatz herbeigeführten Herabsetzung der Hydroxylionenkonzentration Von Natrium
hydroxydlösungen erkennenund quantitat iv messen. Es ergibt sich die Dissoziat-ionskonstante
vonetwa in guter Übereinstimmung mit dem aus denVersuchen von Cohen be
rechneten Wert von Die Wirkung der Hydroxylionen dürfte demnach darauf he
ruhen, daß sie die Konzentration der Zuckerionen nach dem Massenwirkungsgesetz erhöhen,

und daß nunmehr diese Zuckerionen s ich spontan Sowohl bei der Einwirkung
vonBleihydroxyd auf Glucose unter den gleichen Bedingungen, die zur Synthese vonHexosen
aus Formaldehyd fiihren, als auch bei der Einwirkung von Natronlauge verschiedener Kon
zerltration konnte Löh die Spaltung in Pentose und Formaldehyd nachweisen.

_Auch in Lösun
gen von Blutalkalescenz tritt dieselbe ein Liefert beim Kochenmit 8fach normaler Natron
lauge neben (1, 1Milchsäure und d, l l Oxybutyrolacton hauptsächlich a und ß -d Glucometa

saccharin und verhältnismäßig wenig oc und ß-d Glucorsosaccharrn Wird Glucose bei
Zimmertemperatur oder besser bei 37—40° der Einwirkung von n—Natronlauge unterworfen,

so bilden s ich beträchtliche Mengen d , l Werden Lösungen, die etwa
Glucose und außerdem ein Gemisch von Natriumdihydrophosphat und Dinatriumhydro
phosphat enthalten, erhitzt, so s inkt das Drehungsvermögen im Laufe von 24 Stunden von

auf Das Drehungsvermögen von Glucose -Phosphatlös
'

ungen, die längere Zeit bin
durch einer Temperatur von 38

° ausgesetzt wurden, nimmt ebenfalls beträchtlich ab Beim
Erwärmen von Glucoselösungen unte r verschiedenen Bedingungen (verminderter bzw. erhöhter
Druck, Gegenwart von Säurenusw. ) tritt manchmal eine Vergrößerung des Drehungsvermögens
ein. Diese wird wahrscheinlich durch Bildung neuer Produkte infolge der hohen Konzent ration
der Lösungen und der Gegenwart von Säuren bedingt . Die Milchsäure scheint dabei besonders
wirks am zu sein und. die Zersetzung der einmal gebildeten Produkte zu verhüten. Die im
Anfangs des Erwärmens gebildeten Produkte mit höherem Drehungsvermögen sind unbestan
dig, denn sie erleiden bei weiterem Erwärmen Zersetzung, vielleicht unter Bildung optisch
inaktiver Produkte , und das Endergebnis ist eine Verminderung der Polarisation. Diese auch
bei gewöhnlicher Temperatur gebildeten Produkte zersetzen s ich leicht weiter, und es gelingt
selbst nach nur l stündigem Erhitzen nicht, ihre Gegenwart festzustell en. Alkalien haben

1 ) Wal the r Löb , Biochem. Zeitschr. 22,
103

2 ) Wal the r Löb 11 . Geo rg Pu lve rmache r , Biochem. Zeitschr . 23 , 10—26
L. C. Mai l l ard

,
Compt. rend. de l’Acad . des Sc . 154, 66—68

4 ) L. M i c hae l i s u. P. Rona ,
Biochem. Zeitschr. 47 , 447—4 61

Wal the r Löb , Biochem. Zeitschr. 20, 516—522
J. U. Nef , Annalen (1. Chemie 11 . Pharmazie 376, 89

7 ) Ma x O ppenhe i mer , Biochem. Zeitschr. 45, 134 - 139

Lawrenc e J. Hende rs on , Journ. of Biol. Chemistry 10, 3—7
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eine ähnliche Wirkung;bereits unbedeutende Mengen Alkali füh ren eine erhebliche Vermin
derung des Drehungsvermögens herbei . Das Reduktionsvermögen der Glucoselösungen wird
beim Erwärmen nur unbedeud vermindert

Beim Erhitzen von Lösungen mit 6 g Glucose und 2 g Schwefelsäure in 100 ccm Was s er
im s iedenden Wasserbad am Rückflußkühler zeigt das Reduktionsvermögen nach 8 Stunden
eine Zerstörung von nach 24 Stunden von etwa 8% Glucose an;das Drehungsvermögen
s inkt etwas langsamer als das Reduktionsvermögen, wahrscheinl ich infolge einer teilweisen
Revers ion der Glucose zu Isomaltose . Die Zerstör ung der Glucose in Gegenwart von Säuren
unter Ausscheidung von braunen Hummsubstanzen nimmt mit steigender Temperatur ras ch
zu;mit 2proz . Säure s ind bei 120

°
nach 3 Stunden noch nach 8 Stunden 7 1% Glucose ,

bei 145 ° nach 3 Stunden nach 7 Stunden 25% Glucose vorhanden. Diese Werte erklären
warum eine direkte quantitative Verzuckerung der Cel lulose durch verdünnte Schwefelsäure
nicht möglich ist . Auch neutrale , wä sserige Glucoselösungen vertragen längeres Erhitzen
auf 120—145 °

nicht , ohne s ich teilweise zu zersetzen, wenn auch in viel geringerem Grad
als mit Schwefelsaure . Die Reduktionswerte der mit etwas Blutkohle entfärbten, ohne Säure
erhitzten Lösungen sind viel größer als d ie Polarisationswerte ;es entstehen optisch inaktive
aber reduzierende Spaltungsprodukte , unter anderen Furfurol, wahrend in den mit Schwefel
säure erhitzten Lösungen kein Furfurol nachzuweisen ist . Rund 56% der Zersetzungsprodukte
der Glucose ist Lävulinsäure und Ameisensaure Bei der Einwirkung konz. Salz säure auf

Glucose bei gewöhnlicher Temperatur durch längere Zeit tritt die Se l iwanowsche Fruc

tosereaktion auf 3 ) ; die Drehung nimmt aber selbst nach 3 l /nmonatiger Einwirkung nicht
ah4 ) . Glucose liefert bei nacheinander folgender Behandlung mit Schwefelsäure und Sal

petersäure unter
.

Vermeidung der Temperaturerhöhung ein Produkt, daß der a -Nitrocellu

lose gleicht (s iehe dort) 5 ). Liefert beim Erhitzen mit Eisessig nur ganz unbedeutende ,
minimale Mengen Furfurol, selbst wenn das Erhitzen über 5 Stunden ausgedehnt
Wird 10 g d -Glucose in 25 g Wasser und 5 g Alkohol gelöst, mit 1 g Palladium und 84 Atm .

Wassers toff der Hydrierung während 3 Stunden bei 108 unterworfen,
so entsteht leicht

dS orbit . Nimmt man reduzierten Nickel , so verläuft die Reaktion bei 130—135 ° innerhalb
6—7 Mit alkalischerWasserstoffsuperoxydlösung ents tehen Kohlensäure , Glykol
säure

, a -Oxymethyl -d -arabonsaure und als Hauptprodukt der theoretisch mög
lichen Menge Ameisensaure 8) . Bei der Oxydat ion mit 14 Mol . Wasserstoffsuperoxyd in Gegen
wart von Ferro oder Ferrisulfat entstehen wechselnde Mengen von Kohlensaure , Ameisen
säure und Oxalsaure 8) . Bildet beim Erhitzen der 10proz . wä sserigen Lösung mit Wassers toff
superoxyd Ameisensäure , Ess igsäure , Oxalsäure, Alkohol und Aldehyd . Die Menge des Alkohols
beträgt l —9€V

0 des zersetzten Zuckers je nach der Schnelligkeit, mit welcher der entstehende
Alkohol abdestilliert wird . Wird die Destillation in dem Zeitpunkt unterbrochen,

wo sich die
Hälfte des Zuckers zersetzt hat, so bes teht das Sauregemisch aus 60% flüchtigen Säuren und

29% Oxalsäure , wahrend zu der Zeit, wo 90% der Glucose zersetzt sind , die Oxalsäuremenge
auf 7% s inkt. Mit der vollständigen Umwandlung des Zuckers verschwindet die Oxals äure
Vollständig . Die Ausbeute an flüchtigen Säuren: 2 Teile Essigsaure und 8 Teile Ameisensäure
is t zieml ich konstant und schwankt zwischen 60 und 63% der zersetzten Glucose Gibt
bei energischer Oxydation mittels Ka liumpermanganat in Gegenwart von Ammoniak beträcht
liche Mengen Harnstoff In salzfreien Zuckerlösungen findet durch neutrales Wasserstoff
peroxyd nur eine verschwindend geringe oxydative Glykolyse statt: Die Glykolyse erfährt
durch Steigerung der Hyclroxylionenkonzentration eine ganz erhebliche Beschleunigung .

Bei der geringen Hydroxylionenkonzentration in Lösungen von Blutalkalescenz, die nur uno

wesentlich von der des reinen Wassers abweicht, ist die Glykolyse sehr gering, wenn sie nicht
durch Phosphatzusatz beschleunigt wird . Die Phosphationen wirken auf die Glykolyse durch

J. E. Dus chs k y , Zeitschr. d . Vereins (1. Deutsch . Zuckerind . l 9 l l , 581—608.

H. Os t 11 . Th. Bro d t k o rb , Chem.
-Z tg. 35, 1 125—1 126

Konigs fe l d , Biochem. Zeit schr. 38, 3 10

Adol f J o l l e s , Biochem. Zeitschr. 4 l , 331—33 2
Tas s art , Bull. de la Soc. chim. de France [4] II, 1009—1011 Chem. Centralbl.

392.

O s kar Ad le r , Archiv f . (1. ges . Physiol . [ 39, 923— 130

WI. Ipat iew , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 45 , 3225

H. A. S po ehr , Amer. Chem. Journ. 43 , 227— 254
Jean Ef f ront , Compt. rend . de I’Acad . des So. l 5-l ‚ 1296—1298

R. Fo s s e , Compt. rend. de l’Acad . des Sc. 154, 1448—1450
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säuremenge eine aquiValente Hei osephosphatbildung einher. Die Kohlensäure stammt nach
H arden und Yo ung 1 ) nicht aus der Vergärung von vorher gebildetem Hexosepho®hat .

Die Gärung der Glucose wird sowohl durch neutralis iertes als durch reines Mönonatrium
phosphat beschleunigt . (2 proz . NaH2PO4 beschl eunigt die Gärung einer 8proz. Zuckerlösung
durch eine sehr maltasearme Hefe mit hohem Phosphorsäuregehalt um etwa 25% E u l e r
und J oh anns on3 ) fanden die Gärungsgleichung von H a rden und Yo ung , d . h . daß die

Mengen Äquivalente Kohlensäure und des gebundenen Phosphats unter Einhaltung gewisser
Vorbedingungen im kons tanten Verhältnis 1 stehen, ebenfalls bes tätigt . Wird zu einem gären
den Gemisch von Hefepreßsaft und Glucose Arseniat in gemessener Menge zugesetzt, so wird
die Bildung von Kohlens äure und Äthylalkohol wesentlich beschleunigt . Die Bes chl eunigung
hält noch lange vor, nachdem 1 Äquivalent Kohlensäure entwickelt worden is t . Das Arseniat

läßt s ich während der Gärung ste ts in freiem Zus tand Über die Beeinflussung
der Gärung in der Zelle und im Zellpreßsaft hat D o rne r 5 ) Versuche angeste llt. Versuche
über die Bildung des Acetaldehyds bei der Gärung ergaben, daß dieser ein Produk t der Ein
wirkung der Hefe auf Zucker ist . Die absolut größte Menge Aldehyd wurde bei den Ver
suchen erhalten, bei denen der Hefe Alanin geboten wurde Über die Bedingungen der Bil
dung von Acetaldehyd bei der Gärung Von Dauerhefen hat Ko s t y t s chew

" ) Versuche
anges te llt. Über die Rolle der Diffus ion bei der Gärung durch Hefezellen haben Slat or und
J u l i u s S a l o m on S and°) Untersuchungen angestellt. Nach R ubne r °) is t entgegen
einer weit verbreiteten Anschauung, die durch die Intensitä t der Gärung gemessene Resorp
tion des Zuckers durch die Hefezelle in weitem Maße von der Konzentration der gebotenen
Zuckerlösungen unabhängig . Sowohl lebende als durch Toluol abgetöte te Hefezellen binden
sehr schnell Zucker, auch ohne Gärung, was durch die Abnahme der Zuckermenge in der Näht
lösung leicht erkannt wird. Die adsorbierte Zuckermenge is t zwar nicht groß

,
würde aber

immerhin ausreichen, um für etwa Stunde die Gärung zu unterhalten. Bei dieser Adsorp
tion wird Wärme gebundenp Diese Erscheinung beruht auf einer fermentativen Glykogen
bildung, und in der Tat ist die bei der Glykogensynthese erfolgende Wärmebindung vonder
gleichen Größenordnung wie die beim Mischen von Hefe und Glucose auftretende thermis che

Bei der Einwirkung von Hefezymin oder eines Zymins aus einem der Hefe
Verwandten Organismus auf Zucker werden Körper erhalten, die Fehl ingsche Lösung in
der Kälte reduzieren Über die Einwirkung verschiedener Stoffe auf die Gärkraft hat
Bokorny

“ ) Versuche angeste llt. a -Glucose wird von Hefe etwas rascher vergoren als die
ß Glucose wird bei 20° mal schneller als bei bei 40° mal schneller als
bei 30° vergoren

Von lebender Hefe entfalte t g dieselbe Garnngsgeschwindigkeit , wie von mit Aceton
getoteter Hefe g . Lebende Hefe vergärt Glucose schneller, getöte te langsamer als Fruc
tose Die Gärung mit lebender Hefe wird durch Zusatz Von Toluol, Thymol und Chloro
form schnell und fas t volls tändig aufgehoben. Toluol übt auf die Gärung mit vollkommener
steriler Trockenhefe ebenfalls eine stark hemmende Wirkung Durch 2 proz . Natrium
dihydr0phosphat wird die Gärung mit Hefe H und mit Saccharomyces thermantitonum um
etwa 25% beschleunigt. Bei Benutzung von Saccharomyces ellipsoideus II war die Beschleuni
gung etwas geringer als bei Hefe

1 ) Arth u r Harden u. Wi l l i am John Yo ung , Biochem. Zeitschr. 40, 458—4 78
2 ) Hans Eul e r u. G unnar Lunde q u i s t , Zeitschr . f. physiol. Chemie 72, 97—1 12
3 ) Hans E ul e r u. Davi d J ohanns on

, Zeitschr. f. physiol . Chemie 85 , 192—208
4 )
5 ) Al f red Dorne r , Zeitschr. f. physiol . Chemie 81 , 99—108
6) Ol i ve Eve l i n A shdown u. J ohn The odo r Hewi t t , Journ. Chem. Soc. 97 , 1636—1648
Chem. entralbl . l 9 l 0, II , 1076.

7 ) S. Ko s t y t s chew , Zeitschr. f. phys iol . Chemie 83 , 93—104
8
) Arth ur Slat o r

'

u. Henr y Jul i u s S al omon Sand ,
Journ. Chem. Soc. London 97 , 922

bis 927 Chem. Centralbl. 1910, II , 330.

9 ) Ma x Rubne r , Sitzungsberichte d. Kg] . Preuss . Akad . d. Wissens ch. Berlin l 9 l 3 , 232—24 1.

1 0 ) A. Fe rnbach , Wochens chr. f. Brauerei 28, 573—577 Chem. Centralbl. 1912, I, 510.

1 1 ) T h. Bo k o rny , Allg. Brauer u. Hopfen-Ztg. 53, 94 1—943 , 957—958, 973 —975
1 2 ) C. S . H ud s o n Journ. ofAmer. Chem. Soc. 3 l , 655 Chem. Centralbl .!909 , II , 1549 .

1 3 ) A. S l a t o r , Journ. of the Inst. of Brewing l 7 , 147 Wochenschr. f. Brauerei 28, 141
bis 143

1 4 ) R . 0 . Her z og u. 0 . S al ad i n , Zeitschr. f. physiol. Chemie 73 , 263—283
1 5 ) Hans Eule r u. S i x ten Kul l be rg, Zeitschr. f. phys iol. Chemie 73, 85



Die einfachen Zuckerarten. 157

Über die Zwischenprodukte der alkoholischen Gärung gehen dieMeinungen auseinander.

S c h e m a d e r Garungen na c h St o cklas a‘)

A . b e i Luf t abs ch luß B . b e i S au e r s t o f f z u t r i t t
Glukose Glukose

Aldehyd Ameisensäure nsaure

Alkohol 003 Essigsäure
'

Wasserstoff C02

S c h em a d e r G är ung en na c h S ch ad e 2)

Dextmse Fructose Mannose

Zwis chens tadien

Acetaldehyd Ameisensäure

H2
E82 85m ° Alkohol

Nach Lebedew“) bildet s ich bei der Garung unabhängig von der Art des vergarenden

Zuckers immer derselbe Ather. Nach ihm läßt s ich diese Tatsache nur mit der Annahme
erklären, daß die Hexosen zunächs t in Triosen gespalten werden, die s ich dann mit Phosphor
säure den Ather C„H502RPO4 bilden. Der Ather kondens iert s ich sofort zu 06H1 004 (RP04 )2
und gibt bei der Hydro lyse Alkohol und Kohlensäure . Die Hydrolyse des Äthers vollzieht
s ich mit einer meßbaren Geschwindigkeit, dagegen geschieht die Spaltung der Hexose so

rasch , daß man Zwischenprodukte nicht fassen kann, bis man nicht einen negativen Kata .

lysator findet, der die Reaktionsgesehwindigkeit dämpft. Nach Le be dew 3 ) vollzieht s ich
demnach die alkoholische Gärung nach folgendem Schema

1 . 06H1 206 2 0311003

2. 2 CaH‚Oa 2 REPO4 2 03H502RHP04 2H20

3. 2 C,H502RPO4 CBHIOO4 (RPO4 )2
4 . CQHIOO4 (RPO4 )Q H20 02H5(0H) 002 C„H502RHPO4 RHPO4 oder

5. C„H1 004 (RP04 )2 2 H20 2 CgH5(OH) 2 C02 2 RHPO4 .

Wird durch Kaoliang-Chiu -Hefe Die Symbiose von Heferassen l iefert im all

gemeinen gute Wird durch Rhyzopus Delemar und Rhyzopus nigricans ver
Rhizopus Balatas vergärt d -Glucose unter Alkoholbildung 7 ) . Wird durch Endomyces

javanicus nicht Wird von Bacte rium vulgare (Proteus vulgaris ), Bacterium cloacae

1 ) S to kl as a , Berichte d. Deuts ch. chem. Gesellschaft 36, 4058 Archiv f. (1. ges . Physiol.
3 11
2 ) S chade , Bedeutung der Katalyse fur die Medizin. l e ipzig 1908.

Al e xande r Lebedew , Annales de 1’Inst. Pastour 25, 807—851 Bull. de la Soc.
chim. de France [4] l l , 1039—1041

K. S ai to , Zeitschr. f. Gärungsphysiol. 315—316 Chem. Centralbl. 1912, II, 1483.

5 ) A. J. J.

‘

Vandeve lde u. L. Ro smans , Verslag en Mededsel . d. Kon. Vlaamsche Acad .

l 912, 163—189 Chem. Centralbl . 1912, 1386.

J. B anz av a , MykoL Centralbl. 76—91 Chem. Centralbl. 19l2, II, 1301.
7 ) R. Nakaz awa , Centralbl. f. Bakt . u. Parasitenk . II. Abt. 24, 482—487 Chem.

Centralbl. 1909, II, 1681.
3 ) A l b. Kl öcker , Zeitschr. f. (I. ges . Brauwesen 32, 400—402 Chem. Centralbl. l 909,

II, 1068.
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Jordan,
Bacterium lactis aerogenes Escherich , Bacterium Fitzianus und Bacterium coli com

mune bis zu Gehalten von 25—30% vergoren. Der meiste Zucker wird in 5 proz. Lösung
umgewandelt. Die Gärungsdauer wird bei jedem Bacterium durch die Konzentration der
Zuckerlösung bedingt, sie beträgt bei geringem Zuckergehal t oft 5 Tage , bei hohem bis zu 16
Tagen. Als Spaltungsprodukte entstehenAlkohol, Aceton, Milchsaure , Es sigsäure . Die Menge
der gebildeten Säure und ihre Zusammensetzung ist nicht bes tändig, sondern abhängig von
dem Um ctzungsvermögen der Bakte rien, und der Konzentration der Lösung . Bacte rium coli
Fitzianus , lactis aerogenes erzeugen verhältnismäßig viel Gesamts äure ;Bacterium Vulgare und
zum Teil auch Bacte rium cloacae wenig . fi ir die Gasmenge und die Zusammensetzung des
Gases sind dieselben Bed ingungen maßgebend, wie für die Bildung und Zusammensetzung
der Säure . Bacte rium cloacae und lactis aerogenes oxydieren die Spaltproduk te in höherem
Maße bis zur Bildung von Gasen als andere Mikroben unter sons t gleichen Bedingungen. In

Zusammenhang damit steht die wechselnde Menge anKohlensäure und Wassers to ff;besonders
auffällig wechselt bei Bacte rium lactis aerogenes das Verhältnis vonKohlensäure und. Wasser
s toff. Methanbildung ist niemals beobachtet werden Die Stundengärleistung der Einze l
zelle von Bacterium lactis acidi hat Rahm?) bestimmt . Bacillus Delbrücki wird zunächst in
einer Maltoselösung zur kräftigen Entwicklung gebracht und dann durch allmähl ichen Zusatz
von Glucoselösung an letztere gewöhnt . Zwecks vollkommener Überführung der Glucose in
Milchsäure werden noch Kulturen des Bacillus acidi lactici und des Bacillus bulgaricus hin
zugefügt " ) Wird durch Rhizopus chinens is in Milchsäure

Pneumoniekokken bilden in Traubenzuckerlösungen Kohlensäure, Es s igsaure , Ameisen
saure , Alkohol, Bernsteinsäure und Milchsäure 5 ) . Diphtheriebacillen erzeugen aus Glucose
Milchsaure , Ameisensäure und Bei der Spaltung der Glucose durch '

I
'

yphus

bacillen entstehen Ess ig Ameisensäure und eine Spur Alkohol 7 ) ; nach H a rd en8) ent
steht Milchsäure und viel Alkohol. Dysenterie und Pseudodysenteriebaoillen erzeugen aus

Glucose Ess igsäure und Bacillus amylobakter A . M. et Bredemann bildet
in Gegenwart von Glucose Buttersäure , Propionsaure, Ess igsäure und Ameisensäure , und
Äthyl, Propyl, Isopropyl bzw. Als Produkte der Vergärung von Glucose
unter der Einwirkung von Bacillus cloacae Jordan wurden Äthylalkohol, Ess igsäure , Milch
säure , Berns te insäure , Ameisensäure, Kohlensäure , Wassers to ff, Acetylmethylcarbinol und
2, 3-Butylenglykol erhalten Bacillus butyricus aromafaeiens muromi I und II, und Ba
cillus butyricus roseus muromi bilden aus Stärke reichlich Buttersäure ; bei Anwesenheit
von Alkohol oder in symbiotis cher Kultur mit Sakéhefe liefern I und II Buttersäurees ter,
außerdem bis zu 6% Gewisse schleierbildende Hefen,

welche sich an Früchten
vorfinden, vermögen in Zuckerlosungen beträchtliche Mengen von Athylacetat zu bilden.

Das meiste Athylacetat wird in Gegenwart von Eiweißstickstoff Untersuchungen
über die gasförmigen Produkte der Vergärung von Glucose dur ch Bacterium coli, Bacillus
typhosus und Bacterium Welchii haben Keye s und G i l l e s p i e“ ) angestellt. Das Verhalten

1 ) J ob. M endel , Centralbl. f. Bakt . u. Parasitenk . II . Abt. 29 , 290—330
2 ) O t to B ahn, Centralbl. f. Bakt . u. Parasitenk . II . Abt. 32, 4 11—42 1 Chem.

Centralbl . 19 12, I, 933 .

3 ) Otto Fri e dberge r , Hamps tead London, D. R. P. Kl . 6a, Nr. 256 561 vom 2. Febr. 191 1
( 13. Febr.

4 ) K. S ai to , Centralbl. f. Rakt. u. Parasitenk . II. Abt. 29 , 289—290
5 ) Bri ege r , Zeitschr. f. physiol . Chemie 8, 310 Frankl and ,

S tanl e y
u. Frew , Journ. Chem . Soc. 59 , 253 Grimert , Annales de l ’Inst . Pasteur 9 , 840
[1895]

6) Dzierzgows k i , Chem. Centralbl . 1892, II , 928.

7 ) Yo shi t a Se ra , Zeitschr. f. Hyg. u. Infektionskrankh. 66, 162—165 Chem. Centralbl .

1910, II, 1 150.

8) Harden , Proc . of the Chem. Soc. 17 , 57 Chem. Centralbl. 190l , I, 1061.
9 ) Yo s hi ta Se ra , Zeitschr. f. Ryg. u. Infekt ionskrankh. 66, 141—161 Chem. Centralbl.

l 9 l0
'

, II, 1 150.

G. Bredemann , Centralbl . f . Bskt. u. Parasitenk . II . Abt. 23 , 385—368 Chem.

Centralbl. 1 909 , H, 1 147 .

I l ) Jame s Thomp s on , Proc. Royal Soc . London, Serie B, 84, 500—504
1 2 ) K. Kurono , Journ. Agric. Tokyo 301—3 13 Chem. Centralbl. 1912, I, 742 .

1 3 ) E. Kay s e r , Compt. rend. de 1’Acad . des Sc. 155, 185—187
Frede r i c k G. Keyes 11 . Lo ui s J. Gi l l e s pi e , Journ. of Biol. Chemistry 13 , 29 1—303
Chem. Centralbl. 19l 3, I, 829 .
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2—3mal . Dabei wird die unte re FlüsSigkeits schicht heller, und die übriggehliebenen Phos
phate werden zum größten Teil entfernt. Zu der gereinigten Flüss igkeit setzt man eine sehr
konzentrierte warme Lösung von Bleiacetat unter Umrühren zu. Es bildet s ich eine gelb
liche

,
dicke Masse . Sie wird abgesaugt, durch verdünnte Bleiacetatlösung ausgewaschen.

Der Niederschlag wird mit Wasser zerrieben, mit Schwefelwassers toff zersetzt, das Filtrat,
welches den Zuckerester enthält, mit Tierkohle geklärt und mit 90 g Phenylhy drazin und 20 g
50proz . Ess igsäure bis zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten fällt das Osazon des Phosphor
säureesterhydrazids aus Ausbeute 30 g .

CeHgN2H2PO4C4H5(OH)3 C(N NH CeH5 )CNH NH CgHg .

Kanariengelbe , seidengliinzende, zu Büs cheln vereinigte Nad eln aus Alkohol durch Fällung
mit Ather. Aus 96proz . Alkohol fällt oft in orangeroten kugeligen, aus mikroskopis chenNadeln
bestehenden Aggregaten. Wird in Berührung mit Aceton momentan tiefrot. Bei der Ein
wirkung von Salzsäure entsteht ein phosphorhaltiges Ozon;die es te rart ige Verbindung bleibt
intakt . Bei der Hydrolyse mit Alkali entsteht ein Hexosazon von der Zusammensetzung
CISH22N4O4 (Schmelzp . 215

° unter Zersetzung) und Glyoxalosazon. Der freie Zuckerester
gibt mit Phenylhydrazin in der Kälte momentan ein krystallisiertes Hydrazon. Mit p -Brom
phenylhydrazin gibt es ein p

-Bromphenylhydrazon. Lange Nad eln ,
wenig lös lich in

kaltem
,
leicht lösl ich inwarmem Wasser und Methylalkohol . Schmelzp . 182

° unter Zersetzung.

In methylalkoholische Lösung setzt sich in Bromphenylosazon (Schmelzp . um
Im Gegensatz zu L ebed ew halten Harden und Yo u ng 2 ) die fragliche Verbindung

fur eine Hexosediph03phorsäure der Formel 06111004 (P04H2 )2 Nach den genannten Forschern
liefert die Säure ein in heißem Wasser wenig lösliches , in kaltem Wasser leichter lös liches
Bariumsalz von der Zus ammensetzung 06H1 004 (P0 4Ba)2 . Erhitzt man die Säure in Gegen
wart von Ess igsäure mit 4 Mol . Phenylhydrazin,

so wird 1 Mol . Phosphorsaure abgespalten,

und es bildet s ich das von Lebedew dargestellte Phenyü ydrai h salz des Hexcphosphor
säureosazons 024H3 10 -

‚N6P . Gelbe Nadeln aus s iedendem Alkohol wässerigem Chloro
form . Schmelzp . 151 Es is t leich t lös lich in Kalilauge und Natronlauge unte r Ab o
spaltung von 1 Mol . Phenylhydrazin. Das Natriumsalz des Hexosephosphorsäureosazons
Na201 8H210 7N4P krystallisiert aus verdünntem Alkohol in gelben Nadeln

,
die s ich beim

Erhitzen ohne zu schmelzen zersetzen. Ziemlich leicht lösl ich in Wasser, fas t unlöslich in A1
kohol . Das Anilinsalz C1 8H210 -

‚N4P ist eine gelbe krys tallinische Masse . Schmelzp. 133

bis 135

In der Kälte reagiert die Hexosediphosphorsaure mit 3 Mol . Phenylhydrazin unter Bil
dung einer Verbindung die das Bisphenylhydrazinsalz desHexosediphenyl
hYdrazons 2 CgH5 NH NH2 (H2PO4 )2 CeHroOg N NH CgH5 dä f Stß llt . Nadel
büschel, die s ich an der Luft ras ch gelb färben. Schmelzp . 1 15 Wenig lös lich in kaltem
Wasser . Läßt man die Hexosediphosphorsäure in der Kälte auf 3Mol . p -Bromphenylhydrazin
in alkoholischer Lösung einwirken, so ents teht analog das Bis-p-bromphenylhydrazinsalz
des Hexosediphosphorsäure-

p
-bromphenylhydrazons 3 30 1 1N6P2Br3 2 C„H.,Br NH

NH2 (H2PO4 )2 C.,H1 00 3 N NH CGH4Br . Farbl Nadeln. Schmelzp . 127—128
Ist identisch mit der von Le be dew als Hexm phosphomäme-

p
-bromphenylhydrazon auge

sprochenen Verbindung . Beim Erhitzen der beiden letzte renHydrazonsalze mit Wasser wird
1 Mol . Phosphorsäure abgespalten und das entsprechende OsazonSchmelzp. 151—152

° bzw .

162—163 ° erhalten. Die Hexosediphosphorsaure hat entweder die Formel
CH, P0.„H2 CH0

0 (%H P0,H2

C4H80 3 (P04H2) 041180 39 0411 2)
In einer gegen Lackmus neutralen Lösung ist autolysiertes Ochsenpankreas ohne Einwirkung
dagegen erfolgt langsame Hydrolyse unter der Einwirkung von Lipase aus Ricinussamen,

Emuls in, Zyminextrakt und auto lysiertem Hefepreßsaft . Aus autolysiertem Hefepreßsaft
läßt sich durch Alkohol Ather ein Niederschlag aus fällen,

der hydrolyt is ch auf Hexose
phosphat wirkt 3 ) .

1 ) A. v. Lebedew. Biochem. Zeitschr . 28, 2 13—229
2 ) Ar thur Harden u. Wi l l i am John Yo ung ,

Biochem. Zeitschr. 32 , 173—176
Wi l l i a m John Young , Biochem. Zeitschr. 32, 177—188

3 ) V i k to r J. Harding , Proc. Royal Soc. London, Serie B, 85, 4 18—422
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G1ucoseheptaphosphorsäureester
1 ) CBH20028P7 Aus 25 g Glucose und 120 g Phosphor

säure (spez . Gewicht nach lostündigem Erhitzen auf Das Bariums al z bildet ein
gelbliches Pulver, sehr leicht löslich in verdünnter Salzsäure und Salpetersäure , schwer löslich
in Ess igsäure , unlöslich in Wasser. Aus ”dem Bariumsalz kann die Säure selbst abgeschieden
werden. Glucosephowhorsäureester von Cont ard i 2 ) erwies s ich bei der Nachprüfung
als Gemisch aus freier Phosphorsäure und Glucose Glucosemetaphosphorsäureester4 )
ents teht wahrscheinl ich bei der Einwirkung von Metaphosphorsäureäthylester in Chloroform
gelös t auf Glucose .

Tetraacetyl-Glucose°) (Bd . II, S. 327 )

CH, eo O—C—H

H—C—O oo CH„

6H2 . O -OC » CR3

20 g Acetobromglucose werden in 100 ccm abs . Ather gelöst, Silbercarbonat zugefügt und nach
Zugabe von ccm Wasser geschüttelt. Nach wenigen Augenblicken beginnt eine lebhafte
Ph twicklung von Kohlendioxyd unte r Erwärmung . Nach etwa einer halben Stunde beginnt
die Ausscheidung von krystallinischerTetraacetylglucose. Man schütte ltnoch einige Zeit weite r,
bis keine Kohlensäure mehr entwickelt, saugt dann das Ganze von Krystallen und Silber
salzen scharf ab. Die Mutterlauge hinterläßt heim Verdampfen einen dicken, farblosen Sirup,
der inkaltem Wasser schwer löslich ist , Fehl ingsche Lösung stark reduziert und vermut
lich die ste reoisomere Tetraacetylglucose in großer Menge enthält. Außerdem findet s ich
in der Mutterlauge etwas Oktacetylisotrehalose. Man digeriert das Gemisch vonTetraacetyl

glucose und Silbersalzen mit 500 ccm warmem abs . Ather, filtriert und dampft auf des

Volumens ein. Ausbeute 4 g . Durch Schütte ln der Acetobromglucose mit Silbercarbonat in
Aceton läßt sich glatter und in besserer Ausbeute Tetraacetylglucose dars te llen. Meist
lange , rechte ckige Prismen. 0,2521 g in g Alkohol gelöst; 10 Minuten
nach dem Auflösen, und nach 44 Stunden. Schmilzt im Capillarrohr bei 1 17

°

(korr. zu einer farblosen Flüss igkeit. Bei stärkerem Erhitzen zersetzt s ich unter Ab
spaltung von Ess igsäure und Braunfärbung. Recht schwer löslich in kaltem Wasser, schmilzt
in kochendem Wasser und löst s ich in großer Menge, krystallisiert aber beim Erkalten nicht
wieder aus , da die Umwandlung in die isomere Form rasch erfolgt. Leicht löslich in warmem
Alkohol und krys tallisiert aus konzentrierten Lösungen,

die fris ch hergestellt s ind , bei rascher
Abkühlung in reichlicher Menge wieder aus . Löslich bei gewöhnlicher Temperatur in etwa
90 Teilen Ather . Mit Benzol kann man bei gewöhnlicher Temperatur —2 proz . Lösungen
herste llen. In verdünnte r Natronlaüge löst s ich spielend , anscheinendamter Bildung von Salzen
auf. Es tritt jedoch Ge lbfärbung ein, und beim Ansäuern scheidet sich keine Tetraacetyl
glucose mehr aus . Echl ingsche Lösung wird in der Wärme stark reduziert und das molekulare
Reduktionsvermogen is t ebens o groß, wie das der Glucose . Ist nicht identisch mit dem schlecht
charakterisierten Glucosetetraacetat der früheren Autoren. Zeigt mit einer proz . Fuchs in
schwefligersäurelösungnach einigen Stunden eine Färbung, dienach 16 Stunden ziemlich stark
wird . Mit der zehnfach verdünnten Lösung gibt sie auch nach 20Stundennoch keine Färbung

y
-Glucosepsntacetat (Bd . II , S. Ist einGemisch aus a und ß-Glucosepentttcetat .

(Bd . II, S . 100 g gepulverte ß-Pentaacetylglucose werden
mit 130 ccm Eisess ig übergossen,

dann mit 200 g (130 ccm ) gesättigtem Eisess ig -Bromwasser

1 ) Angel o Cö nt ard i Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 19, I, 823—827 Chem.

Centralbl. l 910, II, 725 .

2 ) Ange l o Co nt ard i , Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 19, I, 23, 823
3 ) P. Carr é , Bull . de la Soc. chim. de Paris [4] 9, 195—199
'4 ) K. Langhel d , Berichte d. .Deutsch. chem. Gesellschaft 43 , 1857
5 ) E. Fi s che r 11 . Konrad De lbrüc k , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 2776
6) E. Fi s cher 11 . Gez a Zempl én ,

Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 43, 2536
7 ) Emi l Fi s cher u. Karl Zac h

,
Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 460

8) Emi l Fi s c he r , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 44 , 1903

B iochemisches Handlexikon. I. Ergänzungsband .
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sto ff durch Schutteln gelos t und vom Moment der Lösung ab 2 Stunden bei Zimmertempe
ratur ( 16 aufbewahrt . Die klare Lösung wird nun mit 400 ccm gekühltem Chloroform
vermischt und diese Flüss igkeit sofort unte r Umrühren in 1Wasser und Eis eingegossen.

Nach tüchtigem Durchschütte ln wird die Chloroformschicht abgehoben und die wässerige
Lösung nochmals mit 100 ccm Chloroform ausgeschüttelt . Manwäscht die vereinigten Chloro
formauszüge mit 750 ccm Wasser und extrahiert , um Verluste zu vermeiden

,
die Wasch

wässer nochmals mit 50 ccm Chloroform . Schließlich wird die gesamte Chloroformlösung
5—10 M inutenmit Chlorcalcium geschüttelt, filtriert, unter vermindertem Druck stark konzen
triert und durch allmählichen Zusatz von Petroläther die Acetobromglucose krystallisiert

abgeschieden. Ausbeute an exs iccatortrockner und schon recht reiner Substanz etwa 88 g.

Das Präparat ist für die allermeisten Verwendungen rein genug . Zur volligen Reinigung kann
man es auch ohne große Verlust e in Amylalkohol von 60—70° lösen und durch s tarke Ab
kühlung wieder ausscheiden. Es ist nicht nötig , für den Versuch ganz reine ß-Pentaacetyl

glucose zu verwenden; eine Beimengung der isomeren a—Verbindung schadet nichts , da sie

ja dasselbe Endprodukt liefert.
ß-AcetojodglucosM ) Enthä lt Jod . 4 g ßP entaacetyl

glucose werden in 5 ccm warmem Eisess ig gelöst und nach dem Abkühlen mit 20 ccm Eis

ess ig -Jodwasserstofflösung vermischt. Die verwendete Lösung von Jodwassers toff in Eis

ess ig wird folgendermaßen dargeste llt : Aus 370 g Jod und 27 g rotem Phosphor wird durch
Zutropfen von möglichst wenig Wasser Jodwasserstoff entwickelt, das Gas ers t durch ein Rohr
mit rotem Phosphor geführt und durch etwa 50 ccm Eis ess ig gewaschen, dann in 700 ccm
gekühlten Eisess ig geleitet, dessen Gewicht dabei um 250 g zunimmt. Nachdem die Mischung
eine Stunde bei Zimmertemperatur leicht verschlossen gestanden hat, gießt man in 160 ccm
Eiswasser, wobei ein Niederschlag entsteht . Dieser wird zuers t mit 75 ccm und dann noch
mals mit 45 ccm Ather ausgeschüttelt, die atherischen Auszüge mit Chlorcalcium getrocknet
und mit 150 ccm Petroläther versetzt. Ausbeute

‘g
. Schone, lange , meis t zu dichten Ag

gregaten vereinigte , farblose Nadeln. Schmelzp . 109—1 10
°

(korr . 110 zu einer farb
losen Flüss igkeit. Sehr leicht löslich in Ather, Chloroform, Benzol und Eisess ig. Das reine
Präparat hält sich im Exs iccator über—Phosphorpentoxyd wochenlang. in Acetylen
tetrachlorid +231—239 ° g. Gesamtgewicht g, spez. Gewicht

ß-Acetodlbromglucose (Bd . II, S . 329 )

s s 9 Ac l
.

i

Br CH„ c—c—c—c—CH .Br 2)

Triacetyl-glucose-bromhydrih 3 ) 06H80 5Br(02H30 )3 . Mol -Gewicht Man
schuttelt 5 g Awtodibromgluoose mit 50 g gewöhnlichem wasserhaltigem Aceton und 3 g
Silbercarbonat bei Zimmertemperatur . Die Reaktion ist gewöhnlich nach 1 Stunde beendet .
Das unter vermindertem Druck verdampfte Filtrat krys tallisiert meist spontan und wird
durch Umlosenaus warmemAther gereinigt. g in Aceton gelöst;Gesamtgewicht g ,
spez .Gewicht [a]iä

°
In Acetonlösung war keine Mutarotation nachweisbar .

Feine Nadeln, die oft stern oder fächerförmig vereinigt s ind . Schmelzp . 119
° Leicht

löslich in Aceton, Essigather, kaltem Al kohol und Chloroform . Ziemlich leicht loslich in kochen
dem Wasser und fällt beim Erkalten zuers t als zähes 01 wieder aus . Außerordentlich schwer
löslich in Ligroin.

Tetraacetyl
-d-glucose-pyridiniumbromld4 ) (Bd . II, S. 329 )

021130 O 0 02H30 0211 30 0 0 021130

0112 CH CH UH OH CH N(05H5)Br

Man lost 15 g reine ß—Acetobromglucose in 30 g reinem , trocknem Pyridin und fügt etwa
5 ccm reines Phenol hinzu . Nach 48 Stunden werden die ausgeschiedenen Krys talle abge

1 ) Emi l Fi s che r u. Hans Fi s che r , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43 , 2535
2 ) Emi l Fi s che r 11. Kar l Zach , Berichte (1. Deutsch. chem. Gese lls chaft 45, 3763
3 ) Emi l Fi s che r 11 . Karl Zach , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 465
4 ) Emi l Fi s che r u. Karl Ra s ke , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 43 , 1750—1753
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und 5 ccm Chloroform werden nach anfanglicher Kühlung 22 Stunden bei gewohnlicher Tem o
peratur geschüttelt . Die Flüssigkeit wird nach l 2stündigem Stehen mit 20 ccm Chloroform
verdünnt, 5mal mit je 20 ccm 10proz . Schwefelsäure durchgesehüttelt , mit Wasser gewaschen
und mit 100 ccm Ligroin ein zähiges Harz ausgefällt. Dieses wird nach Abgießen der Mutter
lauge zunächst mit Ligroin, dann mehrmals mit etwa 20 ccm Methylalkohol zuers t in der
Kalte und später in gelinder Wärme sorgfältig verrührt . Schließlich wiederholt man diese
Operation erst mit Wasser von 40°

und dann von Farblose , bei gewöhnlicher Temperatur
harte

,
leicht zerreibbare Masse . ZurReinigung löst man 5 g in Essigäther, verdünnt mit 30 ccm

Ather, klärt mit Tierkohle , schüttelt wiederholt mit 10proz . Schwefelsaure und wäs cht mit
Wasser . Man engt die Lösung auf und gießt die Masse in überschüssigen Petroläther, be
handelt dann wie oben angegeben mit Methylalkohol und endlich mit Wasser . Le icht löslich
in Chloroform ,

Aceton
,
Essigäther und Benzol, schwer in Ather, heißem Alkohol und Methyl

alkohol , äußerst schwer in heißem Ligroin, praktisch unlösl ich inWasser . g in Acetylen
tetrachlorid gelöst; Gesamtgewicht g , spez . Gewicht -

_

l;

Penta- [p- oxy-benzoyl-1glucose 1 ) C4 1H320 1 6 . Mol -Gewicht Man lös t 5 g
Penta -

p
—carbomethoxy -oxybenzoylglucose in 50 ccm Aceton, fugt 30 ccm 2n-Natronlauge

zu und hält die Temperatur genau bei Der nach etwa 15minutigem kräftigem Schütte ln
entstehende krystallinische Niederschlag von Natriumsalzen wird nach Abgießen der Flüss ig
ke it in 50 ccm Wasser ”gelöst, der Mutterlauge wieder zugefügt und die klare Mischung noch
45 Minuten bei 20° gehalten. Nach schwachem Übersättigenmit Schwefelsäure wird das Aceton
unte r sehr geringem Druck abdestilliert , wobei eine harzige Masse ausfällt. Diese wird mit
etwa 30 ccm Ather aufgenommen,

mit verdünnter Schwefelsäure, dannmit Wasser gewaschen,
mit Natriumsulfat getrocknet und mit Petrol

'

a
'

ther bis zur bleibenden Trübung versetzt. Man
gießt jetzt die M is chung unter Rühren in 300 ccm Petroliither, wobei das Produkt in kaum
gelben, leichten Flocken ausfällt. Ausbeute g oder 62% der Theorie . Leicht lösl ich in
Methylalkohol

,
Alkohol

, Amylalkohol, Aceton,
Eisessig, Essigäther, in der Kälte etwas

schwerer in Ather, sehr schwer in heißem Chloroform , Benzol und Wasser . g in Alko
hol gelöst; Gesamtgewicht g, spez . Gewicht Ein

anderes Praparat zeigte [oc]f‚
0 Von verdünntem Alkali wird sie in der

Kälte mit gelber Farbe gelöst und durch Kohlensaure wieder als amorpher flockiger Nieder
schlag gefällt .

Penta—[tricarbemethexy-galloyl -1glucose2) 07 11162056 . Mol . -Gewicht Ent

halt C und H . Die Analyse gibt uber die Zusammensetzung des Produktes
keinen ents cheidenden Beweis , da die Zahlen für eine Tetra—[tricarbomethoxy-

galloyl -]glucose
C58H52046 ‚Mol -Gewicht ebenfalls passen. LetztereVerbindung enthältnach der Theorie

C und H 10 g gebeutelte und scharf getrocknete ar-Glucose wird mit einer Lösung
von 106 g Tricarbomethoxygalloylchlorid M01. ) in 150 ccm Chloroform, das über Phosphor
pentoxyd destilliert war, übergossen. Dazu fügt man g scharf getrocknetes Chinolin
(ö l /4 Mol . ) und schuttelt zunächst unter Kühlung mit der Hand , nach etwa 1 Stunde auf
der Maschine bei gewöhnlicher Temperatur. Nach 24 stündigem Schütteln läßt man die Lösung
weitere 24 Stunden stehen, verdünnt dann die klare Flüss igkeit mit 50 ccm Chloroform und

unter Schütteln mit Methylalkohol bis zur bleibenden Trübung . Diese M ischung gießt man
in dünnem Strahl unter starkem mechanischem Rühren in 1500 ccm Methylalkohol . Dabei
fällt das Kupplungsprodukt zunächst als flockige Masse aus , die s ich aber bald in einen zähen
Kuchen verwandelt . Man dekantiert die übers tehende Flüssigkeit möglichst bald, Verrührt
den Rücks tand mit 300 ccm Methylalkohol und schüttelt das Gemis ch einige Stunden,

bis

die zähe Masse größtenteils' fest geworden und in der Flüss igkeit als feines Pulver suspendiert.
wird . Ausbeute des mit Ather gewas chenen und an der Luft getrockneten Präparates 75 g .

Um es von Spuren Chinolin zu befreien
,
löst man die Masse in 300 ccm Chloroform , schüttel t

mehrmals mit je 75 ccm 10proz . Schwefelsäure . Die Chloroformlösung wird nochmals ge
waschen und unter Umrühren in viel Petroläth

'

er eingegossen. Lockeres , vollig farbloses ,
amorphes Pulver . Die Bestimmung der Kohlensäuremenge, die bei der Verseifung der Carbo
methoxygruppen durch Alkali frei wird, konnte ebenfalls nicht entscheiden, ob eine Penta
Oder

‘n

'

l
;
etratricarbomethoxygalloylglucose verlag, denn die Werte für beide Verbindungen

1 ) Emi l F i s che r u. Karl Fre udenbe rg ,
Berichte d . Deutsch . chem. Gesellschaft 45, 932

2

2 ) Emi l Fi s che r u. Karl Fre udenbe rg ,
Berichte (1. Deutsch . chem . Gesellschaft 45, 927
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sind nicht wesentlich verschieden. Mit Rücks icht auf die Eigens chaften der daraus entstehen
den Galloylglucose kann man sagen, daß es der Hauptmenge nach d ie Pentaverbindung ist .

Im Capillarrohr beginnt sie gegen 90
° zu s intern, wird dann allmählich durchsichtig und fängt,

ohne flüssig zu werden, gegen 130
°
an, langsam Gas zu entwickehr. Unlöslich in Wasser ,

recht schwer lös lich inMethylalkohol, Äthylalkohol , Ather, Tetrachlorkohlenstoff und nament
lich in Ligro in. Leicht lösl ich in Aceton, Essigäther, Chloroform und Acetylentetrachlorid .

Mit Benzol übergossen,
wird sie zuers t klebrig und löst s ich ers t beim längeren Umschütteln.

Die Lösung in Aceton gibt mit Eisenchlorid keine Färbung . g in Acetylentetrachlorid ;
Gesamtgewicht der Lösung g, spez . Gewicht Das

Drehungsvermögen is t bei den verschiedenen Präparatennicht ganz gleich .

Pentagalleylglucose
l ) C4 1H32026 Enthält C und H . 15 g

gereinigte Pentatricarbomethoxygalloylglucose werden in 75 ccm frisch destilliertem Aceton
gelös t und im Wasserstoffstrom mit 132 ccm 2n-Natronlauge (32 Mol . ) langsam versetzt .
Durch Kühlung sorgt man dafü r , daß die Temperatur 20°

nicht ubersteigt . Die anfangs klare
Lösung trübt s ich nach einigenMinuten, wird aber nach Zusatz von30—40 ccm Wasser wieder
klar . Nachdem die Lösung von jetzt an noch Stunde gestanden hat, wird mit 51 ccm 5n

Schwefelsäure angesäuert , das Aceton unter geringem Druck bei gewohnlicher Temperatur
verjagt und die hellgelbe Flüssigkeit mit so viel verdünnter Natronlauge versetzt, bis die Farbe
wieder in Braunrot umzuschlagen beginnt. Nun wird die schwachsaure Flüssigkeit be i 35 bis
40

° unter 15—20mm zur Trockne eingedampft und der harzige Rückstand so lange mit Ess ig
äther bei gewöhnlicher Temperatur behandelt, bis aller Gerbstoff gelöst ist und die Salze
fein suspendiert s ind . Dazu is t es notig, den Essigäther ofter abzugießen (im ganzen werden
300 ccm verbraucht, und die Lösung durch Umschütteln mit kleinenGranaten zu beschleunigen.

Die filtrierte Essigätherlösung wird mit dem gleichen Volumen abs . Ather versetzt und ein

geringer, stark gefärbter Nieders chlag abfiltriert . Das Filtrat wird unter vermindertem Druck
verdampft

,
der Rücks tand in 30 ccm Wasser gelost und auf die Hälfte eingeengt, in ein Schäl

chen gespült und imVakuumexsiccat
'

or über Chlorcalcium, zuletzt im gelinde erwarmten Sand
bad über Phosphorpentoxyd getrocknet . Der Rückstand ist eine gelbe, leicht zerreibbare ,
amorphe Masse . Ausbeute g oder 73% der Theorie . Zur Reinigung wird das Produkt
in 5 facher Menge Wasser bei gewohnlicher Temperatur gelost, die Flüss igkeit durch halbstün
diges Schütteln mit wenig Tierkohle geklärt und das Filtrat unter vermindertem Druck auf

etwa‘ 15 ccm eingeengt, dann mit Essigäther mehrmals aus der mit 2n—Natronlauge bis deut
lich alkalischer Reaktion versetzten Lösung ausgeschüttelt und die essigätherischen Auszüge
Verdampft. Ausbeute g . Hellgelbes Produkt. g Substanz in Wasser gelöst, Ge
samtgewicht g, spez . Gewicht Ein anderes Präparat
zeigte -

_

l
_

g Substanz in Alkohol gelös t;Gesamtgewicht g,
spez . Gewicht (i In trocknem Zustand erweicht es oberhalb
150

°
und zersetzt s ich von 160

° ab unter langsamer Gasentwicklung . In den übrigen Eigen
s chaften ist die Galloylglucose dem T annin zum Verwechseln ähnl ich . Der Geschmack ist
stark adstringierend und bitter , aber nicht sauer . Leicht löslich in Wasser, und die nicht zu
Verdünnte Lösung trübt s ich beim Abkühlen auf 0

° milchig, genau so wie sorgfältig gereinigtes
Tannin. Sie gibt mit wenig Normalkalilauge einen starken Niederschlag, der wiederum von der
entspre chenden Tanninfällung nicht zu unterscheiden ist . Die l proz. wässerige Lösung wird
durch das gleiche Volumen 5 n-Salzsäure bei gewöhnl icher Temperatur getrübt , und beim
Abkühlen auf 0° entsteht ein reichlicher, sehr feiner, amorpher Niederschlag. Die 1 proz .
wässerige Lösung fällt Leimlösung ungefahr ebenso

'

stark wie das Tannin bei gleicher Konzen
tration. Le icht löslich in Alkohol , und gibt darin mit Kaliumacetat ebenso wie Tannin eine
starke weiße Fällung . Versetzt man die 20proz . alkoholische Lösung mit dem gleichen Vo
lumen einer 10proz . alkoholischen Arsensäurelösung, so gesteht die Flüssigkeit in einigen
Sekunden zu einer klaren,

steifen Gallerte . Beim Tannin tritt diese Erscheinung nach der
Beobachtung von \Va lden2 ) schon bei halb so konzentrierten Lösungen ein. Die Ähnlich
keit der Galloylglucose mit dem Tannin ers treckt s ich ferner auf die Löslichkeit in den sonstigen
organis chen Solvenzien, ausgenommen Ather, in dem es s ich in der Wärme viel leichter als
Tannin löst, ferner auf die Färbung mit Eisenchb rid und endlich auf die Fällungen mit was
serigen Lösungen von Pyridin, Brucin, Chininacetat und Chinolinacetat . Die Acidität is t

1 ) Emi l Fi s che r u. Karl Freudenbe rg , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 929

2 ) Walden, Berichte (1. Deutsch . chem. Gesellschaft 3 l , 3173
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zwischen 9 und 13 ccm n-Natronlauge fur 1 g Substanz, also etwas großer wie bei Tannin.

Nach ö stündiger Hydrolys e mit 5 proz . Schwefelsaure bei 100°
spaltet nach 72stündiger

Hydrolyse Glucose ab. Das aus dem Zucker dargestellte Phenylglucosazon zeigt den
gewöhnl ichen Schmelz bzw. Zersetzungspunkt.

Verbindung der (ic-Glucose mit Pentamethyl -m-digallussaure (Penta- [pentamethyl
m-digalloyl- ]glucose) 1 ) biol . -Gewicht 2050. 5 g analysenreines Pentamethyl

digalloylchlorid CO 0 C6H2(CH30 )2 CO Cl (6 Mol . ) und g fein zer o
riebene, gebeutelte und scharf getrocknete a -Glucose ( 1 Mol . ) werden übergossen mit 8 ccm
Chloroform, das ers t über Kaliumcarbonat getrocknet und dann noch über Phosphorpentoxyd
destilliert war . Nach Zufügung von g Chinolin (6Mol ), das durch Bariumoxyd bei 100

°

getrocknet und unte r vermindertem Druck destilliert war, wurde 19 Stunden bis zur völligen
Lösung geschüttelt, 48 Stunden stehen gelassen, dann, in 700 ccm Methylalkohol gegossen,

der farblose Niederschlag abgesaugt. Ausbeute g oder 85% der Theorie . Zur Reinigung
wird die Subs tanz aus heißem Methylalkohol umgelöst . Amorphes Pulver ;ist wahrscheinl ich
ein Gemisch von Stereoisomeren. le icht löslich in Chloroform, Aceton,

Acetylentetrachlorid ,

Benzol und Pyridin, schwer lös lich in kaltem Alkohol, Methylalkohol und Ather, so gut wie
unlöslich in Wasser. Das Sintern beginnt bei 125 gegen 135

° bilden s ich klare Tröpfchen,

die ers t bei weiterem Erhitzen zusammenfließen. Fur das anal
'

ysenreine Präparat ist in 3 proz .
Benzollösung und für das aus den Mutterlaugen gewonnene Produkt [a:]i3

3

Zurweiteren Reinigung wurde 3 g in 8 ccm Aceton gelöst, das Filtrat mit Methyl
alkohol verdünnt und in 200 ccm Methylalkohol eingegossen. Nach dreimaliger Behandlung
nach derselben Methode wurden g Substanz erhalten, die in Acetylentetrachlorid gelös t
[or]f‚

3

(6proz . Lösung ) zeigte . Nach 3maligem Umlösen aus je 100 ccm und schließ
lich nach 3maliget Umlösung aus 200 ccm heißem Alkohol ging die Menge auf g und die
Drehung auf [or]iä

2 proz . Lösung in Acetylentetrachlorid ) zurück. Nach 3maliger
Wiederholung des Prozesses mit je 200 ccm Alkohol wurde 1 g von (5,9 proz .
Lösung in Acetylentetrachlorid ) erhalten. Dasselbe Präparat zeigte in 10,5 proz . Pyridin
lösung [a]ß

°
und in 8,5 proz . Benzollösung Das Produkt zeigt so

große Ähnlichkeit mit dem ebenfalls als Gemisch zu betrachtenden Methy lo tannin , daß
kein Grund vorliegt, sie als wesentlich Verschieden anzusehen.

-Andererseits aber läßt s ich
auch kein endgültiger Beweis für die Identität führen.

Verbindung der ß-Glucose mit Pentamethyl-m-digallussaure
2 ) Mol . i

Gewicht Enthält C und H . Die Kupplung mit dem Pentamethyl
digalloylchlorid geschieht wie bei der Verbindung der rar-Glucose beschrieben. Der Zucker
is t nach 7 Stunden gelös t. Nach 2 tägigem Stehen wird bis zur beginnenden Trübung mit
Methylalkohol verdunnt , in 400 ccm Methylalkohol eingegossen,

der Niederschlag in 10 ccm
Aceton gelöst, das Filtrat in 300 ccm Methylalkohol eingegossen. Ausbeute g oder 65%
der Theorie . (6proz . Lösung in Acetylente trachlorid ) . Zur weite ren Re ini
gung wird 2mal aus je 400 ccm heißem Methylalkohol umgelöst , dann in3 ccm Aceton heiß
gelös t, mit heißem Methylalkohol bis zur beginnenden Trübung versetzt, in 250 ccm heißem
Methylalkohol eingegossen und nach dem Erkalten abgesaugt . Nach nochmaliger Wieder
holung dieser Prozedur resultieren g einer Subs tanz von ähnlichen Löslichkeitsverhält

nissen, wie bei dem Derivat der a -Glucose . Beim Erhitzen verhält s ich wie die a -Verbindung .

in proz . Lösung in Acetylentetrachlorid . Durch erneutes 2maliges Um
lösen nach der gleichen Methode geht das Gewicht auf g und auf proz .

Lösung in Acetylente trachlorid ) zurück . In Pyridin zeigt dasselbe Präparat
(8proz . Lösung ) . Wahrscheinl ich wird der letzte Wert durch häufig wiederholtes Umlösen
s ich noch mehr emiedrigen. Das Produkt zeigt ebenfalls große Ähnlichkeit mit Methylo
tannin (s iehe bei der ar-Verbindung ) .

a -Pentacinnameylglucese" ) Schmelzp . 225—226° (korr . ) und [a]„ inChloroformlosmg
ungefähr

ß-Pentacinnamoylglucose. 3 ) Schmelzp. [als in Chloroform

1 ) Emi l Fi s che r 11 . Karl Fre udenbe rg
,
Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 45,

2720—2722

2

2 ) Emi l Fi s che r u. Karl Fre udenbe rg , Berichte d . Deutsch. chem. Gesells chaft 45, 2722
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3 ) Emi l Fi s che r 11 . Karl Fre udenberg
,
Berichte (1. Deutsch . chem. Gesells chaft 45, 2726
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5—öst'lindige tiefe Narkose ohne schäd liche Nebenwirkungen erzielt werden Nach Verab

reichung von Chloralose zeigt sich eine Lähmung des Wärmezentrums , wo die Polypnöe bei
höherer Körpertemperatur auftritt

a -Dechlorchloralose 3 ) C,H1206012 . Aus a -Chloralose und methylalkoholischem Ammo
niak . Nadeln aus Alkohol oder Ather . Schmelzp . +9

°

96
’
inwässeriger Lösungl

Löslich inWasser von 15 zu leichter lös lich inWasser, Alkohol und Ather als die Chlora
lose .

Beim Erhitzen mit Salpetersäure D . bildet s ich das Lacton der Dechloralsäure.

a-Dechlerchloralose Nadeln ausAlkohol . Schmelzp .

Unlös lich in Wasser, lös lich in Alkohol und Ather .

a-Dechloralsaurelacton.
3 ) Ents teht beim Erhitzen der a -Dechlorchloralsaure mit

Salpetersäure D .
Glas ige Masse, nahezuunlöslich inWasser, lös lich inAther und in konzen

trierteni Ammoniak .

Dechlor—p-chloralose ? ) C„H1206012 . Entsteht beim Erhitzen von p
-Chloralose mit

der 4 fachen Menge abs . Methylalkohol , welcher zuvor mit trocknem Ammoniakgas gesättigt
werden ist , 4—5 Stunden im Rohr auf 100

°
neben Ammoniumchlorid und anderen Produkten

in einer Ausbeute von Farblose Nadeln. Schmelzp . 156—157 Le icht lös lich in heißem
Wasser und in heißem Alkohol , löslich in Wasser von 18

° zu in 95 proz . Alkohol von
18

°
zu [a]„ Durch s iedende verdünnte Salzsäure wird in Glucose und '

Dichloraldehyd 02H20012 zerlegt. Durch Erhitzen mit 3 Teilen Salpete rsäure D . ent

steht das Säureamid .

Dechlor—p-chleralose-tribenzoylverbindung.
4 ) Nadeln aus Ather. Schmelzp.

Dechlor-p-chloralosesäureamid 4 ) C7H90 5012 CONH2 . Entsteht beim ° Erhitzen von

Dechlor-

pc hloralose mit 3 Teilen Salpetersäure D . Blättchen aus Alkohol . Schmelzp .

161 Schwer lös l ich in kaltem Wasser, leichter in Alkohol . Mit s iedendem Wasser
geht es in das Lacton über .

Dechlor-
p

- chloralosesaurelacten.
4 ) Ents teht bei der Behandlung des Amids mit

s ied endem Wasser . Nadeln. Schmelzp . 129 Wenig löslich in Wasser. Löst sich in
kalten Alkalien unter Bildung gut definierter Salze .

a -Glucochleralsäure5) 6)

COOE

OH CH

Ents teht bei der Oxydation von a—Chloralose mit Kaliumpermanganat und Schwefelsäure
oder mittels Salpetersäure . Spez . Gewicht Wasserfreie Nadeln. Schmelzp . Bildet

bei der Behandlung mit Acetylchlorid kein Lacton. Ziemlich löslich in Wasser, Alkohol und
Ather . Das Ammoni u m s a l z is t krystallinisch und leicht löslich . Das Na tr i u m s a l z is t
ebenfalls leicht löslich .

B-Glucochloralsaurefi “) C7H706013 - 2H20 . Große , klinor hombische, an der Luft
verwitternde Tafeln. Schmelzp . Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Ather . Das

Kaliumsalz . ist in Wasser leichter lös lich als das nahezu unlös liche Natriumsalz . Bei der Be
handlung mit Acetylchlorid und Zinkchlorid bildet sich das LactonC7H50 5013 Schmelzp . 185

Bidechlor-a -chloralose 7 ) CBH1 306C1. Entsteht bei der Behandlung von a -Chloralose
mit Natriumamalgam in alkalischer

,
verdünnter alkoholis cher Lösung . Schmelzp. 168 Leicht

lös lich in Wasser, Alkohol , Ather Alkohol . Nahezu optisch inaktiv. Bei der Oxydation
mit Salpetersä ure, Dichte auf dem Wasserbade liefert Zuckersäure und Oxalsäure .

Bidechlor-ß-chloralosfi ) 08111 30601. Ents teht bei der Behandlung von ß-Chloralose
mit Natriumamalgam in alkalis cher

,
verdünnter alkoholis cher Lösung . Schmelzp .

Lös lich in Wasser, Alkohol , Ather . Ist optisch inaktiv. Liefert ein l enzoat, Nadeln.

Schmelzp . 149 Gibt bei der Oxydation mit Salpetersäure , Dichte ein Produkt, dessen
Hydrazid C7H7OÖCI« N2H4 weiße Nadeln aus Essigäther, Schmelzp . bildet .

1 ) K. Ks chis chkows k y , Centralbl . f. Physiol. 25 , 8—1 1
2 ) R. Nik o laid es u. S. Donta s , Central bl . f. Physiol . 25, l 92- 199
3 ) M . Hanrio t u. A. Kl i ng , Compt. rend. de 1’Acad. des Sc. l 52, 1596—1599

M. Hanrio t u. A. Kl i ng , Compt. rend. de 1’Aead . des Sc . 152, 1398—1399
5 ) M. Haur i e t , Compt. rend. de 1’Acad . des Sc. l 48, 487—489
M . Hanrio t

, Bull. de la Soc. chim. [4] 5, 819—826
7 ) M. Hanrio t u. A. Kl ing , Compt. rend. de I’Acad . des Sc. l 56, 1380—1382
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Glucosemonaoetonß ) Krystalle aus Essigäther. Schmelzp . 154—155 [a]„
in Wasser .

Monomethylgluwsedlaceton 1 ) 01 3H2206 Aus Glucosediaceton durch Methyljodid und
Silberoxyd . Farblose Flüss igkeit. Siedep . unter 12 mm Druck 139 Leicht lös l ich in
organischen Flüss igkeiten, wenig lösl ich in Wasser . i nAlkohol (0
Durch Säuren werden die Acetonres te leicht abgespalten, und zwar nach der polarimetrischen
Untersuchung beide gleichzeitig und gleich schnell .

Trimethylglucesemonoaceton1 ) Siedep . unter 12 mm Druck 138
bis [a]„ (c in Methylalkohol ) .

Glucoseureid (Bd . II, S . Ma ye r 2 ) prüfte das Verhalten des Glucoseureid im
tieris chen Organismus (Kaninchen) und fand , daß die Substanz bei oraler Zufuhr bis zu etwa
7% der Oxydation entgeht, bei subcutaner Darreichung ca. 30 und bei intravenöser
Verabfolgung ca . 60% im Harne ausgeschieden werden. Dies zeigt, daß durch den einfachen
Zusammentritt zweier im Organismus so v‘erbreiteter Substanzen wie Harnstoff und Trauben
zucker ihr biologischer Charakter gänzlich verändert wird . Bei der oralen Darreichung statt
findende weite rgehende Zers törung kann te ilweise auf eine bakterielle Zersetzung der Ureido
glucose im Magendarmkanal zurückgeführt werden. Ferner deute t der pos itive Ausfall der
Naphthoresorcinreaktion auf eine Base der Ureidoglucuronsäure. Ureidoglucose is t der Gly
kogenbildung fähig . Die Leber hat wenigstens im geringen Grade die Fähigkeit Glucoseureid
zu spalten

d-Glucosealanid 3 ) Cn 7O-
‚N . Aus Glucose in Methylalkohol und Alanin in Wasser

nach 10wöchigem Stehen. Nadeln aus der konzentrierten Lösung . Schmelzp . 1 14
°

(nach dem
Erweichen bei Zersetzt s ich beim Umkrystallisieren. Le icht lösl ich in Alkohol, Wasser

[er]i (c in Wasser ); beim Erhitzen auf 90°
sinkt das Drehungsvermögen

[a]„ auf was entweder auf die Bildung eines Gemisches von oc und ß-Glucose -d
,
l-alanid ,

oder auf eine Spaltung in d -Glucose -d und -l—alanid zurückgeführt werden könnte . Erst nach
der Hydrolyse mit verdünnter Salzsäure erhält man die der reinen Glucose entsprechende

Guanylhamstottgluicose4)

\ N= HC —CHAOH)

Man los t 10 g Glucose und 12 g Guanylhamstoffchlorid in 200 ccm 96proz . Alkohol, erhitzt
3 Stunden auf dem Wasserbade, des til liert die Hälfte des Alkohols ab und wäscht .die er .

haltenen Krystalle mit Alkohol . Ausbeute Völliges Abtrocknen des Alkohols auf der
Nutsche is t zu vermeiden. Feine mikroskopische Nadeln aus Alkohol . Schmelzp . 107

°
nach

Zersetzung . Wenig löslich in kaltem Wasser und in kaltem Alkohol, lös lich in heißem Alkohol ,
und fällt daraus durch Zus atz vonAther. In2 proz . Lösung in 96proz . Alkohol ist der Drehungs
winkel im 2 -dm-Rohr bei Reduziert Fehl ingsche Lösung und gibt die für Guanyl
harns toff angegebenen Reaktionen.

Guanylguanidinglucose
‘ ) C,H,905N5012

/ NHNH C
\ NH

2

o
/

+ 2nm
NH

\ N no CHAOH)

Durch 3 stundiges Erhitzen Von g Guanylguanidinchlorhydrat und 4 g Glucose in 100 ccm
Alkohol von 96% anRückflußkuhler. Das Filtrat wird mit so viel Ather versetzt, daß keine
Fällung entsteht. Beim Erkalten krystallisiert das Produkt aus . Ausbeute Nädel

'

chen
von bitte rem Geschmack. Schmelzpunkt nach Sinterung undeutlich bei Unlöslich
in kaltem Wasser und. Ather , leicht lös lich in heißem Wasser und heißem 96proz . Alkohol .
Der Drehungswinkel ist in 2proz . alkoholis cher Lösung bei im 2 -dm«Rohr. Redu
ziert Fehl ingsche Lösung . Mit ammoniakalischerKupfersulfatlösung tritt Bildung der roten
Nadeln von Diguanidkupfersulfat ein.

1 ) Jame s Co l q uho un Irv ine u. J ame s Patter s on S c o t t , Journ. of the Chem. Soc . l 03 , ‘

564—575
2 ) Pau l Ma yer , Biochem. Zeitschr. l 7 , 145—155 Chem. Centralbl. l 9o9, I , 1899 .

3 ) Jame s Co l quho un l rvine u. Ale xande r H ynd , Journ. Chem. Soc.
4 ) Leo pol d Rad lberger , Österr.

—ungar . Zeitschr. f. Zuckerind . u. Landwirt sch. 41 , 745—750
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-Monomethylglucose 1 )

CH;,O CH2 CH(OH ) CH CH(OH ) CH(OH)CH OH .

Aus Monomethylglucosediaceton bei 1 1 /2 stundigem Erhitzen mit viel proz . wä sserig
alkoholischer Salzsäure auf Sirup

,
leicht lös lich in Wasser, wenig löslich in Methyl

a
,

lkohol schwer löslich in anderen Flüssigkeiten. Aus der Lösung in Methylalkohol krystalli
s iert -Monomethyl -

glucose. Re chtwinklige Tafeln. Schmelzp . 157 Mutarotation

[a ]D
°

7
°

+55,5
°

(c 2,424 in Wasser ); [m]p
°

+ 98,6
°

+68 0
°

(c in

Methylalkohol in Gegenwart einer Spur Alkali ) ; in reinem Methylalkohol verläuft die Muta
rotation so langsam ,

daß erst bei längerem Kochen das Gleichgewicht zwischen 0; und ß-Form
_

erhalten wird . Aus diesem Gleichgewichtsgemis ch scheidet man mitte ls Aceton die a—Form
fraktioniert ab, worauf -Monomethyl-ß-glucose auskrystallis iert . Zarte Nadeln. Schmelzp .

130 (c in Wasser ); [er]?
(c in Methylalkohol ).

ß, y-Dimethylglucose 2 )

CH, (OH ) CH(OH ) CH CH(OCH, ) CH(OCH, ) CH on.

Aus ß, y-Dimethyl -a -methylglucosid beim Kochen mit 10proz . Salzsaure in 20 M inuten.

Prismen aus Essigäther. Schmelzp . 70 Leicht lös lich in Wasser, Alkohol , Aceton,

wenig loslich in Es sigather, unlösl ich in Ather und
°Kohlenwassersto ffen. Ist ein Ge

misch von a und ß-Form . Aus einer 5 proz . Lösung des Gemisches in Essigäther kry
stallis iert ß, r Dim0thvl-B—glucose. Prismen aus Alkohol Ather . Schmelzp . 108

[a]p
°

+64 ,4
°
in Wasser (c die Mutarotation verläuft sehr s chnell .

+5 ,68 +49,4 1
°
in Alkohol (0 die Mutarotation verläuft sehr langsam .

in Aceton (c verläuft nur in Gegenwart von Katalysatoren.

ß, y-Dimethyl—a-glucose krystallisiert aus einer 30proz . alkoholis chen Lösung des Gleich

gewichtsgemisches nach dem Fällen der ß-Form mit Ather , in kugeligen Aggregaten. Schmelzp .

85 [a]„ in Aceton (c l ) .

y,
-Trimethylglucose l ) CSH90 3 (OCH3 )S . Aus Trimethylglucosemonoaceton be i

lH,;stündigem Erhitzen mit proz . wässerig -alkoholis cher Salzsäure auf Farbloser
Sirup . (c in Was ser ); [a]D

° —6,20 —8‚34
°

(0 4,67

in Alkohol ) . Krys tallisierte Derivate konnten nicht erhalten werden.

Tetramethylglucose (Bd . II, S . Wird durch ätheris chen oder alkoholis chen Am
moniak bei gewöhnlicher Temperatur nicht verändert, beim Erhitzen auf 90 ° tritt Konden
sation ein, doch konnte kein reines Produkt erzielt werden. Ebenso tritt mit ä therischer oder
alkoholischer Cyanwassersto ffsäure erst bei erhöhte r Temperatur eine Reaktion ein, doch konnte
nur das Ammoniumsalz der Tetramethylglucoheptonsäure isoliert werden. Auch mit aroma .

tis chen Aminen oder Alanin erfolgt im allgemeinen keine glatte Reaktion
Tetramethylglucose-p-toluidid 3 ) CI7H270 5N . Prismen aus Petroläther. Schmelzp .

(c in Methylalkohol ) .
Tetramethylglucoseoxim3 ) . Schmelzp. 88

°

(bei schnellem Umkrystallisieren aus

Ather Petroläther) . (c inMethylalkohol );[er]?
nach l stundigem Schmelzen bei

Glucoseanilid-o-carbonsaure4 )
GH2 OH

. Aus Glucose

und Anthranilsaure in Alkohol . Krys talle . Schmelzp . 126—128 Schwer loslich in Alkohol .
Aus der orangeroten Alkalischmelze entsteht beim Einblasen von Luft Indigo .

Glucose-p-toluididü CI3H150 5N . Entsteht bei l stündigem Kochen von 60 g Glu
cose mit 120 g p—Toluidin in 1 1 83 proz . Alkohol;nach dem Abdestillieren von 800 ccm Al

1 ) Jame s Co l quho un l rvine u. Jame s Patter s on S co t t Journ. of the Chem. Soc . " 13 ,
564—575

2 ) Jame s Co l q uho un Irvine 11 . Jame s Patter son Sco t t , Journ. of the Chem. Soc . l 03,
575—586

3 ) Jame s Co l q uho un I rvine 11 . Ale xande r Hynd ,
Journ. Chem. Soc. 99 , 161—168

4 ) E. Me rc k 11 . Wi lhe l m Fl imm , D. R. P. 217 945 vom9 . April Jan. Chem.

Centralbl. l 9 l0, I, 702 .

6) James Co l q uho un I rvi ne u. Rober t Gi l mour
,
Journ. Chem. Soc. 95, 1545—1555

Chem. Centralbl. 1909 , II, 1990.
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lich in Wasser, leicht loslich in Alkohol ; leicht los lich in wä sserigem Natriumcarbonat. Aus

der alkoholischen Lösung fällen 2 Mol . Natriumäthylat das Salz -C‚3HIGO7N Na . Alle s r

haltenen Produkte zeigen Rechtsdrehung, die schnell abnimmt;der Endwert der Mutarota
tion ist wohl wegen der leicht eintretenden Hydrolyse nicht ganz konstant

(c in Methylalkohol ) . Nach dem Kochen mit Essigäther beobachtet man als Anfangs
drehung [a]p Die rechtsdrehende (ar-Form ) wird also zunächst gebildet und ist
die weniger losliche Form l ) .

Naphtholbenzylamln-d-glucose 2 ) C„ H„ ‚
ON 06111 205 . g Glucose werden in

moglichst wenig Wasser gelös t und mit Alkohol auf 150 ccm verdünnt . Man lös t in der Flüss ig
keit g ß-Naphtholbenzylamin bei gelinder Wärme auf, kühlt ab und läßt 2 Tage stehen.

Seidig glänzende Näd elchen aus Alkohol . Schmelzp . 192
° unter Zersetzung

Glucosephenylhydrazon (Bd . II, S . Für die Hydrazone kommen fo lgende drei
Formeln in Betracht :

C,H, NH NH CH, OH

OHH os e OH

C,H, NH N= CH—C —C—CH20H

H ca H H

011 11

I
_ c—o—

i

—CH,OH
C,H,NH—NHH ÖH 11 11

III

Bei der Formel 11 kann moglicherweise noch Stereoisomerie im Sinne von Syn und Anti
form eintreten. Das krystallinische a -Pentacetylglumsephenylhydrazon und demnach auch
Glucose -oc-phenylhydrazon selbst habenHydrazidk tur , während das amorphe ß-Pentacetyl

glucosephenylhydrazon und . ß-Glucosephenylhydrazon echte Hydrazone s ind . Aus Glucose
und a -Acetylphenylhydrazin entsteht ein Gemisch, das teils aus Hydrazid, teils aus wahren
Hydrazonen besteht . Bei dem ar-Pentacetylglucosephenylhydrazon wurden zwei vers chiedene
Formen vom Schmelzp . 152—153

° bzw . 1 10
° beobachtet

,
die sich wechselseitig ineinander

überführen lassen und entweder phys ikalisch isomer s ind , oder eine Art von chemischer
Isomerie zeigen, die in unseren heutigen Formeln keinen Ausdruck finden 3 ) .

a -Glucoseph0nylhydrazon.
3 ) Liefert mit Essigsäureanhydrid und Pyridin bei 0° vor

wiegend a -Pentacetat neben ß—Pentacetat . a -Pe nt ace t y lgluco s epheny lhy d raz o n

022H280 1 0N2 existiert in zwei Formen. Gewöhnlich schmilzt oder s intert es be i wird
dann wieder fest und schmilz tbei 151—152 °

nochmals . Die einmal erhitzte Substanz schmilzt
auch nach dem Umkrys tallisieren aus Alkohol nur bei 152 liefert aber bei langem
Erwärmen mit Ather die niedriger schmelzende Form ,

die bei 109 ° s intert und bei 1 10—1 11 °

zum ersten Male schmilzt . Beide Formen zeigen in Pyridin (etwa 1 g in 20 ccm ) ,
in Benzol zeigen beide Birotation und die konstante Enddrehung Bei der Spaltung
mit Benzaldehyd entsteht Benzaldehydphenylhydrazon. Glucose liefert beim Kochen mit
a -Acetylphenylhydrazon das sodaförmige Glucose«x-acetylphenylhydrazon.

BGlucosephenylhydrazofi ) liefert mitEssigsäureanhydrid und Pyridin bei 0
°
amorphes

ß-Pentacetylglucosephenylhydrazon. [a]D etwa in Pyridin (p Liefert mit
Benzaldehyd Benzalphenylhydrazin.

1 ) J ame s Col q uho un I rvi ne u. Ro be r t Gi l m o ur
,
Journ. Chem. Soc. 95, 1545—1555

Chem. Centralbl . 1909 , II , 1990.

2 ) Mar i o Be tti , Gazz . chim. ital . 42,
I
, 288—294

3 ) Rober t Behr end u. Wil l y Rei nsberg
,
Annalen d. Chemie 11 . Pharmazie 377 , 189—220
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‚1 7 3

B, y -Dimethylglucosephenylhydrazo11 l ) C„ H220 5N2 . Aus ß‚ y
-Dimethylglucose in

50proz . wässeriger Lösung und 3 Mol . Phenylhydrazin bei 6wochigem Stehen. Krystal

Tetrabenzoyl
—
phenylglucosazen

2 ) (C„H5 CO ), C4 6H3 80 8N4
Mol -Gewicht 1 g fein zerriebenes und sorgfältig getrocknetes reines Phenylglucosazon
wird mit einer Lösung von g Benzoylchlorid (8Mol . ) und g trocknem Chinolin in 15 ccm
trockner Chloroform bei gewöhnl icher Temperatur 48 Stunden geschüttelt, bis klareL ösu ng
erfolgt . Die rote Flüssigkeit bleibt noch 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Dann
wird zur Entfernung des Chinolin

_

s 2mal mit 5n-Salzsäure ausgeschüttelt
,
mit Wasser ge

waschen, mit Chlorcalcium kurz getrocknet und mit 220 ccm Petroläther Versetzt. Feste r,
gelber, amorpher Nieders chlag. Zur Reinigung wird m Ather gelöst, von einem geringen Rück
s tand abfiltriert, mit Petroläther wieder gefällt und dieselbe Operation wiederholt. Gelbes
amorphes Pulver, le icht lös lich in Aceton, Benzol , Chloroform und Ather, etwas schwerer
in Alkohol , unlöslich in Wasser. Im Capillarrohr erhitzt, beginnt er gegen 100

° zu s intern,

ist gegen 130
° ges chmolzen und beginnt gegen 140

°
s ich unter Gasentwicklung zu zersetzen.

0, 1268 g Subs tanz in Acetylentetrachlorid gelös t ; Gesamtgewicht g, spez . Gewicht
d 2o/4= Drehung im -dm—Rohr bei 20° für Auerlicht nach links , mithin

Monomethylphenylglucosazon.
3 ) Gelbe Nadeln aus verdünntem Alkohol . Schmelzp.

142—144 . Viel leichter löslich als Phenylglucosazon.

g-Monomethylphenylglucosazon4 ) Aus C-Monomethylglucose in
wenig 50proz . Ess igsäure und Phenylhydrazinacetat bei kurzem Erhitzen. Gelbe Nadeln
aus wä sserigem Alkohol . Schmelzp . 164 [a ]„ in Alkohol (c =

Glucoson5 ) (Bd . II, S . 2 g Glucosazon werden in 18 g heißem Benzaldehyd
eingetragen und die Lösung in 200 ccm s iedendem Wasser einfließen lassen, dann das Ge
misch 2 Stunden am Rückflußkühler erhitzt. Nach dem Erkalten wird das 01 abfiltriert,
2mal mit Wasser ausgekocht, die vereinigten E ltrate ausgeäthert , mit Knochenkohle unter
Zusatz Von Vol . Alkohol entfärbt und unter vermindertem Druck konzentriert. Aus

beute 30% der Theorie .

Natriumglucosat (Bd . II, S . Die Hydrolyse ist in wä sserigem Alkohol kleiner
als in Wasser

d-Mannose (Bd . II, S.

Vorkommen: In den keimenden Samen der Datte lpalme (Phonyx dactylifera) 7 ), der
amerikanis chen Steinnußpalme (Phytelephas macrocarpa R. et In einigen Seetangen
des Stillen Ozeans

Bildung: Bei der Hydrolyse des Holzgummis aus Fichte (Picea excelsa ) entstehen 6%
Mannose Mannocellulose aus dem Endosperm von Phoenix canariensis Hort liefert 60%
Mannose Das Endospermgewebe der Samen der amerikanis chen Steinnußpalme (Phy
telephas macrocarpa R . et P . ) gibt bei der Hydrolyse 36% Mannose auf lufttrockne Substanz
berechnet; auf wasserfreie berechnet :

1 ) J ame s Co l q uho un I rv ine 11 . Jame s Patte r s on Sco t t , '

Journ. of the Chem. See. 103,
575—586

2 ) Emi l Fi s c he r 11 . Karl Fre udenbe rg , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 46, 1 134

3 ) James C o l q uho un I rvi ne 11 . Al e xande r H ynd , Journ. Chem. Soc. 95, 1220—1228,
Chem. Centralbl . I9O9 , II, 799 .

4 ) J ame s Co l q uho un I rvine 11 . Jame s Patter son Sc o tt , Journ. of Chem. Soc . " 13 ,
564—575

5 ) Paul Maye r , Biochem. Zeitschr. 40, 455—457
6) Hans Eu le r u. Be th af Ugglas , Arkiv f. Kemi , Mineral. och. Geol. 3 , 1 Chem.

Centralbl . 1909 , II, 1 188.

7 ) Grüs s , Berichte (1. Deutsch. botan. Gesellschaft 20, 36 Puriewit s ch , Berichte
(1. Deuts ch. botan. Gesells chaft l 4, 210

8
) E. Bo urq ue l o t u. Héris s ey , Compt. rend. de l’ .Acad des
9 ) J. W. Turre nti ne , Journ. of Ind . and Engin. Chemistry 4, 43 1—435
1 0) Klas on , Arkiv f. Kemi, Mineral. och. Geol. 3 , Nr. 5, Klas o n u. Fagerl ind ,

Arkiv f. Kemi , Mineral. och. Geol. 3 , Nr. 6, 1
1 1 ) E. Bo urque l o t u. Hé ris s ey , Compt. rend. de 1’Acad. des Sc. 133 , 302
1 2 ) Formenti , Stazioni sperim. agrarie ital. 35, 229
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Bestimmung (Bd . II, S . Die Trennung von Mannose und Glucose mit Phenyl .
hydrazin ist nahezu quantitativ. Als g Mannose und g Glucose in 25 ccm Was ser
gelöst mit ccm Phenylhydrazin und ccm Eisess ig versetzt waren, wurde 0,9890 g

Mannosephenylhydrazon erhalten (inkl . g Korrektur für 50 ccm Lösung und Wasch
wasser ) ;dies entspricht g

d -Mannose fällt quantitativ sogar aus verdunnten Lösungen mit Diphenylmethan
dimethyldihydrazin. Da d -Glucose

,
l -Xylose usw. mit dem Reagens sogar nach mehrtägigem

Stehen nur eine geringe M bmg zeigen, so kann die Mannose von den übrigen erwähnten
Zucker leicht getrennt werden

Physiologisehe Eigenschaften (Bd . II, S . Aus Mannose vermogen entstärkte Zucker .
rubenblätter allerdings nur in geringen Mengen Stärke zu bilden Eine 10proz . Mannose
losung vermindert die Amylasewirkung um Das isolierte Kaninchenherz ist ebenso
wie der Kaninchendarm ims tande , Mannose zu zerstören. Zusatz von Mannose übt einen
mächtig anfachenden Einfluß auf die Tätigkeit des in der T yrode schen Lösung schlagen
denKaninchenherzens aus Im künstlich durchbluteten Saugetierherzen (Kaninchen, Hund )
wird bei 4 s tündiger Perfusionsdauer Mannose abgebaut Ist gegen ein Gemisch von Muskel
plasma und Pankreasextrakt indifferent 7 ) . Wird durch die Leukocyten in d -Milchsäure
überführt 8) . Nach Verfütterung von Mannose an Weinbergsschnecken (Helix pomatia)
trat im Körper der Tiere Glykogen auf 9 ). Übt einen starken Einfluß auf die Darmbewegung
von Kaninchen aus . Während des Versuches nimmt die Menge der Mannose ab

Physikalische und chemische Eigenschaften: Als 1 g Mannose in proz . Schwefelsaure
aufgelöst 5 Stunden auf demWasserbade erhitzt war, zeigte die Lösung vor dem Erhitzen im
l—dm-Rohr nach dem Erhitzen Re agiert mit Glykokoll und anderen
Aminosäuren ziemlich rasch unte r Melanoidinbildung Säuredissoziationskonstante bei
17 101

1 3

Gärung: Die Garung der Mannose wird unter Zusatz von 2 proz . Natriumdihydro

phosphatlösungnicht beeinflußt. Unte r denselben Bedingungen s teigt die Gärungsgeschwindig
keit einer 8proz. Zuckerlösung um etwa Dies deutet darauf hin, daß die bei der Ver
gärung der Mannose eintretenden Zwischenreaktionen te ilweise andere sind als diejenigen,

welche bei der Gärung der Glucose statthaben Wird zu einem garenden Gemis ch von

Hefepreßsaft und Mannose Arseniat in gemessener Menge zugesetzt, so wird die Bildung
von Kohlensaure und Äthylalkohol wesentlich beschleunigt. Die Beschleunigung hält noch
lange vor, nachdem 1 Äquivalent Kohlensaure entwickelt werden ist . Das Arseniat läßt
s ich wahrend der Garung ste ts in freiem Zustand nachweisen Von lebender Hefe ent

faltet l g dieselbe Gärgeschwindigkeit , wie von mit Aceton getoteter ‚

Hefe Wird
durch Rhyzopus Delemar und Rhizopus nigricans vergoren Wird durch Kaoliang -Chin
Hefe vergoren Wird durch Bacillus bulgaricus in Milchsaure Unter der

1 ) H . Eu le r u. A. Fodo r , Zeitschr. f . physiol. Chemie 72, 346
2 ) J. v. Braun , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43 . 1502
3 ) W. Ruh land , Zeitschr. d. Vereins (1. Deutsch. Zuckerind . l 9 l 2 , 1—19 .

A. Wohl u. E. Gl imm
,
Biochem. Zeitschr. 27 , 349—375

5 ) P. Neu k i rch u. P. Rona , Archiv f. d. ges . Physiol. 148, 285—294
6) Hugh M ac l e anu. Ida Smed le y

,
Journ. of Physiol. 45 , 462—469 Chem . Centralbl.

3 , I , 1443 .

7 ) P. A . Levene u. G. M . M e ye r , Journ. of Biol . Chemistry II, 347—35 1
8) P. A. Levene u. G. M . M e ye r , Journ. of Biol. Chemistry 149—154
9 ) H . E rh ard u. F. Z ieglwal lner , Zeitschr. f. Biol. 58, 54 1—557
Pau l Ne u ki rch 11 . Pe te r Rona , Archiv f. (1. ges . Physiol. 144 , 555—568 Chem .

Centralbl. l 9 l2, I , 1477 .

1 1 ) H . Eul e r u . A. Fodo r , Zeitschr. f. physiol. Chemie 72, 345
1 2 ) L. C . M ai l l ard , Compt. rend. de 1’Acad . des Sc. 154 , 66—68
1 8) Leono r M i c hae l i s u. Pete r Rona ,

Biochem. Zeitschr. 49 , 232—248

Hans Eu le r u. Gunnar Lunde qu i s t , Zeitschr. f . physiol. Chemie 72, 97—112

Arth ur Harden u. Wi l l i am John Yo ung ,
Proc . Royal Soc . London,

Serie B, 83 , 45 1

R. 0 . He rz og 11 . O. S al ad in , Zeitschr. f. physiol . Chemie 73 , 263—283
1 7 ) J . Hanzawa , Mykol. Centralbl. 76—9 1 Chem. Centralbl . l 9l2, II, 1301 .

II 1123
K. Sai to , Zeitschr. f. Gärungsphysiol . 315—3 16 Chem. Centralbl . l 9 l 2,

1 9 ) G. Be r trand u. Fr. Duchaé ek ,
Biochem. Zeitschr. 20, 100—1 13
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Bestimmung (Bd . II, S . Die Trennung von Mannose und Glucose mit Phenyl
hydrazin ist nahezu quantitativ“

. Als g Mannose und g Glucose in 25 ccm Wasser
gelöst mit ccm Phenylhydrazin und ccm Eisess ig versetzt waren, wurde 0,9890 g

Mannosephenylhydrazon erhalten (inkl . g Korrektur für 50 ccm Lösung und Wasch
wasser ) ;dies entspricht g Mannose

d -Mannose fällt quantitativ sogar aus verdunnten Lösungen mit Diphenylmethan
dimethyldihydrazin. Da d -Glucose

,
l -Xylose usw. mit dem Reagens sogar nach mehrtägigem

Stehen nur eine geringe Trübung zeigen,
so kann die Mannose von den übrigen erwähnten

Zucker leicht getrennt werden
Physiologisehe Eigenschaften (Bd . II, S . Aus Mannose vermogen ents tärkte Zucker

rubenblätter allerdings nur in geringen Mengen Stärke zu bilden Eine 10proz . Mannose
losung vermindert die Amylasewirkung um Das isolierte Kaninchenherz ist ebenso
wie der Kaninchendarm imstande, Mannose zu zerstören. Zusatz von Mannose ubt einen
machtig anfachenden Einfluß auf die Tätigkeit des in der T yrod esehen Lösung schlagen
denKaninchenherzens aus Im künstlich durchbluteten Säugetierherzen (Kaninchen, Hund )
wird bei 4 ständiger Perfusionsdauer Mannose abgebaut Ist gegen ein Gemisch von Muskel
plasma und Pankreasextrakt Wird durch die Leukocyten in d -Milchsäure
überführt 8) . Nach Verfütterung von Mannose an Weinbergsschnecken (Helix pomatia)
trat im Körper der Tiere Glykogen auf 9 ). Übt einen starken Einfluß auf die Darmbewegung
von Kaninchen aus . Während des Versuches nimmt die Menge der Mannose ab

Physikalische und chemische Eigenschaften: Als 1 g Mannose in proz . Schwefelsaure
aufgelöst 5 Stunden auf demWasserbade erhitzt war, zeigte die Lösung vor dem Erhitzen im
Ldm-Rohr a nach dem Erhitzen Reagiert mit Glykokoll und anderen
Aminosäuren ziemlich ras ch unter Melanoidinbildung Säuredissoziationskonstante bei
17 101

1 3

Gärung: Die Garung der Mannose wird unter Zusatz von 2 proz . Natriumdihydro
phosphatlösungnicht beeinflußt. Unter denselben Bedingungen steigt die Gärungsgeschwindig
keit einer 8proz . Zuckerlösung um etwa Dies deutet darauf hin, daß die bei der Ver
gärung der Mannose eintretenden Zwis chenreaktionen te ilweise andere sind als diejenigen

,

welche bei der Gärung der Glucose statthaben Wird zu einem gärenden Gemis ch von

Hefepreßsaft und Mannose Arseniat in gemessener Menge zugesetzt, so wird die Bildung
von Kohlensaure und Äthylalkohol wesentlich beschleunigt. Die Beschleunigung hält noch
lange vor, nachdem 1 Äquivalent Kohlensaure entwickelt worden ist . Das Arseniat läßt
s ich wahrend der Garung stets in freiem Zustand nachweisen Von lebender Hefe ent

faltet l g dieselbe Gärgeschwindigkeit , wie von mit Aceton getöteter ,

Hefe 6g 1 5) . Wird
durch Rhyzopus Delemar und Rhizopus nigricans vergoren Wird durch Kaoliang—Chiu
Hefe vergoren Wird durch Bacillus bulgaricus in Milchsaure überführt Unter der

1 ) H. Eu le r u. A. Fodo r , Zeitschr. f . physiol. Chemie 72, 346
2 ) J. v. Braun , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaf t 43 , 1502
3 ) W. Ruh land , Zeitschr. d. Vereins d. Deutsch . Zuckerind . 19 12. 1—19 .

4 ) A. Wohl u. E. G l imm , Biochem. Zeitschr. 27 , 349—375
5 ) P. Neu ki rch u. P. Rona , Archiv f. d. ges . Physiol . 148, 285—294
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)Hugh Mac l eanu. Ida Smed le y , Journ. of Physiol. 45 , 462—469 Chem . Centralbl.

443.

7 ) P. A. Levene u. G. M . M e ye r , Journ. of Biol. Chemistry II, 347—35 1
8) P. A. Levene u. G. M. M e ye r , Journ. of Biol . Chemistry 14, 149—154
9 ) H . Erh ard u. F. Z ieglwal lner , Zeitschr . . f. Biol. 58, 54 1—557
1 0) Pau l Ne uki r ch 11 . Pe te r Rona , Archiv f. (1. ges . Physiol. 144 , 555—568 Chem.

Centralbl. l 9 l 2, I , 1477 .
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1 3 ) Leono r M i c hae l i s u. Pete r Rona ,
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Proc . Royal Soc . London,

Serie B, 83 , 451
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Einwirkung von Bacillus lactis aerogenes und Bacil lus cloacae bilden s ich Acetylmethylcar
binol und 2

, 3

Derivate (Bd . II, S . d Mannochloralose°) C8H‚106013 . Aus Chloral und Mannose
(s iehe Glucose ) . Krystallisiert in wenig lös lichen Blattchen. Schmelzp . Färbt s ich mit
salzsaurerOrcinlösung rot. Tetraacetylmannochloralose. Große‚

weißeNadelnaus wässerigem
Aceton. Schmelzp . Ziemlich löslich in den organis chen Lösungsmitte ln. Tribenzoyl

mannochloralose. Krys talle aus Chloroform . Schmelzp . Lösl ich in Alkohol, Ather
und Chloroform .

Mannochloralsäurelacton3 ) 4 ) C8H706013 .

'

Entsteht bei der Oxydation von Manno
chloralose und nachfolgender Acetylierung der ents tehenden Mannochloralsäure. Blättchen.

Schmelzp . 100 ccm Wasser von lösen g . Fas t unlös l ich in den üblichen
Lö sungsmitteln. Löst s ich langsam in Ammoniak zum Ammoniumsalz der Mannochloral
säure

,
welche aber aus diesem Salz abgeschieden, durch einfaches Trocknen wieder in das

Lacton übergeht.
Mannoseanilidfi 01 2H1 70 5N . Aus 1 Mol . Mannose und 6 Mol . Anil in bei 1 /2 stun

digem Kochen un Methylalkohol . Rechtwinklige Prismen aus Wasser . Schmelzp . 181
° unte r

Zersetzung . Unlös lich in allen Flüs s igkeiten, außer s iedendem Wasser und Pyridin. Muta
rotation: —l 78,5 ° (o 2 in Pyridin) .

Tetramethylmannoseanilid 5 ) Aus 1 Mol . Tetramethylmannose
in 30proz . alkoholischer Lösung bei 3 stündigem Kochen mit 8 Mol . Anilin. Das Reaktions

gemis ch wird unter vermindertem Druck eingeengt. Prismen aus Petroläther. Schmelzp.

142 Leicht löslich in heißen organischen Lösungsmitteln außer Petroläther. Wird
sehr leicht hydrolys iert. Mutarotation: [a]i3

°

(c = in Methyl
alkohol ); (c in Acetonnur

°

in Gegenwart einer Spur Säure ) .
Die Mutarotation is t sehr empfindlich gegen katalytische Einflüsse

d-Mannose-o-carboxyanilid
6) C„ H„ O‚N H,O . Aus d -Mannose in 80proz . Alkohol

und Anthranilsäure. Nad eln aus Alkohol. Schmelzp. Enddrehung
—2l , l

°

(c in Methylalkohol ).
Naphtholbenzylamin d mannese" ) C„ H„ ON C„H1205 . g rechtsdrehendes ß

Naphtholbenzylamin werden bei gel inder
'

Wärme in Alkohol gelöst und
zu der Lösung eine Lösung von g d -Mannose in schwach verdünntem Alkohol gegeben.

Nach kurzem Stehen beginnt die strohgelbe Lösung zu krystallisieren. Nach 12 Stunden
hat s ich eine kompakte Krystallmasse abgeschieden. Ausbeute quantitativ . Die Re inigung
geschieht durch Waschen mit Benzin und Umkrystallis ieren aus s iedendem Alkohol . Weiße
Nadeln. Schmelzp . 207—208° unte r Zersetzung

d-Mannose-diphenylmethan-dimethyldihydrazon8) oN(CH, ) N :C,H120 5]2 .

Mol . -Gewicht Enthält 9 ,65 N . Aus denKomponenten in wässerig% sigsaurer oder
wässerig -alkoholis cher Lösung. Feines, spezifis ch leichtes Pulver. Schmelzp . Kann durch
Lösen in wenig Pyridin und Fällen mit Alkohol gereinigt werden.

d-Mannose- diphenylmethan-diäthyldlhydrazon
9 ) N(02H5) N

Mol . -Gewicht Enthält N . Schmelzp . Ents teht unter denselben Be
dingungen und zeigt dieselben Löslichkeiten wie die Methylverbindung.

d-Gulose (Bd . II, S.

Bildung: Vielleicht entsteht nach Eingabe von Glucuronsaure an Kaninchen neben
unveränderter Glucuronsaure

1 ) Arthu r Harden u. Doro thy Norr i s , Proc. Royal Soc . London, Serie B, 84, 492—499
Chem. Centralbl. 1912, I, 1045 .

2 ) Hanrio t , Annales de Chim. et de Phys. [8] 18, 466—502 Chem. Centralbl. l9l°‚

I , 732.

3 ) Hanrio t , Compt. rend. de l ’Acad . des So. l 48, 487—489
4 ) Hanrio t , Bull. de la Soc. chim. [4] 5 , 819—826
5 ) J ame s Co l q uho un I rvine 11 . David M c . Ni co l l , Journ. Chem. Soc. 97 , 1449—1456
Chem. Centralbl. II, 793.

J ame s Co l q uho un I rv ine 11 . A le xander Hynd , Journ. Chem. Soc.
M ar i o Be t t i , Gazz. chim. ital. 42, I, 288—294

8
) J. v. Braun , Berichte d. Deutsch . chem. Gesellschaft 43 , 1502
9 ) J . v. Bra un, Bericht e d . Deutsch. chem. Gesellschaft 43, 1505
Ce s are Fede r i , Arch. di Farmacol. sperim. II, 29—50
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d-Galaktose (Bd . II, S.

Vorkommen: In derEfflorescenz von Efeubeeren,
als nach einem ungewohnlich und an

haltend warmem Herbst plötzlich ein s tarker einmaliger Nachtfrost einsetzte
In den keimenden Samen der Dattelpalme (Phönyx dactylifera) 2 ), im Holzauszug der

Stieleiche (Quercus pedunculata Ehrh. ) und der Traubeneiche (Quercus sessiliflora
In fast allen

Bildung: Aus dem Lecithinpraparat der Roggenkorner (Secale cereale von .Weizen

(Triticum sativum Lmk . ) is t bei der Säurehydrolyse Galaktose abspaltbar5 ) . Bei der Hydro
lyse des Phosphatids Carnauhon Entsteht in kleinenMengen bei der Hydrolyse des Holz
gummis aus Fichte (Picea excelsa ) 7 ) . Bei der Hydrolyse des Solanins 8) .

Physiologisehe Elgenschatten (Bd . II, S . Wird beim Aufbau der Erbsenkeime nicht
verwertet Aus Galaktose vermögenents tärkte Zuckerrübenblät ter allerdings nur ingeringen
Mengen Stärke zu bilden Eine 20prcz. Lösung von Galaktose vermindert die Amylasen
wirkung um Ist gegen ein Gemisch von Muskelplasma und Pankreasextrakt indiffe

Wird durch die Leukocyten in d -Milchsäure überführt Die Zersetzung von sub

cutan e ingeführte r Galaktose steigt bei Muskeltätigkeit erheblich (etwa um gegen
über der Ruhe Die Zersetzung von subcutan inj izierter Galaktose ist in Versuchen an

Kaninchen bei künstlicher Überhitzung gegenüber der Norm erhöht Übt keinen Ein

fluß auf die Darmbewegung vonKaninchen aus ;die Menge der Galaktose nimmt doch während
des Versuches ab Zusatz von Galaktose verlangsamt stets die Verdauung von Casein
mit Pepsinsalzsäure. Diese Verlangsamung is t der zugefügten Galaktosemenge proport ional
Das isolierte Kaninchenherz is t ebenso wie der Kaninchendarm ims tande, Galaktose zu zer
stören. Zusatz von Galaktose übt einen mächtig anfachenden Einfluß auf die Tätigkeit des
in der T yro deschen Lösung schlagenden Kaninchenherzens aus Im künstlich durch
bluteten Säugetierherzen (Kaninchen, Hund ) wird bei 4 stündiger Perfusionsdauer Galaktose
abgebaut Hunde und Kaninchen, welchen man Galaktose verfüttert e, schieden keine
Schleimsäure im Harn aus Ist ebenfalls Glykogenbildner, wenn auch in geringerem Maße
als die übrigen Zuckerarten Nach Verfütterung von Galaktose an Weinbergsschnecken

(Helix pomatia) trat im Körper der Tiere Glykogen Nach intravenöser Injektion
von Galaktose an Kaninchen war kein Glykogenansatz in der Leber zu beobachten

1 ) Edmund 0 . von Li p pmann , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43 , 361 1
2 ) Grüs s , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 36
3 ) Jed l i c k a , Collegium l 9o9 , 1 13 .

4 ) J. W. Turrent ine , Journ. of Ind . and Engin. Chemistry 4 , 431—435
5 ) Winter s te in u. Hie s tand , Zeitschr . f. physiol. Chemie 47 , 496 E. S chu l z e ,

Zeitschr. f. physiol. Chemie 55 , 338
6
) Edward K. Dunham u. C. A. Jaco bs o n , Zeitschr. f. physiol . Chemie 64 , 302—315
Chem. Centralbl. 19 10, I , 845.

7 ) Klas on , Arkiv f. Kemi, Mineral . och . Geol. 3 , Nr. 5 , 1 Klas o n u. Fagerl ind ,

3 , Nr . 6, 1
8) Gi u s e ppe Oddo u. Marc e l l o Ces ar i e ,

Gazz. chim. ital. 4l , I , 490—534
9
) W. Za le s k i u. N. T ut ors k i , Biochem. Zeitschr. 43 7—9

1 0) W. Ruh l and , Zeitschr. d . Vereins d. Deutsch. Zuckerind . l 9 l2, 1—19 .
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1 4 ) Hohlweg , Zeitschr. f. Biol. 55 , 396—408

I
1 5 ) H. Hoh lweg u. F. Vo i t , Zeitschr. f . Biol. ö l , 49 1 Chem. Centralbl . 1909 ,
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1 6) Pau l Ne u ki rch u. Pe te r Rona , Archiv f . d. ges . Physiol . [ 44 , 555—568 Chem.
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I
1

'

N. E. Gold thwai te , Journ. of Biol. Chemistry 7 , 69—81 Chem. Centralbl. l 9 l 0,
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) Hugh Mac le anu. Ida Smed le y , Journ. of Physiol . 45, 462—469 Chem. Centralbl.

1443 .

20
) Wi l l i am C. Ro s e , Journ. of Biol. Chemistry 10, 123—138
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ß-Galaktochloralose (Bd . II, S. .354 ) 100 ccm der gesattigten was serigenLösung ent

halten bei 17 ,5
°
O,
285 8

Dechlorgalaktochloralose
2 ) CSH1 206C12 . Aus Galaktochloralose und methylalkoholi

schem Ammoniak . Krystallisiert man das Rohprodukt zunächst aus Alkohol Ather und
dann aus Was ser um,

so zeigt es den Schmelzp . 96 der sofort auf 133 ° steigt, wenn die Ver
bindung aus Chloroform umkrystall is iert wird , ohne durch weitere Krystallisationen aus Wasser,
Ather oder Alkohol auf 96° zu s inken. Wird durch Salzsäure in Galaktose und Dichloraldehyd,

durch Salpetersäure gleichfal ls in Galaktose, die teilweise zu Schleimsäure oxydiert wird ,

gespalten. Lösl ich in Wasser von 15
°
zu [a]n — 29

°
20

’

Dechlorgalaktochloralosedibenzoat
2 ) Schmelzp .

a -Galaktochloralsäure4 ) 0711706013 . Ents teht bei der Oxydation von a -Galakto

chloralosc mit Kaliumpermanganat und Schwefelsäure oder mittels Salpetersäure . Spez .

Gewicht Scheint ein Gemisch des Acetats und Leetons zu sein. Monokline Krystalle

B- Galaktochloralsanre4 ) 5 ) C7H706C13 . \Vasserfreie , orthorhombische Krystalle
1 Schmelzp . 307 Schwerer lös lich als die ß-Glucochloralsäure. Bei der Acety

lierung ents teht das LactonC7HÖOÖCI3 Wasserfreie Krystalle . Schmelzp . 130 Das Natrium
salz ist löslich .

Galaktosmmilid“) (Bd . II, S . Aus 1 Mol . Galaktose beim Auflosen zu 6proz .
Lösung in 90proz . Alkohol durch Kochen in Gegenwart von 5 Mol . Anil in. Man engt die
Flüss igkeit auf die Hälfte ein und fällt mit Ather . Krystalle aus verdünntem Alkohol .
Schmelzp . 151

° unter Zersetzung . Wenig löslich . . Die Mutarotation ist

—6,88
°

(c 2
,325 in 90proz . Alkohol ) , (o in Methyl

alkohol) .
Galaktose—o-carboxyanilid

7 ) C1 3H1 70 7N . Aus 10 g Galaktose , in 200 ccm s iedendem
80proz . Alkohol gelös t und 15 g Anthranilsäure heim Stehen in der Kälte ; nach dem Kon
stantwerden der Drehung entfernt man den Alkohol unter vermindertem Druck . Nadeln
mit 1 Mol. Krystallwasser aus der konzentrierten wässerigem Lösung .

Enddrehung (c in Alkohol ) . Wenig bes tändig„ zersetzt sich schon beim Um
krystallisieren. Bariumverbindung (C1 3H1 60 7N)2Ba . Aus verdünntem Alkohol mit Alkohol
gefällt .

Naphtholbenzylamin—d-galaktose°) C„ H„ ON : CGH1 20 5 . 1,80 g Galaktose werden
in möglichst wenig Wasser gelöst und mit Alkohol auf 150 ccm verdünnt . Man löst in der
Flüssigkeit g ß-Naphtholbenzylamin bei gel inder Warme auf , kühlt ab und läßt 2 Tage
stehen. Kleine Krystalle . Schmelzp . 205—206 Unlöslich in Wasser, Benzin, Ather, Ligroin,

wenig loslich in Methyl , Äthyl und Amylalkohol . Kleine , glänzende Prismen aus viel sieden
dem Alkohol . Schmelzp . 206

° unter Zersetzung .

d-Galaktose-diphenylmetl1an N(CH, ) N . 0611 1 20 5,]2 .

Mal . -Gewicht Enthält N Aus den Komponenten in wässerig ess igsaurer oder
wässerig-alkoholischer Lösung. Feines

, spezifisch leichtes Pulver . Schmelzp . 185 Kann durch
Losen in wenig Pyridin und Fällen mit Alkohol gereinigt werden.

1 ) Hanrio t , Annales de Chim. et de Phys . [8] IS, 466—502 Chem. Centralbl.
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) J ame s Co l q uho un I rv ine u. David M c. Nic o l l

,
Journ. Chem. Soc. 97, 1449—1456

Chem. Centralbl . l 9 l 0‚ 11 , 793.

7 ) Jame s Co l q uho un I rvine 11 . Ale xande r H ynd ,
Journ. Chem. 99 , 161—168

Mari o Be tti , Gazz. chim . ital . 42, I, 288—294
J. v. B 1 aun, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft
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d-Allose
‘

) (Bd . II, S.

Mol -Gewicht 180.

Zusammensetzung : C , H , 0 .

C,H„ O,

CHO

H—C—OH

H—ö—OH
H—C 011

_ ö_ on

0
'
H, OH

Bildung: Ents teht bei der Reduktion von d -Allonsaurelacton mit Natriumamalgam .

Physlkallsche und chemische Elgenschaften: Der Zucker ist nur als nichtkrystallisieren

der Sirup erhalten worden. Liefert dasselbe Osazon wie die d -Altrose .

Derivate: d-AHose-

p Mol .—Gewicht 349,0&Seiden
glänzende Blättchen aus heißem Wasser . Leicht lösl ich in Alkohol , besonders beim Erwärmen.

Sintert gegen 143 ° und schmilzt bei 145—147 ° g in 5 ccm Alkohol gelöst;Ge
samtgewicht g, spez . Gewicht g ;

d-Altrosefi )
Mol—Gewicht : 180.

Zusammensetzung : C , H , 0 .

C„H1 208

CHO

HO—C—H
H _ é_ ou

H—C—OH
H —OH
CH2 OH

Blldung: Entsteht bei der Reduktion des d -Altronsäurelactons mit Natriumamalgam .

Derlvate: d-Altrose-benzylphenylhydrazon Mol -Gewicht Ent

hält Stickstoff . Gelblich glänzende Blättchen aus Alkohol oder aus heißem Was ser.
Sintert gegen 145

°
und schmilzt bei 148—150° g in 5 ccm abs . Alkohol gelöst,

drehen im l -dm-Rohr Natriumlicht nach rechts .

d-Altrose-phenylosazon01 8H2404N4 . Mol—Gewicht Enthalt N . Lange ,
dunne, verfilzte gelbe Nadeln oder zu Sternchen gruppierte Plattchen aus heißem Wasser
oder 50proz. heißem Alkohol . Sintert gegen 175 ° und schmilzt gegen 183—185

°

(korr . ) unter
Aufschäumen. Die Löslichkeitsverhältnisse s ind wie bei den übrigen Hexosazonen. g
Substanz in 10 ccm Pyridin dreht im l em-Rohr bei Natriumlicht nach links .

B . Ketosen.

d-Fructose (Bd . II, S.

Vorkommen: In einigen Seetangen des Stillen Vielleicht in den Fruchten
von Cycas revoluta Thunb.

4 ) . In dem Rhyzom der Quecke (Agropyrum repens Beauv. ;Triti
cum repens L.

1 ) P. A. Levene u. W. A. Jac ob s , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43 , 3 147
2) P. A. Levene u. W. A. Jac ob s , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43 , 3 143
8 ) J. W. Turrent ine , Journ. of Ind . and Engin. Chemis try 4, 43 1—435
Pecko l t , Zeitschr. d. österr. Apo th.

-Vereins 25, 256 Apoth.
-Ztg. 32, 7 1 1 [ 1894]

H. Mül le r , Archiv d. Pharmazie 202. 500
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Im Fruchtfleis ch der Mocayafrüchte der Macasubapalme (Aeronomia sclerocarpa

Mart
„
Cocos aculeata Jacq. ) l )

Im Fruchtfleis ch Von Anona squamosa L.
2 )

Anona muricata
Anona reticulata L.

2 )
Advogado (Persea gratis sima Gaertn Laurus persea

In den Früchten des Tamarindenbaumes (Tamarindus indica
In den Früchten von Lantium domesticum Sack.

2 )
In der Frucht von Phyllanthus distichus
Im Fruchtfleis ch der süßen Varietät von Mangifera indica L.

2 )
Im Fruchtfleis ch von Spondios Mangifera Willd .

2 )
In C a p S ta c h e l be e r e °)
Im Fruchtfleisch von Nephel ium lappaceum L.

2 )
In der Frucht von Duris Zibethinus
Im Fruchtfleisch Von Garcinia Mangos tana L.

2)
Im Fruchtfleis ch von Flacourtia sapida Roxb.

2)
In der Frucht Von Ps idium Guayana L.

2)
Im Fruchtfleisch von Eugenia javanica Lam .

2 )
In der Frucht von Aralia hispida Vent . 4 ) (Trockensubstanz )
Tomate (Lycopersmum esculentum Mill . ) 5 )
In der Frucht Von Averrhoa Carambola L.

2)
Im Spargelsaft ( 100
In den Gallen der Blätter von Rhododendrurnfermgineum L. erzeugt durch Exo

bas idium Vaccinii Woron.
7 )

Unter 23 untersuchten pathologis chen Korperflussigkeiten fanden s ich in 4 Fällen
g d -lüu ctose 8) .

Blldung: Das aus Sapindus utilis dars tellbare Saponin liefert bei der Hydrolyse mit
Schwefelsäure d -Fructose , neben l -Arabinose

‘

und Rhamnose . Roßkas taniensaponin liefert
neben einem Sapogenin d -Fructose neben d -Glucose und l -Arabinose

Darstellung: I s o l i e r ung aus Harn: Man fällt den Harn mit konzentriertem neutralem
Bleiacetat unter Vermeidung eines großenÜberschusses , entfernt aus dem Filtrat den Schwefel
wassers toff und konzentriert das Filtrat unter s tark vermindertem Druck unter Zuleitung von
Wassers toff . Der erhaltene Sirup wird mehrmals mit warmem Alkohol ausgezogen, die Aus
züge nach mehrs tündigem Stehen filtriert, der Alkohol unter vermindertem Druck Verdamp
der Rücks tand in wenig Wasser aufgenommen und die Fructosecalciumv'erbindung durch ,

Zugabe von frisch bereitetem Kalkhydrat darges te llt
Nachweis (Bd . II, S . Die Proben von S e l iw anow und Borchhard t sind nicht

absolut und bilden für die Lävuloglucosurie kein Kriterium Die Se l iwanowsche Probe
charakteris iert nicht s icher die Fructose in Gegenwart von anderen Zuckerarten Weiteres
über Nachweis von Fructose 1 3 ) Bei der Aus führung der Seliwanowschen Reakt ion
muß man in Gegenwart von Glucose folgende Bedingungen

“

erfüllen: Die vorhandene Glucose

1 ) C. Wehmer , Die Pflanzenstoffe. Jena 1911. S. 74 .

2 ) Pr ins en Geerl igs , Chem.
-Ztg. 21 , 7 19

3 ) W. King , Chem. News 102 , 320
4 ) J. M . Gi l ch ri s t , Chem. News 99, 21 1
5 ) S nyde r , United States Experim. Station Rec. II, 843
6) J . L. Wiche rs u. B . Tol l ens , Journ. f.Landwirtsch. Chem. Centralbl.

l 9 lo, II, 1063 .

7 ) J u l i u s Ze l lne r , Monatshefte f. Chemie 34, 31 1—319
8) O tto S i t ti g , Biochem . Zeitschr. 2l , -14—34
E. Winte r s te in u. H. Bl a u , Zeitschr. f. physiol. Chemie 75, 4 10 —442

1 0) O s ka r Ad l e r , Archiv f . d. ges . Physiol. [ 39 , 93—130
1 1 ) W. Oechs ner de Coninck , Bull. de la Soc. chim. [4] 5, 569 Chem. Centralbl.

l 9o9 , I , 202 1 .

1 2 ) J . P ieraert s , Bull . de la Soc. chim . de France [4] 5, 248—250 Chem. ( bntralbl
1909 , I, 1270.

I 1

1 3 ) Hans M al fat t i , Zeitschr. f .. physiol . Chemie 58, 544—546 Chem. Centralbl. 1999 ,
046.

I

Wi lhe lm Vo i t , Zeit schr. f. physiol . Chemie 58, 122—133 Chem. Centralbl . l 909,
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herz ist ebensowenig wie der Kaninchendarm ims tande Fructose zu zerstoren. Zusatz von
Fructose übt keinen anfachenden Einfluß auf die Tätigkeit des in der Tyrodeschen Lösung
schlagenden Kaninchenherzens aus Wird im künstl ich durchblute ten Kaninchenherzen
nicht verändert, wird aber bei 4 stündiger Perfusionsdauer im Hundeherzen abgebaut Als

Hunden je 50 g resp . 53 g Fructose verfüttert waren, zeigte s ich ein deutliches Ansteigen
der Linksdrehung des Blutserum bzw . Plasmas , ein Hinweis dafür, daß Fructose als solche
zur Resorpt ion gelangt ist , und zwar in erheblichen Mengen. Auffallend ist in dem zweiten
Versuch der nachträgliche starke Abfall der Links drehung. Vielleicht hat eine Umwandlung
der Fructose zu d—Glucose stattgefunden Nach Eingabe von Fructose per os an Menschen
s ind die Umsatzsteigerungen noch größer als bei Glucose Über die Versuche über Zufuhr
von Fructose und Alkohol s iehe bei

Physikalische und chemische Eigenschaften (Bd . II , S a -Fructose [a]ß
Spez . Drehung Die meisten an

organischen Sauren bewirken eine Zunahme der spezifischen Drehung der Fructose, die mit
dem Gehalt an Säure s teigt . Oxalsäure bewirkt eine Zunahme , Gegenwart von Ess igsaure
eine schwache Abnahme der Drehung . Alkalien bewirken eine mit der Zeit wachsende Depres
s ion der Drehung , die auf die tiefgreifende Umwandlung des Zuckers zurückzuführen ist .

Schwach bas is che Körper s ind auf die Rotation fast ohne Einfluß . Anorganische Salze wirken
auf die Drehung der Fructose teils im Sinne einer Zunahme , teils im Sinne einer Abnahme .

Alkohole verursachen im allgemeinen eine starke Verminderung der Drehung, die dem Ge

halte eu Alkohol proportional ist . Aceton drückt die Rotation der Fructose stark herab.

Die Abnahme ist dem Gehalt an Aceton proportional ;die Abnahme läßt s ich durch die Formel
an p ) ausdrücken Bleiessig beeinflußt das Drehungsvermögen der
Fructose bedeutend , und zwar im Sinne einer Abnahme der bestehenden Linksdrehung
Der Dispersionskoeffizient der Drehung in wässeriger Lösung ist v/r etwa Die Kon

zentration übt auf die geringe Mutarotation einen starken Einfluß aus . Die Lösung in Pyridin
dreht nach links und ist durch eine außerordentlich große Mutarotation ausgezeichnet. Die
Anfangsdrehung ist etwa 5mal so groß, wie die konstante Enddrehung [er] —25

°
für rotes

Licht. Die Anderung der Drehungsrichtung erfolgt wie in wässeriger Lösung von links nach
rechts . Dispersionskoeffizient clr in Pyridin Die Drehungen der Lösungen inAmeisen
saure worin die Fructose leicht lös lich is t , sind negativ. Die Fructose zeigt hier die
Erscheinung einesMinimums . Dispersionskoeffizient in Ameisensäure v/r= Säuredisso

ziationskonstante bei 17 Verbrennungswärme bei konstantem Druck
3739 Cal . 1 2 ) . Fructose wird in wässeriger Lösung schon bei v'erhältnismäßig niedriger Tem
peratur zersetzt. Je höher die Temperatur und je länger die Dauer des Erhitzens ist , umso

stärker erfolgt die Zersetzung, erkennbar an dem Fallen des Drehungsvermögens und Ver

ringerung der Reduktionsfähigkeit . Verminderung des Druckes schützt die Fructose vor Zer
setzung;weniger konzentrierte Lösungen s ind beim Erwärmen

'

beständiger als konzentriertere .

Die beim Erwärmen ents tehenden Produkte s ind wahrscheinlich optis ch - inaktiv und bes itzen
keine oder nur eine schwache Reduktionsfähigkeit . Milchsäure und Eß igsaure schützen
die Fructose vor Zersetzung Liefert beim Erhitzen mit Eisessig sehr geringe , aber etwas
großere Mengen Furfurol, als unter denselben Bedingungen aus Glucose ents tehen Der

1 ) Paul Neuk irch 11 . Pe t e r Rona , Archiv f. d. ges . Physiol. 148, 285—294
2 ) Hugh M ac l e anu. Ida Smed l ey , Journ. of Physiol. 45, 462—469 Chem. Centralbl.

1913, I , 1443.

3 ) Emi l Abde rha lden 11 . Pau l Kawohl , Zeitschr. f. physiol. Chemie 69, 14
4 ) O. Tögel , E. Bre z ina u. A. Durig ,

Biochem. Zeitschr. 50, 296—345

II
5 ) C. S . Huds on , Journ. of Amer. Chem. Soc . 31 , 655—664 Chem. Centralbl. 1909 ,

1549 .

B. To l l ens , Zeitschr. d. Vereins (1. Deutsch. Zuckerind . 1912, 360—361
7 ) C. F. Mut t e let , Annales des Falsifications 6, 138
Neumann Wender , Biochem. Zeitschr. 30, 357—373
O s kar Adle r , Archiv f. d. ges . Physiol . 139, 93—130

19 7

1

2) H
. Gro s smann u. F. L. Blo ch , Zeitschr. d . Vereins d. Deutsch. Zuckerind . 1912,

1 1 ) Leono r M i c hae l i s u. Pe te r Rona ,
Biochem. Zeitschr. 49 , 232—248

Al be r t G. Eme r y u. Franc i s G. Bened i c t , Amer. Journ. of Physiol. 28, 301—307

1 3 ) J . E. Dus ehs k y , Zeitschr. d. Vereins d . Deutsch . Zuckerind . 1911 , 581—608.

O s ka r Adle r , Archiv f. (1. ges . Physiol. 139, 93—130
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Quotient
C
_ é
)
_ 2 ist Bei Anwesenheit von Eisensalzen tritt bei der Einwirkung von

Sonnenl icht in Fructoselosungen Ozonbildung Bei der Einwirkung der ultravioletten
Strahlen ents tehen Kohlenoxyd , Kohlendioxyd und Formaldehyd Die Zersetzung der
10proz . Fructoselösung bei 10stündigerEinwirkung einer 110—V01t -Lampe in 2 emEntfernung
bei 80—90° bezogen auf 100Vol . brennbarer Gase waren: 83 Vol . Kohlenoxyd , 8 Vol. Methan,

9Vol .Wasserstoff, 15Vol .Kohlensäure Mit alkalischerWasserstoffsuperoxydlösungentstehen
Kohlensäure , Glykolsäure , ar-Oxymethyl -de rahonsäure und als Hauptprodukt
der theoretisch möglichen Menge Ameisensäure . Bei der Oxydation mit 14 Mol . \Vasserstoff
superoxyd in Gegenwart von Ferro oder Ferrisulfat entstehenwechselnde Mengen vonKohlen
säure

,
Ameisensäure und Oxalsäure Gibt bei energischer Oxydation mittels Kaliumper

manganat in Gegenwart von Ammoniak beträchtl iche Mengen
Werden 10 g Fructose in 25 g Wasser und 5 g Alkohol gelöst und mit 1 g Palladium

und 84 Atmosphären Wassers toff der Hydrierung während 3 Stunden bei 108—109 ° unter
worten, so erstarrt die eingedampfte Flüssigkeit und die erhaltenen Krystalle s ind d -Mannit .
Trotz eines längeren (1 1 Stunden) Erwärmens auf 1 14

° geht die Reaktion nicht zu Ende und
die Lösung reduziert, wenn auch schwach , die Fehlingsche Lösung. . Nimmt man statt
Palladium reduziertes Nickel, so ents teht ebenfalls Mannit, nur muß man die Temperatur
auf 130— 135

° halten. Die Re aktion ist auch in diesem Falle unvolls tändig 7 ) . Reagiert mit
Glykokoll und anderen Aminosäuren ziemlich rasch unter Melanoidinbildungß ) . Liefert mit

ß—Naphtholbenzylamin kein krystall isiertes
Gärung: Von l ebender Hefe entfalten 0,82 g dieselbe Gärgeschwindigkeit wie von mit

Aceton getöteter Hefe g . Lebende Hefe vergärt Fructose langsamer, getötete schneller
als d -Glucose Läßt man auf Fructose bei Gegenwart von nur ganz wenig Phosphat und
Hefeextrakt oder Zynin einwirken,

so erfolgt nur eine schwache Gärung . Werden dem Gemis ch
jetzt geringe Mengen Natriumphosphat zugesetzt, so wird die Gärung ganz außerordentlich

Wird in Gegenwart von Arseniat in ahnlicher Weise durch Hefepreßsaft an

gegriffenwie Glucose oder Mannose . Fructose wird dabei viel rascher vergoren, und die optimale
Konzentration des Arseniate ist bei diesem Zucker größer Wird durch Kaoliang -Chiu -Hefe
vergoren Wird durch Rhizopus Delemar und Rhizopus nigricans vergoren Wird durch
Rhizopus chinens is in Milchsäure Wird durch Bacillus bulgariens in Milch

Bacillus lactis aerogenes bildet dieselben Produkte wie aus Glucose
Unter der Einwirkung von Bacillus lactis aerogenes und Von Bacillus cloacae bilden sich
Acetylmethylcarbinol und 2, 3 Wird durch ein auf getrockneten spanischen
Malagatrauben gefundenes schleimbildendes Stäbchen stark

1 ) M. S i eg fr i ed 11 . S. Howwj anz , Zeitschr. f. physiol. Chemie 59, 376—404 Chem.

Centralbl . 1909, I, 1799.

2 ) C. Ne ube rg , Biochem. Zeitschr. 29 , 285
3 ) Henr i B i e r r y , V i c to r Henr i u. A lbe r t Ranc

,
Compt. rend . de 1

’Acad . des So. l 5 l ,

3 16—318
4 ) Dani e l Ber the lo t u. Henr y Gaudechon ‚ Compt. rend . de 1‘Acad . des —397

5 ) H. A. Spoehr , Amer. Chem. Journ. 43 , 227—254
R. Fo s s e , Compt. rend. de 1’Acad . des So. 154 , 1448—1450

7 ) WI. Ipat iew , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 3225
L. C. Ma i l l a rd , Compt. rend. de 1’Acad. des Sc. 154, 66—68
Mar i o Be t t i , Gazz. chim. ital. 42, I, 288—294

1 0) R. 0 . Herzog 11 . O. S a l ad in , Zeitschr. f. physiol . Chemie 73 , 263—283
1 1 ) Arth ur Harden u. Wil l i am John Young ,

Proc. Royal Soc. London, Serie B. 82,

321—330 Chem. Centralbl . 1910, II , 1075.

1 2 ) Arthur Harden u. Wi l l i am John You ng , Proc . Royal Soc. London, Serie B , 83 , 451

[19 1 1]
1 8 ) K. S ai to , Zeitschr. f . Garungsphysiol . 3 15—3 16 Chem . Centralbl . 19 12,

II, 1483 .

1 4 ) J . Hauzawa , Mykol . Centralbl . 1 , 76—9 1 Chem. Centralbl. 1912, II, 1301 .

1 5 ) K. Sai to , Centralbl . f . Bak t . u. Pa1asitenk . II. Abt. 29, 289—290
G. Bert rand u. Fr. Duehaöek , Biochem. Zeitschr. 20, 100—1 13

1 7 ) G. S. Wal po l e , Proc. Royal Soc. London, Serie B, 83 , 272—286
1 8) Arth ur H arden u. Doro th y No rri s , Proc. Royal Soc . London, Serie B , 84 492—499
Chem. Centralbl. 1912, I, 1045 .

W. Bi erna c ki , Centralbl. f. Bakt . u. Parasitenk . II . Abt. 29 , 166—169
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Derivate: d—Fructosephosphorsäure.
1 ) 2 g Fructosesirup werden mit l gMetaphosphor

saureäthylester unter Kühlung behandelt. Die Aufarbeitung ges chieht, wie bei Dioxyaceton
phosphorsäure beschrieben. Fructosephosphorsaures Barium H,O . Gläu

zende Blättchen. Das Salz reduziert Fehl ingsche Lösung in der Wärme . Beim Erhitzen
mit salzsaurem Phenylhydrazin und Natriumacetat liefert ein Osazon, das in feinen, haar
dünnen Nadeln sehr voluminös ausfällt. Schmelzpunkt des Osazons

d-Fruch sodiph% phorsäureß ) Entsteht bei der Behandlung Von 2 g Fructo se unter
den bei dF ructowphosphorsäure eingehaltenen Bedingungen mit 6 g Metaphosphorsäure
äthyleStß l

'

. Bariumsalz 06H100 1 2P23 3 2 H20 . D&B AUSSOIIOII (168 881288 ißt Wie bei ff “0 '

tosephosphorsaurem Barium .

d -Fructosetetrnacetat °) Schmelzp. Aus Äthylalkohol
Ather monokhn-sphenoidische Krystalle : l 52

° Gut spaltbar
nach { 100}und Negative Doppelbrechung, hemimorphe Ausbildung. Spez . Gewicht:
DI5‘

: [a]ä
° —93

°
14

’
in Chl oroform .

M0n0methyltm0tose (Bd . II, S. 367 ) CßH1 105 0 CH3

110 CH, C(OH) CH(OH ) CH(OH) CH CH, o CH, .

30 g Monomethyl -a -fructosediaceton werden in 525 ccm Alkohol gelös t, die Lösung mit ver
dünnter Salzsäure auf 750 ccm verdünnt, so daß sie Säure enthält, 2 Stunden gekocht, die
Säure durch Schütte ln mit Silbercarbonat entfernt, das Filtrat 1 Stunde mit Tierkohle auf 50°

erwä rmt und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt; jetzt ziehtman den zu

rückbleibenden Sirup mit wässerigem Alkohol aus und läßt denAlkohol Verdunsten. Krys talle
aus einem Gemisch von Essigäther etwas Methylalkohol . Le icht löslich inWasser

,
Alkohol ;

wenig lös lich in anderen organis chen Flüss igkeiten. Reduziert Fehl ingsche Lösung, gibt
die Neubergsehe Farbenreaktion und die To l lens sche Pentosenreaktion. Gibt beim Er

bitzen mit überschüss igem Phenylhydrazinacetat in verdünnter Ess igsäure in 10 Minuten
Monomethylgiucosazon.

Die aus Ess iges ter oder Aceton krystallisierte Monomethylfructose zeigt das Verhalten
der a -Fructose , indem die—Drehung abnimmt die Mutarotation wird durch eine Spur Alkali
beschleunigt . Durch Schmelzen des Zuckers und schnelles Wiederabkühlen erhält man ein

Gemis ch, in dem die ß-Form überwiegt, da nun die—Drehung zunimmt : In proz . Lösungen
werden für [a]fj

° folgende Werte erhalten

Konstante Anfangsdrehung des

geschmolz. Zuckers
in Wasser
in Methylalkohol

Behandelt man eine Lösung Von 5 g Monomethylfructose in .Wasser innerhalb 8 Stunden
unter Kühlung und Ums chütteln mit e iner Lösung von 10 g Brom in Wasser, schüttelt dann
die Lösungnoch 1Tag, entfernt danndas überschüss ige Brom bei40° unter vermindertemDruck,
dampft die jedesmal s tark verdünnte Lösung viermal in einem partiellen Vakuum zur Hälfte
ein, neutralis iert den Rücks tand mit Silbercarbonat , fällt mit Schwefelwamerstoff und dampft
das Filtrat unter vermindertem Druck ein, so erhält man beim Aus ziehen des Rücks tandes
mit Methylalkohol als Sirup ß-Dioxy-

y
-methoxybuttersäure C„H7O4 0 CH„ die durch

etwas Weinsäureanhydrid Verunreinigt ist
d -Fructochloralose (Bd . II, S . Tet raace tyl fruct o chloral

4 ) CSH702013 °

(02H30 2)4 . Große Nadeln aus Ather. Schmelzp . Fast unlösl ich in Wasser, leicht lös
lich in Ather und Chloroform . Fructochloralose wird durch Kaliumpermmganat völlig
durch Salpete rsäure (spez . Gewicht in geringem Maße zu einer bei 210

° unter Zersetzung
schmelzenden krys tallinischen Säure oxydiert .

K. Langhel d , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 1 127

I
2 ) F. M. Jaege r , Zeitschr. f. Krystallographie 45, 539—547 Chem. Centralbl. 1909.

272.

3 ) J ame s Co l q uho un I rvine 11 . Ale xande r Hynd , Journ. Chem. Soc. 95, 1220—1228
Chem. Centralbl . 1909, II , 800.

4 ) Henri o t , Annales de Chim. et de Phys . [8] 18, 466—502 Chem. Centralbl. 1910,
I, 732.
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Gärung: d
—Sorbose wird durch Tyrothrix tenuis m Dioxyaceton umgewandelt Wird

durch Bacillus bulgariens nicht vergoren2 ) . Wird durch Kaoliang—Chiu«Hefe nicht
Derivate: d-Sorbinose-o-nitrophenylosazon4 ) C1 8H220 8N6 . Dunkelrotes Pulver, durch

Auskochen mit Alkohol gereinigt . Schmelzp . 211

d, l
-Sorbinose (d, l -Sorbose) Bd . II, S.

Bildung: Bei der Belichtung einer 40proz . Formaldehydlösung in Gegenwart von Oxal
saure (zur Lieferung von Kohlendioxyd ) in zugeschmolzenen Glasröhren, deren Alkali und

Erdalkaliverbindungen als Katalysatoren dienen, bei —3 bis +20°
neben Bildung vonKohlen

säure und Ameisensäure (Geruch ) erhielt Inghil le r i Resultate , welche die photochemische
Bildung von Sorbose anzeigen5 ) . Allerdings ist der Schmelzpunkt der erhaltenen ortho
rhombis chen Krystalle viel niedriger : 98 Die Substanz gab ein Osazon 01 8H22N404 .

Schmelzp .

Chitose (Bd . II, S.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Beim Kochen mit Säuren entsteht leicht
Lä v ulinsäure

Hexosen unbekannter Natur (Bd . II, S.

Aus einem Humus aus Florida wurde ein krystallisierbarer Zucker erhalten,
der nicht

identifiziert wurde , vorauss ichtlich aber eine Hexose

6. Heptosen.

A . Aldoheptosen.

a-Glucoheptose (Bd . II, S.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Wasserfreie Prismen. Schmilz t bei 185
bis 190

° innerhalb einiger Minuten, bei 210
° innerhalb einiger Sekunden, bei 215

° im Augen
blick . 100 ccm der wässerigen Lösung enthalten bei 20° etwa 10 g, 100g

“der s iedenden Lösung
etwa g. 1 g Heptose braucht 350 g. s iedenden Alkohol zur Lösung . In 8proz. wässeriger
Lösung berechnet sich bei 22 ° für das Drehungsvermögen der a -Gluc

_
oheptose als Funktion

der Lösung zu berechnen laßt Das Drehungsvermogen wachst etwas mit der Ver
dünnung . In proz . Lösung ist [a]„ —29 °

bzw. in l proz . Lösung
bzw .

—21 Das Reduktionsv'ermogeh betragt 84% desjenigender Glucose . Mit Hydrochinon,

Pyrogallol und Gallussäure gibt es charakteris tische rote Färbungen. Bei der Destillation mit
Salzsäure bildet sich eine sehr geringe Menge Furfurol s ).

Derivate: a-Ph0nylglucoheptosazon.
8) Gelbe Nadeln. Schmelzp . : 210

a -Glucoheptoseoxim. Sirupöse Flüssigkeit .
a-Glucohepmsechloralose8) CgH1 30 7C13 . Aus Heptose und Chloral in Gegenwart

einiger Tropfen konz. Salzsäure . Farblose Nadelnnach der Reinigung über das Acetat . Schmelz
punkt A c e t a t . Feine Nadeln. Wenig löslich inWas ser, leicht löslich in Ather, Chloro
form und Benzol .

1 ) A . Fernbach , Compt. rend. de l’Acad . des So. 1004—1006
2 ) G. Bertrand u. Fr. Duchaöek , Biochem. Zeitschr. 20, 100—1 13
a) K. S ai to , Zeitschr. f. Gärungsphysiol. 1 , 315—3 16
A. Reclaire , Berichte (1. Deutsch . chem. Gesellschaft 42, 1424—1425

5 ) Gi u s e ppe Inghil leri , Zeitschr. f. physiol. Chemie 7 l , 105
Hedwig Hamburger , Biochem. Zeitschr . 36, 1—4

7 ) Sherman Leavi t t , Journ. of Ind . and Engn. Chemistry 4, 601—604 Chem
Centralbl. 1913, I, 1325.

8) L. H. Ph i l i ppe , Annales de Chim. et de Phys . [8] 26, 289—418
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ß-Glucoheptose
"

(Bd . II
, S.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus dem Hydrazon regeneriert, bildet es
einen farblosen Sirup . g gelöst in Wasser zu - 2Occm ) . Reduktions
vermogen 60% desjenigen der Glucose

B . Ketoheptosen.

Perseulose?
Mol—Gewicht : 210.

Zusammensetzung : C H 0

Bildung: Wird durch Oxydation des Perseit mit Hilfe eines sehr aktiven Sorbosebac
teriums erhalten.

Physiologisehe Eigenschaften Ist durch Hefe nicht vergarbar; hindert die Garung
des Rohrzuckers nicht 3 ) .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gut ausgebildete , der Glucose sehr abul iche
Krystalle von ausgeprägtem Zuckergeschmack . Schwer löslich in kaltem Alkohol

,
leicht

löslich in siedendem Alkohol . Schmelzp . l lO —l l 5 ° unter Zersetzung auf demMaquenneblock .

Breht in 10proz . Lösung gleich nach der Auflösung um mindestens einige Stunden später
um 81

°
nach links . Reduziert Fehl ingsche Lösung weniger stark als Glucose

,
aber stärker

als Sorbose . 100mg Perseulose reduzieren 100mg Glucose 100mg Sorbose
mg Kupfer Beim gelinden Erhitzen Von wenig Perseulose mit 2 ccm konz . Salzsäure

und einigen M illigramm Orcin entsteht rasch eine rotviolette Farbung. Unter gleichen Be
dingungen ents teht bei Sorbose eine orangerote , bei Arabinose eine violette Färbung . Gibt
die Se l iwanowsche Fructosereaktion; jedoch ist hier die Färbung weniger lebhaft und zeigt
außerdem einen Stich ins Orange Bei der Reduktion mit proz . Natriumamalgam in

schwach schwefelsaurer Lösung bildet s ich ein Gemisch Von Perseit und

Derivate: Perseulosephenylosazon
2 ) C„ H2405N4 . Nadeln aus Alkohol . Schmelzp . 233

°

auf dem Maquenneblock . Schwer löslich in Methylalkohol und Alkohol , löslich in siedendem
Alkohol zu

7 . Octosen.

u
,m-Glucooctose (a -Glucooctose) (Bd . II, S.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Krystalle verwittern leicht, anderer
seits sind schwer völlig wasserfre i zu erhalten. Loslich inWasser von 19 ° zu kaum wäh

rend nach längerer Einwirkung des Wassers infolge der Bildung eines 8 -Gemisches etwa 5%
desselben in Lösung gehen. Schmilzt bei 98° innerhalb einer Minute bei 1 10—1 15

° augenblick
lich ; geht oberhalb 55 ° allmählich in die ß-Form über . der wasserfreien Verbindung
in proz . wässeriger Lösung nach 48 Stunden, nach 20 Stunden,

nach Stunden, nach 2 Stunden, nach 45 Minuten,

nach 15 Minuten,
— 93

° im Augenblick der Lösung . Das Drehungsvermögen
nimmt mit der Konzentration etwas zu . In proz . Lösung ist [a]„ des

Hydrate in 1
,78pr0z. wasseriger Lösung in 7 ,5 proz . Lösung Geht

in wässeriger Lösung te ilweise in a , ß-Glucooctose uber
'

Reduktionsvermogen 75% des

jenigen der Glucose .

Derivate: a, a
-Glucooctosephenylhydrazon. Blattchen. Schmelzp . 203 Sehr

wenig lös lich in kaltem Wasser :
a, a

-Glucooctosephenylosazon. Gelbe Nadeln. Schmelzp . 229

1 ) L. H. Phi l i ppe , Annales de Chim . et de Phys . [8] 26, 289—418
2) Gabri e l Ber trand ,

Compt. rend. de l ’Acad . des Sc . 147 , 201—203
3 ) Gabri e l Be rt rand , Bull . de la Soc. chim. de France [4] 5, 629—632
4 ) Gabr i e l Ber trand , Compt. rend. de 1’Acad. des So. 149, 225—227
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a
, ß-Glucooctose (ß-Glucooctose) (Bd . II, S.

Bildung: Bildet s ich beim Erhitzen der a , a
-Glucooctose auf

Physikalische und chemische Eigenschaa Glas ige , an trockener Luft beständige Masse .

Löst s ich inWasser von 15 ° zu über [a]„ unterhalb—28 Geht inwäs seriger Lösung
nur lahgsam, ras ch dagegen durch Krystallis ierenlassen in die a—Form über

8. Nonosen.

a
‚
a
,
a—Glucononose (a -Glucononose) (Bd . II, S.

Physiologisehe Eigenschaften: Ist durch Hefe nicht
Physikalische und chemische Eigenschaften: Nach der Reinin durch das Hydrazon

bildet es einen farblosen Sirup . in proz . wässeriger Lösung Das Re
duktionsvermögen is t etwa 82% desjenigen der Glucose . Gibt mit a -Naphthol und Schwefel
säure eine violette Färbung

Derivate: a, a , a
-Glucononosephenylhydrozon. Schmelzp .

a , a, a
-Glucononosephenylosazon Schmelzp. 244

°

9 . Dekosen.

a-Glucodekoseß )
Mol—Gewicht :
Zus ammensetzung : C , H .

CIOH2OOIO

CHO

CH(OH)
CH(OH)
t_ on

os

_ é_ s

OH
(
J
J OH
CHAOH)

Darstellung: Man unte rwirft das bei der direktenKrystallisationder a -Glucodekonsauie

entstehende Gemis ch Von Lacton und Anhydrid reduziert wird nur das Lacton bei 2
°

der Einwirkung von proz . Natriumamalgam in saurer Lösung, bis das Drehungsvermogen
nicht weiter zunimmt .

Physioiegleche Eigenschaften: Gert nicht mit Hefe
Physikalische und chemische Eigenschaften: Wasserfreie Nadeln aus Wasser und 60proz .

Alkohol . Schmelzp. unscharf bei Das Hydrat CIOH200 10 H20 schmilzt bei Mit
a -Naphthol gibt es eine violette Färbung Fas t unlös lich in 95 proz . Alkohol und Methyl
alkohol , löslich zu etwa in s iedendem 85 proz . Alkohol, löslich zu 22% in Wasser von

sehr leicht lös lich in s iedendem Wasser. in 10proz . wässeriger Lösung anfangs
nach 24 Stunden oder nach dem Kochen + 50

° Krystallisiert beim langsamen
Verduns ten einer konzentrierten wässerigen Lösung in langen,

hexagonalen Blättchen mit
1 11101. Krystallwasser, die keine tautomere Form der Glucodekose darste llen, sondern das

1 ) L. H. Phi l i ppe , Annales de Chim . et de Phys . [8] 26, 289—4 18
2 ) L. H. Phi l i pp e , Compt. rend. de 1’Acad. des Sc. 152, 1774—1776
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scharf gegen 180
°

(korr . ) zu einer dunkelroten Flus sigkeit , die sich beim weite ren Erhitzen
unter Gasentwicklung zersetzt . Leicht lös lich in abs . Alkohol, Essigäther;schwerer in warmem
Benzol und. Ather, fas t unlöslich in Wasser .

Anhydrohexose aus Styracit.
l

)
Mol—Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

06H1 00 5

Ist ein Anhydrid entweder der Glucose oder der Fructose .

Bildung und Darstellung: Entsteht bei der Oxydation des Styracits mit Hypobromit .

5 g Styracit werdenmit 24 g krystallisierter Soda in 60 ccm Wasser gelöst und in die erkaltete
Lösung 10 g Brom eingegossen. Das Gemisch wird unter Kühlung geschüttelt, bis alles Brom
in Lösung geht . Nach etwa 2stündigem Stehen, wenn Entfärbung der Lösung eintritt

,
wird

mit Sehwefelsäure angesäuert, mit Natriumbisulfit die braune Färbung beseitigt , die
schweflige Saure auf dem Wasserbade verjagt und mit 5 g Phenylhydrazin in 10 ccm 50proz .

Essigsäure versetzt und auf dem Wasserbade 15—20Minuten erwärmt. Bald beginnt die Aus
scheidung des Osazons , welches warm abgesaugt, dann mit Wasser und Benzol gewaschen
wird . Ausbeute g .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nur als Osazon bekannt.
Derivate: Phenylosazon C1 8H200 3N4 . Mol -Gewicht : Lange , dunne Blattchen

aus 40proz . Alkohol . Schmelzp . Zersetzungsp. gegen g in 5 ccm Eisess ig
drehen das weiße Licht um nach links . In der pyridin—alkoholischen Lösung dreht das
Osazon unmittelbar nach dem Lösen nach rechts , doch bald kehrt sich die Richtung um , und

nach einiger Zeit dreht sie ziemlich stark nach links . Leicht löslich in Al kohol , Aceton, Eisess ig
und Essigester;schwer löslich in Ather, Benzol und Chloroform,

fast unlöslich in Petroläther
und in kaltem Wasser. Aus heißem Chloroform oder Benzol krystallisiert es in charakteristi

schen Trapezen oder halbmondartigen Formen. Das Osazon ist schwerer löslich in kaltem
Chloroform als das Anhydroglucosazon.

B. Disaccharide.

II. Pentosenderivate.

Vicianoseö (Bd . II, S.

0112 (OH ) CH (OH ) CH (OH ) OH—O—OH 0 GH2 CH (OH ) CH (OH )
CH (OH ) CH(OH ) CHO

Darstellung: Man unterwirft eine Losung von 60 g Vicianin in l Wasser bei 35—37 °

6 Tage lang der Einwirkung von 25 g eines aus den Samen von Vicia angustifolia bereiteten
Enzyms , engt die Fliissigkeit unter vermindertem Druck auf etwa 250 ccm ein, setzt 1 1 90proz .
Alkohol hinzu und konzentriert nach 1— 2 Tagen das Fi ltrat unter vermindertem Druck
zumSirup . Man extrahiert denselbenmehrmals im ganzenmit 7—8 195 proz . Alkohol , destilliert
den Alkohol unter vermindertem Druck ab und überlaßt die einzelnen Fraktionen der spon
tanen Krystallisation. Man preßt das krystallinis che Produkt zwis chen Filtrierpapier aus

und krystallisiert aus 75 proz . Alkohol um. Ausbeute : g
4 ) .

Physiologisehe Eigenschaften: Wird durch Hefe nicht angegriffen
Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose , kleine , sphärisch gruppierte oder

zu Krus ten vereinigte , im Aussehen an Mannit erinnernde Nadeln. Schmelzp .. 210
° unscharf

auf demMaquenneblock. Sehr leicht lös lich inWasser, schwer löslich in Alkohol selbs t inder
Hitze . [04 in 8proz . wasseriger Lösung nach 22 Stunden Enddrehung Liefert
bei der Berechnung des Molekulargewichts auf kryoskopischemWege e inen zu niedrigenWert.
Reduziert etwas stärker als Maltose . Schmeckt

1 ) Y as uhiko Asahina , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 2363
2 ) Gabr i e l Bert rand u. G. Wei swei l er , Bull. de la Soc. chim. [4] 9, 84—86
3 ) Gabr i e l Ber tr and u. G.Weisweiler , Compt. rend. de 1’Acad. des So. 15l , 884—886
4 ) Gabri e l Be r trand u. G.Weisweiler , Compt. rend. de 1’Acad. des So.

Bull . de la Soc. chim. [4] 9 , 38—4 1
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Mol -Gewicht : 312 .

Zusammensetzung : C , H , 0 .

01 1H200 1 0 °

Bildung: Entsteht bei der Hydrolyse des Glucosids Primverin durch die Einwirkung
des Enzyms Primv'

erase nach der Gleichung :

C20H280 1 3 H20 01 1H200 1 0 09H1 004 °

Physikalische und chemische Eigenschaften: Wasserfreie Krystalle aus Methylalkohol
oder 80proz . Alkohol . Bräunt sich bei 192 schmilzt bei 209—210°

auf dem Maquenneblock .

Löslich in Wasser, 80proz . Alkohol und in Methylalkohol Zeigt Mutarotation. [o.]o sofort
nach dem Auflösen nach 24 Stunden ( 1,846g in 75 ccm Wasser ) .
Ein anderes Präparat zeigte [m]„ bzw.

—3 ° 17’ g gelöst in 26 ccm Wasser) .
Reduziert Fehl ingsche Lösung sofort in der Hitze , langsam in der Kälte . g des Zuckers
entsprechen 77 mg Kupfer . Enthält eine Pentose , die wahrscheinlich mit einer Hexose ver .

bunden ist .

Derivate: Primverosephenylosazon. Hellgelbe ' Nadeln. Schmelzp. 204 auf
dem Maquenneblock : 224 Schwer losl ich in kaltem, leichter in siedendem Wasser,
löslich in Alkohol , Methylalkohol, Aceton, unlöslich in Ather und Chloroform .

St mphanthobiosra (Bd . II, S .

Str0phanth0bios
'

etetramethyläther2 ) . Ents teht durch etwa 1 stundiges Erwä rmen von

2 g Tetramethylnorstrophanthin mit 10 ccm l proz . Salzsäure auf 50—60°
in amorphem

, un

reinem Zustande .

III. Hexo senderivate.

Rohrzucker (Saccharose) (Bd . II, S.

Vorkommen. Roh r z u c ke r in Fr uc h ten

Gers te (Hordeum sativum Jess . ) 3 )
Im Fruchtfleisch von Zalacca edulis Bl . (Malakka, Java) 4 )
Im Pericarp der fr ischen Frucht von Cocos Yatae Mart . 5 )
Im Fruchtfleisch des Ananas (Ananas sativus Schult. ) zur Reifezeit°)
Im Fruchtfleisch des Ananas (Ananas sativus Schult. ) vor der Reifezeit °)
In der Fruchts chale des Ananas (Ananas sativus Schult . ) 7 )
In den Früchten der nachgereiften, aber noch unreifen Banane
In den Fruchten der reifen Banane (Musa sapientium
Schwarze Maulbeere (Morus nigra nahen Wasser

1 ) A. Go ri s , M. Mas c r é u. Ch. V is chniac , Bull . des so. Pharmacol . l 9 , 577 —598 [ 1912]
Wissenschaftl. u. industr. Berichte von Rome—Bertrand fils [3] 6, 373 Chem. Centralbl .

[ 913‚ I , 3 10.

2 ) J. Her z ig u. A . S chonbach , Monatshefte f. Chemie 33, 673—681
3 ) Kühnemann ,

Berichte d . Deutsch . chem. Gesellschaft 8,
202 , 387 O’

s ul l i van
Chem. News 52, 293 53 , 56 Li nde t , Compt. rend . de I

’

Acad . des Sc. 137 , 73
v. A sb6t h , Chem.

-Ztg. 12, 25
4 ) Prins en - Geerl igs , Chem.

—Ztg. 2l , 7 19
5 ) E. Bo urque lo t , Journ. de Pharm. et de Chim. IS, 24 1
6) To lman ,

Muns on u. Bige l ow , Journ. of Amer. Chem. Soc. 23 , 347 M uns on
u.

'

l
‘

o lmann Journ. of Amer. Chem. Soc. 25, 272 Bonevit z Chem.
-Ztg. 32, 176

Wi l e y
, Zeitschr. (1. Vereins (1. Deutsch. Zuckerind . 53 , 640. R . Kay s e r , Zeitschr. f. öffentl .

Chemie 15, 187
7 ) Marc ano . Bull. of Pharm. 5, 77 Ch i t tenden , Journ. of Phys iol. 15, 249
8 ) Bo rnt raeger , Zeitschr. f. Unters . d. Nahr. u. Genußm. 5, 134
9 ) Co renwinder , Compt. rend. de 1’Acad. des So. 57 , 781
1 0) Pr ins en Gee rligs , Chem.

-Ztg. 2l , 7 19 Neuvi l l e , Bull . de 1
’Assoc . des Chim.

de Sucr. et Distill . 2 l , 300
1 1 ) Windi s ch u. Böhm , Zeitschr. f. Unters . d. Nahr . u. Genußm. 8, 347 K. Win

di s ch u. P. Schmid t , Zeitschr . f. Unters. d. Nahr. u. Genußm. 17 , 589
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In den Feigen (Ficus carica L. 5%
Im Fruchtfleisch des Djakbaumes 2 )
Im Fruchtfleis ch von Anona squamosa L.

2)
Im Fruchtfleisch von Anona muricata L.

2 )
Advogado (Persea gratissima Gaertn Laurus Persea
Johannisbeere (Ribes rubrum L. ) neben Wasser 3 ) (auch ganz fehlend )
Im Saft s chwarzer g in 100 ccm Saft .
Stachelbeeren (Ribes grossularia L. ) 5 ) neben Wasser
Unreife japanische Mispel (Eriobotrya japonica Lindl , Mespilus japonica
Re ife japanische Mispel (Eriobotrya japoni ca Lindl, Mespilus japonica Thbg. ) 6)
Im Apfel (Pirus [Pyrus] Malus L. ) 7 ) 7%
Hagebutten (Früchte der Heckenrose , Rosa canina L. ) 8 )
Süße Mandeln 9 ) (Prunus amygdalus Stck . , Amygdalus communis L. )
Bittere Mandeln 9 )
Pfirsich (Prunus Pers ica Sieb et Zucc. , Amygdalus Pers ica L , Pers ica vulgaris D . C. )

neben 82 Was ser
Aprikose (Prunus armeniaca
Zwets che, Pflaume (Prunus domestica des Saftes
Zwets che, Pflaume (Prunus domestica im Mittel neben Wasser
Mirabelle (Prunus -Varietät) im Mittel neben Wasser 1 4 )
Reineclaude (Prunus italica Borck) im Mitte l neben Wasser
Reineclaude (Prunus italica Borck) im Saft 1 5 )
Vogelkirsche , Süßkirsche (Prunus avium L. , Cervasus avium gelegent

Birnen (Pirus communis selten uber 1 ausnahmsweise bis gegen
Erdbeere 18) (Fragaria elatior Ehrh. , Fragaria vesca ß. pratens is L. )
Erdbeere (Fragaria elatior Ehrh. im Mitte l neben 86‚9% Wasser
Hügeierdbeere (Fragaria coll ina Ehrh. ) 20) neben 82‚99% Wasser
Fragaria elatior Duchesne
Fragaria virginiana Ehrh.

Fragaria chiloens is Duch .

1 ) Pas se r i-ni , Boll. della scuola agraria di Scand. pr. Firenze 22
2 ) Prins en Geerl igs , Chem.

-Ztg. 21 , 7 19
3 ) J. König ,

Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel . 4 . Aufl. 1903, I, S . 836.

4 ) Wind i s c h 11 . S chmid t , Zeitschr. f. Unters . d. Nahr. u. Genußm. l 7 , 584
5 ) J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmitte l. 4 . Aufl. 1903 , I , S . 834 .

6) Bo rnt räger , Zeitschr. f. Unters. d. Nahr. u. Genußm. 5, 154
7 ) Pfe i ffe r , Chemische Untersuchungen über Reifen des Kemobstes . Heidelberg 1876.

Pfe i l Chemische Beiträge zur Pomologie. Diss . Dorpat 1880. P. Behrend , Beiträge zur Chemie
des Obstweines. Stuttgart 1892 . Kul is ch , Landwirtschaftl. Jahrbücher 19 , 109 Zi , 427 ,

Linde t , Annales agronom. 20, 5 M ach u. Po rt ele , Landwirtschaftl. Ver

suchsstationen 4 l , 233 Browne , Journ. of Amer. Chem. Soc. 23 , 869 Wind i s c h
u. Böhm , Zeitschr . f. Unters . d. Nahr. u. Genußm. 8, 347 Juckenack , Bü ttne r u.

Prau s e , Zeits chr. f. Unters . d. Nahr. u. Genußm. 12, 741
s ) Wi ttmann , Zeitschr. f. “

landwirtschaft l. Versuchswesen in Österreich 7 68 4, 131

Bourquel o t , Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 18, 24 1
1 0) J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel. 4. Aufl. 1903, I , S. 829, 880, 1503.

1 1 ) Kays e r , Repert . d. analyt. Chemie 289 Mo r i t z , Chem.
-Ztg. 11, 1726

Truchon u. Cl aude , Annales de chim. analyt. appl. 6, 85
1 2 ) Kul isch , Landwirtschaftl. Jahrbücher 2l , 427 Ho t te r , Berichte der pomo

logischen Versuchsstation Graz S. 10.

1 3 ) J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmitte l. 4 . Aufl. 1903, I , S . 826, 864 .

14 ) J. Köni g , Untersuchung der Nahrungs und Genußmittel. 4 . Aufl. 1903, I, S. 828.

1 5 ) Truchon u. Claude , Annales de chim . analyt. appl . 6, 85 Journ. de Pharm. et
de Chim. 13 , 17 1

1 5) Heim , Zeitschr. f. analyt Chemie
Truchon u. Claude , Annales de Chim. analyt. appl. 6, 85

1 8) Par i s , Chem.
-Ztg. 26, 248

1 9 ) Bio le t t i , Agricul t . Experiment StationCalifornia Report. Sacramento 1894 . S. 322 .

Buignet , Compt. rend. de 1’Acad . des Sc. 49 , 276 Journ. de Pharm. et de Chim.

[3] 39 , 170
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Echte Pistaziae (Pis tacia vera L. ) l )
Buchweizen (Fagopyrum esculentum 1—2%
Brass ica glauca Roxb . ,

Brass ica dichotoma Roxb. , Brass ica ramosa Roxb. , Bras
s ica cemua Thunbg. , Brass ica rugosa Brain. neben Wasser °)

Im Kastanienmehl neben Wasser“)

I m S tenge l und i m S a f t

In dem Stengel und im Kolben der grunen Maispflanze (Zea Mays L. ) 5 )
Im Tabaschir aus Bambusa stricta

Der Saft der Stengel und Blätter des Zuckerrohrs enthalt 14 auf Rohr bezogen
12 auch im Mittel Rohrzucker. Die Trockensubstanz enthält 52—78%

Der wässerige Aus zug von Panicum stagmium Retz, der in Mittelafrika als

Getränk und als Nahrungsmittel Verwendet wird, enthält 10%

Im Saft Von Saccharum spontaneum
In den unreifen Stengeln der Zuckerhirse (Sorghum saccharatum
In dem Saft von Phoenix silvestris Roxb . (Ostindien,

In dem Saft des Stammes der Zuckerpalme (Arenga
In dem Saft der Palmyra -Palme (Borassus flabelliformis L. welche denPiassave

Palmwein l1eiert 1 3 ) bis

Im Mäusedorn (Ruscus aculeatus L. ) (ganze
Frühlingssaft von Acer platanoides
Saft von Acer campestre
Frühlingssaft von Acer Negundo L.

Frühlingssaft von Ader rubrum L.

Frühlingssaft von Acer saccharinum Wangh

Der Saft der Stämme von Acer saccharatum Marsh Acer barbatum Michx. , Acer flori
danum Chapm. und Acer grandidentatum Nutt . enthalten reichlich

Saft von Beta maritima L.

I9 ) 10—14%
Rohrzuc ke r inB l a t te rn: Inden Blatternund in den jungen Zweigen der Eibe (Taxus

braccata L. ) 20) nebenRaffinose , in jungen Zweigen von Podocarpus chinens is Wall Torreya

1 ) Val l ée , Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 17 , 272 Bo urquel o t , Journ. de
Pharm. et de Chim. [6] 18, 242

2 ) E. S chu l z e 11 . Frankfur t , Zeitschr. f. physiol. Chemie 20, 511 Berichte d. Deutsch.

chem. Gesellschaft 27 , 62
3 ) Werens k io l d , Centralbl . f. Agrikulturchemie 24, 135
4 ) Gi ovanni Leonc ini , Stazioni sperim. agrarie ital. 44, 113—1 18
5 ) Le pl ay , Compt. rend. de 1’Acad . des Se. 95, 1033, 1262 , 1335 96, 159

E. Schu l tze , Zeitschr. f. physiol. Chemie 27 , 267 G. Doby
,
Chem.

-Ztg. 34, 1330

[1911]
Ebe r t , Zeitschr. d. osterr. Apoth.

-Vereins 46, 427—529
Icery , Annales de Chim. et de Phys . [4] 5, 350 Bonäme ,

La sucrerie indigéne
et colonial 44 , 395. Nit zs ch , Zeitschr. d. Vereins d. Deutsch. Zuckerind. 15, 536

J. Köni g , Nahrungsmittelchemie. 4 . Aufl. 1903. l , 896.

8) Perro t u. Tas s i l y , Bull. de la Soc. chim. de France [4] 3 , 740
Winte r , Zeitschr. d . Vereins d. Deutsch. Zuckerind .

1 0) Jac ks on , Le ple y , Compt. rend. de 1’Acad. des So. 46, 444

Ber the l o t , Annales de Chim. et de Phys . [3] 7 , 351
Déon , Bull. de la Soc. chim. de Paris [1879; siehe auch Note

13 ) Bo u 1 quelo t , Journ. de Pharm. et de
E. Bourquel o t , Journ. de Pharm. et de Chim.

1 5 ) Sch röde r , Landwirtschaftl . Versuchsstationen 14, 118
1 6) Schul z e u. Bo s shard , Zeitschr. f . physiol. Chemie 9, 420
1 7 ) Cza pe k , Biochemie der Pflanzen 1 , 381.
1 8) Treleas e , Missouri Botan. Gard. Ann. Report 1894, 88.

Munerat i u. G. Mezzad rol i , Stazioni sperim. agrarie ital. 43, 577—584

20) Héris sey u. Lefevr e , Journ. de Pharm. et de Chim . 26, 56 Archiv d. Pharmazie
245, 481 —Lef évre , Journ. de Pharm. et de Chim . Archiv d. Pharmazie
245, 486 [1907]
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Myris tica Hook . (Torreya califomica Cephalotaxus pedunculata Sieb . et Zucc .

Cephalotaxus drupacea Sieb. et In

In den Nadeln der Fichte 3 ) (Picea excelsa )
In jungen Trieben der Fichte (Picea
In den Blättern der Zuckerrübe (Beta vulgaris L. var. bis

In den Blättern der japanis chen Mispel (Eriobotrya japonica Lindl Mespilus j apo
nica Thbg. ) 4 )

Acer pseudoplatanus L.
5 )

Aesculus Hippocaslanum L.

Ailanthus glandulosa Derf
Buxus sempervirens L.

Cirsium arvense Lam . .

Equisetum
p
alus tre L.

Iris germanica L.

Melilotus arvens is Wall .
Osmanthus aquifolius

Parietaria officinalis L.

Prunus laurocerasus L.

Rheum undulatum L.

Rhododendron ponticum
Thuja occidentalis L.

Tilia platyphylla scop .

Viscum album L.
5 )

Roh r z u c ke r in Wur z e ln und Kno l l en.

In den Wurzelknollen der Erdmandel (Cyperus esculentus
In der Zwiebel °) (die Angabe ist angezweifelt worden) 7 )
In der Wurzel der Spargel (Aspargus officinalis L. ) 8)
In den Knollen von Dioscorea Macabita Jum. et Perr . (Madagaskar ) neben 81,

Wasser 9 )
In dem Saft der Runkelrübe 1 0)
In dem Saft der wilden Rübe (Beta patula Ait) Madeira “ )
In dem Saft der Adventurbildungen der wilden Rüben )
Im Rhizom der gelben Teichrose (Nuphar luteum Sibth . u.

Fris che Wurzel von Paeonia officinalis L. im März 8)
Wurzel vonPaeonia peregrina (Radix paeoniae peregrinac )neben Wasser 8

Alaunwurzel (Heuchera americana
Wurzeln von Ar istolochia longa
Wurzel von Rumex alpinus

1 ) Héris s ey u. Lef evre , Journ. de Pharm. et de Chim. 26, 56 Archiv d. Pharmazie
245, 481 Lef evre , Journ. de Pharm. et de Chim. 26, 241 Archiv d. Pharmazie
245, 486

2 ) Wile y , Amer. Chem. Journ. 13, 24

Kays e r Landwirtschaftl. Versuchsstationen 29, 461
H éri s s e y , Journ. de Pharm. et de Chim. 24, 350 Archiv d. Pharmazie 245, 469
Soave , Stazioni sperim. agrar ital. 39 , 428

5 ) E. Bo urquel o t , Archiv d. Pharmazie —17 1
He l l u. Twerd omedorf f , Berichte (1. Deutsch . chem. Gesellschaft 22, 1742

7 ) E. S ch ul ze 11 . Frank fu rt , Zeitschr. f. physiol. Chemie 511
8) E. Bourquel o t , Journ. de Pharm. et de Chim. 18, 24 1

E. Bo urquelo t u. Bri ede l , Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 28, 494
1 0) S chne idewind u. Mül l e r , Journ. f. Landwirtsch. 44, 1 Ey lert s , Archiv d.

Pharmazie Hoffmann Zeitschr. d .Vereinsd.Deutsch .Rübenzuckerind . 4 l l
1 1 ) Pros k owet z , Ö sterr.

»ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landwirtsch. 32, 354
1 2 ) Grüning , Beiträge zur Chemie der Nym hacaceen. Diss . Dorpat 1881. Archiv d. Phar

mazie 220, 589 Berichte (1. Deutsch. chem?
m

sellschaft 16, R. 969 Harl e y , Journ.

de Pharm. et de Chim. 2l , 49 Pi z ze tt i , Malpighia 18, 106
1 3 ) Dragendorf f , Mandel in u. J ohanns on , Archiv d. Pharmazie 214, 535
Peac oc k , Amer. Journ. of Pharm . 63 , 172

1 5 ) M. Le s ue ur , Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 3 , 399—403
A. Tschirch u. F. Wei l . Archiv d. Pharmazie 250, 20—33
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Roh r z u c ke r in ubrigen P f l anz ente i l en o d e r p f l anz l i c h en Pr od u k te

In den Blutenpollen der gemeinen Kiefer (Pinus silvestris L. ) I )
In den Blutenpollen des Has els trauches (Corylus avellana
In den Blütenpollen der Fichte (Picea excelsa der Edeltanne (Abies pecti

nata D .

Im Tamariskenmanna4 )
Im Eucalyptusmanna (von Eucalyptus Gunnu Hook) 5 )
Im Eucalyptusmanna (von E\10alyptus pulverulenta Sinis ) 5 )
In der Manna von Alhagi maurorum Medic ß )

Im Blutennektar einer Fuchs iaart (aus mg Nektar einer Blute mg ) . Frischer
Nektar enthält rund 36% der Trockensubs tanz an

Der aus den Datte ln bereite te Palmzucker (Calcutta ) enthalt Rohrzucker 7 )
In der Weidenmanna (Bide Khecht ), dem Blättersekret der Bruchweide (Salix

fragilis L. ) in Pers1en8)
In der Eichenmanna („ Gueze elefi als Sekret der Blatte1 durch Insektenstich

aus Q uewus infectoria Oliv.‚ Quercus mannifera Lindl . ‚ Quercus Vallonea
Kotsch , Quercus pers ica Jaub. et Spect . etc .

9 )
In der Eichenmmnm 5 ) neben Wasser
In der Manna von Co toneaster nummularia Fis ch et Meyer (Pers ien, Afghanis tan,

Nordafrika) 5 ) .

In j ungen Keimptlanzm der Gerste (Hordeum sativum Jess . ) 1 0)
In den Blattern von 7 ygadenus

In der Zwiebel von Zygadenus intermedius 1 1 )
In der Wurzel von Zygadenus intermedius 1 1 )

F lo derer und He r ke 1 2 ) teilten die Zuckerruben in 10 Querscheiben, außerdem jede
Scheibe in konzentrierte Ringe und bestimmten den Zuckergehalt in Durchschnittsproben
von je 50 entsprechenden Teilstücken. Es zeigte sich, daß der Zucke1gehalt von oben nach
unten bis zu jenem Teil steigt, wo sich der Rübenkörper s tark zu verjiinge,n beginnt;von hier
an s inkt der Zuckergehalt nach der Wurzelspitze hin;am höchsten ist er zwischen der Achse
der Rübe und der Haut und s inkt von hier nach allen Seiten zu

Darstellung.

1 3 )
Nachweis und Bß tlmmung (Bd . II, S . Re i c h a rd “ ) hat eine große Zahl von Farben

reaktionen des Rohrzuckers , besonders in festem Zustande , untersucht. Er empfiehlt zur
Identitätsreaktion die. Arsensaure, Tannin und Resorcinreaktion zusammen. Alle drei geben
in Gegenwart Von Salzsäure eine zwischen Rosa und Himbeerrot schwankende Färbung . Die
Reaktion mit a -Naphthol in Gegenwart von Salzsäure (Hellblaufärbung) ist ebenfalls zur

Unterscheidung desselben von b-Naphthol , das auf Rohrzucker nicht einwirkt, geeignet

1 ) Kre s s l ing , Archiv d . Pharmazie 229 , 389 Chemie des Blutenstaubes von Pinus
silvestris . Diss . Dorpat 1891 .

2 ) Amte r u. S te rn , Zeitschr. f. angew. Chemie 2, 575
3 ) E. S ch u l ze u. Pl anta , Zeitschr. f . physiol . Chemie 10, 316 v. Pl anta , Land

wirtschaftl. Versuchsstationen 3 l , 97
4 ) Berthe l o t , Annales de Chim. et de Phys . 67 , 82
5 ) Ebe r t , Zeitschr. d. österr. Apoth.

-Vereins 46, 427
v. Pl anta , Zeitschr. f. physiol . Chemie 10, 227

7 ) Hors i n D é s u , Zeitschr. d. Vereins (1. Deutsch. Rübenzuckerind . 1879, 274 .

Ebe r t , Zeitschr. d . österr. Apoth.
-Vereins 46, 427 529

Be rthe l o t , Annales de Chim. et de Phys. 67 , 82. Col l in , Journ. de Pharm. et de Chim.

22, 102

E. v. Li p pmann , Chemie der Zuckerarten 1904 .

1 1 ) Fred. W. Hey l u. L. Chas . Rai fo rd , Journ. of Amer. Chem . Soc. 33 , 206—211
1 ‘ Al e xande r F loderer 11 . Al e x ande r Herke , Ö sterr.

-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u .

Landwirtsch. 40, 385—397
1 3 ) S ti f t 11 . W. Gred inger , Der Zuckerrubenbau und die Fabrikation des Rubenzuckers

nach den neuesten Erfahrungen der Wissenschaft und der Praxis. Wien 19 10. G . De ] onghe ,
Technologie Sucriere Tome I . 19 1 1. S t ohmanns Handbuch der Zuckerfabrikation. 5 . Aufl.
Neubearh. von A. Schander. Berlin 1912. L. Branc o ur t , Bull. de 1’Assoc. des Chim. de Sucr.

et Distill . 29 , 739—761 L. Naud et , Bull. de 1
’Assoc. des Chim. de Sucr. et Distill . 29 ,

733— 739 René Va l l i e r , Rev. gén. de chim. pure et appl. 14, 221—227 ;239—242
C . Rei chard . Pharmaz. Centralhalle 51, 979—986 Chem. Centralbl. II, 1950.
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fur diese Flussigkeit einen Ums chlag nach links im Vergleich zu der Flussigkeit A anzeigen.

Um jeden Zweifel in dieser Beziehung zu beseitigen, vervolls tändigt man den Versuch noch
in folgender Art. Man bestimmt den reduzierenden Zucker in den beiden Flüssigkeiten und

findet aus der Differenz die Menge von reduzierendem Zucker, welche durch die Einwirkung
des Invertins gebildet ist . Indem man diesen Zucker als Invertzucker betrachtet

,
berechnet

man zunächst die Menge Rohrzucker, welche demselben entspricht, hierauf die Drehungs
änderung, welche die Hydrolyse dieser Rohrzuckermenge hervorrufen muß . Der durch Rech
nung erhaltene Wert muß mit der beobachteten Drehungsändenmg gleich sein. Dies ist der
häufigste Fall ; wenn jedoch ausnahmsweise diese beiden Werte verschieden s ind

, so muß
man annehmen, daß das untersuchte Organ eine der Rohrzuckerkombinationen (Raffinose ,
Gentianose , Stachyose ) enthält . Aus dem Gesagten ist klar, daß der Nachweis des Rohrzuckers
auch auf seine quantitative Bestimmung angewendet werden kann. Es genügt hierzu

, von

neuem tägliche Versuche anzustellen, bis die hydrolytische Wirkung des Invertins beendet
is t, wov’on man vers ichert ist , wenn zwei aufeinander folgende Versuche dieselben Resultate
geben. Eine haltbare, nicht reduzierende Invertaselösung mit einem meistens zu vernach

lässigendenDrehungsvermögen stelltman dar, indemman 5 Pfund zerkleinerte Hefemit 30 ccm
Chloroform verschlossen bei 20° über Nacht stehen läßt, die Fliiss igkeit durch ein gut ge
trocknetes Filter filtriert , sie mit Bleiacetat volls tändig fällt und mit Calciumoxalat von über
schüssigem Blei befreit;das mit Toluol versetzte Filtrat wird 2—3 Tage unter Verwendung
fließendenWassers dialysiert und nach dem Filtrieren unter Toluol aufbewahrt. Die Invertas e
wirkt nur in saurer Lösung, doch wird sie schon durch verdünnte ‚Mineralsäuren wieder stark
gehemmt;man muß daher in verdünnter wässeriger Lösung arbeiten

Die Anwendung von Invertase zur Rohrzuckerbestimmung in Melassen nach Clerge t
ergibt erheblich höhere Werte als die Anwendung von Salzsäure . Vermeidet man aber beim
Arbeiten mit Salzsäure nach H e r z fe l d den durch den Einfluß optisch -aktiver Nichtmcker

stoffe ents tehenden Fehler, indem man ans tatt der Polarisation in bas ischem Bleiacetat die
direkte Polarisation anwendet, so erhält man die gleichen Werte wie mit Inv‘ertase

Rohrzucker kann man neben anderen Zuckern polarimetrisch nachweisen z . B . in Me
lassen, indem man die Lösung in n-Alkali 24 Stunden bei 37 ° stehen läßt. Dabei verlieren
die übrigen Zucker außer Rohrzucker und Raffinose ihrDrehungsvermögen, so daß diese beiden
Zucker polarimetrisch zu ermitteln s ind Die Methode erlaubt noch den Nachweis von

Rohrzucker im Bei gewöhnlicher Temperatur tritt die Verfärbung der Lö
sungen beim Arbeiten nach dem Verfahren von J o l l e s nicht auf, und deshalb ist die Bestim
mung des Drehungsvermögens besser auszuführen. Die Abnahme des Drehungsvermögens
der vorhandenen reduzierenden Zucker wird durch Luf tzutritt beschl eunigt , wobei zugleich
eine geringe Verfärbung hervorgerufen wird Wenn die Lösungen gelb gefärbt s ind , versetzt
man die mit Essigsäure neutralis ierte Lösung mit 50proz . Quecks ilberacetatlösung bis ein

Niederschlag entsteht, und versetzt das Filtrat mit einer 25 proz . Lösung von Phosphor
wolframsäure ebenfalls bis ein Niederschlag entsteht . Das Filtrat wird dann
Die Methode von J o l le s wurde Von H i r s c h be rg " ) für die Untersuchung vonHarn, Speichel
oder

„
anderen Sekreten vorgeschlagen. Gerade bei Harn kann die Methode aber unrichtige Re

sultate liefern
Nach Einwirkung von alkalischem Wasserstoffsuperoxyd auf das Zuckergemis ch wird

mit Ess igsaure neutralis iert und Das Verfahren is t nur in Abwesenheit von
Maltose anwendbar We c h s l e r 1 1 ) hat eingewichtsanalytischcs Verfahren zur Bestimmung

1 ) C. S. Hud s on Zeitschr. d. Vereins d. Deutsch . Zuckerind . 1910, 526—527;Chem. Centralbl.

l 9 l0, II, 1 1 1;Journ. of Ind. and Engin. Chemistry 2, 143—146 Chem. Centralbl . l 9 l0, II, 1327 .

2 ) J ame s P. Ogi l vi e , Journ. of the Soc. of the Chem. Ind . 30, 62—64 Zeitschr. d.

Vereins d . Deutsch. Zuckerind. l 9 l l , 509—518.

3 ) Ado l f J o l l es , Ö sterr.
-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind . u. Landwirtsch. 39 , 698—703

4 ) Ado l f J o l les , Biochem. Zeitschr. 43, 56—64
5 ) Bruno Bardac h u. S i egmund Si l be rs te i n , Zeitschr. f. Unters . d. Nahr. u. Genußm.

21, 540—543
Adol f J o l les , Pharmaz. Centralhalle 53 , 1088—1089 Apoth.

-Ztg. 27 , 759

Leonhard K. Hi r s chbe rg , Berliner klin. Wochenschr. 49 , 409

Ado l f J o l le s , Berliner klin. Wochenschr. 49 , Nr. 16
P. Lemel and , Bull. de 1’Assoc. das Chim. de Sucr. et Distill . 28, 275
P. Lemeland

, Journ. de Pharm . et de Chim. [7] 2, 298—302 Annales de chim.

analy t. appl . l 5, 4 15—4 19 Chem. Centralbl. 1910, II, 1688.

1 1 ) Ad e l fWech s l e r Ö sterr.
—ungar. Zeits chr. f. Zuckerind . u. Landwirtsch. 40, 683—703
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des Rohrzuckers durch Oxydation mit Chrom aure ausgearbeitet . Das Verfahren beruht auf
der Verbrennung des Rohrzuckers auf nassem Wege mittels eines Gemisches aus Chromsäure
und Schwefelsäure und. der Bestimmung der Menge der entstandenen Kohlensäure aus dem
Unterschiede des Gewichtes des fertig beschicktenApparates „ Oxydimeter

“

) Vor und nach der
Verbrennung . Da das Verfahren nur brauchbar ist bei Abwesenheit anderer organischer
Substanzen, so können entweder nur reine Rohrzuckerlösungen Verwendet werden oder
solche Lösungen, in denen durch entsprechende Fällungsmitte l der Rohrzucker von allen
begleitenden organischen Nichtzuckern völlig befreit wurde .

Über die Bestimmung in _
der Rube l ) .

Die bei der Rohrzuckerfabrikation ubl.ichen Rohrzuckerbestimmung Verfahren hat
Fr i bo u rg 2 ) nachgeprüft und die erhaltenen Resultate mite inander verglichen.

Bestimmungen von Rohrzucker in der Bagasse und im Zuckerrohre hat Pel l e t°) Ver
offentlicht . In Rohrzuckererzeugnissen Bestimmungen in kondensierter Milch 5) und in
Kinderrr

'

1ehlen usw. hat Fe l lenberg ausgeführt. Einen Beitrag zur Bestimmung des
Rohrzuckergehaltes in der kondensierten Milch hat Nowa k 7 ) veröffentlicht. Polarimetrische
Bestimmung in Honig Refraktometrische Bestimmungen der Trockensubstanz von Zucker
lösungen hat S t anek°) ausgearbeitet. Hilfstabellen zur Berechnung des wahren Zuckerge
haltes auf Grund der Dichtebestimmungder Lösungen hat D o m ke ausgearbeitet. Uber Gra
duierung der Saccharimeter hat Fr ango i s 1 1 ) veröffentlicht . Versuche mit einem Präzisions

gärungssaccharometer hat Toggenb u rg veröffentlicht. Polarimetrische Bestimmung von
Gemischen von Rohrzucker und Maltose 1 3 ) hat Pieraert s ausgeführt. Unterwirft man ein

Gemisch von Rohrzucker und Lactose der Einwirkung der bulgaris chen Mikrobe in einer
Abkochung aus getrockneten Weizenkeimen mit 1% Pepton '

und 3% Calciumcarbonat, so

bleibt der Rohrzucker intakt, dagegen wird die Lactose Vergoren

1 ) P. Fe rman, Zeitschr. d. Vereins d. Deutsch. Zuckerind. l 9 l0, 1198 A . Herz
fe ld , Zeitschr. d. Vereins d. Deutsch. Zuckerind . 1909 , 627—639;Chem. Centralbl. l 909 , II, 657 .

W. D. He rne , Zeitschr. d. Vereins (1. Deutsch . Zuckerind . 1909, 639—644; Chem. Centralbl . l909,

II, 658. Arm. Le Doc te , Bull. de 1
’Assoc . des Chim. de Sucr. et Distill. 27 , 180

Chem. Centralbl. l 9l0, 1, 205. VI. S tanek , Zeitschr. f. Zuckerind. in Böhmen 34, 161—163

Chem. Centralbl . 1910, I, 480. VI. S tanek u. J. Urban , Zeitschr. f. Zuckerind . in Böhmen
34, 625—628 Chem . Centralbl . l 9l0, II, 9 15. L. Rad l berger , Ö sterr.

-ungar. Zeitschr.

f. Zuckerind. u. Landwirt sch. 40, 889—898 O. Schre fe l d , Zeitschr. d. Vereins d . Deutsch .

Zuckerind. 982—989; Ö sterr.
-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind . u. Landwirtsch. 40, 704—708

Chem. Centralbl. 1912, I, 106. Rober t Chape l l e , Bull. de 1’Assoc . des Chim. de Sucr.

et Distill. 29 452—462 Chem. Centralbl. l 9 l 2, I, 950. Emi l e Sail lard , Rev. gén. de
chim. pure et appl . l 5, 1—3 Chem. Centralbl. 1912, I, 856. H. Pe l l e t , Bull. de 1

’Assoc.
des Chim. de Sucr. et Distill. 30, 328—333 , 333—334, 335—337 Chem. Centralbl. l 9 l 3, I, 745.

Emi le Sail lard , Rev. gen. de chim. pure et appl . l 5, 64—66 F. Herles , Zeitschr.

d. Vereins d . Deutsch. Zuckerind . 1913, 149—153 .
— F. S t rohme

_

,r Zeitschr. d. Vereins d . Deutsch.

Zuckerind . 1913. 1—6.
— Em1 1e Sa1 11ard Zeitschr. d. Vereins d . Deutsch. Zuckerind. 19l 3 , 6— 10.

—Fr. Sach s
, Zeitschr. d. Vereins d . Deutsch.

'

Zuckerind l 9 l 3, 1 1 14.
—H. C . Prins en Gee r

l ig s , Zeitschr. d. Vereins d. Deutsch. Zuckerind . l 9 l 3. 15—31 . A. Hogh Bryan , Zeitschr. d.

Vereins d. Deutsch. Zuckerind. 1913 , 3 1—34 .

2 ) C. Fribo u rg ,
Bull. de 1’Assoc. des Chim. de Sucr. et Distill. 30, 3 12—327 Chem.

Centralbl. l 9l 3 , I, 744.

3 ) H. Pel le t , Bull. de 1
’Assoc. des Chim. de Sucr. et Distill. 30, 305 Chem. Centra

blatt 1913 , I,
4 ) Wm. E. Cros s , Louisiana Bull. Nr. 135, Dez. 19 12; Chem. Centralbl. 1913 , I , 1466.

5 ) Th. v. Fal l enberg , Mitt. f. Lebensmittelunters . u. Hyg. 3 , 3 17—327
Th. v. Fel lenberg , Mitt. f. Lebensmittelunters . u. Hyg. 3 , 327—335

7 ) H. Nowak , Zeitschr. f. analyt. Chemie 5l , 610—614
8 ) E. J . S ar in , Zeitschr. f. analyt. Chemie 52, 367—37 1
VI. S tanek , Zeitschr. f. Zuckerind . in Böhmen 35, 187—199 G. Fo u q ue t ,

Bull . de l ’Assoc. des Chim. de Sucr. et Distill. 26, 812 Chem. Centralbl. 1909 , I 1673.

Domke , Zeitschr d. Vereins (1. Deutsch . Zuckerind . 19 12, 302—31 1 . O. Schre fel d ,

Zeitschr. d. Vereins d. Deut .sch Zuckerind . l 9 l 2, 3 12—3 18.

1 1 ) L. Francoi s ,
Rev. gén. de chim . pure et appl . 16, 81—85 Chem. Centralbl . l 9 l 3,

I, 1486.

1 2 ) Toggenburg ,
Schweiz. Wochenschr. f. Chemie 11 . Pharmazie 48, 531—533 Chem.

Centralbl. 1910, II, 1087 .

1 3 ) J . Pieraert s , Bull . de 1
’As soc. des Chim. de Sucr. et Distill. 26, 650—652 Chem.

Centralbl. 1909 , I, 1608.

L. Margail lan , Compt. rend. de l
’

Acad . des So. l 50, 45—47
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Physiologisehe Eigenschaften (Bd . II, S . Hefenauszug und ein entsprechendes
Enzym aus Aspergillus niger synthetis ieren in Gegenwart von Phosphaten,

Phosphorsäure
ester , und zwar bis zum völligen Verschwinden der Phosphationen. Dabei entsteht das selbe
Produkt wie aus Glucose (8 .

Nur Invertin enthaltende Schimmelpilze s ind ims tande , Rohrzucker
'

zu ass imilieren
Es scheint, daß der Rohrzucker ein notwendiges Prinzip für den Stoffwechsel in den

chlorophyllhaltigen Pflanzen ist , da derselbe konstant in allen Organen gefunden wurde, und
zwar sowohl in denen, wo sich die Reservenährs toffe anhäufen, als auch in denen, wo die

“

Assimilation Ist das geeignetste Material zum Aufbau der Erbsenkeime 4 ) .
Entstärkte Blätter Von Beta vermögen Rohrzucker aus den Lösungen aufzunehmen und daraus
Stärke zu bilden Erleidet in der Wurzel von Gentiana lutea große Schwankungen. Der
Zucker nimmt gegen das Ende der Vegetation stark zu und verschwindet ebenso wie der größte
Teil der Gentianose zu Beginn des Frühlings , wenn die Vegetation von neuem einsetzt
Während des Reifens der Ananasfrüchte findet ohne erhebliche Steigerung des Gesamt
zuckers eine Umwandlung des reduzierenden Zuckers in Rohrzucker Der Rohr
zuckergehalt des Maisstengels läßt sich nach Entfernung der noch unreifen Kolben derartig

(12 steigern,
daß seine Verarbeitung auf Zucker lohnend wird Unte r ungünstigen

klimatischen Bedingungen kann man im Saft des kastrierten Mais 10% Rohrzucker finden.

Der Mais mit süßen Samen hat stet s mehr Rohrzucker in Prozenten ergeben als gewöhn

licher Mais
,
indessen steht zu befürchten, daß die Ausbeute in absolutem Gewicht un

genügend is t

Den Einfluß des Abblattens auf den Zuckergehalt der Zuckerrube 10) haben S tr oh me r
Briem und Fa l l ad a untersucht. Den Nährstoffverbrauch der Zuckerrube im ersten Vege
tationsjahr und seine Beziehungen zum Zuckergehalt der Wurzeln“ ) haben Andrl ik und

Urban Verfolgt . Vergleichende Sortenanbauv'

ersuche mit Futterrü ben 1 2 ) haben Vafiha

und Kyas angestell t. Vegetationsjahre und ihre Beziehungen zumZuckergehalte der
‘Nurzelnl 3 ) .

Über den Zuckergehalt der Rüben “bei Anwendung von Stickstoffdünger hat Briem“ ) Ver
suche angeste llt. Vererbung des Zuckergehalte s bei der Zuckerrübe Zusammensetzung
der Reinasche der Wurzeln und des Krautes der Zuckerrübe und. deren Zusammenhang mit
dem Zuckergehalte Einfluß der Selbsthefruchtung auf die Degeneration der
Eine

)

Kochsalzdüngungwirkt nicht unbedingt schädlich auf den Zuckergehalt der Zuckerrübe,
so lange sie keine Zunahme des Natrongehaltes in der Wurzel und in der ganzen Pflanze her

Zuckergehalt der Zuckerrübe nach Düngewirkung des Chilisalpeters, Kalksalpeters

1 ) Hana Eu le r u. S i x ten Kul lberg , Zeitschr. f. phys iol. Chemie 74, 15—28
2 ) G. E. Ri tte r , Biochem. Zeitschr. 42, 1—6
3 ) E. Bourque l o t , Archiv d. Pharmazie 245 164—17 1
4 ) W. Za le s ki u. N. Tu to rs k i , Biochemf Ze1tschr. 43 , 7—9
5 ) W. Ruh l and , Zeitschr. d. Vereins (1. Deutsch. Zuckerind . 1912, 1—19.

M ar c B ri de l , Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 3, 294 - 305
7 ) W. P. Kel l e y , Journ. of Ind . and Engin. Chemistry 3, 403—405 [1911]
Gez a Dob y , Chem.

-Ztg. 34, 1330—1331
Ph. de V i l mo rin u. F. Leval l o i s , Bull. de la Soc. chim. de France [4] 13 294—304

1 0) F. S t rohmer , H. Briem u. 0 . Fal l ada , Ö sterr.
-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. 11 . Land

wirtschaft 37 , 175—186 Chem. Centralbl 1908, II, 437 .

1 1 ) K. Andrl ik u. J. Urban , Zeitschr . f. Zuckerind . in Böhmen 32, 559—575 Chem.

Centralbl. 1908 II, 436.

1 2 ) JohannJ
'

. Vai
'

1ha 11 . Otto Kyaa, Zeitschr. f. 1andwirtschafté Versuchswesen in Ös ter

reich l l , 864 —86 . Chem. Centralbl. 1909 , I , 396.

1 3 ) K. And rl ik u. J. Urban , Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen 33 221—240 Chem.

Centralbl. 1909 , I, 682.

I
1 4 ) H. Er i em , Zeitschr. f. Zuckerind . in Bohmen 33, 391—394 Chem. Centralbl 1909,

1 188.

1 5 ) K. And rl ik , V. Bart o é u. J. Urban , Zeitschr. f. Zuckerind. in Böhmen 33, 345—357
Chem. Centralbl. 1909 , I, 1189.

K. And rl ik u. J . Urban , Zeitschr . f. Zuckerind . in Böhmen 33 , 418—438 Chem.

Centralbl . 1909 , I, 1587 .

K. And rl ik , V . Bart o ä u. J. Urban , Zeitschr. f. Zuckerind . in Böhmen 33 , 409—4 18
Chem. Centralbl . 1909, I, 1587.

K. And rl ik u. J . Urban , Zeitschr. f. Zuckerind . in Bohmen 33 , 477—485 Chem.

Centralbl. 1909, II 232.
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Je ns en 1 ) eine notwendige Beding1mg für die Bildung des Rohrzuckers im pflanzlichen
Organismus , da die Rohrzuckerkonzentration in einer Waswrstoffatmosphäre abnimmt und
wieder Vergroßert wird , wenn atmosphäris che Luft aufs neue zugeführt wird . Die Wirk1mg des
Sauersto ffs ist eine indirekte , ind em durch Sauersto ffzufuhr der Respirationsprozeß ermög
licht wird

Der Zucker stromt nach den Untersuchungen von R uh l and °) nicht als Rohrzucker,
sondern als Invertzucker der Wurzel der Rübe zu , um dort ers t zu Rohrzucker umgewandelt
zu werden. Auf dem Wege von der Spreite basalwärts in den Blat

_

ts tiel wandert neben Invert
auch Rohrzucker; der Übert ritt in die Wurzel erfolgt aber lediglich als Invertzucker . Der
Zucker wandert in der zweiten Vegetationsperiode innerhalb der Wurzel als Rohrzucker und
wird erst beim Eintritt in die Blätte r gespalten. In den Achsen der blütentragenden Lang
sprosse steigt sehr wahrscheinlich ein Rohrzuckerstrom aufwärts . Erst in den jungen Blüten
findet eine weitere Invers ion statt

Nach dem mikrochemischen OsazonVerfahren angeste llten die aber
nicht einwandfrei sind enthält das Mesophyll der Blätter vonBeta vulgaris nur Glucose ;der
Auswanderung dieser indie Nerven folgt sekundär das Auftreten der Fructose . Der Rohrzucker
bildet si ch später als diese beiden Monosacchariden, und zwar ausschließlich in den Blatt
nerven, u nd scheint als solcher in die Wurzel zu Der Zuckergehalt der Rüben
nimmt während der Lagerungszeit in den Mieten stark ab. Der absolute oder wahre Verlus t
an Zuckerwird durch die Atmung der lebenden Rübe hervorgerufen. Die Veratmung des Rohr
zuckers geht über den Invertzucker als Zwischenprodukt. Die Bildung des Invertzuckers
geschieht zwar äußers t langsam, aber doch schneller als die Veratmung, so daß sich Invert
zucker mit der Zeit in der Rübe ansammelt. Die Stärke der Atmung ist völlig von individuellen
Eigens chaften abhängig und wird innerhalb dieser durch äußere Einflüsse , wie Temperatur
und Luft zufuhr, beeinträchtigt

Die im Großen durchgeführten Versuche zeigen, daß auch teilweises Abblatten fur die
Zuckerrübe schädlich ist , und daß ein frühzeitig erfolgendes te ilweises Abblatten den Wurzel
und Zuckerertrag stärker herabsetzt als ein später erfolgendes ; ein zeitiges Entfernen von

Blättern schäd igt mehr den Wurzelertrag, ein späteres mehr den Zuckerertrag Farbige
Rübenformen, die als Folge von Selbstbestaubung zwischen Kul turen reiner Zuckerrübe auf
treten, stehen mit ihrem Zuckergehalte in der Mitte zwischen Zuckerrübe und Futterrube,
nähern s ich aber mehr den ers teren. Diese weißen und farbigen atavistischen Rüben stimmen
in ihrem Zuckergehalte und anderen Eigenschaften auffallend mit jenen der Bas tardrüben
überein, die als Folge von Befruchtung der Zuckerrübe (Mutterrübe) durch Futterrübe ent

stehen
Die zweijährige Samenrube erzeugt in ihren Ass imilationsorganen während ihres Wachs

tums Zucker, der nicht nur in den Stengeln,
sondern auch in der Wurzel , sowie in etwaigen

Neubildungen derselben zur Aufspeicherung gelangt
Nach G u t z e i t°) soll der Rohrzucker der Zuckerrube bereits als solcher im Ruben

blatte gebildet werden und auch in dieser Form in die Wurzel wandern. Seine Befunde s ind
aber hauptsächlich auf theoretis che Erwägungen aufgebaut . Nach experimentell begründeten
Tats achen wandert der Zucker als Monosaccharid aus den B lättern in die Wurzel und wird
ers t hier zu Rohrzucker

1 ) P. Boys en - Jens en , Biochem. Zeitschr. 40, 420—440
W. Ruhl and , Zeitschr. d. Vereins d. Deutsch. Zuckerind. 1912, 1—19; Ö sterr.

-ungar.
Zeitschr. f. Zuckerind . u. Landwirtsch. 41, 7 13 S i egfri ed S t rako s ch Ö sterr.

-ungar.
Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landmrtsch. 41, 7 15

S i egf ri e d S t rako sch , Österr.
-ungen Zeitschr. f. Zuckerind . u. Landwirtsch. 41, 224—227

4 ) W. Ruh l and , Zeitschr. d. Vereins d. Deutsch. Zuckerind . 1912, 1—19 .

5 ) Gu s tav Fri ed l , Ö sterr.
-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind . u. Landwirtsch. 41, 698—7 12

F. S t rohmer , H . Eri em 11 . O. Fal l ada
, Ö sterr.

-ungen Zeitschr . f. Zuckerind. 11 . Land
wirtschaft 41 , 228—240 Centralbl. 1912, I, 2061 .

7 ) Jo se f Urb
'

än , Zeitschr. f . Zuckerind . in Böhmen 37 , 57—65
F. S t rohmer , H. Eri em u. 0 . Fal lad a , Ö sterr.

-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. 11 . Land
wirtschaft 40, 857—866

Gutze i t , Naturwissenschaftl . Zeitschr. f. Forst u. Landwirtsch. 9, 481
Flodereru. Herke Ö sterr.

-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind . u. Landwirtsch. 40, 385

F. S trohmer , H. Briem u. 0 . Fal l ada
,
Ö sterr.

-ungar. Zeitschr. f . Zuckerind. u. Landwirtsch.

40, 857—866
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Das Gewicht der Zuckerrubenvmrzel ist ein von der Fluktuationsvariabilität beherrschtes
Merkmal und unterliegt dem Que t e l e t Gal t o nschen Gesetze . Die Spannung der Varia
bilität des Wurzelgewichtes is t bedeutend größer als diejenige des Zuckergehaltes . Die Variabi
lität des Wurzelgewichte s ist nicht für jeden Stamm die gleiche . Einem jeden Gewichte
eines Individuums des betreffenden Stammes entspricht ein bestimmter, in den Grenzen der
Variabilität des Zuckergehaltes dieses Stammes liegender Zuckergehalt und umgekehrt;gleichen
Gewichten der Rübenwurzeln entspricht mithin keineswegs ein gleicher Zuckergehalt und
umgekehrt . Das Korrelationsgesetz, nach dem mit steigendem Gewichte der Rübenwurzeln
ihr Zuckergehalt sinkt, hat bei den einzelnen Stämmen keine allgemeine Gültigkeit In

Futterrüben wandelt sich bei der Samenbildung der ganze Rohrzucker in Invertzucker um
,

während man in gleichem Falle bei Zuckerrüben nur unbedeutende Mengen von Invertzucker
antrif ft. In beiden Fäl len nimmt aber der Gehalt an Zucker und an Trockensubsa all
mählich ab, bis er einen äußerst geringen Wert erreicht hat, der anscheinend zum Gedeihen
der Pflanze unerläßlich ist Über die Beziehungen zwischen dem Gewicht der Zuckerrüben
und der Zusammensetzung ihres Saftes haben H ar r i s und Go r tne r °) veröffentlicht. Wird
durch Endomyces javanensis nicht Wird durch den Preßsaft von Aspergillus
Wentii, Mucor Mucedo , Mucor eorymbifer, Mucor rhizopodiformis , Mucor racemosus , Hypho
my0es rosellus gespalten Die Invertase der Takadiastase wirkt am stä rksten in Lösungen,

inwelchen die Konzentration anWassers toffionen nahe oder selbst etwas unterhalb derjenigen
s ich befindet, die der Neutralität gegenüber Helianthin (Methylorange ) entspricht. In dieser
Beziehung unterscheidet sich diese Invertase erheblich von derjenigen der Bierhefe und des
As pergillus niger, welche sie gegenuber Helianthin stark sauren Lösungen das Maximum der
Aktivität zeigen Die Hydrolyse mit Takadias tase und mit einem sehr wirksamen Invertase
präparat aus Hefe verläuft nach der unimolekularen Die Invers ion des
Rohrzuckers wird ebenso durch Organextrakte und Grünmalzextrakt sehr beschleunigt.
Wird durch Invertin noch in Gegenwart von 60proz . Alkohol hydrolys iert. Die Hydrolyse
hört nach 15 tägiger Einwirkung auf Schützt die Invertase vor der schädigendenWirkung
des Alkohols Höhere Konzentrationen von Rohrzucker als 6% uben eine Schutzwirkung
gegen die Zerstörung der Invertase durch Alkohol aus Ist ohne Einfluß auf die zucker
bildende Kraft der Amylase Schützt Schwach die Amylase gegen Hitze . Über den Ein
fluß der Säuren und Alkalien auf die Hydrolyse des Rohrzuckers durch Invertase haben
H ud s on und P ai ne Untersuchungen Jede Säure nimmt in dem cuzy
matischen Vorgang bei der Aktivierung den gleichen Platz

,
bezogen auf die ubrigen Säuren,

ein, als wenn sie allein auf die hydrolysierhare Substanz einwirkt Durch Verwendung
konzentrierter, sehr aktiver Invertasepräparate gelingt es, Rohrzuckerlosungen auch bei 0

°

nahezu momentan zu invertieren; trotzdem aber s inkt die Drehung der Lösung nicht sofort
auf den kons tanten, für die gebildete Menge Invertzucker sich errechnenden Wert, sondern

1 ) K. And rl ik , V. Bart oé u. J. Urban , Zeitschr. f. Zuckerind . in Bohmen 36, 193—210

2 ) F. Leval l o i s , Bull. de 1’Assoc . des Chim. de Sucr. et Distill . 30, 517—522
3 ) J. Arth ur Harr i s u. Ro s s Ai ken Gartner , Journ. of Ind . and Engin. Chemistry 5,

192—195
4 ) Al b. Kl ocker , Zeitschr. f. d. ges . Brauwesen 32, 400—402 Chem. Centralbl . 1909,

II, 1068.

6) Hans Pringsheim u. Gez a Zempl én , Zeitschr. f. physiol. Chemie 62, 367—385
Gabri e l Be r trand , Ro s enbl a tt u. Frau Ro s enbl at t , Compt. rend. de 1’Acad. des So.

156, 261—263
7 ) Alonz o Engl ebe r t Tayl o r , Journ. of Biol. Chemistry 5, 405—407 Chem. Central

blatt 1909 , I, 1389 .

A. J. J. Vandeve lde , Biochem. Zeitschr. 23 , 324

A. J. J. Vandeve lde , Biochem. Zeitschr. 28, 13 1—133

Mar c Bri de l , Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 3, 534—539
1 1 ) C. S . Hud s on u. H. S. Pai ne , Journ. of Amer. Chem. Soc. 32, 985—989 Chem.

Centralbl. 1910, II, 968.

C. S. Huds on u. H. S. Pai ne , Journ. of Amer. Chem. Soc. 32, 1350—1357 Chem.

Centralbl. 1910, II, 1677 .

1 3 ) A. Wohl u. E. Gl imm,
Biochem. Zeitschr. 27 , 349—375

C . S. Huds on u. H. S. Pai ne , Journ. of Amer. Chem. Soc . 32 , 774—779 Zeitschr.

d. Vereins (1. Deutsch . Zuckerind . 19 10, 634—64 1; Chem. Centralbl. 1910, II, 194.

1 5 ) Gabri e l Be r trand ,
Ro s enbl at t u. Hau Ro s enbl at t , Compt. rend. de l’Acad . des So.

153 , 15 15—1518
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andert sich zuerst schnell , spater nur langsam im Laufe von Stunden, um schließlich konstant
zu werden,

wenn die Drehung des Invertzuckers erreicht ist . Der frisch gebildete Invertzucker
befindet s ich also nicht in s tabilem Zustande ;die beste Erklärung der Tatsachen ist die , daß
zuerst labile Formen der Hexosen gebildet werden (a -Glucese und a -Fructose ) . Der anfangs
zu beobachtende rasche Drehungsabfall ist der Umwandlung der fris chen Fructose in die be
ständige ß-Form

,
die nachfolgende langsamere Rotations änderung dem Übergang der a in die

‚li
-Glucose zuzuschreiben

In 10proz . Rehrzuckerlesungen bildet sich etwas , aber nur unbedeutend, mehr Invert
zucker

, wie in 5 proz . Die Quantität des gebildeten Invertzuckers wächst mit der Steigerung
des Fermentes , aber nicht Der Zusatz von Hefegummi zu gummifreien oder
schwach gummihaltigen Invertinlösungen befordert deren Wirksamkeit in merklichem , aber
nur geringem Grade Aehalme und Bros s en" ) untersuchten die Rolle der Viscosität
in den von der Konzentration des Rohrzuckers abhängigen Veränderungen der Invertase
wirkung . Am s te l und Iters o n“) untersuchten die Abhängigkeit der Geschwi ndigkeit der
Rehrzuckerhydrelyse durch die Hefeinvertase vor der Zeit, der Hefe und der Zuckerkenzen
tration. Uber die Kinetik der Invertinwirkung auf Rohrzucker haben Mi ch ae l i s und Men

t e n°) Versuche angeste llt. Aus den gemachten Annahmen läßt sich eine Differentialgleichung
fur den Gang der Rohrzuckerspaltung ableiten, deren Integral s ich den Beobachtungen gut
anschließt . Die Wasserstoffionenkonzentration beim Maximum der Aktivität ist
bei 30°

in guter Übere instimmung mit dem von Sörens e gefundenen VVe1t . Uber
das Reaktionseptimum der Invertinwirkung hat Kani t z 8 ) veröffentlicht. Als Hunde
je 100 g Rohrzucker per os erhalten hatten, zeigte der eine Versuch einen deutlichen Abfall
der Linksdrehung des Blutserums bzw. Plasmas . Bei dem zweiten Versuch trat dieselbe Er
scheinung später ein. Vielleicht spielt hier der Umstand eine Rolle , daß das Tier vor dem Ver
such 10 Tage gehungert hatte . Ein Teil des Abfalls der Drehung dürfte auch auf die Wasser
zufuhr zurückzuführen sein. Jedenfalls lassen die Beobachtungen nicht auf einen Übertritt
von Rohrzucker oder von größeren Mengen seiner Komponenten schließen Nach Zufuhr
von reichlichen Mengen Rohrzucker an Hunde per es zeigt s ich nach Zugabe von Plasma
resp . Blutserum zu Rohrzucker eine deutliche Änderung des Drehungsvermögens , und gleich
zeitig läßt s ich die eingetretene Spaltung des Rohrzuckers auch chemisch nachweisen. Nach
Zufuhr des Rohrzuckers zeigte der Harn eine deutliche Rechtsdrehung und reduzierte Feh
l ingsche Lösung . Rohrzucker wirkt auf den Magen direkt nicht ein und ebensowenig auf

die Sekretion von Pankreassaft und Galle . Er wirkt vom Dünndarme aus so, daß er die Magen
verdauung in die Länge zieht, ohne die Sekretion zu verandern. Die Verlängerung der Magen
verdaumg kommt so zustande, daß in die Entleerung des Magens längere Pausen eingeschaltet
werden, während deren Panlneassaft und Galle s ich ergießen,

der Magen s ich aber nicht ent
leert . Die Wirkung des Zuckers auf 'den Dünndarm beruht darauf, daß er die Resorption
des Speisebreies verlangsamt und damit die Wirkung der Salzsäure verlängert. Rohrzucker
wird selbst in sehr großen Quantitäten im Dünndarme vollständig oder fas t volls tändig re

Das Plasma spaltet nach parenteraler Zufuhr von Rohrzucker starker als nach
der Verabreichung großer Rohrzuckermengen per es . Das Plasma von mit großen Mengen
von Stärke gefütterten Tieren greift ebenfalls Rohrzucker an. Jedenfalls trat eine deutliche
Änderung der Anfangsdrehung des Gemisches Plasma bzw. Serum Rohrzucker auf. Das

Drehungsvermögen änderte s ich nicht so stark als nach Verabreichung von

Nach subcutaner Injektion von Rohrzucker tritt im Blutplasma ein Rohrzucker spaltendes

1 ) C . S. Hud s on , Journ. of Amer. Chem. Soc. 3 1 , 655—664 Chem. Centralbl. 1909

II, 1549 .

Ni ro Mas uda , Zeitschr . f. physiol. Chemie 66, 146—151
3 ) P. A chalme u. M . Bre s s on , Compt. rend . de 1

’Acad . des Sc . 152 , 1420— 1422
4 ) Frl . J . van Am s te l u. G. van It ers on j un.

, Verslag d. Ken. Akad. vonWet .
‚ aid . Wis -en

Natuurk. 19 , 106— 1 18 Chem. Centralbl . 1910, II, 1075.

L. M i c hael i s n. Miss Maud L. Ment e n
,
Biochem. Zeitschr. 49 , 333—369 [19 13]

II
C. S. Hud s on, Journ. of Amer. Chem. Soc. 32, 1220— 1222 Chem. Centralbl . 1910,

1456.

7 ) S. P. L. Se rens en, Compt. rend. des traveaux du Laborat . de Carlsberg 8, 132 [ 1909]
Chem. Centralbl. 1909 , II, 1577 .

Ar i s t ide s Kani t z , Biochem. Zeitschr. 37 , 50—5 1
Emi l Abde rh a l den u. Pau l Kawe hl , Zeitschr. f . physiolog. Chemie 69, 12

1 0) Erwin Thom s en, Zeitschr. f. physiol . Chemie 84, 425—436
1 1 ) Emi l Abde rhal den u. E. Rat hsmann . Zeitschr. f . phy siol . Chemie 7 1, 367
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Zuckern selbst, sondem dendurch bakterielle Tatigkeit aus ihnengebildeten Sauren zu . Wurden
die Zuckerlösungen, in welchen die Fische s ich befanden, täglich erneuert und so die Ver
mehr1ing der Bakterien in den Lösungen eingeschränkt, so erwiesen s ich die Lösungen für die
Fische als verhältnismäßig harmlos Die antiseptische Wirkung des Rohrzuckers erklärt
sich durch die Le ichtigkeit, mit der die Mikroben in den konz . Lösungen dieser Stoffe der Plas
molyse anheimfallen, d . h . einen Teil ihrer wesentlichen Bestandteile (Stickstoff, Phosphor
säure und Kali ) an diese Lösungen abgeben, wodurch sie geschwächt und in ihrer Vermehrung .

beeinträchtigt werden
Physikallschc und chemische Eigenschaften (Bd . II, S. Über Dichte von Rohr

Über die Löslichkeit des Rohrzuckers in Was ser und in Sirup von Ver

schiedenen Reinheits quotienten hat Höglund Versuche Kontraktion während
des Auflösens im Wasser Über die spontane Krys tallisationdes Rohrzuckers hat F0 11 que t °)
Versuche angeste llt. Über die Adsorption von Rohrzucker durch Blutkohle haben Wiegner
und B ur me i s te r 7 ) Versuche angeste llt. Für Zuckerlösungen hat Schönro ck°) die Bre
chungsexpenenten ermittelt. Das Molekulargewicht des Rohrzuckers , aus den Dampfdrucken
der wässerigen Lösungen ermittelt, nimmt mit abnehmender Konzentration ab. In allen Fallen
differieren die berechnetenMolekulargewichte sehr stark von dennormalenWerten Nessun
gen des osmotischen Druckes in wässerigen Lösungen haben Mor s e und Ho l l and 1 0) aus
geführt. Alle Rohrzuckerlösungen gehorchen in der Konzentration gewichtsnermal
zwischen0und all e n-Lösungen zwischen 30 und und alle -Lösungen zwischen
50 und 60

° genau dem G a y Lus s acschen Gesetze fur Gase;das Verhältnis vom osmotis chen
Druck zum Gasdruck ist innerhalb dieser Grenzen konstant. Zwischen 25 und 30° beginnt
das Verhältnis des osmotischen Druckes zum Gasdruck bei allen Konzentrationen, in ver
dünnten Lösungen aber verhältnismäßig ras cher, abzunehmen. Diese Abnahme zwischen
25 und 30

°
setzt s ich bei höherenTemperaturen fort, bis der osmotis che Druck dem berechneten

Gasdruck des gelösten Stoffes gleich Eine sehr große Anzahl Messungen des osmoti
schen Druckes von Zuckerlosungen bei verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen
zeigen, daß mit Ausnahme der n-Lösung bei 0° alle Lösungen von g Molekular
gewicht Rohrzucker in 1000 g Wasser zwischen 0 und 25 ° dem G a y Lus s acschen Gesetze ,
angewandt .auf den osmotischen Druck, felgen: das Verhaltnis von osmotis chem Druck zum
Gasdruck ist Die Viscosität von Rohrzuckerlesungen 1 3 ) und von Gemischen von

1 ) Jac q ue s Loeb ,
Journ. of Biol. Chemistry 11 , 415—420

L. Lindet , Compt. rend. de 1’Acad . des So. 155, 790—792 Bull. de la Soc. chim.

[4] 11, 952—953
Siders k y , Die Dichten der Zuckerlö sungen bei verschiedenen Temperaturen. Deutsch

und Franzosisch. Braunschweig 1908. Emi l Sail lard Zeitschr. d. Vereins d . Deutsch. Zuckerind.

—1007;Chem. Centralbl . 1910, I, 479 . K. von Buchka , Zeitschr . d . Vereins (1. Deutsch.

Zuckerind. 1909 , 1007—1010;Chem. Centralbl . 1910, I , 480. Freder i k Schwers , Journ. Chem.

Soc. 99 , 1478—1486 F. Schwers , Recueil de traveaux chim. des Pays -Bas 30, 225—238
Bull. de 1’Acad. royal Belgique, Classe des sciences 1911, 503—517 .

4 ) A xel Th. Högl und , Zeitschr. d. Vereins d. Deutsch . Zuckerind . 1912, 1 118—1 127
R. Ol iz y , Bull . de l ’Assoc. des Chim. de Sucr. et Distill. 27 , —69 Chem. Centralbl.

1909, II, 1699 . G. Fo u q ue t , Bull. de 1’Assoc. des Chim. de Sucr. et Distill. 26, 798—812 [1909]
Chem. Centralbl. 1909 , I , 1672;Bull. de 1’Assoc . des Chim. de Sucr. et Distill . 27 , 545—549
Chem. Centralbl . 1910, I, 867 .

G. Fo u que t , Compt: rend. de 1’Acad. des So. 150, 280—282
7 ) Geo rg Wiegner u. Frerik Burmei s ter , Zeitschr. f. Chemie u. Ind . d. Kolloide 8, 126

bis 133
8 ) Ot t ö Schonroc k , Zeitschr. d. Vereins (1. Deutsch. Zuckerind . 1911, 421—425 .

Franc i s C.Krans ke pf Journ. of Physical Chemistry 4, 489—508 Chem. Centralbl.

0, 7 14 .

1 0) H. N. Mor s e u.W.W. Hol l and , Amer. Chem. Journ. 41 , 257—274 Chem . Centralb.

1909 , I, 1858. H. N. Mor s e u. H. V. Mo rs e , Amer. Chem. Journ. 39 , 667—680 Chem.

Centralbl. 1908, II, 400. H. N. M ors e u. B . Mears ,
Amer. Chem. Journ. 40, 194—213

Chem. Centralbl. 1908, II, 1164 . H. N. M ors e u. W. W. Hol l and , Amer. Journ. of Physiol. 41,
1—19 Chem. Centralbl. 1909 , I, 9 14.

1 1 ) H. N. Mo rse , W. W. Hol l and , C. N. M yer s , G. Ca sh u. J. B. Zi nn , Amer. Chem.

Journ. 48, 29—94 Chem. Centralbl. 1912, II, 1274.

Eug ene Fo uard , Bull. de la Soc. chim. [4] 9 , 637—646
W. Heber Green , Proc. Chem. Soc. Journ. Chem. Soc. 93 , 2023—2048
Chem. Centralbl. 1909 , I, 49 1.
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Rohrzucker und Lithiumchloridlosungen hat W. He b e r G re e n unte rsucht. Über die Vis
cosität von Rohrzuckerlösungen hat O r th Versuche anges tellt Säuredisseziationskonstante

bei 17 Fiir Invertzucker :
[a]b

° Dispersionskoeffizient der Drehung in wäs seriger
I.ösung . v/r für Pyridinlösung Im Gegensatz zu der wässerigen Lösung und
zur Pyridinlosung zeigt die Lösung in Ameisensäure Mutarotation. Die Lösung d1ebt
stets nach rechts . Charakteristis ch is t zunächst die sehr niedrige Anfangsdrehung, die un
gefähr des höchsten beobachtetenWertes und nur etwa den 15. Teil des konstanten End
wertes beträgt (bei c für rotes Licht) . Nach etwa 24 Stunden wird ein Maximum be
obachte t . Der Abfall erfolgt dann ziemlich langsam und absolut nicht regelmäßig . Der Verlauf
der Mutarotation ist sehr abhängig von der Konzentration. Bei höheren Konzentrationen
ist der Unterschied zwischen Anfangs und Höchs t resp. Enddrehung geringer . Auch die Re
tationsdispersion ist sehr stark abhängig von der Konzentration. Der Dispersionskoeffizient
ist in Ameisensaure Die Vorgänge, die in ameisensaurer Lösung bis zum Eintreten der
Konstanz vor s ich gehen, sind vermutlich sehr komplizierter Natur Cal dwe11undWhym
pe r °) untersuchten Lösungen von einem Grammolekül Saccharose in 1000 g Wasser ohne
und mit Zusatz von einem Grammolekül eines Salzes oder Nichtelektrolyten in Hins icht
auf Drehungsvermögen, Dichte , Volumen und elektrische Le itfähigkeit. Als für Saccha
rose in rein wässeriger Lösung unter den angegebenen Beding1mgen wird gefunden;
das Verhältnis [ach , [a]„ ist bei allen untersuchten Konzentrationen. Die Änderungen
der Eigens chaften von Saccharoselösungen durch Zusätze vonNichtelektrolyten (Acetaldehyd,
Ess igsäuremethylester, Aceton,

Methylalkohol, Äthylalkohol, Hamstoff, Pyridin, Glycerin und
Chl oralhydrat) s ind nur gering. Weit größer ist der Einfluß von Salzen, und zwar wird in allen
Fä llen das Drehungsvermögen etwas verringert, das Volumen beim Vermischen von Zucker
und Salzlösung ziemlich beträchtlich vermehrt und die Le itfähigkeit der Salze durch Zucker
zusatz sehr erheblich , nämlich etwa auf die Hälfte, herabgedrückt . Das Drehungsvermögen
wird am wenigsten durch Nitrate , stärker durch Ch loride, noch mehr durch Sulfate und am
meisten durch Alkalien verändert; es erfährt durch KOH oder NaOH eine Verminderung
Von Die Wirkung is t offenbar durch Bildung von Verbindungen zwischen Zucker und
Salzen bzw. Alkalien zu erklären

Die nahezu neutralen Zuckerlösungen (Rohrzucker des tilliertes Wasser ) erleiden nach
längerem Erwärmen auf dem Wasserbade (bis 18 Stunden) eine schwache Zersetzung; das
Drehungsvermögen fällt nur unbedeutend . Dabei bilden s ich geringe Mengen Invert zucker.
Beim Erwärmen im Autoklaven geht die Zersetzung energischer vor s ich, und zwar um so

stärker, bei je heberer Temperatur (bis gearbeitet wird . Das Drehungsvermögen fällt
schnell

,
die Reduktionsfähigkeit nimmt zu , und die Farbstärke der Lösung wird so stark

,

daß die Polarisation erst bei mehrfacher Verdünnung möglich is t . Die Zersetzung bleibt
jetzt nicht mehr bei der Bildung des Invertzuckers stehen, Vielmehr bildet s ich aus diesem
eine ganze Reihe Optisch aktiver und inaktiver Produkte . Die Reaktion der nach dem Ei

wärmen erhaltenen Lösungen ist immer sauer, worauf die starke Zuckerzersetzung zurück
geführt werden kann. Konz . Rohrzuckerlösungen können bei alkalischer Reaktion der Ein
wirkung hoher Temperaturen (bis ohne bedeutende Zersetzung widerstehen. Überschuß
von Alkali und auch die Art des Alkalis sind ohne besonderen Das Verhalten des
Rohrzuckers und seiner Zerfallsprodukte beim Erwärmen mit Berücks ichtigung der bei der
Fabrikation des Rohrzuckers auftretenden Prozesse, hat Dus chs ky untersucht. Ent

gegen den Angaben von R am s ay°) entsteht beim Kochen von Rohrzuckerlösungen kein

1 ) W. Hebe r Green , Journ. Chem. Soc . 93, 2049—2063 Chem. Centralbl . 1909 ,
I, 492 .

Rh. Orth , Bull. de 1
’Assoc. des Chim. de Sucr. et Distill. 29, 137—148

Leonor M i chael i s 11 . Pe te r Rona , Biochem. Zeitschr. 49, 232—248
4 ) C. F. Mut t ele t , Annales d es Falsifications 6, 138
H. Gro s smann u. F. L. Bl och , Zeitschr. d. Vereins d. Deutsch. Zuckerind. 1912,

19—74 .

R. J. Cal dwel l u. R. Whymper , Proc. Royal Soc. London, Serie A, 81 , 117

Chem. Centralbl . 1909, I, 272.

J. E. Dus chs k y , Zeitschr. d. Vereins (1. Deutsch. Zuckerind. 1911, 581—608.

J. E. Dus chs ky , Zeitschr. d. Vereins (1. Deutsch. Zuckerind. 1911 , 989—1005,
Rams ay , Journ. and Proc. Royal Soc. of New South Wales 41, 1 72 Chem. News

98, 288 Chem. Centralbl. 1909, I, 469.
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Formaldehvd 1 ) . Es ents teht aber dabei Furfurol, welches bei der Aus fuhrung der Hehner

schen Probe derartig reagiert, daß eine Irreführung s tattfinden kann. . Die Riminische Probe
wird dagegen durch das Furfurol nicht

Die genauere polarimetrische Untersuchung des Verlaufes der Hydrolyse des Rohr
zuckers durch Salzsäure oder Salpete rsä ure ergibt, daß die Drehung keinen kons tanten End
wert erreicht

, sohdern infolge eines sekundären Prozesses jenseits des gewöhnl ich angenommenen
Endpunktes langsam wieder zurückgeht;da diese Erscheinung natürlich auch schon vor Be
endigung der Hydrolys e wirksam is t , muß man den scheinbaren Endwert mit Hilfe von Be
obachtungen der Geschwindigkeit der Abnahme der Linksdrehung korrigieren. Die aus der
Gleichung einer monomolekularen Reaktion berechnete Konstante nimmt, abgesehen von

sehr Verdünnten Lösungen, mit dem Fortgang der Hydrolyse zu . Bei 25 °
fur K’ K lege

10° und t in Minuten wurden gefunden

wobei der Wert für 0 extrapoliert ist und die monomolekulare Gleichung zugrunde liegt .
Der Einfluß der Zuckerkenzentratien auf die Geschwindigkeit der Hydrolyse ist in sehr

Verdunnten Lösungen sehr gering. Setzt man aber zu einer Lösung von 1Mol. Salpetersäure
in 60Mol . Wasser von 0, 1 Mel . auf Mol . steigende Mengen Zuckers , so nimmt K’ zuerst
von 421 auf 424 bei 1Mol . zu und dann wieder ab;bei Mol . wird K’

403. Für eine Unter
suchung über den Einfluß von anderen Stoffen auf die Hydrolyse kennen nur hinreichend
verdünnte Lösungen angewendet werden, damit diese Störung vermieden wird

Die Gesehwindigkeitskonstante der Rohrzuckerinversion ist K —
t
— a

leg l o wo

bei ao und (Xoo die Anfangs bzw . Enddrehung bedeuten. Die Konstanz des Gesehwindigkeits
koeffizienten rührt nicht von einer spezifischen Wirkung des Invertzuckers her, welcher beim
einfachen Versuch allmählich den Rohrzucker ersetzt. Glucose , Mannitol, Aceton und wahr
scheinlich jede andere pass ive Substanz kann an Stelle von mehr o der weniger Rohrzucker
eingeführt werden, und der Geschwindigkeitskoeff izient wird derselbe bleiben, wenn nur die
Konzentration von Wasser und Säure dieselbe bleiben. Der Geschwindigkeitskoeffizient
ist von der Anfangskenzentratien des Zuckers selbst unabhängig . Die Zuckerhydrolyse ver
läuft streng monomolekular in Übereinstimmung mit dem Massenwirkungs gesetz . Die Drehung
is t eine lineare Funktion des Prozentgehalteean hydrolysiertem Zucker . Es gilt die Gleichung
or ao 0,01 (a „ a go ) 1) 78 19 19 worin p der Prozentsatz hydrolysierter Rehr
zucker ist . ao ist darin d oo Die spezifische Drehung der Fructose ist
von ihrer Konz

'

entration unabhängig . Die beobachteten Drehungen lassen sich fast vollständig
durch die Gleichung : or —0,5830p ausdrücken Nach \Ve r le y 4 ) werden die
in gleichen Zeiträumen investierten Rohrzuckermengen bei der Säurehydrolyse mit der
Zeit immer kleiner, sodaß die Rohrzuckermengen keine lineare Funktion der Zeit sind . Dem
nach ist zwischen der Wirkung der Enzyme und Säuren ein scharfer Unterschied vorhanden
Reaktionskinetische Versuche über die Hydrolyse von Rohrzucker mit Schwefelsäure hat
Wor le y angestellt. Eine Wirkung der Mutarotation der Reaktionsprodukte der Rohrzucker
invers ion auf den Polarisationswinkel der Drehung kann s ich nur ganz im Beginn der Hydro
lyse bemerkbar machen. Diese Wirkung muß s ich in einem Ansteigen der monomolekularen
Geschwindigkeitskons tanten zeigen während J u l. Me yer°) ein Fallen beobachtet hat.
Die Invers ionen mit Ammoniumchlorid verlaufen regelmäßig;sie können aber nicht zur Rehr
zuekerhestimmung in unreinen Zuckerlösungen benutzt werden, da eine vollständige Invers ion
ohne gleichzeitige teilweise Zersetzung des gebildeten Invertzuckers nicht durchführbar

1 ) Charl esH. La Wal l , Amer. Journ. of Pharm. 81, 394—396 Chem. Centralbl.

1909, II, 1736.

Frede ri c k Pal l i s e r Worl e y
,
Journ. Chem. Soc. 99 , 349—37 1

M. A . Ro t ano f f , R. H. Cl ar k u. R. L. Si bl e y , Journ. of Amer . Chem. Soc.
—1924

4 ) F. P. Worl e y , Proc. Royal Soc . London, Sei
°ie A, 87 , 555—563 Chem. Centralbl.

1913, I, 897 .

F. P. Worle y , Proc. Royal Soc. London,
Serie A, 87 , 563— 581 Chem. Centralbl .

1913, I , 898.

J ul . Me ye r , Zeitschr. f . physikal . Chemie 62, 59
F. Strohme r u. 0 . Fal l ada , Ö sterr.

-ungar. Zeits chr. f . Zuckerind. u. Landwirtsch. 41 ,

932—938
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Bakterien,
die s ich bei Temperaturen um 80

° herum entwickeln und betätigen, in den Säften
der Zuckerfabriken kaum vorkommen dürften. Es handelt s ich hiernach bei der erst bei 80°

eintretenden eigentlichen Schaumgiirung der Füllmassen ni cht um bakte rielle Vorgänge
InWasser, phys iologischer Kochsalz lösung und Us ch ins k yscher Lösung zeigen Bacterium
coli und Darmbakterien keine Einwirkung auf Rohrzucker. In Bouillonlösung wirkten von

9 Stämmen Bacterium coli 3 , von Darmbakterien alle untersuchten 4 Stämme ein Wird
durch Bacillus bulgariens nicht vergoren Geht bei der Einwi n von Bacillus mesentericus
in Emulsions lävulan Ein „ Gummibacterium

“ wandelt die Hälfte des ihr in irgend
einer Nährlösung dargebotenen Rohrzuckers unter Entwicklung von Wasserstoff und Kohlen
säure in ein Lävulan um5 ) . Wird durch ein auf getrockneten spanischen Malagatrauben
gefundenes schleimbildendes Stäbchen stark vergoren Gewöhnliche Bierhefe vergärt Rohr
zucker ebenso schnell wie Glucose 7 ) . Am s te l und It ers on“untersuchten die Abhängig
keit der Geschwindigkeit der Gärung von der Temperatur, der Zeit, der Hefe und der Zucker
konzentration. Zucker schützt die Hefe gegen die paralys ierende Wirkung der Säuren. Dieser
Schutz tritt aber erst von einer gewissen Säurekonzentration an in die Erscheinung;er ist am
größten in der Nähe der die alkoholische Gärung völl ig hemmenden Säuremenge Ein Zu

satz von Rohrzucker in Mengen von 5—10% zur abgepreßten Hefe schützt Brennereihefe
beim Trocknen gegen die Vernichtung ihrer Lebens und Enzymkräfte . Am günstigsten

°

wirkt
ein Zusatz von 10% Zucker . Die Schutzwirkung tritt nur bei Trockentemperaturen zwis chen
45 und 60

°
ein. Sie zeigt s ich auch, wenn der Zucker zusammen mit Dextrin und Stärke

verwendet Von 25 reingezuckerten Weinheferassen, die in üblicher Weise in Rohr
zuckerlösungen bei Zimmertemperatur aufbewahrt wurden,

blieben 15 Rassen, obwohl die
Zuckerlösung nicht erneuert wurde, innerhalb Jahren am Leben,

während 9 Rassen
nach Jahren abgestorben waren Wird durch Kaoliang -Chiu—Hefe Rhi

zopus Batatas vergärt Rohrzucker unter Alkoholbildung Wird durch Rhizopus chinen
sis nicht vergoren Wird durch Rhizopus Delemar, ni cht aber durch Rhizopus nigricans
vergoren

Derivate (Bd. II, S . Calciumtrisaccharat, der mehrere Jahre in einer verschlosse
nen Flas che aufbewahrt wurde, zeigte außergewöhnl ich s tarken Geruch nach Aceton. Bei
der Verarbeitung wurde das Vorhandensein von Acetondicarbcnsüure Ba

riumsaccharat. 1 8) Kupfersaccharate.
1 9)

1 ) A le x ande r Ko s s o
'

wicz , Zeitschr. f. landwirtschaftl. Versuchswesen in Österreich 15,
737—754 Chem. Centralbl . 1912, II, 1304 .

2 ) Ch. Ed . S chmid t , Schweiz . Wochenschr. f. Chemie 11 . Pharmazie 49 , 577—582, 596—603,
609—615, 626—63 1 , 645—648 Chem. Centralbl. 1912, I, 43 .

8 ) G. Ber trand u. Fr. Duchaöek , Biochem. Zeitschr. 20, 100—1 13
4 ) M W. Beij erinc k u. D. C. J

_
. Minkman , Verslag d . Ken. Acad. v. Wet.

‚
afd. Wie-en

Natuurk. l8, 898—902 Chem. Centralbl. 1910, II, 147 .

6) A. Fe rnbach u. M . S choen , Compt . rend. de 1’Acad. des Sc. l 55, 84—86
W. Bi e rnac k i , Centralbl . f. Bak t . u. Parasitenk. II. Abt. 29 , 166—169

7 ) Hans Eu le r u. Si xten Kull be rg
, Zeitschr . f. physiol. Chemie 73 , 85

8) Frl . J. v. Ams te l u. G. v. Iters on j un. , Verslag d. Kon. Acad . von Wet. ‚ afd. Wie-en
Natuurk . i9 , 106—1 18 Chem. Centralbl . 1910, II, 1075 .

9 ) M . Ros enblat t u. Frau M. Ros enbl a tt , Compt. rend. de 1’Acad . des Sc. 150, 1363—1366

F. Hayd uc k u. 0 . B ul l e , Wochenschr. f. Brauenei 29 , 489—494
1 1 ) Ri chard Mei s sne r , Zeitschr. f. Gärungsphysiol . 106—1 13 Chem. Centralbl.

l 9l2, II, 1300.

II 1

1 2 ) K. S a i to , Zeitschr. f. Gärungsphysiol. 3 15—3 16 Chem. Centrat 19 l2‚

483.

1 3 ) R. Nakazawa , Centralbl. f. Bakt . u. Parasitenk . II. Abt. 24 , 482—487 Chem.

Centralbl. 1909 , II, 1681 .

1 4 ) K. S ai to , Centralbl. f. Baht. u. Parasitenk . Il . Abt. 29 , 289—290
1 5 ) J. Hanzawa , Mykol. Centralbl. 76—91 Chem. Centralbl . 1912, II, 1301.

Edmund 0 . v. Li ppmann , Beri chte (1. Deutsch. chem. Ges. 26, 3057
Edmund 0 . v. Li ppmann, Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 3981—3982

%
Viewegh , Zeits chr. f. Zuckerind . in Böhmen 34, 38—44 Chem. Centralbl.

1 9 ) A. Ko l li ker , Chem.
-Ztg. 33 , 770
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Trehalose (Bd . II, S.

Vorkommon: Nach Eintritt eines plötzlichen, jedoch ziemlich rasch vorubergehenden

Fros tes , der für den Monat Juli von ungewöhnlicher Schärfe war, hingen an den B üten von

Carex brunescens kleine Kornchen von Trehalose , etwa von der Größe des Hanfsamens , die
den Eindruck ausgeschwitzter und in urspriinglicher Ges talt erstarrter Tröpfchen machten
Versuche , aus der Binse selbst Trehalose darzustellen oder etwa das Trehalum von S ch e i b l e r
und Mit te lmeiefi ) darzustellen, blieben erfolglos

l ) . Im lufttrockenen Steinpilz 3%
In Aspergillus fumigatus , aber nicht

Amygdalose (Disaccharid des Amygdalins) .

Das vermutlich nicht reduzierende Disaccharid wird durch die in Hefenaceratin enthal

tene Amygdalase gespalten. Am besten vollzieht s ich die Spaltung bei 56°

Mol . -Gewicht z 342.

Zusammensetzung : C , H 0 .

C1 2H220 1 1

CH„(OH) CH(OH) CH CH(OH) 6

Die Verbindung kann nach der Theorie wegen den zwei mit Sternchen bezeichneten
asymmetris chenKohlenstoffatomen in 3 isomeren Formen a a aß und ßß existieren. Welches
Zeichen der Isotrehalose gehört, is t vorläufig nicht fest zustellen.

Darstellung: 1 g der krystallisierten Acetylverbindung vom Schmelzp . 178
°

(korr . 181
wird mit 4 g Baryt—hydrat, die in 60 ccm Wasser gelöst waren,

bei gewöhnlicher Temperatur
24 Stunden geschüttelt, wobei völlige Lösung eintritt. Der Baryt wird unter Kühlung mit
Schwefelsäure gefällt, das Filtrat unter stark vermindertem Druck Verdampft , der Sirup in
Methylalkohol gelöst und viel Ather zugegeben. Dabei fällt der Zucker in amorphen Flocken.

Ausbeute : g . Aus dem amorphen Acetylkörper läßt s ich genau nach demselben Verfahren
aus 4 g des Ausgangsmaterials g des Produktes dars tellen.

Physiologisehe Eigenschaften: Wird durch Hefenauszug und durch Emuls in gespalten.

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Das aus der krys tallisierten
‘

Oktaacetyl

verbindung dargeste llte Präparat ist ein farbloses , hygroskopisches , amorphes Pulver. Äußerst
leicht löslich in'Wasser‚ leicht inMethylalkohol, sehr schwer in Äthylalkohol , unlösl ich inAther.

Reduziert bei kurzem Kochen Feh l ingsche
' Lösung gar nicht. g in Wasser gelöst,

Gesamtgewicht spez . Gewicht [ar]ij
3 Durch Säuren wird

es in der Siedehitze ras ch zu Glucose hydrolysiert. Aus dem amorphen Oktaacetylkörper

läßt s ich ein Produkt von ähnlichen Eigenschaften darstellen. Das Drehungsvermögen is t

viel geringer als das jenige des ersteren Präparates . Sämtliche Eigenschaften deuten darauf
hin, daß beide Präparate Gemische von stereoisomeren Disacchariden vom Typus der Tre
halose sind .

Derivate: 0ktaacetylverblndungen der Disaccharlde vom Typus der Trehalose.

C1 2H1 40 1 1 (02H80 )8 Mol. -Gewicht : Gefunden in Benzollösung 797 , 735.

1 ) Edmund v. Li p pmann, Berichted . Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 3431
2 ) Sch e i bl e r u. Mit t elmeier , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 133 1
8) E. Wint e rs te in u. C. Re ute r , Centralbl. f. Bakt . u. Parasitenk. II. Abt. 34, 566—572

C. Ravenna u. G. Pighi ni , Atti della R. Accad. dei Lincei [5] 19, II, 312—316 [1910]
Chem. Centralbl. 1910, II, 1937 .

6) Gabr i e l Ber tr and u. Ar thur Compton, Compt. rend. de 1
’Acad. des 80. 152, 1518 bis

1521

E. Fi s che r u. Konrad Delbruc k , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 2776

14'
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Für ihre Gewinnung kann die atherische Mutterlauge dienen, die bei der Herste llung der
Tetraacetylglucose verbleibt Die Ausbeute beträgt aber nur 5% des angewandten Brom
körpers . Bessere Resultate erhält man nach folgender Vorschrift. 20 g Acetobromglucose
werden in 100 ccm Ather gelös t und l0 g Silbercarbonat hinzugefugt . Alle drei Agenzien
s ind , wie bei der Darstellung der Tetraacetylglucose, vorher vonWass er möglichst zu befreien.

Man fügt nun ccm Wasser hinzu und schüttelt auf der Mas chine eine halbe Stunde . Dann
gibt man wieder dieselbe Menge Was ser hinzu, schüttelt und wiederholt d iese Operation im
ganzen 5mal . Schließl ich wird noch 2 Stunden geschüttelt. Im allgemeinen is t nun die Aceto
bromglucose vers chwunden;sollte noch eine geringe Menge vorhanden sein, so schüttelt man
noch 1 Stunde unter Hinzufügung eines Tropfen Wassers . Zur Prüfung auf unveränderte
Acetobromglucose verdunstet man eine Probe der ätherischen Losung ccm) durch einen
Luftstrom,

kocht den zuriickbleibenden Sirup mit Wasser ( 1—2 ccm ) auf und fügt zu der
erkalteten Lösung Salpetersaure und Silbernitrat. Hierbei tritt keine Trübung ein, wenn alle
Acetobromgluco se verbraucht ist . Beim Kochen der salpetersauren Lösung dagegen erscheint
gewöhnlich noch eine leichte

'

h übung von Halogensilbcr, die aber von Verunreinigungen der
Acetobromglucose herriihrt und vernachlassigt werden kann. Die völlige Umsetzung der
Acetobromglucose is t aber unbed ingt nötig, da sonst bei der folgenden Aufarbeitung mit Wasser
Bromwasserstoff entstehen würde, der die Acetylderivate der Disaccharide

'

hydrolysiert . Die
ätherische Lösung, aus der s ich auch bei längerem Stehen keine Tetraacetylglucose abs cheidet,
wird von den Silberniederschlägen abfiltriert und unter vermindertem Druck verdampft .
Der zurückbleibende Sirup wird mit 200 ccm kochendem Vi

'

asser übergossen und die Flüss ig
keit unter weiterem Erhitzen einige Augenblicke kräftig durchgeschüttelt, wobei die Haupt
menge ih Lösung geht. Man gießt nun die ganze Mas se in einen Erlenmeyerkolben,

spült mit
wenig kochendem Wasser nach und läßt in Eis unte r häufigem Umschütteln und Rühren er
kalten. Hierbei erstarrt der ungelost gebliebene Sirup zu einer sprödenMasse , und die wässerige
Fliiss igkeit klärt s ich unter Abscheidung von weißen Flocken. Nach eins tündigem Stehen
filtriert man die eiskalte Flussigkeit auf einer Nuts che und bringt den bei gewöhnl icher Tem
peraturwieder erweichendenRücks tand in denselben Kolben zurück. Man übergießt nun mit
150 ccm kochendem Wasser , läßt unter kräftigem Rühren einige Augenblicke s ieden und dann
wieder in Eis erkalten. Der ausgeschiedene Körper, der nun auch bei gewöhnlicher Temperatur
hart und pulveris ierbar ist , wird abgesaugt. Ausbeute g . Zur Reinigung lös t man in wenig
Alkohol und fällt mit Wasser i nder Kälte , wobei s ich der Körper zuerst ölig, nach einigem
Rühren aber inweißen, amorphen Flocken abscheidet. g in Benzol gelöst;Gesamtgewicht

g; spez . Gewicht [or]f‚
20

Ein Präparat einer anderen Darste llung
ergab [oc]iä

3 Im Capillarrohr erhitzt, beginnt das Prä parat bei 80
° zu erweichen

und schmilzt bei 1 15 ° zu einem dicken Sirup, der bei weiterem Erhitzen allmählich dünner
wird und s ich gegen 240° zersetzt. Schwer lös lich selbst in der Hitze in heißem Wasser schon

in der Kälte ziemlich leicht löslich in Alkohol, Benzol und Ather. Schwer lös lich in Petrol
äther . Wird aus der Lösung in Benzol , mit Petroläther ölartig gefallt. Fehl ingsche Lösung
wird nur sehr schwach reduziert . Bei wiederholter Reinigung des Präparates verschwindet
die Reduktionskrai

'

t fast völlig. Läßt man die wässerigenMutterlaugen, die bei der Isolierung
des soeben besprochenen amorphen Acetylkorpers resultieren, einige Zeit im Eisschrank
stehen,

so krys tallisiert langsam die 0 k t ace t y l is o t reh a l o s e in sehr feinen, biegsamenNädel
chen. Nach 2 Tagen ist die Krystallisation in der Hauptsache beendet. Die Ausbeute beträgt

—1% der angewandten Acetobromglucose . Mol . -Gewicht‚ gefunden in Benzollösung 626;
629 . g inBenzol gelöst;Gesamtgewicht 4 ,5064 g spez. Gewicht :
Schmelzp. 178

°

(korr . 181 zu einer farblosen Flüss igkeit. In Wasser auch in der Wärme
so gut wie unloslich. Leicht löslich in warmem Alkohol ;in der Kälte krystallis iert aus einer
2 proz . Lösung die Hauptmenge wieder aus in Form äußers t feiner, biegsanier Nädelchen.

Ziemlich leicht löslich in Benzol , schwerer in Ather, sehr sch
'wer in Petro läther. Reduziert

Feh l ingsche Lösung gar nicht. Löst man 1 Teil Tetraacetylglucose in 15 TeilenChloroform ,

gibt Teil Phosphorpentoxyd hinzu und schüttelt 15 Stunden auf der Maschine, so färbt sich
das Pentoxyd gelblich und wird teigig, während die Flüss igkeit ganz farblos erscheint. Beim
Verdampfen des abfiltrierten Chloroforms unter vermindertem Druck bleibt ein Sirup, der
in der oben beschriebenen Weise mit heißem Wasser behandelt wird . Man gewinnt auf diese
Art ein amorphes Produkt in einer Ausbeute v‘

one twa das in seinen äußerenEigens chaften
dem amorphen Oktaacetylderivat durchaus gleicht. Aus den Mutterlaugen krystallisiert

in einer Ausbeute von etwa 2% die Oktacetylisotrehalose, Schmelzp . aus .
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merklich zu . Fiir [al
i f

ist die Änderung fur 1 ° Temperatursteigerung
Bei schneller Anderung der Temperatur stellt s ich der neue Drehungs

winkel nur allmählich ein. Die Reduktionsfaktoren, die angeben, wieviel Gewichtste ile Kupfer
ein Teil Zucker ausfällt, berechnen s ich wie folgt

nach F eh l ing
bei mg Zucker ftir Cellulose für Maltose

Werte nehmen mit ste igender Verdunn für Cellobiose stärker zu als für Maltose“.

Das Reduktionsvermögen, nach dem Verfahren von Be r t r and bestimmt, ist aus folgen
Tabelle ers ichtlich 2)

Gewicht der Cellulose in mg Gewicht des Kupfers in mg
10 .

20 .

40 .

50 .

60 .

90 .

Im Mittel entspricht jedem Milligramm Cellobiose mg Kupfer.
Derivate: Heptaacetylcellobiose3 ) Mol—Gewicht Aus

den Acetohalogencellobiosen beim Kochen mit Wasser und Calciumcarbonat oder beim Schüb
teln mit Silbercarbonat in feuchten Lösungsmitteln. Am bequems ten wird sie aus der Brom
oder Jodverbindung durch Schütteln der Acetonlösung mit Silbercarbonat dargestellt. 10 g
Acetojodcellobiose werden in 80 ccm käuflichen Aceton gelös t und mit 4 g Silbercarbonat
bei gewöhnlicher Temperatur geschüttelt, wobei starke Entwicklung von Kohlensäure ein

setzt. Nach 10—15 Minuten ist die Hauptreaktion zu Ende, und man kann nun auf der Ma
schine schütteln, bis nach etwa Stunden die Abspaltung des Jods beendet is t . Nach dem
Verdampfen des Filtrates wird der krystallinische Rücks tand aus 300 ccm kochendem Wasser
umgelöst . Ausbeute g oder 76% der Theorie . Feine, farblose , biegsame Nadeln. Sinte rt
gegen 190°

und schmilzt nicht ganz scharf zwischen 195 und 197 Leicht lös lich in Aceton,

Essigäther, Chloroform, kaltem Methylalkohol, heißem Alkohol und heißem Benzol, erheblich
schwerer in Ather, fast unlösl ich in Petroläther. Löslich in 50 Teilen heißen Wassers . Be
merkenswert ist ihre leichte Löslichkeit in kalter, s tark Verdünnter Natronlauge . Sie gleicht
darin der Tetraacetylglucose;heim Ansäuern der alkalis chen Lösung fällt sie nicht mehr aus .

Es scheint, daß sie durch Alkali rasch verändert wird . Die Lösung in Methylalkohol zeigt
deutliche Birotation 20 Minuten nach dem Auflösen nach 3 Stunden

nach 6 Stunden nach 20 Stunden nach 26 Stunden
g; Gesamtgewicht spez . Gewicht in Chloroform

g ; Gesamtgewicht spez . Gewicht in Acetylente tra

chlorid g ; Gesamtgewicht spez . Gewicht
a-Celloblose0ktacetat; a-Oktacetylcellobiose.

1 ) Je log Cellulose werden mit 50 g
eines Acetylierungsgemisches , das 80% Essigsäureanhydrid und 20% Schwefelsäure enthält,
acetyliert. Zweckmäßig werden des Essigsäureanhydrids auf die Cellulose gegossen, die

Schwefelsaure unter Kühlung mit den Rest des Essigsäureanhydrids vermischt, und bei 0
°

auf die Cellulose gegossen. Man leitet die Acetylierung so, daß die Temperatur des Reaktions
gemisches nicht über 30°

s teigt. Noch besser bekommt man eine Regelung der Anfangs
temperatur in Gewalt, wenn man die Cellulose nicht mit einem Teile des Anhydrids tränkt,
sondern trocken in das gesamte eiskalte Acetylierungsgemisch einträgt. Nachdem die Mass e
breiig geworden ist , kann man sie auf vers chiedene Temperaturen erwarmen, dann wird das
Reaktionsgemisch stehen gelassen. Das Gemisch erstarrt nach 2—4 Tagen zu einem dicken
Krystallbrei. Nach bestimmter Zeit wird mit Eisess ig verdünnt und in etwa 1 l Wasser ge
gossen. Das Fäl

_

lungsprodukt ist rein weiß, und wird nach dem Trocknen aus der 30fachen

1 ) Wi lhe l m Sch l i emann , Annalen (1. Chemie u. Pharmazie 378, 366—381
2 ) G. Bert rand u. M . Ho l derer , Bull . de la Soc. chim. de France [4] 7 , 177—184
3 ) Emi l Fi s che r u. Gé za Zemp l én , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43 , 2539
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Menge 96proz . Alkohols umkrystallisiert . Über die verschiedenen Ausbeuten und Bedingungen
der Acetylierung gibt die folgende Tabelle eine Übers icht

KrystallisationNr.

Filtrierpapier 7 Tagen 126 63

15 102 61

137 79 52

173 94 186 48 219 44 221

52

Die Krystallisation erfolgt um so spater, je niedriger die Temperatur war. Bei An
wendung vonweniger als Schwefelsäure tritt bei Zimmertemperatur selbst nach 4 Wochen
keine Krystallisation ein, andererseits erfolgt auch bei einer Säurekonzentration von über
30% keine Krystallisation. Die höchs te erhaltene Ausbeute ist 29% der Theorie , 60% der
angewandten Cellulose . Entsteht bei der Behandlung von Cellobiose mit Chlorzink. Aus

Cellobiose Pyridin und Essigsäureanhydrid in der Kälte . Schmelzp .

(p in Chloroform ) nach 8maligem Umkrystallisieren
aus Alkohol . (p = in Chloroform ) nach 2maligem
Umkrystallisieren aus Benzol und 2mal aus Alkohol : Mitte lwert Die Lös lichkeit wird
durch folgende Tabelle wiedergegeben:

100 g Lösungsmittel lösen
Lösungsmit bei 20° bei Siedetemperatur

Alkohol von mg g
g

mg g
mg g
mg g
mg g
mg g
mg g

64 mg g
g etwa 28 g

Ein Praparat aus Tunicatencellulose zeigte g in Chloroform ;
Gesamtgewicht spez . Gewicht Geht mit Essigsäureanhydrid und Schwefel

”

säure nach 14 Tagen ungefahr zur Hälfte in wasserlösliche Stoffe über
B-Cellobioseoktacetat;B-0ktacetylcellobiose

ß ) Man acetyliert Cellobiose mit Essig
sä ureanhydrid und Natriumacetat , gießt das Reaktionsprodukt inWasser, dann zieht die Masse
mit einer zur völligen Lösung nicht ausreichenden Menge Benzol kalt aus und krystallisiert
nochmals aus Alkohol um . Aus Acetochlorcellobiose mit Silberacetat in
Kocht man Cellobiose mit Pyridin und behandelt die ents tandene Lösung mit Ess igsäure
anhydrid in der Käl te , so ents teht ebenfalls ß-Acetat. Schmelzp . [a]iä

°
in

Chloroform (p d2°/4 : in Benzol (p d22/4
100 g abs . Alkohol lösen bei 20° beim Sieden g, 100 g Benzol bei 20

°

g, Chloroform etwa 60 g auf.
Acetochlorcellobiose fi ) Aus oc oder ß0 ktacetylcellobiose bei der Behandlung mit

Essigsäureanhydrid und Salzsäure . Schmelzp . 186—187 in Chl oroform
(p

1 ) Fri edri c h Kl ein , Zeitschr. f. angow. Chemie 25, 1409—1415
2 ) Emi l Abderhalden u. Géza Z empl én , Zeitschr. f. physiol . Chemie 72, 61
3 ) Maquenne u. Goodvin , Bull. de la Soc. chim. de Paris [3] SH, 854

4 ) Geins perger ,
Monatshefte f. Chemie 26, 14 15 Hardt - St remayr , Monats

hefte f. Chemie 28, 63
5 ) Wi lhe l m Sch l iemann , Annalen d. Chemie u. Pharmazie 378, 366—381
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merklich zu. Fiir [oz]
}

3
0

ist die Änderung fur 1 ° Temperatursteigerung
Bei schneller Änderung der Temperatur stellt sich der neue Drehungs

winkel nur allmählich ein. Die Reduktionsfaktoren, die angehen, wieviel Gewichtste ile Kupfer
ein Teil Zucker ausfällt, berechnen sich wie folgt

nach F eh l ing
bei mg Zucker für Cellulose für Maltose

Werte nehmen mit steigender Verdunnung für Cellobiose stärker zu als für Maltose l ) .
Das Reduktionsvermögen, nach dem Verfahren von Be r tr and bestimmt, ist aus folgen
Tabelle ers ichtlich 2 )

Gewicht der Cellulose in mg Gewicht des Kupfers in mg
10 .

20 .

40 .

50 .

60 .

90 .

Im Mittel entspricht jedem Milligramm Ce llobiose mg Kupfer .
Derivate: Heptaacetylcellobiose3 ) Mol -Gewicht Aus

den Acetohalogencellobiosen beim Kochen mit Wasser und Calciumcarbonat oder beim Schüt
teln mit Silbercarbonat in feuchten Lösungsmitteln. Am bequemsten wird sie aus der Brom
oder Jodverbindung durch Schütteln der Acetonlösung mit Silbercarbonat darges tellt . 10 g
Acetojodcellobiose werden in 80 ccm käufl ichen Aceton gelös t und mit 4 g Silbercarbonat
bei gewöhnlicher Temperatur geschüttelt, wobei starke Entwicklung von Kohlensäure ein

setzt. Nach 10—15 Minuten ist die Hauptreaktion zu Ende, und man kann nun auf der Ma
schine schütteln, bis nach etwa Stunden die Abspaltung des Jods beendet ist . Nach dem
Verdampfen des Filtrates wird der krystallinische Rücks tand aus 300 ccm kochendem Wasser
umgelöst . Ausbeute g oder 76% der Theorie . Feine, farblose , biegsame Nadeln. Sintert
gegen 190°

und schmilzt nicht ganz scharf zwischen 195 und. 197 Leicht löslich in Aceton,

Essigäther, Chloroform , kaltem Methylalkohol , heißem Alkohol und heißem Benzol , erheblich
schwerer in Ather, fast unlösl ich in Petroläther. Lös lich in 50 Teilen heißen Wassers . Be

merkenswert ist ihre leichte Lös lichkeit in kalter, stark verdünnter Natronlauge . Sie gleicht
darin der Tetraacetylglucose;beim Ansäuern der alkalischen Lösung fällt sie nicht mehr aus .

Es scheint, daß sie durch Alkali ras ch verändert wird . Die Lösung in Methylalkohol zeigt
deutliche Birotation 20 Minuten nach dem Auflösen nach 3 Stunden

nach 6 Stunden nach 20 Stunden nach 26 Stunden
g; Gesamtgewicht spez . Gewicht in Chloroform

g ; Gesamtgewicht Spez . Gewicht in Acetylentetra

chlorid g ; Gesamtgewicht spez . Gewicht
a-Cellobloseöktacetat; a -0ktacetylcellobiose.

l ) Je 10 g Cellulose werden mit 50 g
eines Acetylierungsgemisches , das 80% Essigsäureanhydrid und 20% Schwefelsäure enthält,
acetyliert. Zweckmäßig werden des Essigsäureanhydrids auf die Cellulose gegowen, die
Schwefelsaure unter Kühlung mit den Rest des Essigsäureanhydrids vermischt, und bei 0

°

auf die Cellulose gegossen. Man leitet die Acetylierung so , daß die Temperatur des Reaktions
gemisches nicht über 30°

steigt . Noch besser bekommt man eine Regelmg der Anfangs
temperatur in Gewalt, wenn man die Cellulose nicht mit einem Teile des Anhydrids tränkt,
sondern trocken in das gesamte eiskalte Acetylierungsgemisch einträgt. Nachdem die Mass e
breiig geworden ist , kann man sie auf verschiedene Temperaturen erwarmen, dann wird das
Reaktionsgemisch stehen gelassen. Das Gemisch ers tarrt nach 2—4 Tagen zu einem dicken
Krystallbrei. Nach bestimmter Zeit wird mit Eisess ig verdünnt und in etwa 1 l Wasser ge
gossen. Das Fäl

_

lungsprodukt ist rein weiß, und wird nach dem Trocknen aus der 30fachen

1 ) Wi lhe lm Sch l i emann , Annalen d . Chemie u. Pharmazie 378, 366—381
2 ) G. Be rt rand u. M . Ho l derer , Bull. de la Soc. chim. de France [4] 7 , 177
3 ) Emi l Fi s che r u. Géza Zemp l én , Berichte d. Deutsch . chem. Gesellschaft 43 , 2539
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Acetobromceuobiose 1 ) Mol -Gewicht Enthält
Br . Man lös t 50 g feingepulverte Oktaoetylcellobiose vom Schmelzp . 228

°
in 250 ccm Eis

ess ig,
der mit Bromwassers to ff bei 0°

gesättigt ist , und schüttelt bei gewöhnl icher Temperatur,
bis nach etwa 15—20 Minuten Lösung eingetreten is t .

' ach 1 1 /2 stiindigem Stehen wird die
Flüss igkeit in 1 Eiswasser gegossen, und der ausfallende Bromkörpcr mit 100 ccm Chloro
form ausgeschüttelt . Die mit Chlorcalcium getrocknete Chloroformlösu ng gibt beim Versetzen
mit Petroläther bis zur bleibenden Trübung krystallisierte Acetobromcellobiose, die aus 250

bis 300 ccm warmem Essigäther umgelös t wird . Ausbeute 32 g oder 62% der Theorie . Dunne ,
biegsame

,
farblose Nadeln. Färbt s ich gegen 180

° gelb und schmilzt nicht kons tant e inige
Grade hoher unter Braunfärbung und s tarker Zersetzung . Leicht lös lich in Chloroform ,

Aceton,

warmem Essigather, heißem Alkohol , weniger in Ather, schwer in Petroläther. in Chloro
form gelöst (j ; g Substanz , Gesamtgewicht g, spez . Gewicht

Gibt beim Kochen mit Wasser und Calciumcarbonat oder beim Schütteln mit Silber
carbonat in feuchten Losungsmitte ln Heptaacetylcellobiose . Mit Silbercarbonat in trockener
Chloroformlösung ents teht ein Gemisch von Körper, woraus ein hochmolekulares Acetyl
derivat isoliert werden kann (siehe : Tetradekaacetylderivat eines Tetrasaccharids aus Cello
biose ) .

A00t0j 0d09 110b1080 2 ) 01 2H140 10(02H30 )7J . MO] .—GOWICIJt Enthalt J .

15 g gepulverte Oktacetylcellobiose vom Schmelzp . 228
° werden in 80 ccm Eisess ig, der mit

Jodwasserstoff unter Eiskühlung gesättigt ist , durch andauerndes Schütteln gelöst , dann die
Flüss igkeit Stunden bei gewöhnl icher Temperatur aufbewahrt und nun in 500 ccm Eis

wasser eingegossen. Der schwer abzusaugende Niederschlag wird nochmals mit Wasser ver
rieben, wieder abgesaugt und nach scharfem Pressen in 80 ccm warmem Essigather oder kaltem
Aceton gelöst, dann bis zur Trübung mit Petroläther versetzt. Ausbeute g oder
der Theorie . Lange, feine , seidenglänzende Nadeln . Schmelzpunkt unte r Zersetzung und

Braunfärbung zwis chen 160 und Leicht los lich in Chloroform , Aceton,
warmem Ess ig

äther, heißem Alkohol , wenig in Ather, schwer in Petroläther. Färbt s ich beim längeren Auf
bewahren leicht gelblich . in Chloroformlösung (i j g ; Ge
samtgewicht g, spez . Gewicht in Acetylentetrachlorid

g ;Gesamtgewicht g, spez . Gewicht Aus der isomeren Oktaacetylcello
biose vom Schmelzp . 198

° erhält man genau auf die gleiche Art dieselbe Acetojodcellobiose.

Cellobiomphenylosazon.
3 ) Schmelzpunkt bei raschem Erhitzen gegen 208—210°

Drehungsvermögen des Cellobiosazons in absolutem

“ (Auerlicht ) (Auerl icht)

1

Die Mitte lwerte s ind etwa 15
° im Auer und im Natriumlicht.

Cellobioseoson.
4 ) Entsteht bei der Spaltung des Phenylcellobiosazons mit Benzalde

hyd . Sirup . Wird durch Emulsin gespalten.

Mal tose (Bd . II, s .

Vorkommen: In der Gerste (Hordeum sativ'um Über das Vorkommen von Maltose
in jungen Keimpflanzen der Gerste s ind die Literaturangaben einander
In den Blättern der Zuckerrube (Beta vulgaris var. In der Frucht vonMenispermum
canadense

1 ) Emi l Fi s c he r u. G é za Z empl én , Berichte d . Deutsch . chem. Gesellschaft 43 ,
2 ) Emi l Fi s che r u. G é za Z emp l é n , Berichte d. Deutsch. chem‘

. Gesellschaft 43 , 2538
3 ) W i l he lm Schl iemann , Annalen (1. Chemie u. Pharmazie 378, 366—381 [19 l 1] .
4 ) Emm i F i s che r u. Gez a Z emp l én , Annalen d . Chemie in. Pharmazie 365 , 1—6
Li nde t , Compt. rend. de 1’Acad . des Se. [ 37 , 73 Bull . de 1’Assoc . des Chim. de

Suer. ct Distill . 20, 1223 O’

s u l l i van , Chem. News 52, 293 53 , 56
6) E. W . Li p pmann , Chemie der Zuckerarten 2, 1440 Li nde t

,
Annales de la

Brauerie et Dist ill . l 903, 289; Zeitschr. f.
‚d . ges . Brauwesen 26, 64 1

7
) Li nd e t , Zeitschr. d . Vereins d . Deutsch. Zuckerind . 50, 281 .

3 ) Ray E Nei dig , Chem. News 102, 40—41 Chem. Centralbl . l 9 l0, II, 668.
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Blldung: Ents teht wahrscheinlich bei der Einwirk1mg von ultravioletten Strahlen auf

losliche Stärke
Bestlmmung. Na c hwe i s : In einem Gemisch aus beliebigen Disaccharidosazonen kann

man Maltonazon dadurch erkennen, daß es in wässeriger Lösung bzw. Suspension durch
Hefenmaltase gespalten wird und eine reduzierende Flüss igkeit liefert, die Glucose enthält.
Die Prüfung auf Maltose läßt s ich bequem mit g Maltosazon ausführen Von den

Methoden zur Bestimmung der Maltose liefert die von K j e ld ah l genauere Werte , is t aber
ums tändlicher als die maßanalytische von Be r tr and . Man erhält ebenso genaue Werte ,

kann aber rascher arbeiten als bei der Kj e ld ah lschen Methode , wenn man diese Methode
mit der von Be r tr and kombiniert, indem man das durch Reduktion nach K j e l d ah l
gebildete Cuprooxyd mit Ferrisulfat umsetzt und die gebildete Menge Ferrosalz mit Kalium
permanganat t itriert. Für die so ermitte lten Kupfermengen entnimmt man der K j e l d ah l
schen Tabelle den entsprechenden Wert für den Zucker”. Über die Lehmannsche Titra

Ke nd a l l 5 ) hat eine Reduktionsmethode ausgearbeitet , wobei Salicylsäure das

Alkalitartrat der Feh l ingschen Lösung ersetzt.
Physiologlsche Eigenschaften: Wird beim Aufbau der Erbsenkeime ebensogut wie Glucose

Aus Maltose vermögen entstärkte Zuckerrübenblätter allerdings nur in geringer
Menge Stärke zu bilden Wird durch den Preßsaft von Aspergillus Wentii, Rhizopus tonki
nensis , Mucor Mucedo ,

Mucor rhizopodiformis und Penicillium purpurogenum gespalten
Aspergillus melleus hydrolys iert Maltose Penicillium Camemberti spaltet Maltose
Die Hydrolyse mit Takadiastase und mit einem sehr wirksamen Inv‘

ertasepräparat aus Hefe
verläuf t nach der unimolekularen Reaktionsformel In konz . Lösungen von Maltose konnte
durch die Einwirkung von Fermenten aus Aspergillus oryzae bei schwach alkalis cher Lösung
die Bildung von nicht reduzierenden dextrinartigen Produkten beobachtet werden Wird
durch Gynocardase nicht angegriffen Wird entgegen denAngaben von D uns t an Henry
und Anld l 4 ) durch Phaseolunatase überhaupt nicht angegriffen Ermöglicht in 10proz .
Lösung die volls tändige Erhaltung der enzymatischen Kraft der Diastase bei 10minutiger
Erhitzungsdauer auf 60

° Über die Hemmung der diastatischen Hydrolyse in Gegenwart
von Maltose s iehe bei Stärke . Wird unter der Einwirkung eines Gemisches aus Muskelplasma
und Pankreasextrakt partiell hydrolysiert Dialysierter Pankreassaft greift Maltose nicht
mehr an;Zusatz von Chloriden zu den unwirksamen Säften gibt ihnen zum Teil ihre hydro
lysierende Kraft zurück Der Magen und Darms aft vonHelix pomatia spaltet Maltose
Maltose wird nur in unerheblichem Maße durch Darmsaft gespalten;das Reduktionsvermögen
nimmt am Anfang der Einwirkung auffallenderweise ab statt zu Die Zersetzung Von sub

1 ) L. Mas s o l , Compt. rend. de 1’Acad. des Se. [ 52, 902—904
2 ) Car l Ne uberg u. S umi o Saneyo shi , Biochem. Zeitschr. 36, 44
3 ) Pau l Beyersd orfer , Zeitschr. f. (1. ges . Brauwesen 35 , 556—559
4 ) E. Ruff u. F. Lehmann , Archiv d. Pharmazie 247 , 516—526 Chem. Centralbl .

19 19, I, 304.

6) E. C. Kendal l , Journ. of the Amer. Chem. Soc. 34, 317—341
W. Z al es k i n. N. Tut o rs ki , Biochem. Zeitschr . 43, 7—9

7 ) W. Ruhl and , Zeitschr . d. Vereins d. Deutsch. Zuckerind. 1912, 1—19.

8 ) Hans Pringsheim u. Gez a Z empl én , Zeitschr. f. physiol . Chemie 62, 367—385
9 ) M. Yukoma , Journ. College Agric. Tokyo —366 Chem. Centralbl. 1912, I, 743.

1 0) Arthur Wayl aud De x , Journ. of Biol . Chemistry 6, 461—467 Chem. Centralbl .

l 909 , II, 1757.

1 1 ) Al onzo Engl ebe rt Ta yl o r , Journ. of Biol. Chemistry 5, 405—407 Chem. Central
blatt 1969 , I, 1389 .

E. Pant ane l l i u. G. Fa u re
,
Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 19 , I, 389—394

Chem: Centralbl. 1910, II, 75 .

1 3 ) Charl e s Wat s on Moo re 11 . F rank Tutin , Journ. Chem. Soc. 97 , 1285—1289 [1910]
Chem. Centralbl . l 9 l 0, II, 1 139 .

1 4 ) Henry , Duns tan u . Auld , Proc. Royal Soc . London, Serie B, 79, 3 15
1 5 ) He nr y E. Arms trong v . Edward Ho rton ,

Proc. Royal Soc. London, Serie B, 82 ,

349— 367 Chem. Centralbl. 1910, II, 1064 .

1 5 ) A. Woh l u. E. Gl imm , Biochem. Zeitschr. 27 , 349—375
1 7 ) P. A. Levene u. G. M . Meye r , Journ. of Biol . Chemistry 9, 97
1 8) H. Bi e r r y , Biochem. Zeitschr. 40, 357—369
1 9 ) H. Bi e r ry , Compt . rend. de I

’

Acad . des Sc . 149 , 3 14—3 16
20) Ugo Lombro s o , Arch. di Farmacol. sperim: 13, 73—96 Chem. Centralbl. l9 l 2,

I, 1848.
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cutan inpzierter Maltose is t in Versuchen an Kaninchen bei küns tlicher Überhitzung gegen
über der Norm erhöht l ) . Von subcutan eingeführter Maltose wird unter dem Einfluß der
Muskelarbeit deutlich (um ca . mehr zersetzt als bei Muskelruhe Zusata von Maltose
Verlangsamt stets die Verdauung von Casein mit Pepsinsalzsäure. Diese Verlangsamung ist
der zugefügten Maltosemenge Wird im künstlich durchbluteten Säugetier
herzen (Kaninchen, Hund ) nicht

Physikalleche und chunl Elgemehalten (Bd . II, S . Dispersionskoeff izient der
Drehung in wässeriger Lösung v/r Die Untersuchung der Mutarotation bestätigte
im wesentlichen die Angaben von Schlie ph ac ke . Dispersionskoeffizient in Pyridin v/r

Die Mutarotation weis t in Wasser, in Pyridin und in Ameisens äure die gleiche Rich
tung, von links nach rechts auf. Von der Konzentration ist die Ablenkung sehr abhängig ,
da die Drehung mit der Verdünnung nicht unbeträchtlich ste igt. Auch bei der Rotations
dispers ion zeigt sich ein starker Einfluß der Konzentration. Dispersionskoeffizient in Ameisen
säure v/r Zeigt in wässeriger sowie in Pyridinlösung Mutarotation. Für eine
Lösung von 5 g zu 100 ccm Pyridin war Anfangswert : nach 14 Tagen

kons tanter Endwert nach dem Kochen: Anfangswert und nach
132 Stunden Verbrennungsw

färme bei kons tantem Druck : 3776 Cal . 7 ) . Über die
Hydrolyse mit Citronensäure hat P ieraert s s) Versuche angeste ll t. Die hydrolys ierende
Wirk1mg der Säuren gegenüber Maltose hängt von ihrer elektrolytischen Dissoziation ab .

Die Wirkungen der Säuren, die bei einer Verdünnung von normal nicht oder nur sehr
schwach wirken, beginnt bei einer Konzentration von normal rapid anzuste igen. Die

ausgesprochensten ist diese Wirkung bei der Schwefelsaure zu beobachten Der Quo

tient ist

Nach Lew i s 1 1 ) sind bei der Einwirkung Von Feh lingscher Lösung die Mengenv*en
haltnisse, in denen die verschiedenen Säuren (Kohlensaure , Ameisensäure, Glykolsäure , Hexon
säuren, Glycerinsäure , Trioxybuttersäure) gebildet werden, wesentlich andere, als bei den
einfachen Hexosen, Glucose , Fructose und Mannose Sodann ents teht aus Maltose wahr
scheinlich a -Oxymethyl-d -ribonsäure. Während die genannten einfachenHexosen d -Glucon

säure und kleine Mengen d -Mannonsäure geben, gibt Maltose große Mengen Glucos ide—d
mannonsäure. Die Oxydation der Maltose durch Feh lingsche Lösung ist nicht von einer
in Betracht kommenden Spaltung in 2 Mol. c lucose begleite t. Als Hauptprodukte der
Oxydation entstehenmonobasische Glucosidosauren,

die als so lche bisher nicht isoliert werden
konnten. Eine geringe Spaltung in 2 Mol. Glucose tritt möglicherweise ein, da bei nach
träglicher Hydrolyse der gebildeten Glucosidosäuren immer weniger Glucose erhalten wird ,
als gebildet werden müßte , wenn nur die eine Hälfte des Maltosemoleküls , d . h . der Aldehyd
ante il , CH20H CHOH CHOH CHOH CHOH CHO oxydiert wäre . Aus den aus 24 g
Maltose erhaltenen, durch Feh lingsche Lösung nicht mehr beeinflußbaren Glucosidosauren

wurden bei nachträglicher Hydrolyse durch 10stündiges Erhitzen mit 5proz. H2SO4 auf 100 °

im Mitte l von 4 unabhängigen Versuchen g d -Glucose und bei 3 ähnlichen Versuchen '

aus 144 g Maltose, g, g und g Glucose erhalten. Nimmt man an, daß die
verwendete Maltose die gewöhnl iche Menge, (1. h . 1 Mol. Kryst allwasser enthalten hat, so

würde die theoretis ch mogliche Menge d -Glucose, die aus den Glykosidosäuren bei der Hydro

1 ) H. Hohlweg u. F. Veit , Zeitschr. f. Biol. 5l , 491 Chem. Centralbl. 1909 , I, 567.

2 ) H. Hohlweg , Zeitschr. f. Biol . 55 , 396—408
3 ) N. E. Gol dthwai te , Journ. of Biol. Chemistry 7 , 69—81 Chem. Centralbl. 1910,

I, 1273.

4 ) Hugh Mac l eanu. Ida Smedl e y , Journ. of Physiol. 45 , 462—469 Chem. Centralbl.

1913, I, 1443.

6 ) H. Gro s smann u. F. L. Blo ch , Zeitschr. d. Vereins d. Deutsch. Zuckerind. 1912, 19—74 .

6 ) Gerhard Schl iephack e, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 377 , 164—188
7 ) Alber t G. Emer y u. Franc i s G. Benedi c t , Amer. Journ. of Physiol. —307
8 ) J . Pieraert s , Bull. de l’Assoo. des Chim. de Sucr. et Distill. 26, 562—5 73 Chem.

Centralbl . 1909 , I, 1271 .

9 ) W. Ko paczews ki , Bull. de la Soc. chim. de France [4] 11, 850 -853

M. S iegfri ed u. S. Howwj anz , Zeitschr. f. physiol. Chemie 59 , 376—404 Chem.

Centralbl. 1909 , I, 1799 .

1 1 ) W. Lee Lewi s , Amer. Chem. Journ. 42, 301—319 Chem. Centralbl . 1910, 1 , 22—23 .

1 2) U. J. Nef , Annalen (1. Chemie 11. Pharmazie 357 , 214 Chem. Centrat 1908, I, 236.
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nigricans vergoren
l ). Rhizopus Batatas vergart Maltose unter Wird

durch Rhizopus chinens is in Milchsäure
Derlvate: Amorphes Pulver, schwer los lich in Alkohol , unloslich

in Ather. [a]„ in Benzol (p bis [a]D in Chloroform .

Heptaacetylmalt-ose“) C„ H1 50 1 1 (02H30 )7 C26H360 18 ' Mol -Gewicht : Aus

Awtochlormaltose, sowie aus der amorphen _
Acetobrommaltose beim Schü teln mit Silber

carbonat in feuchtem Ather . Die Heptaaoetylmaltose scheidet sich während der Operation
krystallinisch aus . Wenn nach ca. 2 Stunden eine Probe der ätheris chen Lösung kein
Halogen mehr enthält, wird der unlösliche Teil abgesaugt und mit ziemlich viel Chloro
form ausgekocht. Beim Verdampfen der Flü ss igkeit bleibt ein Ruckstand , der aus heißem
abs . Alkohol umkrystallisiert wird . Nach 3maligem Umkrystallisieren gewinnt man g
Substanz oder 58% der Theorie . Feine Nadeln. Schmelzp . 176—17 1

°

(korr. 179
Sehr schwer löslich in heißem Wasser, schwer in kaltem Alkohol , besser in heißem;sehr leicht
löslich in Aceton,

leicht in heißem Benzol , Chloroform und Acetylentetrachlorid . Reduziert
Feh l ingsche Lösung in der Wärme sehr stark . Zeigt schwache Mutarotation. in

Acetylentetrachlorid bis g; Gesamtgewicht g,
spez . Gewi cht

Okta0etylmaltose. Ents teht in maximaler Ausbeute aus fester Maltose mit Essig
säureanhydrid und Pyridin bei Acetyliert man dagegen eine Lösung vonMaltose inPyridin,

welche konstante Enddrehung angenommen hat, so erhält man viel geringere Mengen dieses
Acetate neben sirupösem Acetat, und aus einer zum Sieden erhitzt gewesenen Pyridinlösung
der Maltose mit höchs tem Drehungswert ents tehen noch viel geringere Mengen des fes ten
Acetats . Heptacetylchlormaltose gibt mit Eisessig und Natriumacetat ebenfalls die bekannte
ß-Oktacetylmaltose

Ester mit p Unter Wasser fest werdend . Schmelzp . 120—125
Ester mit m-Nitrobenzoylchlorid 012H14 (06H4N0 200 )80 1 1 . Schmelzp . 90

Ester mit Benzolsulfochloridfi ) Schmelzp . 76 Zersetzungsp. bei
B-Heptaacetylbrommaltose (Bd . II, S . 413 ) 026H350 1 7Br . Mol -Gewicht

Enthält Br . Die direkte Behandlung von Maltose mit Acetylbromid gibt nicht das
aus Oktaacetylmaltose und flüssigem Bromwasserstoff erhaltene krystallis iertes Produkt,
sondern einen amorphen Körper

,
der aber in der Hauptsache Heptaacetylbrommaltose ist ,

und für verschiedene Operationen brauchbar ist .

Maltose -o- carboxyanilid
9 ) C‚9H2 70 1 2N H20 . Aus Maltose in Alkohol und Anthranil

säure . Schmelzp . 153—155 Zersetzt sich beim Umkrystallisieren.

(c in Methylalkohol ) .
Maltosephenylosazon (Bd . II, S . Wird durch den Gas trointestinalsaft der Wein

bergsschnecke gespalten
p
-Jodphenylmaltosazon 1 1 ) C„ H2009 (NJ C,H4J)2 024H300 9N4J2 . Mol . -Gewicht
Zu einer Lösung von 6 g Maltoson“ ) in 15 ccm Wasser gibt man eine noch warme

Lösung von 9 g p -Jodphenylhydrazin
1 3 ) in 50 ccm Alkohol . Nach 3 stündigem Aufbewahren

im Bruts chrank beginnt beim Reiben die Krystallisation des Osazons in gelben Nädelchen.

Man läßt noch 15 Stunden im Brutraum stehen,
bringt das Rohprodukt mit 80 ccm 60proz .

und 600 ccm heißem abs . Alkohol in Losung und läßt erkalten. Nach nochmaligem Um
krys tall isieren ist d ie Substanz rein. Ausbeute 4 g . Gelbe Nädelchen. Bei ziemlich ras 'chem

1 ) J . Hauzawa , Mykol . Centralbl . 76—9 1 Chem. Centralbl . l 9 l2, II, 1301 .

2 ) R. Nakazawa , Centralbl. f. Bakt . u. Parasitenk . II . Abt. 24, 482- 487 Chem.

Centralbl. l 9o9 , II , 1681 .

8 ) K. Sai to , Centralbl. f. Bakt . u. Parasitenk . II. Abt . 29, 289—290
4 ) E. S a l kows k i , Zeitschr. f. physiol. Chemie 78, 89—95
Emi l Fi s che r u. Hans Fi s che r , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43, 2524
Gerhard Schl ie phacke , Annalen d. Chemie u. Pharmazie 377 , 164—188

7 ) J o s . Gat t erbauer , Zeitschr. f. Unters . d. Nahr. e u. Genußm. 22 . 265—290
Emi l Fi s che r u. Hans Fi s che r , Berichte (1 Deutsch. ehem. Gesellschaft 43 , 2523

9 ) J ame s Co l q uho un I rvi ne u. Ale xande r Hynd ,
Journ. Chem. Soc. 99 , 161—168

1 0) H. Bie rr y u. J. G ia j a , Compt. rend. de I
’

Acad. des Sc. 147 , 268—270

[19 3

1 1 ) Emi l F i s c he r 11 . Karl Fre ude nbe rg ,
Berichte d . Deutsch. chem. Gesellschaft 46, 1 134

. 1

1 2 ) Emi l Fi s che r 11 . E. F. Arms t rong , Beri chte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 314 1
Emi l Fi s che r , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 44 , 1903

1 3 ) A. Ne ufel d , Annalen (1. Chemie u. Pharmazie 248, 98



Die einfachen Zuckerarten. 221

Erhi tzen im Capillarrohr schmilzt das Osazon nach geringem Sintern bei 208° (korr . ) unter
Zersetzung . Doch ist , wie bei allen Osazonen, der Schmelzpunkt sehr von der Art des Er
hitzens abhängig . In Wasser und den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln ist es schwer
löslich , ziemlich leicht in warmem 60proz . Alkohol, sehr leicht in Pyrid in. g Substanz
in Pyridin gelös t; Gesamtgewicht spez . Gewicht Drehung im 1 -dm
Rohr für Natriumlicht bei 20°

15 Minuten nach dem Auflösen nach rechts ;nach 24 Stun
den nach rechts ; nach 48 Stunden nach rechts ; mithin nach
15 Minuten, [a ]? nach 24 Stunden, und nach 48 Stunden.

Hepta (tribenzoylgalloyl p jodphenylmaltosazon‘)
C6H4J)2 Mol . -Gewicht 4021 . g p -Jodphenylmaltosazon 1 Mol . )
werd en mit einer Lösung von 5 g Tribenzoylgalloylchlorid (9 Mol . ) und g trocknem Chi nolin
( 18 M01. ) in 10 ccm trocknem Chloroform bei Zimmertemperatur etwa 1 Stunde ges chütte lt,
bis das Osazon klar gelös t ist ; jetzt wird die Lösung 3 Tage bei Zimmertemperatur aufbewahrt.
Der weite re Verlauf der Synthese läßt s ich optisch verfolgen. Nach 2 Stunden beträgt für
weißes Licht im —dm-Rohr die Drehung nach 25 Stunden nach 42 Stunden

nach 65 Stunden Die Kons tanz der Drehung ist ein Zeichen für die Be
endigung der Reaktion. Durch Eingießen in 120 ccm Alkohol wird das Produkt isoliert,
durch 5maliges Fällen der Acetonlösung mit Alkohol gereinigt und bei 15—20 mm Druck
über Phosphorpentoxyd getrocknet. Amorphes hellgelbes Pulver;sehr schwer loslich in Alkohol
und Ligroin,

leicht in Aceton, Chloroform und Benzol . Im Capillarrohr beginnt gegen 145
°

zu s intern und is t gegen 160 ° zu einer roten Flussigkeit geschmolzen. g der 5 mal um
gefällten Subs tanz in Acetylente trachlorid gelöst. Spez . Gewicht d2o/4 Drehung
im l -dm Rohr bei 20 ° für Auerlicht, das durch eine Bichromatlösung filtriert ist , nach
links , mithin Mol . -Gewicht kryoskopisch in Bromoformlösung gefunden:
3503 (Mit- .te1wert )

Isomaltose (Bd . II , S.

Derivate: Isomaltosazon. Wird von Hefefermenten nicht angegriffen, d . h . ergibt unter
ihrer Einwirkung keine reduzierende Lösung Durch Kochen mit proz . Schwefelsäure
wird unte r Bildung von Glucose zerlegt, der durch Drehung,

’ Reduktion und Gärung nach
gewiesen werden kann

Lactose (Bd. II, S.

Vorkommen: In der Frucht von Menispermum
Darstellung: Nähere Angaben über das Verfahren der Darstellung des Milchzuckers

aus Molke hat A uf s be rg 4 ) veröffentlicht.
Nachweis und Bestimmung: Nachwe i s i m H arn: Man erwä rmt 5 0cm des Hams

mit 3—4 ccm s tarker mindestens 10proz . Ammoniaklösung und 4 Tropfen Kalilauge im

Wasserbade . Bei Gegenwart von Milchzucker färbt sich die M ischung himbeer oder rubin
rot. Glucose allein bewirkt bei dieser Probe eine braune bis braunrote Färbung, wenn der
Zuckergehalt mehr als 1% beträgt; bei geringerer Menge Glu003e tritt kaum eine
Färbung ein. Glucose in Gegenwart von Milchzucker beeinträchtigt die Reaktion des letz
teren nur unwesentlich , wenigstens solange der Gluwssgehalt nicht größer als 1%
B o urde t " ) weist darauf hin,

daß die s ich in der Literatur befindlichen Reduktionsko effi

zienten für Lactose , bezogen auf eine mit Gluco se oder Invertzucker eingestellte Feh l ing
sche Lösung, erheblich schwanken, und zwar für wasserfreie Lactose Von und

für wasserhaltiga Lactose von Man soll daher die Fehlingsche Lösung

1 ) Emi l Fi s cher u. Karl Fre udenbe rg , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 46,
1 135

2 ) Car l Neuberg u. S umi o Saneyo shi‚ Biochem. Zeitschr.

3 ) Ray E. Neid ig
,
Chem. News 102 , 40—4 1 Chem. Centralbl. 1910, II, 668.

4 ) Th. A uf sberg , Chem.
-

.Ztg 34, 885

A. B urr u. F. M. Berbe ri ch , Milchwirtschaftl . Centralbl. 7 , 24 1—264 Chem.$tg.

35, —75 776—777 , 794—796 [191 1]
Wöhl k , Zeitschr. f . physiol . Chemie 43 , 670 [ 1905] Mal fatt i , Centralbl. f. Krankh.

d. Harn u. Sexualorgane IS, 68. W. A u t enrie th u. Albe rt Funk , Münch. med. Wochenschr.

58, Nr. 32 Chem. Centralbl. l 9 l l ,
‘ II, 1382.

7 ) L. Bourde t , Bull . des sc. Pharmacol. l 7 , 16—19 Chem. Centralbl. l 910‚ I, 1295.
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für Bestimmung der Lactose stets mit einer reinen Lactoselosung von nahezu der gleich%n
Konzentration, wie die der zu titrierenden Lösung einstellen Uber die Lehmannsche

Titration Kenda l l hat eine Redukt ionsmethode ausgearbeitet, wobei die Salicyl
säure an Ste lle des Alkalitartrats der Fehl ingschen Lö sung verwendet wird . Eine Modifi
zierung der Methode von Pav y hat Sanfe l ioi‘) vorgeschlagen. 50 00m Milch werden in

einem womöglich etwas breithalsigen, graduierten, mit Glass töpsel versehenen Meßzylinder
von 150—200 ccm Inhalt abgemessen, g Ammonsulfat hineingeschüttet und durch
energis ches Schütte ln in Lösung gebracht. Alsdann fällt man mit gesättigter Ammonsul
fatlösung auf 100 ccm auf, mis cht, filtriert und Nach Jahns on—B l oh m “)
verursacht die Gegenwart von Ammoniumsulfat in 4—6 proz . Milchzuckerlösungen eine
Verminderung des Drehungsvermögens , wodurch die Werte um rund kleiner erhalten
werden. Über die Bes timmung des Milchzuckers in der Milch durch Fällung mit Ammo
niumsulfat hat Kre ts c h me r 7 ) Versuche anges te ll t. Man kann Lactose in Gegenwart
des gewöhnlich Vorkommenden Zuckers bes timmen auf Grund der Tatsache, daß Bier
hefe Lactose nicht zu vergären Die Enzyme Lactos e und Maltase kommen nie

vereint in Hefe vor, wenn es auch wahrscheinlich ist , daß Saccharomyces cerevis iae unter
geeigneten Umständen auch Lactose vergärt . Man läßt g gewaschene Bierhefe mit
100 ccm der 2—3 proz. Zuckerlösung 60—70 Stunden bei 27 ° stehen, wenn nöt ig unter Zu
satz von etwas ste rilem Hefewasser oder Asparagin. Nach Beendigung der Gärung wird fil
triert , zur Entfernung des Al kohols gekocht und mit Feh lingscher Lösung titriert. Die Ver.

wendung von Reinkulturen von Hefe bietet keinen Vorte i l gegenüber gut gewas chener Bier
hefe. Bei Gegenwart von Dextrinen ist das Verfahren nicht Eine colori
metris che Bes timmung der Lactose imHarn und in der Milch haben A u te urie th und F unk

Zur Bestimmung in Milch wurde die Oxydation der Lactose mit 1/„ n
Kaliumpermanganat vorgeschlagen

Eine vereinfachte Technik zur genauen Bes timmung des Caseins und der Lactose in
der Kuh

‘

milch hat R. Malenf ant " ) vorgeschlagen. Man kann Lactose in Milch polari
metrisch ermitteln, indem man zunächs t mit Quecksilbernitrat, dann noch mit Phosphor
wolframsäure die Lösung

PhysiologiseheEigenschaften(Bd . II, S . Penicillium Camemberti spalte t Lactose
Wird durch den Preßsaft von Allescheria Gayonii und von Aspergillus Wentii gespalten
Das aus einer mit Preßhefe vergorenen Stachyoselösung durch Alkohol gefällte Ferment
pulver hydrolysiert nicht Lactose Wird durch den Darmsaft VonHelix pomatia gespalten
Darmsaft des Rinderfoetus und Mandelemulsin sind ohne Wirkung. Milchzucker wi rd durch
normales Blutserum nicht gespalten Ist gegen ein Gemis ch vonMuskelplasmaund Pankreas
extrakt Milchzucker wird durch Darmsaft gar nicht hydrolys iert; in einigen

1 ) L. Bo urde t , Bull. des so. Pharmacol . 17 , 16—19 Chem. Centralbl . l 9 l0, I, 1295.

2

1
) E. Rupp u. F. Lehmann , Archiv d. Pharmazie 247 , 516—526 Chem. Centralbl.

910, 304 .

3 ) E. C. Kendal l , Journ. of Amer.
“

Chem. Soc. 34, 317—34 1
"

I
) Ri cc i ardo Sanfel ici , Stazioni sperim. agrarie ital. 45, 908—9 16 Chem . Centralbl.

l 913, 566.

6) E. S a l k ows k i , Zeitschr. f. phys iol. Chemie 78, 89—95
G. Jahns on - Blohm , Zeitschr. f. physiol. Chemie 83, 441—443

7 ) Er i ch Kre t s chmer , Zeitschr. f. physiol. Chemie 85 , 286—291
J ul i an L. Bake r u. H. F. E. Hul ton , The Analyst 35 , 512

W. A ut enrieth u. Albe r t Funk , Münch. med. Wochenschr. 58, Nr. 32 Chem.

Centralbl . I’l l , II, 1382.

II 13?
Temi s to c l e Jona , Boll. della Soc. Med.

-Chim. di Pavia 1910. Chem. Centralbl. l 9l0,
8.

l

äg
Malenfant , Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 6, 390 —397 Chem. Centralbl.

1 2 ) H. Droo p Ri chmond , The Analyst 35, 516
Arth ur Wayl and Do x , Journ. of Biol. Chemistry 6, 461—467 Chem.

—Centralbl.
1909 . II, 1757 .

Hans Pringsheim u. Géza Zempl én, Zeitschr. f. physiol. Chemie 62, 367—385
1 5 ) J. Vint iles co , Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 30, 167—173 Chem. Centralbl.

1909 , II, 1549.

H. Bi err y , Compt. rend. de 1’Acad. des Sc. 148, 949—952
1 1 ) Emi l Abderhalden u. Car l B rahm , Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 229
P. A. Levene u. G. M. Me ye r , Journ. of Biol. Chemistry II, 347—35 1
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Physikalische und chemische Eigenschaften (Bd . II, S. Über die Adsorption von

Lactose durch Blutkohle haben W iegner und Bu r me i s te r Versuche angestellt
l ). Die

Menge Milchzucker. welche in
_
der Stunde hydratisiert oder dehydratis iert wird , beträgt bei

bei Die Umwandlung der verschiedenen Formen des Milchzuckers
in wässeriger Lösung wird nach H ud s o n2 ) durch die Gleichung

012H220 1 1 H20 2 01 2H2 10 1 2 2 H20 (31 2s 0 1 1

(a -Anhydrid ) (Hydrat) (ß-Anhydrid )

wiedergegeben.

Die ers te Re aktion spielt s ich im Verhaltnis zur zweiten sehr rasch ab, Hydrat und
a -Anhydrid stehen stets miteinander im Gleichgewicht. 100 Teile gesättigte Lösung enthalten
bei 0° bei 89 ° Teile Milchzucker, wenn man von dem Hydrat ausgeht, ferner bei
0
°

und bei 100° Teile (Endlöslichkeiten), wenn man von dem -Anhydrid ausgeht;
aus diesen Zahlen lassen sich die Anfangslös lichkeiten berechnen, unte r Berü cksichtigung
der Tatsache , daß unabhangig von der Temperatur in der wässerigen Lösung Teile ß
Anhydrid mit 1 Teil Hydrat im Gleichgewicht stehen. Die molekulare Depress ion des Ge
frierpunktes beträgt für Konzentrationen bis zu ca. 50 Millimol in 100 g Wasser sie

ändert sich im angegebenen Intervall nicht mit der Konzentration es findet also bei zunehmen
der Verdünnung nicht etwa eine Depolymerisation des Milchzuckers s tatt. Die Löslichkeits
kurven des Hydrats und des —Anhydrids schneiden s ich bei 92 dies is t also der Um
wandlungspunkt . Eine direkte Bestimmung dieses Punktes scheite rte an der allzu lang
samen Löslichkeit des Hydrats ;ebensowenig gelang eine densimetrische Bestimmung, da beide
Formen des Milchzuckers sehr annähernd gleiche Durchmesser zeigen. Durch Dampfdruck
bestimmungen Von wässerigem Lösungen beider Formen ergibt s ich als Umwandlungspunkt

als wahre Umwandlungs temperatur wird das Mitte l beider Methoden, 93 angenommen.

Um [a]o der beiden Formen des Milchzuckers zu bes timmen, wurde eine gewisse Menge des
Hydrats oder ß-Anhydrids in Wasser gelöst und nach 5, 10 und 20 Minuten die Drehung ab
gelesen. Aus diesen Werten ließ s ich die Anfangsdrehung (ro) berechnen. Endlich wurde die
Enddrehung (rm ) nach Zusatz von wenig Soda zur Auss chaltung der Mutarotation bestimmt.
Unabhängig von der Temperatur (15 oder ergab s ich für das

“Hydrat ro roo

und entsprechend für das -Anhydrid der reziproke Wert Unter Zugrundelegung der
von Schmoeger angegebenen Enddrehung des Milchzuckers , a]n berechnet sich
daraus als für das dem Hydrat entsprechende rar-Anhyd rid fiir das ß-Anhydrid

Die Gleichgewichtskons tante für die Hydratation in Lösung ergibt sich zu sie

ändert s ich nicht mit der Verdünnung Die Dichten der Lösungen lassen s ich als Funktion
der in Gewichtsprozenten angegebenen Konzentration aus der Formel °)z

D2O/4 3,7585 x 1, 1284 x2 5,8405 :v
3

ableiten. Die Formel ist bis zu einem Gehalt von 62% richtig . Als wahrscheinlicher Wert
für die Dichte des reinen flüs s igen Milchzuckers berechnet s ich der Wert
Beim Lösen des Milchzuckers in Wasser findet Kontraktion statt, die von der Konzentration
abhängt . Die Kontraktion erreicht ihren größten Betrag von

“

ccm für 100 ccm Lösung
bei 20

° bei einer Konzentrationvon Lactose ist weniger lös lich in Pyridin, als von

Ho l t y
4 ) angegeben wird 5 ). In Ameisensäure sehr leicht —Dispersionskoeffizient

der Drehung in wässeriger Lösung v/r Die Mutarotation in Pyridin konnte wegen
der geringen Lösl ichkeit der Lactose nicht genau bes timmt werden. Der Dispersionskoeffizient
in Pyridin ist der höchste , der je beobachte t wurde, v/r In Ameisensäure
dreht die Lactose nach rechts ; die Mutarotation verlauft im entgegengesefizten Sinne als in

wässeriger Lösung, nämlich von links nach rechts . Dispers ionskoeffizient in Ameisensäure
s /r Bei Vergleich der Drehung einer reinen 5 proz . Milchzuckerlösung mit der einer
5 proz . Milchzfickerlösung, der g Ammoniumsulfat hinzugesetzt waren, konnte nach Aus
gleich der durch den Salzzusatz bewirkten Volumzunahme in der Kontrollprobe mit Was ser,

1 ) Georg W iegner u. Frerik Burmei s te r , Zeitschr. f. Chemie 11. Ind . d. Kolloide 8, 126
bis 133

2 ) C . S. Hud s on , Journ. of Amer. Chem. Soc, 30. 1767—1783 Chem. Centralbl. l 909,
I , 275.

3 ) W. Flei s chmann u. G. W i'egner , Journ. f. Landwirtsch. 58, 45—64 Chem.

Centralbl. l 9 l 0, II, 247 .

4 ) Ho l t y , Journ. of Phys ical Chemistry 9, 764
5 ) H. Gro s smann u. F. L. Blo ch , Zeitschr. d. Vereins d . Deutsch. Zuckerind. l 912, 19—74.
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keine Differenz gefundenwerden Mol .—Gew1cht nach der Methode des osmot ischenDruckes
gemessen?) 359,5 . Verbrennungewarme bei konstantem Druck : 3737 Cal . Säurcdissoziations

konstante bei 17 1 3 Wird 10g Lacto se inwässerig -alkoholis cher Lösung mit g

Nickeloxyd und Nickel , und 74 Atm . Was serstoff reduziert, so is t die Reduktion bei 130—135 °

innerhalb 8 Stunden zu Ende, und dabei entsteht viel Bei Anwesenheit von Eisen
salzen tritt bei der Einwirkung von Sonnenlicht auf die wässerige Lösung Bildung von Mono

CO
saccharide und Osone ein Der Quotient —

g
3 ist und Reagiert mit Glykokol l

und anderen Aminosäuren unter Melanoidinbildung Lactose reagiert kaum mit
Diphenylmethan-dimethyldihydrazin

Gärung (Bd . II, S . Untersuchungen uber die Mutation und Veranderlichkeit

des Gärvermogens der Bakterien gegen Lactose, und über Mutation bei höheren Pflanzen
haben gezeigt, daß die Zahl der auftretenden veränderten Individuen sehr groß ist , mindestens

während bei höheren Pflanzen nur 1—3% beobachtet wurden. Das Lactosevergärungs

vermogen tritt nicht sprunghaft auf, sondern wird allmählich in zunehmendem Grad im Ver

lauf vieler Generationen ausgebildet. Zur Ausbildung der neuen Fähigkeit ist Vermehrung
der Keime nötig; ohne Wachstum bleibt der Milchzucker ohne Einfluß auf die Mikroben.

Die in Milchzucker Knöpfe bildenden Stämme werden durch kein anderes Kohlenhydrat
dazu Pseudodysenteriestämme, eins chließlich der Flexnerstämme, und die
Kraus eschen echten Dysenteriestämme zersetzen in geringem Maße Milchzucker. Als Spal

tungsprodukte werden daraus unter anderem Kohlensäure , Alkohol , Fettsäuren; besonders
Butte rsäure erzeugt Wird durch Bacillus bulgaricus unter Bildung von Milchsäure ver
goren Bacterium coli liefert inMilchzuckerlösungen bei Zusatz von Pepton Essigsaure

,

Ameisensaure, Milchsäure Wird von Bacterium vulgare (Proteus vulgaris ), Bacterium
cloacae Jordan,

Bacterium lactis aerogenes Escherich , Bacillus Fitzianus und Bacterium
coli commune Vergoren. Als Gärungsprodukte ents tehen Alkohol , Aceton, Milchsäure und
Essigsäure . Mit ste igender Konzentration des Zuckers nimmt bei allen untersuchten Bakterien
die flüchtige Säure zu

,
die nichtflüchtige Säure Pseudomonas Cowardi vergärt nicht

Milchzucker Bacterium coli hat in wässeriger sowie in physiologischer Kochsalzlosung
keine Einwirkung auf Lactose . In Us chins kyscher Lösung wirkten unter 9 Stämmen 3,

in Bouillonlösung alle . . Bei Gegenwart von Calciumcarbonat in Bouillonlösung wird eine
proz . Lösung in 6 Tagen quantitativ vergoren. Darmbakterien vergären in Bouillon

lösung von in 2 Tagen 100% des Zuckers Wird durch Kaoliang -Chiu -Hefe nicht
vergoren Wird von Rhizopus Delemar und Rhizopus nigricans nicht vergoren Wird
durch Rhizopus chinens is nicht inMilchsäure überführt Rhizopus Batatas vergart Milch
zucker unter Alkoholbildung

1 ) Er i ch Krets chmer , Zeitschr. f. physiol . Chemie 85, 286—29 1
2 ) Eug ene Fouard ,

Bull . de la 506. chim. 9, 637—646
3 ) Albe r t G. Emer y u. Franc i s G. Benedi c t , Amer. Journ. ofPhysiol . 28, 301

—307
4 ) Leono r M i ch ae l i s 11 . Pe te r Rona , Biochem. Zeitschr. 49, 232—248
5 ) WLIpat iew ,

Berichte d . Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 3226
6) Carl Ne uberg , Biochem. Zeitschr. 29 , 283
7 ) M. Si egfri ed u. S. Howwj anz , Zeitschr. f. physiol. Chemie 59, 376—404 Chem.

Centralbl. l 9o9 , I,
8) L. C. Mai l l ard , Compt. rend. de l ’Acad . des So. l 54 , 66—68
9 ) J. v. Braun ,

Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 43, 1501
1 0) Jos e f Kle in , Zeitschr. f. Hyg. u. Infektionskrankh. 73 , 87—1 18
1 1 ) Wi nte r , Zeitschr. f. Hyg. u. Infektionskrankh 70, 273—305 Chem. Centralbl .

l 9 l2, I, 1485.

1 3 ) G. Bertrand u. Fr. Duchaé ek , Biochem. Zeitschr. 20, 100—1 13
1 3 ) Bri ege r , Zeitschr. f. physiol . Chemie 13, 352
Joh . Mehd el , Centralbl. f. Bakt . u. Parasitenk. II. Abt . 29 , 290—330

1 5 ) Haral d Hu s s , Centralbl . f. Bskt. u. Paras itenk . II. Abt . 25 ,
401—406 Chem.

Cent1 albl. 1910, I, 293.

1 3 ) Ch. Ed. S chmid t
,
Schweiz. Wochenschr. f. Chemie 11. Pharmazie 49 , 577—582, 596—003,

609 —63 1 Chem. Centralbl . 1912, I, 43 .

K. Sai to , Zeitschr. f. Gärungsphysiol. 3 15
1 8 ) J . Hanzawa , Mythol. Centralbl . 76—9 1 Chem. Centralbl. l 9 l2, II, 1301.
1 9 ) K. Sai to , Centralbl. f. Bskt. u. Parasitenk . II. Abt. 29, 289—290
20) -R. Nakazawa

, Centralbl. f . Bakt . u. Parasitenk. II. Abt. 24, 482—487 Chem.

Centralbl. l 909 , II, 1681.

Biochcmisches Handlexikon. I. Ergänzungsband .
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Physikalische und chemische Eigenschaften (Bd . II, S . Über die Adsorption von

Lactose durch Blutkohle haben W iegner und B u rme i s te r Versuche angestell t
l ). Die

Menge Milchzucker welche in
_
der Stunde hydratisiert oder dehydratis iert wird , beträgt bei

bei Die Umwandlung der verschiedenen Formen des Milchzuckers
in wäs seriger Lösung wird nach H ud s o n°) durch die Gleichung

CI2H220 1 1 H20 2 01 2H2—10 1 2 2 H20 (31s 20 1 1

(ar-Anhydrid ) (Hydrat) (ii-Anhydrid )
wiedergegeben.

Die erste Reaktion spielt s ich im Verhaltnis zur zweiten sehr ras ch ab, Hydrat und
a -Anhydrid stehen stets miteinander im Gleichgewicht. 100 Teile gesättigte Lösung enthalten
bei 0

° bei 89 ° Teile Milchzucker, wenn man von dem Hydrat ausgeht, ferner bei
0
°

und bei 100° Teile (Endlöslichkeiten), wenn man von dem ß-Anhydrid ausgeht;
aus diesen Zahlen lassen s ich die Anfangslös lichkeiten berechnen, unter Berücksichtigung
der Tatsache, daß unabhangig von der Temperatur in der wässerigen Lösung Teile ‚3

Anhydrid mit 1 Teil Hydrat im Gleichgewicht stehen. Die molekulare Depress ion des Ge
frierpunktes beträgt für Konzentrationen bis zu ca. 50 Millimol in 100 g Wasser sie

ändert sich im angegebenen Intervall nicht mit der Konzentration;es findet also bei zunehmen
der Verdünnung nicht etwa eine Depolymerisation des Milchzuckers statt . Die Löslichkeits
kurven des Hydrats und des ß-Anhydrids schneiden s ich bei 92 dies ist also der Um
wandlungspunkt . Eine direkte Bestimmung dies es Punktes scheite rte an der allzu lang
samen Löslichkeit des Hydrats ;ebensowenig gelang eine dens imetrische Bes timmung, da beide
Formen des Milchzuckers sehr annahernd gleiche Durchmesser zeigen. Durch Dampfdruck
bestimmungen von wässerigen Lösungen beider Formen ergibt s ich als Umwandlungspunkt

als wahre Umwandlungstemperatur wird das Mittel beider Methoden, 93 angenommen.

Um [a]o der beiden Formen des Milchzuckers zu bestimmen, wurde eine gewisse Menge des
Hydrats oder ß-Anhydrids in Wasser gelöst und nach 5, 10 und 20 Minuten die Drehung ab
gelesen. Aus diesen Werten ließ s ich die Anfangsdrehung (ro) berechnen. Endlich wurde die
Enddrehung (r„ ) nach Zusatz von wenig Soda zur Ausschaltung der Mutarotation bestimmt.
Unabhängig von der Temperatur (15 oder ergab s ich für das °Hydrat ro r°°

und entsprechend für das ß-Anhydrid der reziproke Wert Unter Zugrundelegung der
von S ch m oe ge r angegebenen Enddrehung des Milchzuckers , a]„ berechnet s ich
daraus als für das dem Hydrat entsp rechende oc-Anhydrid für das ß—Anhydr id

Die Gleichgewichtskonstante für die Hydratation in Lösung ergibt sich zu sie

ändert s ich nicht mit der Verdünnung Die Dichten der Lösungen lassen s ich als Funktion
der in Gewichtsprozenten angegebenen Konzentration aus der Formel °)z

3,7585 :1w 10
* 3

ableiten. Die Formel ist bis zu einem Gehalt von 62% richtig. Als wahrscheinlicher Wert
für die Dichte des reinen flus sigen Milchzuckers berechnet s ich der Wert
Beim Lösen des M ilchzu'

ckers in Was ser findet Kontraktion statt, die von der Konzentration
abhängt . Die Kontraktion erreicht ihren größten Betrag von ccm für 100 ccm Lösung
bei 20° bei einer Konzentrationvon Lactose is t weniger löslich in Pyridin, als von

Ho l t y
4 ) angegeben wird 5 ) . In Ameisensäure sehr leicht lös lich 5 ) . Dispersionskoeffizient

der Drehung in wässeriger Lösung v/r Die Mutarotation in Pyridin konnte wegen
der geringen Löslichkeit der Lactose nicht genau bestimmt werden. Der Dispersionskoeffizient
in Pyridin is t der höchste, der je beobachte t wurde, v/r In Ameisensäure
dreht die Lactose nach rechts , die Mutarotation verläuft im entgegengesetzten Sinne als in

wässeriger Lösung, näml ich von links nach rechts . Dispersionskoeffizient in Ameisensäure
v/r Bei Vergleich der Drehung einer reinen 5 proz . Milchzuckerlösung mit der einer
5 proz . Milchzflckerlösung, der g Ammoniumsulfat hinzugesetzt waren, konnte nach Aus
gleich der durch den Salzzusatz bewirkten Volumzunahme in der Kontrollprobe mit Wasser,

1 ) Geo rg W iegner u. Frerik Burme i s te r , Zeitschr. f. Chemie 11 . Ind . d. Kolloide 8, 126
bis 133

C. S. Huds on , Journ. of Amer. Chem. Soc, 30. 1767—1783 Chem. Centralbl. 1909,
I , 275.

3 ) W. Fl ei s chmann u. G . W iegner , Journ. f. Landwirtsch. 58, 45—64 Chem.

Centralbl. l 9 l0, II , 247 .

4 ) Ho l t y , Journ. of Phys ical Chemistry 9, 764
5 ) H. Gro s smann u. F. L. Bl oc h , Zeitschr. d. Vereins d . Deutsch . Zuckerind. 1912, 19—74 .
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Derivate: Acetobromlactose (Bd . II, S . Die Dars tellung nach der Vorschrift
von D i tm ar 1 ) aus trocknem Milchzucker mit Acetylbromid gelingt manchmal , mißglückt
aber oft aus unbekannten Viel bequemer ist folgendes Verfahren. 40 g Octa
acetyllactose vom Schmelzp . 85 dargestellt nach M. Schmoeger

3 ) und zweimal aus
heißem Alkohol umkrystallisiert , werden durch gelindes Erwärmen in 50 ccm Ess igsäure
anhydrid gelöst und nach dem Abkühlen auf Zimmertemperatur 100 ccm gesättigte Brom
wasserstoff—Eisess iglösung (käuflich bei Kahlbaum) zugefügt . Das Reaktionsgemisch bleibt
im leicht vers chlossenen Gefäß Stunden bei 15—20°

stehen und wird dann in 2 1 Eis
wasser gegossen. Dabei ents teht ein feinflockiger, farbloser Niederschlag. Da er sich schwer
absaugen läßt, so löst man ihn durch Schütteln mit 100 ccm Chloroform,

wäs cht die abge
hobene Chloroformlösung zweimal mit Wasser, klart durch kurzes Schütteln mit Chlorcalcium
und versetzt die filtrierte Lösung mit Petroläther bis zur beginnenden Trübung. Die Krys talle
werden abgesaugt, dann zuers t mit der Handpresse und schließlich durch die hydraulische
Presse von der Mutterlauge befreit. Ausbeute 33—35 g oder 80—85% der Theorie . Das
Prä parat riecht noch schwach nach Essigsäure , ist aber im Exs iccato r durchaus haltbar und
kann für die meisten Verwandlungen direkt benutzt werden. Ganz rein erhält man es durch
ras ches Umlosen aus der 10fachen Menge warmem Alkohol, wobei der gelösten Menge
wieder amkrystallisieren. Schmelzp . 141—142 ° (korr . 143 in Acetylentetra

chlorid g . Gesamtgewicht spez . Gewicht in Chloro
form g . Gesamtgewicht g

,
spez . Gewicht

Lactoseureid (Bd . II, S . Wird durch den Darmsaft des Rinderfoetus , von der
Lactase aus Mandeln und aus Kefir Wird durch Helixdarmsaft unter Frei
werden von Galaktose hydrolysiert 5 ) .

Lactoscaminoguanidinnitrat Schmelzp. 225—227 [ab
in l proz. Lösung . Wird durch Helixdarmsaft unter Freiwerden von Galaktose

gespalten5 ) .
Lactosesemicarbazon (Bd . II, S . Wird durch Helixdarmsaft unter Freiwerden

von Galaktose hydrolysiertfl.

Lactosephenylosazon (Bd . II, S . Der Darmsaft von Helix pomatia spaltet Galak o

tose ab. Darmsaft des Rinderfoetus sowie Mandellactase sind ohne Kann prak
tisch weder durch '

Emulsin noch durch Kefirlactase hydrolysiert werden. Wird durch heiße
Mineralsäuren B . Schwefelsäure von unter Erzeugung von d Galaktose gespalten.

le tzte re kann durch Reduktions und Drehungsvermögen‚ namentlich durch ihr charakteri
stisChes Verhalten zu Hefe oder zu Zymin erkannt werden

Melibiose (Bd . II, s.

Physiologische Eigenschaften: Wird durch den Preßsaft von Allescheria Gayonn,
Asper

gillus Wentii, Rhizopus tonkinensis , MucorMucedo, Mucor eorymbifer, Mucor rhizopodiformis ,
Mucor racemosus , Hyphomyces rosellus , Penicillium africanum,

Penicilliumbrevicaule, Mucor
javanicus , Aspergillus oryzae, Penicillium purpurgenum nicht Wird durch
Rhizopus chinens is in

_

Milchs äure überführt Wird durch den Darmsaft von Helix pomatia
und von Astacus gespalten

Derivate: Melibiosephenylosazon
“ ) (Bd . II, S . Schmelzp. 190—192 ° auf den

Maquenneblock . Wird durch Darmsaft von Helix pomatia und Astacus in Galaktose und

Glucosazon gespalten Kann praktisch weder durch Emuls in noch durch Kefirlactase

1 ) R . Di tma r
,
Monatshefte f. Chemie 23 , 865

2 ) Emi l Fi s che r 11 . Hans Fi s che r , Berichte (1. Deutsch. chem. Gese llschaft 43, 2530

3 ) M . Schmo ege r , Berichte (1. Deutsch . chem. Gesellschaft 1452
4
) H. Bi e rr y , Compt rend . de 1’Acad des Sc. l 49. 949—952

5 ) H. Bi e r r y u. Alber t Ranc , Compt. rend. de 1’Acad. des So. 150, 1366—1368
6) C ar l Ne uberg u. S umi o Saneyo shi, Biochem. Zeitschr. 36, 44
7 ) Hans Pringsheim u. Gez a Zempl én, Zeitschr. f. physiol. Chemie 62, 367—385

8) K. Sai to , Centralbl. f. Baht. u. Parasitenk. II. Abt. 29, 289—290
9 ) H. Bierry , Compt. rend. de l’Acad . des Sc. 152, 904—906
1 0) H. B i e rry , Biochem. Zeitschr. 44, 446—47 1
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hydrolysiert werden. Wird durch heiße Mineralsauren (z. B . Schwefelsaure von

unter Erzeugung von d -Galaktose gespalten. le tztere kann durch Reduktion und Drehungs
vermögen, namentlich durch ihr charakteristis ches Verhalten gegen Hefe oder Zymin,

erkannt

Bidsen u
'

nbekannter Konstitution (Bd . II, S

Glucosegalaktose. E nts teht intermediär bei der Spaltung von Mannatrisaccharid
durch den Darmsaft von Helix pomatia. Konnte nicht krystallisiert erhalten werden und

spaltete s ich bei weiterer Einwirkung des Darmsaftes in ihre Komponenten
Astragaloseß ) In den reifen Früchten von Astragalus caryocarpus . Grau

,
es hygro

skopisches Pulver . Reduziert Fehl ingsche Lösung . Schmelzp. 95

Die Analys en pas sen auf ein Disaccharid . Das Phenylhydrazon schmilzt bei 186
Racefoloxybiosc

4 ) Boe t t inger hat Weintraubenblätter kurze Zeit nach
dem Fruchtansatz 3mal je 24 Stundenmit Wasser uberschichtet , die Ext1akte auf dem Wasser
badé verdampft und die Rücks tände mit Alkohol aufgenommen. Im alkohollöslichen Teil
befindet sich neben Weinsäure , Pfotocatechusäure und Bernsteinsä ure ein Kö1per, der als
Hydrat eines oxydierten Rohrzuckers oder als oxydierte Biose anzusehen ist und vielleicht
der Repräs entant einer weit verbreiteten Gruppe is t . Eine exakte Untersuchung des Körpers
fehlt noch . Nach De leano°) ist die Exis tenz dieses Köhlenhydrä tes überhaupt nicht be .

wiesen. Er konnte ein ähnliches Kohlenhydrat bei einer erneuten Untersuchung gar nicht
auffinden.

C. Trisaccharide.

I. Pentosenderivate.

Rhainninose (Bd . II, S .

Physlologische Eigenschaften. Wird durch ein Ferment des Helixdarrnsaftes in 2 Mol .
Rhamnose und 1 Mol . Galaktose

II. Hexö 8en
’

derivatc.

‘

Raffinose (Bd. II, S.

Vorkommen: Inden Blätternund m den jungen Zweigenvon Taxüs baccata L. Eibe ) 7 )‚
in jungen Zweigen von Podocarpus chinens is Torreya Myristica Hook. (Torreya
californica Torr. ) Cephalotaxus unculata Sieb. et Zucc . Cephalotaxus drupacea Sieb.

ét in den Samen der Fichte (Picea excelsa In der Gerste (Hordeum sati
vum in Weizen (Tri ticum sativum Im Weizenembryo

_

(Triticum sativum

1 ) Car l Neuberg u. S umi o Saneyoshi, Biochem. Zeitschr.

‘

36, 44

H. Bi e r r y , Compt. rend. de 1’Acad. des Sc. 152, 465—468
G. B . Frank fo rte r , Amer. Journ. of Pharm. 72, 320—325 Chem. Centralbl. 1900,

II, 484 .

4 ) Carl Boet t inger , Chem.
-Ztg. 52, 6, 17—18 Chem. Centralbl. 190l , I, 333.

N. T. Del e ano , Zeitschr. f. phys iol. Chemie 80, 79—94
H. Bie rr y , Compt . rend. de 1’Acad des Sc. l 52, 904—906 [19 1 1]

7 ) Héris sey Le fevre , Journ. de Pharm. et de Chim. 26, 56 Archiv d. Pharmazie
245, 481 Lefevre , Journ. de Pharm. et de Chim. Archiv d. Pharmazie 245,
486

Rongger , Landwirtschaft l. Versuchss tationen 51 , 89
O’

snik van Chem. News 52, 293 53, 56 Bau , Chem.
-Ztg. IS, 1794

Ri chard son u. Crampton, Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 19 , 1180

[ 1886]
1 0) S ch ul ze 11 . Frank f ur t , Berichte d . Deuts ch. chem. Gesellschaft 27 , 62

15"
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In . Erythraea fusca Lour und Entada scandens Beuth ?) (Papilionaeeae) .
In der Zuckerrube °) ‚

Der
_
Gehalt ist indessen schwankend . Rohzucker enthält im

allgemeinen keine oder nur sehr geringe Mengen Raffinose, doch kann der Gehalt bis 1
betragen

,
wenn die letzten Abläufe durch alkalische Erden oder durch Osmose vol lständig

entzuckert werden Raffinose befindet s ich selten in den festen Rohrzuckerkrystallen

abgelagert, sondern meis t im anhaftenden Sirup, j edoch wahrscheinlich nicht als Hydrat
,

sondern entweder als A nhydrid oder mit weniger . Wasser verbunden, als im krys tallisierten

In Kolonialzuckern is t keine Raffinose S t rohmer°) gibt eine
Zusammenste llung über das Vorkommen der Raffinose in Rohzucker und dessenBestimmung .

Nach ihm s ind die beobachteten Pluspolarisationen meis tens durch Überhitzungsprodukte
des Zuckers und nicht durch Raffinose In der Eukalyptus Manna (von Euca
lyptus pulverulenta

Nachweis und Bestimmung. Der biochemische Nachweis der Raffinose beruht auf dem
Ve1halten dieser Hexotriose gegenüber Invertin und Emuls in. Das erstere Enzym zerlegt
die Raffinose 1n je 1 Mol . Fructose und Melibiose,das zweite bzw . die unEmuls in der Mandeln
enthaltene Melibiase die Melibiose in je 1 Mol . Glucose und Galaktose . Die starke Rechts
d 1ohung der Raffinose wird also durch die. beiden Enzyme beträchtlich vermindert, ohne

aber in Linksdrehungube1 zugehen; 100 ccm einer wasserigen Lösung von g wasserfreier
R.1 ff1nose zeigen im 200 mm R- ohr einDrehüngsvermögen von 12° nach der Einwirkung
des Invertins ein solches von 6

°
nach der weiteren Einwirkung der Melibiase ein solches

von Enthält das betreffende Pflanzenorgan außer Raffinose ein durch Emuls in
spaltbares , l inksdrehendes Glucos id , so wird die Wirkung der Melibias e teilweise oder ganz
verdeckt

,
jedoch tritt in diesem Falle eine auffällige Vermehrung an reduzierendem Zucker

ein. Kompliziert kann der obige Raffinosenachweis noch durch die Stachyose werden,
welche

sich in optis cher Beziehung den beiden Enzymen gegenüber ähnlich wie die Raffinose ver
hält

,
so daß in jedem Falle die Isolierung der biochemisch nachgewiesenen Raffinose in Sub

stanz unerläßlich Raffinose kann man neben anderen Zuckern polarimetrisch nach
en,
z . B . in Melassen, indem man die Lösung des Gemisches in 1/10n Alkali 24 Stunden

bei 37 ° stehen läßt. Dabei verlieren die übrigen Zucker außer Rohrzucker und Raff inose
ih1 Drehungsvermögen,

so daß die Menge dieser beiden po la1 imetrisch zu ermitteln
Die Trennung von Raffinose vom Rohrzucker kann mit Hilfe von Methylalkohol nicht genau
durchgeführt werden Vielleicht kann man auf die Darstellung eines Hydrazons der durch
Invers ion aus Raffinose ents tehenden Melibiose eine direkte Bestimmungsmethode
Versuche über die Raffinosehestimmung in Rohzuckern nach der Invers ionsmethode haben
S t rohmer und Fa l l ad a “ ) angestellt.

Physiologische Eigenschaa ‚
Aus Raffinose ‚

vermog m entstarkte Zuckerrübenblätter

allerdings nur in geringer Menge Stärke zu
' bilden 1 2)

'

Wird Raffinose und Rohrzucker mit
solchen Mengen Invertin zusammengebracht, daß stets die gleiche Menge Invertin der Fruc
tose g genübersteht , so beobachtet man, daß’in derselbenZeit (9 Tage ), in welche der Rohr
zucke1 völlig hydrolys iert ist , von Raffinose nur gespalten s ind . Nach 2monatiger Ein
11 1rkung waren der v01handenen Fructose abgespalten Wird durch ein Enzym

1 ) Frank f u rt Landwirtschaftl . Versuchsstationen 46, 49 [1895] 47 , —Sch u12 e
11 . F 1 ank f urt , Berichte d . Deutsch . chem. Gesellschaft 26,

E. Bo urq uel bt u. M . Bride l , Compt. rend. de 1’Acad. des Sc . 149 , 361—364
Jo 111 11 . de Phar 1 .n et de Chim. [6] —167

3 ) H. Pel l e t , Ö sterr.
—ung. Zeitschr. f. Zuckerind . u. Landwirtsch. 39 , 942.

4 ) A. Her z fe l d , Zeitschr. d. Vereins d. Deutsch. Zuckerind. l 9 l 0, 1204 .
t

5 ) Edmund v. Li ppmann ,
-ungar Zeitschr. f Zuckerind. u. Landwirtsch. 40,

48 —49
Fr1 ed r1 ch S t rohme r Österr. ungar. Zeitschr. f. Zuckerind . u. Landwirtsch. 39 , 649—666

Centralbl . I9IO‚ II, 893 .

7 ) Eber t , Zeitschr. d. österr. ApothekenVereins 46, 427 [1908]
E. Bo urq ue lo t u. M . Br idel , Compt rend. de 1’Acad. des Sc . 149 , 361—364

Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 30, 162—167 Chem. Centralbl. l 9o9, II, 1497 .

Adol f J o l l es , Österr . ungar. Zeitschr. f. Zuckerind . u. Landwirtsch. 39 , 698—703
1 0 ) H . Pe l l e t , Zeitschr. d. Vereins d. Deuts ch. Zuckerind. 1910, 1200—1204 .

1 1 ) F. S t rohmer u. 0 . Fal l ada , Österr.
-

.ungar Zeitschr. f. Zuckerind . u. Landw. 40, 867

bis 888
1 2 ) W. R 11h1and , Zeitschin d. Vereins (1. Deutsch. Zuckerind . l 9l2, l
1 3 ) E. Bo urq ue l o t u. M. B ri de l , Compt. rend. de 1’Acad. des So. 152, 1060—1062
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Verbascoseß )

Darstellung: Man erschopft 3 kg fris che , ein3ahrige Wurzeln von Verbascum Thapsus L
'

mit s iedendem Alkohol, engt den Auszug auf 500 ccm ein und versetzt den Rückstand mit.
dem 3 fachen Volumen 95 proz . Alkohols , wodurch nahezu der gesamte Zucker ohne Glucosid
gefällt wird . Man behandelt jetzt die Zuckerlösungen zur Entfernung der Verunreinigungen
mit Baryt, zerlegt die Barytverbindung mit Kohlensaure und zum Schluß mit verdünnter
Schwefelsäure , und fällt den Zucker aus dem Filtrat mit 95 proz . Alkohol wieder aus . Den

über Schwefelsäure getrockneten, pulveris ierten Zucker behandelt man mit siedenden Methyl .
alkohol unter Zusatz von 20% Wasser, filtriert heiß, gibt Volumen abs . Alkohol zu und
läßt kry stallisieren.

Physiologische Eigenschaften: Bei der Einwirkung von Invertase werden nach 3 Tagen
nach 6 Tagen der vorhandenen Fructose abgespalten. Unter denselben Be

ding ungen spaltet Stachyose nach 3 Tagen nach 6 Tagen 100% Fructose ab

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine , schwach süß schmeckende
,
zu kleinen

Kugeln vereinigte Nadeln,

" die bei 100°
nur an Gewicht verlieren. Schmelzpunkt auf

dem Maq uenne
- Block : 219—220, in der Capillare 213 ° (korr . unter Dunkelfärbung.

[a]o + 169
°
9

’ g in 50 ccm Wasser ) . Reduziert Fehl ingsche Lösung in
‘ der Siede

hitze nicht . Wird bei der Hydrolyse in d -Glucose, d -Fructose und d—Galaktose gespalten.

Meleeitose (Bd . II, S.

Vorkommen: In der Turkestanmanna (Manna Von Alhagi Später konnte
Ebe r t“) in der Manna keine Meleeitose auffinden. 1 . 1

Physikalische und chemische Eigenschaften: Der Ums tand , d aß die von der Raffinose
und Meleeitose durch die Einwirkung von ultravioletten Strahlen entwickelten Gasgemis che
immer noch dieselbe Zusammensetzung zeigen, beweis t, daß die Meleeitose gleich der Raff inose
in 1 Mol . Fructose und 2 Mol . Glucose und nicht in 3 Mol. Glucos e gespalten

Gentianose (Bd: II, S.

Vorkommen: In den fris chen Wurzeln des getüpfelten Enzians (Gentiana punctata
In der fris chen Wurzel von -Gentiana As clepiadea L F) . Ist in der Wurzel von Gentiana
lutea stets in einer Menge von 3—5% vorhanden, ausgenommen in den Monaten Mai und
Juni , wo sie durch Gentiobiose ersetzt

Physiologische Eigenschaften: Emulsinpraparate enthalten wahrscheinlich sehr kleine
Mengen eines Enzyms , das die Spaltung des Zuckers in d—Glucose und Rohrzucker bewirkt
Werden Gentianose und Rohrzucker mit solchen Mengen Invertin zusammengebracht, daß
ste ts die gleiche Menge Invertin der Fructose gegenübersteht, so beobachtet man, daß in
derselben Zeit (9 Tage ) , in welcher Rohrzucker völlig hydrolysiert is t , von Gentianose nur

gespalten sind . Naeh .2monatiger Einwirkung waren der vorhandenen Ii\*uctose
abgespalten Höhere Tiere sond ern keine Gentianose spaltende Fermente Bei
der Einwirkung von Fermenten des Magendarmkanals der Crustaceen und Mollusken wird zu
nächst Fructose abgetrennt. In der zweiten Phase der Einwirkung wird die als Zwis chen
produkt entstehende Gentiobioseweiter hydrolys iert.

1 ) E. Bo urquelo t u. M. Brid e l , Compt. rend. de 1’Acad . des Sc. 151, 760—762 [1910]
Journ. de Pharm. et de Chim . [7] 2, 481—490 [1910]

2 ) E. Bo urq uelo t u. M . Bri del , Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 3, 569
8 ) Al e khine , Annales de Chim. et de Phys . [6] 18, 532 [1889]
4 ) Eber t , Zeitschr. d. österr. Apotheker Vereins 46, 427
5 ) Dani e l Be r thel o t u. Henr y Gaudechon ‚ Compt . rend. de 1’Acad. des So. l 55,

1506

bis 1509

Mar e Bridel , Journ. de Pharm. et de Chim. [ 7] 7 , 289—292 Compt rend . de
l
’

Acad . des So. l 56. 627—629
7 ) Mar c Bri de l , Compt. rend. de 1’Acad . des

Mar e Bri del , Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 3 , 294—305
E. Bo urquel o t u. H. Héris s ey , Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 16, 423
E Bo urque l o t u. M. Bri de l , Compt. rend de 1’Acad. des Sc. l 52, 1060—1062

1 1 ) H . Bie rr y , Biochem. Zeitschr. 44 , 446—47 1 Compt. rend. de 1
’A .cad des Sc l52,

904—906
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Mannatrisaccharid (Manninotrisaccharid) (Bd . II, S.

Stachyose wird mit Hefe bis zum Vers chwinden der Fructose vergoren.

Nach dem Aufkochen mit Tierkohle wird das Filtrat unter vermindertem Druck zum Sirup
verdampft. Dieser wird am Rückflußkühler mit absolutem, dann mit 90proz . kochendem
Alkohol behandelt die alkoholischen Lösungen wiederum unter vermindertem Druck einge
engt und nochmals mit heißem Alkohol ausgekocht. Die Manninotriose fällt beim Erkalten aus .

Physiologische Eigenschaften: Wird durch den Darmsaft von Helix pomatia unter inter
mediärer Bildung einer Glucosegalaktose gespalten. Die Fermentwirkung läßt s ich nicht
genau auf optischem Wege verfolgen, indem das Reduktionsvermögen einen anderen Zucker
gehalt anzeigt , als s ich aus der optischen Drehung bei Zugrundelegung einer Spaltung in die
3 kons tiiuierenden Zucker berechnen läßt . Dieser Unterschied nimmt mit forts chreitender
Hydrolyse ab. Zu Anfang der Fermentwirkungwird aus dem Reaktionsgemis che bei der Osazon
probe nur Mannatrisaccharidosazon erhalten, erst nach einer Spaltung von etwa 35% erhält
man Galaktosazon und ein unbekanntes , in heißem Wasser wenig lösl iches Osazon,

welches
höher schmilzt als Manninotriosazon. Is t die Spaltung bis 70% vorgeschritten,

so kann noch
Glucosazon isoliert werden Wird durch ein Ferment des Astacusdarmsaftes

Derivate: Manninotrisaccharidphenylcsazon.
4 ) Schmelzp . 122—124 ° auf dem Ma

quenneblock. Löslich in 50proz . wässerigem Aceton und in heißem Wasser . Darmsaft von
Helix pomatia spaltet Galaktose ab

Manninotrisaccharidharnstoff. 4 ) 018H320 1 5 N CO NR2 N20 . Darste llung nach
S c h o r l 2 ) . Aus Stachyose , Harnstoff und Verdünnter Schwefelsäure bei l 2 tägigem Stehen
bei Amorph und hygroskopisch . Wird durch Helixdarmsaft unter
primärer Abspaltung von Galaktose hydrolysiert

Trimannosef )
Bei Anwendung der -Methode

,
die Pringsheim fur den fermentativ

'

en Abbau der Cellu
lose benutzt hatte , auf das in den Steinnußspänen erhaltenen Mannan wurde außer dem End
produkt der Hydrolyse , der Mannose, ein Trisaccharid als Zwischenprodukt erhalten. Es

wird von gewöhnlicher Hefe komplett vergoren. Infolge der Nichtvergärbarkeit des Trisaccha
rids durch die Kahmhefe Nr. 583 der Versuchs und Lehranstalt für Brauerei in Berlin kann
es in der Verdauungsflüssigkeit isoliert werden. In dieser Lösung wird es durch Emulsin, je
doch nicht völl ig , gespalten,

wobei neben Monosaccharid wahrs cheinlich ein Disaccharid
entsteht . Osazon 030H4201 4N4 . Mol . -Gewicht Zu Ste rnchen geordnete Nadeln.

Zersetzungst bei 196° g des Osazons drehen in einem Gemisch von 2 ccm
Pyridin und 3 ccm abs . Al kohol bei Auerlicht im l -dm-Rohr nach links .

D. Tetrasaccharide.

Stachyose (Mannatetrasaccharid) (Bd . II , S.

Vorkommen: Inden unterirdischenTeilen vonLamium albumL. , Stachys lanata , Stachys
silvatica L. ,

Stachys recta, Origanum vulgare , Mentha silvestris , Ballota foetida L . , Clino
podium vulgare

,
Salvia splendens , S alvia In den unterirdis chen Teilen von

Eremostaohys In Bohnen (Phaseolus vulgaris ), in den Samen von Ervum lens ,
Trifolium incamatum,

Galega officinalis , Lupinus luteus und Soja hispida . Die von S ch u l z e
in den Bohnenund Lupinen aufgefundene Lupeose (Hauptwerk II, S . 437 ) durfte nichts anderes

1 ) H. Bi er r y
,
Compt. rend . de 1

’Acad des So. [ 52, 465—468 Biel Zeitschr. 44, 446

bis 47 1
2 ) H . Bi e rr y , Compt. rend. de 1

’Acad . des So. 152, 465—468
3 ) H. Bi err y

,
Compt. rend. de 1’Acad. des Sc. 152, 904—906

4 ) H. Bi e r r y
,
Biochem. Zeitschr. 44, 446—47 1

5 ) Hans Pringsheim , Zeitschr. f. physiol. Chemie 80, 376—382
L. P i a ul t ,

Journ. de Pharm. et de Chim. [7 ] 248—255 Chem. Centralbl . l 9 l0,

I, 1534 .

7 ) Jos e ph Kho uri , Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 2, 2 1 1—213 Chem. Centralbl .

l 9 l 0, II, 1484 .
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als Stachyose sein,
welche durch geringe Verunreinigungen am Krystallisieren verhindert

wurde.
Letzteres ist wahrscheinlich auch bei dem Zucker der Erbsen ‚ der

Darstellung: Stachyose läßt s ich aus den Pflanzensäften leicht in Form ihrer Strontium
verbindung abscheiden. Getrocknete , pulveris ierte Bohnen (Phaseolus vulgaris ) werden mit
s iedendem 60proz . Alkohol erschöpft, der Auszug wird mit Bleiess ig gereinigt, das Filtra t
mit Barytwasser neutral isiert, der Alkohol abdestilliert , der Rückstand auf etwa konzen
triert und das Barium bzw . Blei mit Schwefelsäure entfernt . Hierauf schüttelt man die Ess ig
säure mit großen Mengen Ather aus , sättigt die Flüss igkeit in der Kälte mit Barytwasser,
filtriert und unterwirft das Filtrat der fraktionierten Fällung mit Alkohol . Die ersteren Fäl
lungen mit einem Drehungsvermögen von [a]„ etwa + 120

° werden mit Strontiumhydrat
auf Stachyose verarbeitet, diejenigen mit einem Drehungsvermögen von [Ci]1) +60 bis 80

°

liefern Rohrzucker . 1 kg Bohnen liefern 21 g Stachyose und 39 g Rohrzucker“.

Physlologlsche Eigenschaften: Invertin hydrolysiert eine wässerige Stachyloselosung in
Übereinstimmung mit den Angaben T au re t s in Fructose und Manninotriose, welch letztere
nicht weiter angegriffen wird . Um diese Triose weite r zu zerlegen, bedarf es eines anderen
Enzyms , z . B . des Emuls ins der Mandeln. Letzteres Ferment, bekanntlich ein Gemisch mehrerer
Enzyme , spaltet die Manninotriose langsam in 1 Mol . Glucose und 2 Mol . Galaktose ; die
Schnelligkeit dieser Hydrolyse hängt bei 35 °

von der Menge des vorhandenen Emuls ins ab
und wird außerdem durch die Gegenwart von OJO Ess igsäure fas t verdoppelt. Die
spaltende Wirkung des Emuls ins auf die Manninotriose ist auf die Gegenwart eines besonderen
Enzyms , der Manninotriase, im Emulsin zurückzuführen. Dieses Enzym wird von der sog.

Preßhefe ausgeschieden, wenn dieselbe in einer Stachyoselösung kultiviert wird . Das aus

einer mit Preßhefe vergorenen Stachyoselösung durch Alkohol ausgefällte Fermentpulver
hydrolysiert Stachyose und Manninotriose in der Tat langsam , schneller in Gegenwart von
Ess igsäure Werden Stachyose und Rohrzucker mit solchen Mengen Invertin zusammen
gebracht, daß stets die gleiche Menge Invertin der Fructose gegenübersteht, so beobachtet
man, daß in derselben Zeit (9 Tage ), inwelcher Rohrzucker völlig hydrolys iert ist , von Stachy
ose nur gespalten sind. Nach zweimonatiger Einwirkung waren 40% der vorhandenen
Fructose abgespalten3 ) . Die höheren Tiere sondern keine s tachyosespaltenden Fermente
aus . Dagegen besitzen die Whhellosen (Crus taceen und Mollusken) im Magendarmkanal
Fermente , die Stachyose hydrolys ieren. Bei diesem Abbau is t die Wirkung von 3 Fermenten
anzunehmen. Zunächs t wird Fructose abgespalten und bleibt Manninotrisaccharid zurück.

Von diesem spaltet das zweite Ferment Galaktose ab. Endlich hydrolys iert eindrittes Ferment ,
das restierende

Derivate: Stachyosehexastrontiumverbindung5 ) 024H4 2021 6 Sr0 . Versetzt man
eine 20proz . heiße Stachyoselösung mit einer siedenden gesättigten Strontiumlösung, so

fällt die Verbindung in der Siedehitze als unlöslicher Niederschlag aus . In der Kälte und in
Gegenwart von etwas Wasser zersetzt s ich die Verbindung in Strontiumhydroxyd , welches
auskrystalh

'

siert und in ein niedrigeres Sucrat
Sü chyosedistrontiumvmbindung5 ) C24H4202 1 2 Sr0 . Leicht loslich . Regencriert

die Stachyose beim Zerlegen mit Kohlensäurefl.

Polysaccharid aus

Polysaccharid aus 20 g reine Acetobromcellobiose werden unte r sorg
faltiger Vermeidung von Wasser in 45 ccm trockenem Chloroform gelöst und mit 12 g Silber
carbonat, das bei 100° im Vakuum über Phosphorpentoxyd getrocknet war, geschüttelt .
Nach etwa 20 Minuten läßt die stürmische Kohlensäureentwicklung nach und man schüttelt
weiter Stunden (ev. mehr ), bis zur völl igen Abspaltung des Broms . Nach dem Verdünnen
mit der doppelten Menge Chloroform wird das Filtrat unter verminde1t em Druck zur Trockne

1 ) George s Tanre t , Compt. rend . de l
’

Acad . des Sc. l 55, 1526—1528 Bull . de la
Soc. chim. [4] l 3 , 176—182

2 ) J. V int il es co , Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 30, 167—173 Chem. Centralbl .

1909 , II, 1549 .

3 ) E. Bo urq uel o t u. M. Bride l , Compt. rend. de I’Acad. des Sc . 152, 1060 —10 62 [ l 9 1 1] .
H. Bi e rr y , Biochem. Zeitschr. 44 , 446—47 1 Compt. rend. de l ’Acad . des Sc. l 52,

904—906
5 ) Ge orge s T aure t . Compt. rend. de 1

’Acad. des Sc. 155, 1526—1528
6) Emi l Fi s che r 11. Gé za Z empl én , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43,
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Nach der Hydrolyse mit Verdunnter Salzsäure ste igt das Reduktionsvermogen auf das Drei
fache . Für die Verseifung zum Zucker werden 5 g Acetylkörper in 50 ccm Aceton gelös t und
mit einer kalten Lösung von 20g reinem Barythydrat in 400 0cm Wasser vermischt. Der
anfangs ents tandene Niederschlag geht beim östündigen Schütteln fas t völlig in Lösung .

Im Filtrat wurde nach 12 Stunden der Baryt quantitativmit Schwefelsäure ausgefällt und die
filtrierte Lösung unter vermindertem Druck eingedampft. Der mit trockenem Methylalkohol
mehrmals verdampfte Rückstand wurde in Methylalkohol filtriert, verdampft, der Rücks tand
mit abs . Alkohol ausgekocht und im Vakuumexsiccator getrocknet. Weißes , leckeres Pulver
mit schwachem Geschmack, zerfh

'

eßt an feuchte r Luft zu einem Sirup . Ausbeute : g . Re

duktionsvermögen etwa 25% derjenigen des Milchzuckers g der Subs tanz liefern g
Phenyllactosazon. Das Präparat ist Vermutlich ein Gemis ch von einem hochmolekularen

,

nicht reduzierenden Kohlenhydrat mit etwa 25% Milchzucker oder einem Körper, der leich t
in Milchzucker übergeht.

Polysaccharide unbekannter Natur.

Cy01amoseJ ) Durch s iedenden 65 proz. Alkohol wird aus der mit siedendem 95 proz .

Alkohol erschöpften Knolle von Cyclamen europaeum die Cyclamose entzogen. Weißes ,
amorphes Pulver von süßlichem, an Gummi arabicum erinnerndem Geschmack . Sehr hygro«

skopisch, reduziert nach einigen Augenblicken Fehl ingsche Lösung schon in der Kälte , färbt
sich beim Erhitzen und zersetzt sich dabei rasch . [a]„ —0, 180 g gelöst
in 1 ccm Wasser ) . Bildet ein aus sehr feinen, kurzen, gelben Nadeln bestehendes, in Methyl
alkohol unlös liches Os a z on Schmelzp . 208—210°

(Maq ue 11 nescher Block ) unter Zers etzung .

Wird durch siedende verdünnte Schwefelsäure unter Bildung von Glucose hydrolysiert

Abkommlinge der einfachen Zuckerarten.

Abkömmlinge der Monosaccharide.

Glucalf )
Mol—Gewicht :
Zu sammensetzung : C , H .

C6H808 .

HC= CH

HOC oHC DE—CH2 - OH
\ 0 /

Die Formel ist noch provisorisch und bedarf noch eines strengeren Beweises .

Darstellung: 10 g Acetoglucal werdenmit einer Lösung von 50 g krystallis iertem, reinem,

wasserhaltigem Bariumhydroxyd in 700 ccm Wasser 15 Stunden bei Zimmertemperatur ge
schütte lt, dann der Baryt genau mit Schwefelsäure ausgefällt und das Filtrat bei 10—15 mm
Druck eingedampft. Wenn man jeden Überschuß von Schwefelsäure vermieden hat, bleibt ,

das Glucal als farbloser Sirup zurück. Der Sirup wird -mit Alkohol aufgenommen und unter
vermindertem Druck verdampft, um alle Ess igsäure zu entfernen, dann wird das Produkt
unter mm Druck destilliert, wobei das Glucal bei 170—185 °

(Olbadtemperatur) als dicker,
farbloser Sirup übergeht. Im Destillationsgefäß bleibt eine dunkle Masse zurück.

Physikalischeund chemische Eigenschaa Farbloser Sirup. Sehr leicht löslich inWasser
und Alkohol, schwer in Ather. Reduziert s tark Fehl ingsche Lösung, bräunt s ich mit Al kalien
und is t besonders empfindlich gegen Mineralsäuren. Übergießt man es mit kalter, rauchender
Salzsäure, so färbt es sich sofort dunkel und verwandelt s ich in ein dunkles Harz . Mit 5n- Salz
säure geht die Veränderung langsamer vonstatten und das Harz hat eine schmutziggrüne
Farbe . Die Harzbildung erfolgt auch beim Erhitzen mit sehr verdünnter Salzsäure. Mit
fuchsinschwefliger Säure gibt es schon nach einigen Minuten eine s tark rotv

‘iolette Färbung .

Bringt man einen Fichtenspan erst in eine wässerige Lösung des Glucals und dann in Salz
säuredampf oder in konz. Salzsäure , so färbt es sich intens iv grün. Beim Erhitzen von 1 Teil
G lucal mit 2 Teilen Phenylhydrazinhydrochlorid und 3 Teilen laystallisiertem Natrium
acetat und 15 Teilen Wasser 1 Stunde auf dem Wasserbad färbt s ich die Lösung gelb und

1 ) Georges Mas s en, Bull. des sciences Pharmacol. IS, 477
2 ) Emi l Fi s che r u. Karl Zach , Sitzungsberichte (1. Kg]. Preuß. Akad. l 9l3, 3 11—317 .
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scheidet in der Kälte ein gelbrotes 01 ab, das in heißem Wasser ziemlich leicht löslich ist und
bisher nicht krystallisiert erhalten wurde . Ähnliche Produkte liefern Bromphenylhydrazin
und Benzylphenylhydrazin. Die wässerige Lösung des Glucals entfärbt sofort Bromwasser.

Das destillierte Präparat schmeckt stark bitter .
Derivate: Acetoglucal C‚2H160 7 . Mol . Gewicht . 272, 13. Gefunden in Bromoform

losung : 10 g Acetobromglucose werden mit 100 ccm abgekühlter 50proz.
Es s igsaure übergossen und nach Zusatz von 20g Zinks taub Stunden auf der Mas chine
bei Zimmertemperatur kräftig geschütte lt. Dabei geht die Acetobromglucose allmählich in
Lösung. Die Reduktion kann auch bei 0° ausgeführt werden, die Ausbeute wird aber dabei
nicht besser. Schließlich wird die klare Essigsäurelösung vom Zinkstaub abgesaugt und. bei
10—20mm Druck bis zur Abscheidung von Zinksalzen eingedampft. Man verdünnt jetzt
mit 100 ccm Wasser, extrahiert das gefällte Öl mit Ather und wäscht die ätherische Lösung
erst sorgfältig mit Natriumbicarbonatlösung und dann mit Wasser . Beim Verdampfen des
Äthers bleibt der Acetylkörper als farbloses Öl , das beim Impfen sehr rasch krystallisiert .

Ausbeute g oder 83% der Theorie . Ohne Impfung braucht das 01 Tage oder Wochen,

bevor es Spontan ers tarrt . Durch einmaliges Umkrystallis ieren aus verdünntem Alkohol
ist die Substanz leicht rein zu erhalten. g in Alkohol gelöst;Gesamtgewicht : g;
spez . Gewicht : 6120 Schmilzt nach vorherigem Sinte rn bei 54—55 °

und läßt sich in kleiner Menge sogar bei gewohnlichem Druck dest illieren. Löst sich leicht
in allen gebrauchlichen organischen Lösungsmitteh1 , außer Petroläther und Ligroin, von

denen das Produkt nur in der Wärme leicht aufgenommen wird . Ziemlich leicht löslich in
heißem Wasser und fällt beim Erkalten ölig aus . Reduziert in der Wärme stark Fehl ingsche
Lösung, jedoch erheblich schwächer als Glucose . Die in der Wärme bereite te, rasch abgekühl te
wässerige Lösung färbt nach einigen Minuten fuchsinschweflige Säure schwach rosa. Die

Färbung wird im Laufe ‘

von 1—2 Stunden ganz deutlich , bleibt aber sehr viel schwächer als
bei dem Glucal selbst . 1 g addiert in Chloroformlösung 0,58 g Brom . Beim Verduns ten der
Chloroformlösung bleibt das Additionsprodukt als dickes , farbloses 01 zurück, das bisher nicht
krystall isiert erhalten wurde ;es könnennämlich bei der Addition 4 verschiedene stereoisomere
Körper entstehen. Der Bromkörper ist in kaltem Wasser sehr schwer löslich , geht beim Kochen
allmählich in Lesung und wird dabei in leicht lösl iche Produkte verwandelt. Reduziert sehr
stark Fehl ingsche Lösung . Der Körper enthält 3 Acetylgruppen. Es ents teht auch durch
direkte Acetylierung des Glucals mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat.

Abkommlinge der Disaccharide.

Acetolactalß)
Mol -Gewicht :
Zusammensetzung : C , H

C24H3 20 1 5
Die Reduktion der Acetobromlactose v‘erläuft genau so wie bei der Acetobromglucose

(s . Glucal ) . Man erhält eine farblose , blätterige, amorphe Masse . Abgesehen von der geringen
Neigung zur Krystallisation gleicht es dem Acetoglucal nicht allein in den Löslichkeitsverhält «

nissen, sondern auch in dem Verhalten gegen Brom, Verseifung durch Alkalien usw.

Anhang.

1 . Alkohole der Zuekerreihe.

Tetrite, Erythrite.

Anti oder Mesoerythrit (Bd . II, S.

Vorkommen: In den Maisbrandsporen (Usti lago Maydis Tulasne) 2 ) .
Physiologisehe Eigenschaften: Aus Erythrit Vermögen entstärkte Zuckerrubenblatter

keine Stärke zu bilden 3 ) .
1 ) Em i l Fi s c he r 11 . Kar l Zach ,

Sitzungsberichte d . Kgl. Preuß Akad. l 9 l 3 , 3 11—317
2 ) J ul 1 u s Ze l l ne r Monatshefte f. Chemie 3 l , 617—634 Chem. Centralbl. II, 893.

3 ) W. Ruhland
, Zeitschr. d . Vereins (1. Deutsch. Zuckerind. l9l2, 1—19.
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Bei der Behandlung mit Salpetersaure
t ritt neben d , l -Erythronsäure eine Aldehyd oder Ketosäure von der Zusammensetzung
C4H60 5 (Oxyerythronsäure) auf. Nach Abscheidung desselben läßt s ich die d , l—Erythronsäure

CO
als krystallisierendes Calciumsalz isolieren Der Quotient —2 ist

Derivate: Erythritdibromhydrln’ ) CH2 OH CH (OH ) CH(Br) CH2Br . Aus Ery
throl und Brom in Tetrachlorkohlenstofflösung. Krys talle aus Alkohol . Schmelzp. 88

Erythritt-ribromhydrin
" ) CH2Br CH(OH) CHBr CH23 1

‘

. Aus Oxydibrombutan und

Bromwassersto ff im Rohr bei Siedep . 148 Ist wahrscheinlich ein Gemisch der
beiden Stereoisomeren. Wird durch Phosphorpentabromid bei 150

°
inErythrittetrabromhydrin

umgewandelt .
Erythrittotrabromhydrln

" ) (Tetrabromerythrit ) . Entsteht bei der Einwirkung von

von. Phosphorpentabromid auf Erythrittribromhydrin bei

Racemischer Erythrit (d, l-Erythrit) (Bd . 11, s.

Bildung: Bei der Einwirkung einer 1 proz . Bariumpermanganatloaung auf Erythrol
CH2(OH ) CH(OH) CH CH2 bei 0

° entsteht ein Gemis ch vonnatürlichem und racemisehem

Pentite.

Adcnit (Bd . II, s.

Physiologisehe Eigenschaften: Unter der Einwirkung vori Bacillus lactis aerogenes und
Bacillus cloacae bilden s ich Acetylmethylcarbinol und 2, 3 -Butylenglykolfl.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bei Anwesenheit von Eisensalzen bilden
sich unter der Einwirkung der Sonnenstrahlen

l -
‘

Arabit (Bd. II, s.

Derivate: 1 -Diphenyl-l-arabit 7 ) C„ H2005

OH OH H
no _

‘

cn
,
—'
c

ii Jan
Teile Magnes ium und Teile Brombenzol werden in 80 g Ather aufeinander

wirken gelassen, dann Teile Triacetyl - l -arabonsäurelacton,
in 20 Teilen Benzol gelöst ,

zugegeben. Jetzt wird 2 Stunden erwärmt und das Reaktionsgemisch 12 Stunden stehen
gelassen.

.

Nach erfolgter Zersetz ung des Reakt ionsproduktes mit Eis und Verdünnter Schwefel
säure scheidet sich der größte Tei l des Dyphenylarabits als weißes krys tallinisches Pulver .
Kleine , weiße , flache , konzentrisch gruppierte Nadeln aus heißem Wasser. Schmelzp .

Sehr schwer löslich in kaltem, mäßig in heißem Wasser , kaltem Essigäther und Aceton,
leicht

in heißem Alkohol , sehr schwer in Ather, Chloroform und Benzol , gar nicht in Petroläther.

Ausbeute 15—16% der Theorie . g in g Wasser gelöst;
2, 3, 4, 5-Tetrabenzoyl - l , 1 -diphenyl -l -arabifl ) C45H3 609 . Ents teht beim Erhitzen

von 1
,
l -Diphenylarabit mit überschüssigem Benzoesaureanhydrid auf 120 Die Kry

stallisationdes Produktes erfolgt leichter bei der Benzoylierungmit Benzoylchlorid und Ns tron

1 ) C. Neuberg , Biochem. Zeitschr. 24, 166—170 [1910]
JM. S i egfri ed 11. S . Howwj anz , Zeitschr. f. physiol. Chemie 59, 376—404 Chem.

Centralbl.
3 ) Henr i Parisel l e , Annales de Chim. et de Phys . [8] 24, 3 15—4 10
4 ) H. Paris el le , Compt. rend. de I’Acad . des Sc. l 5o, 1343—1346
6) Arthu r Harden u. Doro th y Norri s ,

Proc. Royal Soc. London, Serie B, 84, 492—499
Chem. Centralbl . l 9 l 2, I, 1045 .

C. Neube rg , Biochem. Zeitschr. 29 , 282—285 [1910]
7 ) C. Paal u. Ma x K1 ns cher Berichte d. Deutsch. ehem. Gesellschaft 44 , 3549
8) C. Paal u. Ma x K1ns cher Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft “ , 3551—3553
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Physlologlsche Eigenschaften: Aus Dulcit vermogen ents tärkte Zuckerrübenblat-ter keine
Stärke zu bilden Wird von den Typhuss tämmen ziemlich gleichmäßig entweder nur leicht
geröte t oder nicht verändert. Auf Dulcitnährböden macht s ich zwis chen Typhus A '

und B
sowie Enteritis -Gärtner-Bacillen ein quantitativer Unterschied bezüglich der Koagulation
bemerkbar. Paratyphus B und Enteritis -Gärtner-Bacillen koagulieren oder fällen in spätestens
3—4 Tagen,

während Paratyphus A ers t am 1 1. Tage zu koagulieren beginnt ?)
Physikalische und chemische Eigenschaften: Auf Dulcit wirkt Thionylchlorid schwierig

ein. Trotz eines Überschusses des Chlorids bleibt immer ein Teil des Alkohols unangegriffen,

und die Reaktionsprodukte sind amorph und zersetzlich 3 ) . Der Quotient ist

Säuredissoziationskons tante bei 17
Derivate: Hexaacetyldulcit ‘) Nadeln aus Alkohol . Schmelzp . 168

Hexabenzoyldü cit “) Aus 5 g Dulcit in 70g heißem Pyridin und 30,5 g Benzoyl
chlorid . Prismen aus Ather Chloroform . Schmelzp . 189 Sehr leicht löslich in Py
ridin,

Chloroform;wenig löslich in Ather s iedendem Alkohol, sublimiert bei 280°
nich t. Ist

Optis ch inaktiv.

d-Mannit (Bd. II, S.

Vorkommen: Vielleicht im Cambialsaft der Fichte (Picea excelsa Die Manna von
Andropogon annulatus Forsk. (Australien) enthält 75% In dem Rhizom der
Quecke (Agropyrum repens Beaw. ‚ Triticum repens L. ) es entsteht wohl sekundär
im gesäuerten Saft bei der Milchsauregiirung In dem aus Datteln bereiteten Palmzucker

Der vergorene Saft des Stammes der Datte lpalme Phoenix dactylifera (Palm
wein) enthalt Mannit 111 dem Fruchtfleisch des Ananas (Ananas sativus ) 1%
In den Knospen der Schwarzpappel (Populus nigra Im Rübengallert (Melassengallert ,

in den Wurzelknollen des blauen Eisenhutes , wohl sekundär
Inder Rinde des Ceylon-Zimtstrauches (Cinnamomum ceylanicum Nees ) Im Fruchtfleisch
der Kirschlorbeeren (Prunus laurocerasus L. ) neben In der Manna von

,

Fraxinus
omus , Fraxinus pendula und Fraxinus excels ior Verschiedener Provenienz und zu verschiedenen
Jahreszeiten is t der Mannitgehalt vers chieden. Bei spärlichem Fraxingehalt is t der Mannit
gehalt hoch . Äl tere Stämme, welche bereits Manna geliefert haben, enthalten mehr Mannit
als junge, noch nie Im australischen Manna von Myoporum platycarpum
R. Bin In der Rinde des weißen Cam elbaumes (Canella alba Mun. ) Wurde
hier früher

„ Canellin
“

genam1t . In den Früchten des Sanddornes (Hippophoö rhamnoides L. )

1 ) W. Ruhl and , Zeitschr. d. Vereins d. Deutsch. Zuckerind. l9 l2, 1—19.

2 ) Fri tz Dit thorn, Centralbl. f. Bakt . u. Parasitenk . I. Abt. 67 , 497—509 Chem.

Centralbl. l 9 l 3, I, 1125.

3 ) Yas uhiko A sahina , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 2365
4 ) M. S i egfri ed 11 . S. Howwj anz , Zeitschr. f. physiol. Chemie 59, 376—404 Chem.

Centralbl . 1909 , I, 1799.

5 ) Leonor M i chae l i s u. Pe ter Rona , Biochem. Zeitschr. 49, 232—248
6) Harold Roge rs on, Journ.

‘

Chem. Soc . l 9l , 1040—1052 Pharmaceutical Journ.

[4] 34, 687
7 ) Kübe l , Journ. f. prakt. Chemie 97 , 243
8) Bake r u. Smi th , Apoth.

-Ztg. 12, 326

Vö l c ker , Annalen (1. Chemie 11 . Pharmazie 59 , 380 S t enho us e , Annalen (1.

Chemie 11 . Pharmazie 5l , 354
H. Mül l e r , Archiv d. Pharmazie 202, 500

1 1 ) Hors i n Déon , Zeitschr. d. Vereins (1. Deutsch. Zuckerind. 1879 , 274 .

1 2 ) Bal lend , Journ. de Pharm. et de Chim. 4, 30, 461
1 3 ) Linde t , Bull. de la Soc. chim. de Paris [2] 49, 65
Wi nkle r , Buchnera Repert . d. Pharmazie [3] l , 373 .

1 5 ) Sche i bl e r , Zeitschr. d. Vereins d. Deutsch . Rübenzuckerind . 24, 309
1 6) Flüc kige r , Pharmacognosie. 3 . Aufl . S. 69&
1 7 ) Wit t s t ein , Vierteljahrsschr. f . prakt. Pharmazie IS, 301
1 3 ) V i ncent u. Delachanal , Compt. rend. de 1’Acad des So. " 4, 486

Gi ovanni Ba tt i s ta Zanda , Arch. di Farmacol. sperim. l 5, 66—82
Maiden, Journ. Chem. Soc. 665 Flüc kige r , Archiv d .

‘Pharmaüe 332,
31 1

21 ) Hanus 11 . Bi en, Zeitschr. f. Unters. d . Nahr. u. Genußm. l2, 395
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viel Mannit In der Wurzel von Glycyrrhyza glabra L.
2 ) . Im Rhizom von Veronica vir

ginica (Leptandra Im Sauerkraut (nahezu 10% der Trockensub
In Carex brunescens , wo sie vielleicht in Beziehung mit dem Auftreten vonTrehalose

unter gewissen Bedingungen Armillaria mellea Vahl . enthält etwa 10% Mannit.
Das Präparat schmilzt aber bei 163 wahrscheinlich wegen Beimengung einer schwer
zu beseitigenden Subs tanz 7 ) (Mykose In Lactarius piperatus 15% der Trockensubstanz ?)
In Pholiota squamosa, Polyporus betulinus. In 2 kg lufttrockener Pilze (Cortinellus shi itake
P. Henn ) : 50g Mannit s ) . In Aspergillus funigatus , aber nicht . Wahrscheinlich
in Goussia gadi

Bildung: Werden 10 g Fructose in 25 g Wasser und 5 g Alkohol gelos t und mit l g Palla
dium und 84 Atm. Wassersto ff der Hydrierung während 3 Stunden bei 108—109 ° unter
worfen,

so scheidet die eingedampfte Flüss igkeit d oMannit aus . Mit reduziertem Nickel geht
die Reduktion ebenfalls vonstatten, nur muß man die Temperatur auf 130—135 ° halten

Aus den meisten untersuchten h o% n Von Palmsäften konnte kein Mannit oder nur
geringe Spuren (etwa desselben nachgewiesen werden. Eine Probe , der bei der Gärung
Formaldehyd zugesetzt war, enthielt 4% Manmt 1 1 ) Bus o l t l 2 ) konnte die Angaben von

To l l ens 1 3 ) über die Bildung von Mannit bes tätigen Demnach ist Mannit nicht ursprünglich
in den Spargeln vorhanden, sondern bildet s ich durch die Einwirkung von Organismen oder
Enzymen.

Nachweis und Bestimmung: Die Mikrosublimation des Mannits hat T unmann unter

Be s t i m m ung von Manni t in Manna : Der wasserige Extrakt des Mannas wird mit
neutralem Bleiacetat gefällt und das Filtrat Bleisubacetat versetzt. Dabei fällt das Fraxin
aus . Im Filtrat wird dann der Mannit durc Wägung oder durch polarimetrische
bestimmt

Physiologische Eigenschaften: Acetobacter melanogenum oxydiert in geeigneter Nähr
losung Mannit schnell zu Fructose Schimmelpilze liefern auf Mannit bei geeigneter Stick
sto ffquelle viel höhere Ernten als auf Zucker Vielleicht ents teht durch die Einwirkung von
Fermenten aus Aspergil lus Oryzae ein Kondensationsprodukt aus Glucose und
Aus Mannit vermögen entstärkte Zuckerrübenblätter keine Stärke zu bl1den 1 9 ) Die durch
1% Guanidirichlorhydrat ausgelösten Zuckungen von Froschmuskelnin

'

Kochs alz oder
R inge rscher Lösung werden bei Ersatz von nur Kochsalz durch Mannit derart ge
hemmt, daß entweder der Eintritt von Zuckungen verhindert oder bestehende Guanidin
zuckungen unterdrückt werden

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Mol . -Gewicht nach der Methode des osmo
tischen Druckes gemessen Diffusionskoeffizient einer n-Lösung bei

1 ) H. Erdmann , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 335 1
2 ) Ts chirch , Botan. Jahresbericht l898, II, 56.

3 ) Frede ri c k Be lding Power u. Haro ld Rogers on , Journ. Chem. Soc —1946
Chem. Centralbl. l 9l 0, II, 1762 .

4 ) E. Fede r , Zeitschr. f. Unters . d . Nahr. u. Genußm. 22, 295—296
5 ) Edmund v. Li ppmann , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 3431
6) Theodo r Panze r , Zeitschr. f. physiol. Chemie 73 , 109
J ul i u s Zel lne r , Monatshefte f. Chemie 34, 321—336

8 ) K. Yo sh imur a u. M. Kanai,
'

Zeitschr. f. physiol. Chemie 86, 178—184
C. Ravenna u. G. Pighi ni , Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 19, II, 3 12—3 16
Chem. Centralbl l 9 l0, II, 1937.

1 0) WL Ipat iew , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 3225
n ) H. D. Gibbs , The Philippine Journ. of So. 6, 99—143
1 3 ) E. Bus o l t ‚ Journ. f. Landwirtsch. 60, 393—396
1 3 ) Tol l ens , Journ. f. Landwirts ch. 59, 429

O. T unmann , Apoth.
-Ztg. 27 , 97 1—974

1 5 ) Gi ovanni B atti s ta Zanda , Arch. di Farmacol . sperim. 15, 66—82
1 6) M. W. Beyernick , Centralbl. f. Bakt . u. Paras itenk. [2] 29, 169—176
1 7 ) G. E. Ri tte r , Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft —577 Chem. Centralbl.

l 9l2, I , 594 .

1 8) E. Pantanel l i u. G . Fa ure , Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] l 9, I, 389—394
Chem. Centralbl. 1910, II , 75.

W. Ruhl and , Zeitschr. d. Vereins d. Deutsch. Zuckerind. 1912, 1—19 .

20) V. E. Hende rs on , Centralbl . f. Physiol. —523 Chem. Centralbl. 1910, II, 1550.

21 ) Eugene Fo uard , Bull . de la Soc. chim. [4] 9, 637—646
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einer 0,25n-Lösung : einer 0, 125 n-Lösung : Säuredissoziationskons tantß bei
CO

17—1s°: Der Quotient —
S

is t Als 5 g Mannit, in 100 ccm Wasser

mit 1 g Ferrisulfat gelöst waren, reduzierte nach 483tundiger intens iver Besonnung die nahezu
farblos gewordene Lösung schon in der Kä lte schwach Fehl ingsche Lösung; sehr stark in
der Wärme

,
zeigte die Se l iwanowsche Reaktion und atyp ische Naphthoresorcinprobe, d . h .

es bildete s ich ein in Ather mit grüner Farbe lös licher Farbs toff. Beim Stehen von 20 ccm
der Lösung mit g Phenylhydrazin in 5 ccm 50proz . Ess igsäure fielen innerhalb 15 Minuten
in der Kälte g Osazon (Schmelzp. 206 aus , dessen Bildung auf eine Ents tehung von Ozon
zurückzuführen is t . Die Flüss igkeit zeigte eine Drehung von Glucose . Der Wert
entspricht einem Gehalt von rund Fructose . Der gebildete Zucker war gärungs

Auf Mannit wirkt Thionylchlorid schwierig ein. Trotz eines Überschusses bleibt
immer ein Teil des Alkohols unangegriffen und die Reaktionsprodukte s ind amorph und
ze1 setzlich

Gärung : Mannit wird du1 ch Bacillus ethawtosuccinicus zu Alkohol , Ameisensaure,
Es sigsäure , Bernsteinsaure, Kohlensäure und Wasserstoff vergoren. Bacillus ethaceticus

l iefert Kohlensäure , Wassersto ff, Ameisensaure und Ess igsäure . Mannit liefert mit Kuhexkre
menten infiziert in gewissen Fällen Äthylalkohol, Essigsäure , Ameisensäure und etwas Bern

Typhusbacillus verhält s ich in Gegenwart von Mannit ebenso unregelmäßig
wie in Gegenwart von Traubenzucker. Versuche mit Typhus A und B sowie mit Enteritis
Gärtner ergaben ähnliche Resultate Pseudodysenteriebacillen erzeugen aus Mannit &sig
saure und Ameisensäure Wird durch Bacillus bulgaricus nicht inMilchsaure
Pseudomenas Cowardi vergärt nicht Manni Unter der Einwirkung von Bacillus lactis
aerogenes und Bacillus cloacae bilden sich cetylmethylcarbinol und 2, 3
Als Produkte der Vergä rung von Mannit unter der Einwirkung von Bacillus cloacae Jordan
wurden Äthylalkohol , Essigsaure , Milchsäure , Bernste ins äure, Ameisensäure, Kohlensäure ,
Wassers toff, Acetylenathylcarbinol und 2, 3—Butylenglykol Bei der Einwirkung
von Bacillus subtilis und Bacillus mesentericus vulgatus entsteht
Wird durch ein auf getrockneten spanischen Malagatrauben gefundenes schleimbildendes
Stäbchen stark vergoren

Derivate: Mannithexaphosphorsaureester 1 5 ) 25 g Mannit werden etwa
10 Stunden mit l 20g Phosphorsäure (spez . Gewicht : im Ö lbade bei 120—130°

(innere
Temperatur ) erhitzt . Das mit Bariumcarbonat gefällt Bariumsalz entsprach in seiner Zu
sammensetzung dem neutralen Bariumsalz des Hexaphosphorsäuremannite sters . Aus dem
Bariumsalz erhält man mit Schwefelsäure den freien Fe ier. Fas t farblose, hygroskopis che
Flüssigkeit. Ist bei 100° bes tändig . Bei längerem Erhitzen bei 1 10—120° tritt Zersetzung

1 ) L. Wi l l i am Oho lm, Meddelanden f. Ken. Vetenskaftacad. Nobelinstitut 2, Nr . 23
Chem. Centralbl. l 9l 3, 1 , 1649.

2 ) Leono r M i c hae l i s 11 . Pe te r Rona , Biochem. Zeitschr. 49, 232—248
3 ) M Siegfried u. S. Howwjanz , Zeitschr. f. physiol. Chemie 59, 376—404 Chem.

Centralbl. 1909, I, 1799.

4 ) 0. Ne ube rg , Biochem. Zeitschr . 29, 285
5 ) Y as uhiko A sahina , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 2365
6 ) Frankl and u. Frew , Chem. News 65, 82
7 ) Fri tz Dit t ho rn , Central bl. f. Bakt . u. Parasitenk . I. Abt. 67 , 497—509 Chem.

Centralbl . l 913 , 1 , 1 125.

8
) Yo shi ta Se ra , Zeitschr. f. Hyg. u. Infektionskrankh. 66, 141—161 Chem. Centralbl.

l 9 l0, II, 1 150.

9 ) . G. Be rt rand u. Fr. Duchaöek , Biochem. Zeitschr. 20, 100—1 13
1 0) Haral d Hu s s , Centralbl . f . Bakt . u. Parasitenk. II. Abt. 25 , 401—406 Chem.

Centralbl. l 9 l0, I, 293.

1 1 ) Arth ur Harden u. Doro th y Norri s ,
Proc. Royal Soc . London, Serie B, 84, 492—499

C hem. Centralbl. l 9 l 2,
1 2 ) Jame s Thomps on , Proc . Royal Soc. London, Serie B, 84, 500—504 Chem.

Centralbl. l 9 l 2, 1, 1045.

[19 12

1 3 ) Arth ur Ha rden u. Doro th y Norri s ,
Proc. Royal Soc. London, Serie B, 85 , 73—78

1
W. Bi erna c ki , Centralbl. f. Bakt . u. Parasitenk . II. Abt. 29 , 166—169

1 5 ) Ange l o Cont ard i Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 19, I, 823—829 Chem.

Centralbl. l 9 l 0, II, 225.
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g in 10 6cm Benzol ) . Wird durch die Lipas e der Kastorbohne und durch Pankreas
präparate hydrolys iert. Wird das Produkt, in Baumwollsamenöl gelöst, an Katzen verfüttert ,
so werden 73% resorbiert l ) .

Hexatribenzoylgalloylmannit 2 ) 06H806 01 74H1 10048 Mol -Gewicht
2967 . o,26g gebeutelte r und sorgfältig getrockneter Mannit ( 1 Mol . ) werden bei 36—37 o
mit einer Lösung von 5 g Tribenzoylgalloylchlorid (7 Mol . ) und 2

,6g trockenem Chinolin
in 15 ccm trocknem, reinem Chloroform geschüttelt, bis nach 24 Stunden klare Lösung ein

getreten ist ;dann wird die Flüss igkeit noch 3 Tage bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Beim
Eingießen in 120 ccm Alkohol fällt die Verbindung als farblose Masse aus . Sie wird durch
l 2maliges Fällen aus Acetonlösung mit Alkohol gereinigt und bei 15—20mm Druck über
Phosphorpentoxyd getrocknet. In Wasser, Alkohol , Ather, Ligroin sehr schwer

, in Benzol.
Essigäther, Aceton,

Chloro form und Acetylentetrachlorid leicht lösliches , amorphes Pulver.
Beim Erhitzen im Capillarrohr beginnt es gegen 125

° zu s intern und is t gegen 150 °
zu durch

sichtigen Tröpfchen geschmolzen. g Substanz in Acetylentetrachlorid gelöst. Gesamt
gewicht g; spez . Gewicht di

° Drehung im l -dm-Rohr bei 20° für Natrium
licht nach rechts ;mithin Mol . »Gewicht kryoskopisch in Bromoform
lösung bes timmt : 2781 (Mittelwert) .

Eisenmannitvitellinverbindung3 ) .

d-Sorbit (Bd . II, s.

Vorkommen: In den Endlaugen der In den Früchten von

Mespilus germanica L. (Mispel?) Im Fruchtfleis ch der Kirschlorbeeren (Prunus laurocerasus
L. ) neben

den Gitternetz Von d -Sorbit uberkleidet . Durch Ausziehen der Pilze selbst konnte kein Sorbit
erhalten

Bildung: Entsteht bei der katalyt ischen Reduktion der d—Glucose mit Palladium oder

Darstellung: Man reduziert d -Glucose ( 10 g ) in 25 g Wasser und 5 g Alkohol mit l g
reduziertem Nickel und 84 Atmosphären Wassers toff bei 130—135 ° 6—7 Stunden. Nach
Abdampfen auf dem Wasserbade bis zu kons tantem Gewicht erhält man eine dicke, farblose
Flüssigkeit, die beim Stehen im Exs iccator am folgenden Tage zu einer krystallinischen Masse
erstarrt. Die Ausbeute ist sehr gut 8) .

Physiologisehe Eigenschaften: Wird durch Tyrothrix, tenuis in Sorbose
Acetobacter melanogenum oxydiert in gee igneter Nährlösung Sorbit schnell zu Sorbose

Physikalische und chemische Eigenschaften: Säuredissoziationskonstante bei 17
10

" 1 4

Heptite.

a-Glucoheptit (Bd . II, S.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln. Schmelzp . Optis ch inaktiv
selbst in Gegenwart von Borax. Ziemlich löslich in heißem abs . Alkohol; löslich in s iedendem
90proz . Al kohol zu 100 ccm der wässerigen Lösung enthalten bei “

15
°

1 ) W. R. Bl oo r , Journ. of Biol. Chemistry II, 421—427
2 ) Emi l Fi s che r 11. Karl Fre udenbe rg , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 46,

1133
3 ) Degen Kuth , Duren , D. R. P. Kl . 12 p , Nr. 218 9 10 vom 21. Febr. 1908 (12. Febr.

4 ) Ecv. Li ppmann , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 25 , 3216
5 ) V i ncent u. De lachanal , Bull . de la Soc. chim. 34, 218 Compt. rend . de 1’Acad .

So. " 6, 486
6) V i nc ent u. Delachanal , Compt. rend. de 1’Acad. des Sc . " 4, 486
7 ) E. v. Li ppmann , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 3432
8) WLIpat iew , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 3225
9 ) A. Fernbach , Compt. rend. de 1’Acad . des Sc. l 5l , 1004—1006
1 0) M. W. Bei j er inok , Centralbl. f. Bakt . u. Parasitenk. [2] 29 , 169—176
1 1 ) Leonor M i chael i s 11 . Pete r Rona , Biochem. Zeitschr. 49, 232—248
1 2 ) L. H . Phi l i p pe , Annales de Chim. et de Phys . [8] 26, 289—418
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ß-Glucoheptit (Bd . II , S.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Fas t unlöslich in kaltem Alkohol ; losl ich in
siedendem abs . Alkohol zu etwa 2%

Derlvote: B—Glucoheptitmonobenzucefal. Amorph . Schmelzp. Gelatiniert in

alkoholis cher Lösung. Leichter löslich als das Tribenzacetal .

3 Schmelzp . gegen Schwer losl ich in Alkohol .

Volemit (Bd . II, S.

Vorkommen: In der Wurzel von Primula officinalis ? )

Bildet sich bei derReduktionderPerseulosemitNatrinmamalgaminschwach schwefelsaurer
Lösung nebenPerseit . In kaltemWasser und in kaltem Alkohol leicht löslich . Dreht nach links .

Alkohole mit mehr als 7 Kohlenstoffatomen.

d , a
-Glucooktit (a -Gli1cooktit) (Bd . II , S.

Physiologlschc Eigenschaften Gärt nicht mit Hefe .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln aus 90proz . Alkohol . Schmelzp .

156 Wenig löslich in abs . Alkohol , löslich in s iedendem 75 proz . Alkohol zu 100 ccm
der wässerigenLösung enthalten bei 15 ° g. in 10proz . wässeriger Lösung

a
,
a
,
a-Gluccnonit (Glucononit) (Bd . II, S.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rechtwinklige Blattchen. Schmelzp. 198

Leicht löslich in heißem Wasser, lösl ich in kaltem Wasser zu kaum loslich in Alkohol.
in 5 proz. wässeriger Lösung nach Zusatz der gleichen Menge Borax

a-Glucodecit. 4)
Mol -Gewicht :
Zusammensetzung : C

_ é_

CH
, (OH )

Darstellung: Man reduziert a -Glucodecose mit 2,5 proz . Natriumamalgam,
anfangs

saurer, dann neutraler Lösung.

1 ) L . H. Phi l i p pe , Annal es de Chim. et de Phys. [8] 26, 289— 4 18
2 ) Ge orge s Mas s e n , Bull. des Sc . Pharmacol . l 8, 699—702
3 ) Gabri e l Ber trand , Compt. rend . dc 1’Acad . des Sc . l 49, 225—227
L. H. Phi l i ppe , Compt. rend . de 1’Acad . des So. l 52, 1774—1776
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Physikalische und chemischeEigenschaften: Prismatische, wasserfreie Nadeln ausWasser.
Schmelzp. ist

'

bei der Schmelztemp eratur merklich flüchtig. Schwer löslich in Alkohol
und in s iedendem 85 proz . Alkohol , lösl ich in kaltem Wasser zu in siedendem Wasser
zu Verbindet sich mit Aldehyden zu Acetalen.

Derivate: a -Glucodecitdekacetat 01 0H1 20(02H30 )10 . Rechtwinklige Blattchen. Schmelz

punkt 149 Wenig lös lich in kaltem Alkohol , leicht löslich in Chloroform. [a l
i f
in

5 proz. Chloroformlösung
Benzaldehydverbindung. Unloslich.

Paraldehydverbindung. Lösl ich .

Anhydroalkohole der Zuekerreihe.

Anhydroheirite.

Anhydrosorbitf )
Mal. -Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

CsH1205 °

CH
3
OH CH

3
OH

H—C—OH C—OH
OH—C—H H

2l
H—C—OH H—C—OH

I l
HC H—C—OH
H,O

—OH
‚

Darstellung: Eine Lösung von 5 g Anhydroglucose in . 50 ccm Wasser mit 10 g
moglichst reinem Natriumamalgam von unter Küh lung mit kaltem Wasser kräftig
geschüttelt . Sobald das Amalgam verbraucht ist , neutralis iert man mit Schwefelsäure . Nach
2 Stunden, als 120 g Amalgam verbraucht s ind , ist das Reduktionsvermögen verschwunden.

Die mit Schwefelsäure neutralis ierte Lösung wird unter stark vermindertem Druck zur Trockne
verdampft, mit Alkohol ausgekocht, die alkoholische Lösung zum Sirup verdampft . Der er
s tan te Rücks tand wird aus viel heißem Essigäther umkrystallisiert . Ausbeute 60% des an

gewandten Zuckers . Nebenher entsteht ein in Essigäther sehr schwer löslicher, nicht weite r
untersuchter Sirup.

Physikalische und chemische Eigenschaften: g in Wasser gelost;Gesamtgewicht
g; spez . Gewicht [or]?g

oo Farblose , lange Nadeln aus heißem Es sig
äther, federartige Krystallaggregate aus warmem Amylalkohol;kleine, ziemlich dicke , in der
Regel vierseitige Prismen aus Alkohol . Schmelzpunkt nach Sinte rn 113

° Schmeckt
süß und hinterher -

schwach bitter. Leicht löslich inWasser, warmem Äthyl und Amylalkohol .
Sehr wenig löslich in Ather, Chloroform und Benzo l . Läßt s ich verhältnismäßig leicht de
s t illieren. Hat in Geschmack, Löslichkeit und Art der Krystallisation manche Ähnlichkeit
mit dem St-yracit .

Styracit.
Mol -Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

CsH1 20 5

Die im August gesammelten reifen Fruchte Von Styrax Obassia Siebold
et Zuccarini werden einige Tage an der Sonne getrocknet. Die von Kelchen und Samen ge
trennten Fruchts chalen werden mit 60proz . Alkohol ausgekoch t, der Auszug durch Destil

1 ) Emi l Fi s che r u. Karl Zach , Berichte d. Deutsch . chem. Gesellschaft 45 , 2070
2 ) Emi l Fi s che r u. Karl Zach

,
Berichte d . Deutsch . chem. Gesellschaft 45, 3763

3
) Y. A s ahina , Archiv d. Pharmazie 245, 325—328
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stillieren. Leicht loslich in Al kohol , Ather, Benzol, Chloroform ;recht schwer los lich in Petrol
ather auch in der Wärme . In warmem Wasser schmilzt es und löst sich darin beträchtlich
und krystallisiert daraus beim Erkalten in schonen Prismen.

Styracitdisulfit
‘) C6H80 7S2 . Mol -Gewicht : 3 g Styracit werden mit 12 g

Thionylchlorid unter Rückfluß auf dem Wasserbade erhitzt, bis keine Gasentwicklung mehr
erfolgt und eine klare Lösung ents teht. Das mit Eis zerlegte Reaktionsprodukt scheidet eine
Krystallmasse aus , deren Rehausbeute g ist . Glänzende Prismen aus kochendem Wasser.
Bildet beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure schweflige Säure . Von Alkalien wird sie

in der Kälte nicht sofort aufgenommen, bei gelinder Wärme aber ras ch hydrolys iert . Die alka
lische Lösung gibt beim Behandeln mit Benzoylchlorid Styracittetrabenzoat . Durch Kochen
mit Essigsäureanhydrid wird nicht verändert. Le icht löslich in Essigäther, schwer in Alkohol,
Chloroform , Benzol, fas t unlöslich in Petroläther.

Tatrabenzoylstyracifl ) CeH8(O CO CGH5 )4O . 5 g Styracit werden in einer Lösung
von 15 g Kaliumhydroxyd in 100 ccm Wasser gelöst, mit 26g Benzoylchlorid tropfenweise
versetzt unter starkem Durchschütteln. Die ausgeschiedene klebrige Mas se wird mit Ather
aufgenommen und wiederholt mit Natronlauge ausgeschüttelt. Beim Verdampfen des Äthers
bleibt eine mit klebriger Substanz gemengte Krys tallmasse zurück. g Krys talle aus Alkohol .
Glänzende Blättchen. Schmelzp. Unlös lich in Wasser, leicht löslich in Ather, Benzol ,
Aceton,

Chloroform und Eisessig . Wenig lös lich in kaltem , ziemlich leicht löslich in heißem
Alkohol. Sehr beständig gegen Reagenzien. 0,6040 g Tetrabenzoat in 37,2 g Chloroform
gelöst; spez . Gewicht [a]i

f
Entsteht bei der Behandlung von Styracit

disulfit mit Benzoylchlorid ?)
Styracittetranitrat CGH8(0 2N02 )40 . 5 g fein gepulverter Styracit werden in einem

ka lten Gemis ch von je 50 ccm konz . Schwefelsäure und rauchender Salpetemaure eingetragen.

Nach einigen Stunden wird das Reaktionsprodukt in viel Eiswasser gegoss en. Das ausgeschie

dene weiße , krystallinisehe Pulver wird aus Alkohol umkrystallisiert . Weiße , glänzende Nadeln.

Schmelzp . Ausbeute g . Lange Nadeln aus heißem Alkohol, zentimeterlange, rhom
bische Prismen aus Chloroform bei langsamem Verdunsten der Lösung . Ganz unlösl ich in
Wasser, leicht loslich in Benzol, Aceton, Ather, Eisessig. Wenig lösl ich in kaltem, reichlich
lös lich in heißem Alkohol. Sehr beständig gegen Reagenzien, aber explodiert heftig durch
Schlag . 0,654 g in 20,025 g Aceton gelöst . Spez . Gewicht : [er]

170

Siyrnoitdischwefelsäureß ) 10 g Styracit werden in 40 ccm konz. Schwefelsäure unter
Umrühren in der Kälte gelöst. Die Lösung wird in viel Eiswasser eingegossen, mit Barium
carbonat neutralis iert und das Filtrat zur Sirupkons istenz eingeengt, dann der Rückstand
unter vermindertem Druck über Schwefelsaure verdampft . Durchs ichtige, hellgelbe , hern
artige Masse . Bariumsalz : 06H1 105(80 3 )2Ba .

2. Sauren der Kohlenhydrate.

Einbasische Säuren.

Säuren der C,-Reihe.

d, l-Erythronsaure (Bd . II, S.

Derivate: d, l -Erythronsaurelacton
5 ) Siedepunkt unter 14 mm Druck 195—200

° unter
teilweiser Zersetzung .

d l -Erythronsäurediaeetylverbindung. Flussigkeit .

(l, l -Erythronsiiurephenylhydrazid. Wenig löslich in Essigather" )
(l , l -Erythronsäurebrucinsalz.

5 ) Durchs ichtige Krystalle, unlöslich in s iedendem Al
kohol . Schmelzp . (p in Wasser ) .

1 ) Y. A s ahina , Berichte d. Deutsch . chem. Gesellschaft 42, 2367—2368
2 ) Y. A sahina , Archiv d . Pharmazie 247 , 158—159
3 ) Y . A s ahina , Berichte d . Deutsch . chem. Gesellschaft 42, 2363—2369
Y . A s ahina , Archiv d. Pharmazie 247 , 159

5 ) J. U. Ne f , Annalen (1. Chemie 11 . Pharmazie 35 7 , 214—312
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d
Mol -Gewicht : 136.

Zusammensetzung : C , H , 0 .

C.,H805

OOOH

C OH
OH—G—H
GH

,
OH

Bildung: Ents teht bei der Oxydation von l-Arabinose Kupferhydroxyd Natron

Darstellung: Gelingt durch Trennung der beiden gleichzeitig entstehenden Threonsauren
durch das Brucinsalz oder andere Al kaloidsalze.

Derivate: Brucinsalz. Leicht löslich und schmilzt niedrig .

l-Threonsaure (Bd . II, S.

Derivate: l-Threonsäurebrucinsalz. l ) Nadeln. Wenig lösl ich in heißem Alkohol .
Schmelzp. 200

°

Sauren der C,-Reihe.

l-Arabonsaure (Bd . II , S.

Physiologische Eigenschaften: Setzt bei phlorrhizinierten Tieren die Glucosurie und die
Acidose nicht her ° b 2 ) .

Physikallsche und chemische Eigenschaften: l -Arabonsaurelacton zeigt [a]„ ca .
- 70

die Säure selbst (auf Lacton berechnet) [a]„ In Lösungen umwandeln sich mit
der Zeit beide in ein Gemenge von Lacton und Saure , welches die konstante Drehung [a]„

bes itzt . In dem nach 20—30 Tagen eingetretenen Gleichgewichtszustand sind
Teile Arabonä ure als Lacton und l

'

l
‘

eil als Säure vorhanden
Beim Erhitzen von l—Arabonsäure mit Quecksilberoxyd naeh dem Verfahren von G ue r

be t*) entsteht in sehr geringen Mengen l -Erythrose% welche als Benzylphenylhydrazon

und als Phenylosazon identif iziert werden konnte .

Derivate: Triacetyl-Larabonsäurelacton
6)

0 . 00 . 0H
,

Ents teht durch 2stundiges Erhitzen des l—Arabonsaurelactons mit der 4 fachen Menge Ess ig
säureanhydrid . Man erhält zunächst ein schwach gelbliches Gummi, das nach halbjährigem
Stehen zu krystallisieren beginnt. Große, wasserklare, flächenreiche, gut ausgebildete Prismen
aus Benzol Petroläther. Schmelzp. 52—54 Leicht löslich in Alkohol , Aceton, Chloroform
und Benzol, schwer in Ather sehr wenig inWasser, gar nicht inPetroläther. g Substanz
in 7 1 ,316g Benzol;

l-Arabonsauremethylester5 ) CSH906 CH3 . Mol -Gewicht : Krystallisiertes

Ar
_
abonsäurelacton wird in Methylalkohol gelost und die Flüss igkeit über Kalk unter wieder

beitem Zusatz von Methylalkohol Verdunsten gelassen. Entsteht beim Erhitzen von arabon
saurem Calcium mit Methylalkohol und konz . Schwefels aure auf dem Wasserbade;vors ichtiges

1 ) J . U. Ne f , Annalen (1. Chemie 11 . Pharmazie 357 , 214—312
2 ) J ul i u s Bae r u. Léon Bl um, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakoi. 65 , l—34
3 ) K. H. Böddener u. B . Tol l ens , Berichte d . Deutsch . chem. Gesellschaft 43 , 1648
4 ) G uerbe t , Bull . de la Soc. chim. de France [4] 3 , 43 1
5 ) K. H. Böddener u. B. Tol lens ,

Berichte d. Deutsch . chem. Gesellschaft 43, 1645
6 ) C. Paal 11 . Max Kins cher , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaf t 44, 3548
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Sä ttigen der erkalte ten Mis chung mit Calciumcarbonat, Absaugen,
Eindunsten uber Kalk

und Schwefelsäure und Umkrystallisieren . aus Methylalkohol . Krystalle . Schmelzp . 143

Reagiert schwach sauer . Bes itzt eine niedrige Anfangsdrehung nach links : [a]„ bis

und diese vermehrt s ich beim Stehen: [m]„ bis Die Enddrehung wird
durch den Zerfall des Esters in Säure und Alkohol bedingt . Liefert einHydrazid vom Schmelz
punkt 215

Mercurosalz der l -ArabonsaureJ ) Beim Erwarmen der Saure mit frisch gefä lltem

Quecksilberoxyd oder beim Digerieren mit Quecksilberhydroxydul . Das lufttrockene, gelb
grün metall isch schimmemde Salz zeigt die Zusammensetzung (0511906)?n Hg2 (OH)2 ‚

nach l 4 tägigem
’

h ocknen über Chlorcalcium (05H906)2Hg2 Hg20 .

Mercurisalz der l -Arabonsäure 1 ) (05H906)2Hg H20 . Beim Eindunsten der mit

Q uecks ilberoxyd in gelinder Wärme digerierten und filtrierten Arabonsäurelösung über
Schwefelsäure . Weiße Krystalle, die durch Zerreiben und Auskochen mit Methylalkohol
gereinigt werden. Wird an der Luft feucht und lös t s ich leicht in Wasser .

l -Arabonsäure-Brucinsalz. 2 ) Derbe Krusten aus verdünntem Alkohol . Zersetzt s ich
bei

l -Arabonsaure-Morphinsalz. Gummi, wenig loslich in Alkohol .
l -Arabonsäure-Chininsalz. Undeutliche Krystalle aus Alkohol . Schmelzp . 164

°

l -Arabonsäure-Strychninsalz. Glänzende Nadeln aus verdünntem Alkohol . Ze‘rsetzt
s ich bei 125

l-Arabonsäure-Cinchoninsalz. 2 ) Gummi . Leicht loslich in kaltem Alkohol .

d

Mol -Gewicht : 162.

Zusammensetzung : C , H , 0 .

CBH1 006 °

COOH

H—C—OH
H—G—OH

_ t_ oa

(lH
,

. OH

Darstellung: 4 g d—R-ibese werden in 20 ccm Wasser gelost und mit 4 g Brom bei ge
wohnlicher Temperatur 24 Stunden unte r ofterem Schütteln stehen gelassen

,
dann ein Über

schuß Von Bariumcarbonat und noch 4 g Brom zugegeben. Nach 24 Stunden wird verdünnt
und mit Schwefelsaure gefällt. Das Filtrat wird vom Brom mittels Silberoxyd befreit und
der Überschuß v

'

on Schwefelsaure mit Bleicarbonat entfernt . Nach der Behandlung mit
Schwefelwasserstoff wird die Lösung mit Calciumcarbonat getrocknet. Nach dem Impfen
mit einem nach Fi s c h e r und P i l o t y aus der Arabonsäure durch Uml agerung mit Pyridin
erhaltenem Produkt krystallisiert der Sirup . Ausbeute g .

Derivate: Cadmiumsalz (05H906)20d .

Sauren der C.,-Reihe.

Digitoxonsaure.

Mol -Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

CsH1 205
OH3 CH(OH ) CH(OH ) CH(OH ) CH2 COOH .

Darstellung: 1 Teil Digitoxose in 5 Teilen Wasser wird mit Brom oxydiert . Nach Ent
fernung des Bromwassersto ffs mit Silberoxyd wird die Lösung, welche das Lacton der Digi

1 ) K. H . Bod dener u. B . Tol l ens , Berichte (1. Deutsch . chem. Gesel lschaft 43, 1646
2 ) J . U. Ne f Annalen (1. Chemie u. Pharmazie 357 , 2 14—3 12
8) P. A . Levene u. W. A . Jacob s , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 44. 752
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eingedampft. Beim wiederholtenVerdampfen des Rucks tandes mit Alkohol beginnt nach einiger
Zeit die Krystallisation des Laotous . Es wird aus heißem Aceton umkrystallisiert

Physikalische und chemische Eigenschaften des Lacto
'

ns Schmelzpunkt nicht ganz
scharf nach vorherigem Sinte rn zwis chen 150—151 ° (151—152 ° Sehr leicht lös lich
inWasser, und verwandelt s ich in dieser Lösung ziemlich rasch teilweise in die Säure . g "

Substanz; Gesamtgewicht der wässerigen Lösung g . 6120 Drehung im l -dm

Rohr bei 20°
und Natriuml icht 4 Minuten nach der Auflösung nach rechts , nach 20 Mi .

nuten nach 20 Stunden konstant nach 4 Minuten nach
20 Minuten

Derivate: 1 ) d-IsorhamnonsaurephenylhyJrazi<l. Eigens chaftenwie bei der l -Verbindung .

Epirhodeonsaure.

2

)
Mol -Gewicht : 180.

Zusammensetzung : C , H , 0 .

OOOH
OH - é—H
OH—‘ll—H
OH —H

éu
,

Darstellung: Man erhitzt die was serige Lösung der Rhodeonsaure mit Pyridin in zu

geschmolzenen Rohren oder in einem Autoklaven während 3 Stunden auf 150 Das

mit Barytwasser versetzte Reaktionsgemis ch wird zur Entfernung des Pyridins mit Wasser
dampf destill iert, dann wird der Baryt mit Kohlensäure entfernt, das Filtrat mit Tierkohle
behandelt und daraus das Bariumsalz der unveränderten Rhodeonsäure mit Alkohol ab
geschieden. Die alkoholische wässerige Mutterlaugegibt das Bariumsalz der Epirhodeonsäure.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das krystallinische Lacton gibt bei der
Reduktion mit Natriumamalgam Epirhodeose.

Derivate: Bariumsalz (C6H1 106)2Ba . Enthalt Ba . Filzartige Krystalle , die
lufttrocken Wasser ( l l /2 Mol. E 20 ) enthalten. Unterscheidet sich vom rhodeonsauren

Barium durch viel größere Lös lichkeit;bei 15
° enthalten 100 ccm der wässerigenLösung g .

Die wässerige Lösung zeigt keine wahrnehmbare Drehung.

d-Galaktonsaure (Bd. II, S.

Physlologlsche Elgensehaften: Die bulgarische Mikrobe ist in einer pepton und calcium
carbonathaltigen Malzkeimabkochung gegenüber galaktonsaurem Calcium bei 130—35 ° völlig
indifferent 3 ) . Gegenwart von Glucose und Lactose ist ohne Einfluß.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bei der Elektrolyse wurde d -Lyxose nach

d-Gluconsaure (Bd . II , S.

Bildung: Durch die Tätigkeit von Bakterien, z . B . Micrococcus oblongus , Bacte rium
xylinum aus Rohrzuckefi ) . Auf einem aus l 4 g Wittepepton, 28 g Calciumcarbonat, 20g
Glucose und 1 1 Wasser zusammengesetzten Kul turmedium läßt man bei Zimmertemperatur
mehrere Monate hindurch Bacterium Savas tanoi Smith wachsen. In dem Reaktionsgemisch

1 ) Emi l F i s c h e r u. Kar l Za c h
,
Berichte (1. Deuts ch. chem. Gesellschaft 45, 377 1

2 ) E. Vo t e öek u. C. Kranz , Berichte d. Deutsch. chem. Gesells chaft 44 , 363
3 ) G. Bertrand u. R. Ve i l l on , Compt. rend. de l ’Acad . des Sc. 152, 330
4 ) C. Neube rg , L. Sc o t t - u. S. Lachmann , Biochem. Zeitschr. 24, 152—165
5 ) V l adi mi r S t ané k , Zeitschr. f. Zuckerind. inBöhmen33 , 547—551 Chem. Centralbl.

1909 , II, 662.
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befindet sich d Ciuconsaure. Aus 20g Glucose wurde in einem Falle 21 g Gluconsaure er
halten Acetoba cter melanogenum bildet aus Glucose viel Gluconsäure

Bestimmung: Zur Trennung von l—Arabonsäure eignet sich das
Physiologisehe Eigenschaften: Die bulgarische Mikrobe ist in einer pepton und calcium

carbonathaltigen Malzkeimabkochung gegeniiber gluconsaurem Calcium bei 30—35 ° völlig
Gegenwart von Glucose und Lactose ist ohne Einfluß. Eine Nachprüfung der

Versuche von Ma ye r 5 ) ergab im Gegensatz zu den Festste llungen dieses Forschers , daß
Kaninchen nach Eingabe Von Gluconsäure nur Gluconsäurc und keine Zuckersäure aus

Derlvat0 : Ammoniumgluconat ") Beim Eindunsten einer Lösung
von g Gluconsäurelacton in 120 ccm konz. wässerigem Ammoniak. Prismen aus ver
dünntem Alkohol . Zersetzt sich bei [a]„ (c 5 in Wasser) .

Gluconsiiureumidfl Beim Eindunsten einer Lö sung von 10,6g Glucon

saurelacton in 120 ccm konz. wäs serigem Ammoniak . Wird durch das gleichzeit ig entstehende
Ammoniumgluconat durch fraktionierte Fällung aus Wasserdurch A

„
lkohol getrennt. Prismen

aus Wasser Alkohol . Zersetzt s ich bei 128° unter Gasentwicklung. [ab
(c 5 in Wasser) .

d—Gluconsäurecinchoninsalz. 8) In kaltem Alkohol fast unloslich;schonkrystallisierendes
Produkt . Schmelzp . 187

°

l-Gluconsaure (Bd. II , S.

Physlologlsche Eigenschaften: Setzt bei phlorrhizinierten Tieren die Glucosorie und die
Acidose nicht

d-Mannonsaure (Bd . II, S.

Physiologiwhe Eigenschaften: Die bulgaris che Mikrobe ist in einer pepton und calcium
carbonathaltigen Malzkeimabkochung gegeniiber mannonsaurem Calcium bei 30—35 ° Völlig

Gegenwart von Glucose bzw. Lactose ist ohne Einfluß.

d-Altronsaure.

Mol . -Gewicht z 196.

Zusammensetzung : C , H , 0

C
OOH

HO—C H
H OH
H OH

CH
2
OH

Darstellung: 50 g reine , krystallinische d-Ribose werden in 250 ccmWasser gelost und mit
10 g wasserfreier Blausäure und einigen Tropfen Ammoniak versetzt. Nach 24 Stunden gibt
die Fliiss igkeit nur noch ganz schwach die Reaktionmit Orcin und Salzsäure . Dieses Gemisch
wird mit Wasser verdünnt und mit 75 g Baryt gekocht, bis das Ammoniak volls tändig ver

1 ) Carl L . Al s berg , Journ. of Biol. Chemistry 9, 1—7
2 ) M. W. Beij erinck , Zentralbl. f. Bakt.
3 ) J. U. Ne t , Annalen d. Chemie u. Pharmazie 357 , 214—312
4 ) G. Bertrand u. R. Ve i l l on , Compt. rend. de 1’Acad. des Sc. 152, 330
5 ) Pau l Maye r , Zeitschr. f. klin. Med . 47 , 87 [1904]
6) Ed uard S cho t t , Archiv f. experim. Pathol . u. Pharmakol. 65, 35—37
7 ) Jame s Co l quho unI rvi ne , Rober t Fras e r Thom s on u. Char le s Sco t t Garre t t ,

Journ. Chem . Soc . 103 , 238—249 Chem. Centralbl. l 9l3 , I, 1869 .

3 ) Emi l Fi s che r , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 803
9 ) J ul i us Bae r u. Léon Bl um , Archiv f . experim. Pathol . u. Pharmakol . ‘ 65, 1—34
1 0) P. A. Levene u. W. A. Jacobs , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43 , 3142
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trieben ist , dann wird mit Schwefelsaure angesauert und die Blausaure weggekocht . Die heiße
Lösung wird mit Bleicarbonat gesättigt, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff entbleit , dann
mit Calciumcarbonat gekocht und das Filtrat eingeengt, wobei das Calciumsalz erhalten wird .

Ausbeute 43 g . Nach Entfernen des Calciums mittels Oxalsäure erhält man die freie Säure .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farbloser Sirup, der nicht krystallisiert .

Er besteht zum größten Teil aus dem Lacton, was durch die optische Untersuchung fes tges tellt
werden kann. Wird das Calciumsalz g ) in Salzsäure ccm n-HCI) gelöst und
1 ccm Wasser zugesetzt (Gesamtgewicht g ), so zeigt die Lö sung 15 M inuten nach dem
Auflösen im l -dm-Rohr [ac] +0, 88 Nach 2 Stunden ist [a] nach Stunden:

und nach 24 Stunden Konstante Enddrehung [a:] Für das salz
freie Lacton berechnet s ich Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam
d Altrose .

Derivate: Cal ciumsal z (C6H1 10 7 )2Ca H20 . Ziemlich leicht los lich inWasser, be
sonders in derWärme . Beim Versetzenmit Kalkwasser fällt das bas is che Calciumsalz als Gallerte
aus , die aber beim Erwärmen s ich wieder löst und von Kohlensäure wieder zerlegt werden kann.

d-Allonsaurc.

1

)
Mob Gewicht : 196.

Zusammensetzung : C , H , 0 .

COOH

H—C—OH

H—C—OH
H—C- OH
an

,
. 0H

Darstellung: DieMutterlaugen des Calcium—d -altronats (s . dort ) werdenmit uberschus s iger
Oxalsäure vom Calcium befreit, das Filtrat mit Bleiacetat gefällt, dann das Filtrat mit Schwefel
was sers toff entbleit und auf demWasserbade zu Sirup eingedampft. Beim Abkühlenund Reihen
beginnt die Krystallisationdes Leetonsder Allonsäure . Erhalten 11 g Lacton aus 50 g d -Ribose .

Das rohe Lacton ist nach zweimaligem Umkrystallisieren aus abs . Alkohol rein und farblos .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Lacton bildet zentimeterlange Prismen,

die zum Boden des Gefäßes als harte Krusten aufwachsen. Sintert gegen 97 schmilzt beim
weiteren Erhitzen allmählich und bei 120 °

ist es zu einer klaren Flüssigkeit geschmolzen.

Beim Abküh len erstarrt es wieder. (;l; in Wasser; g ;Gesa
'

mt
gewicht spez . Gewicht Nach 24 Stunden ändert s ich die Drehung nicht. Sehr
leicht löslich inWasser, schwer kaltem Alkohol , leicht in warmem Alkohol . Die freie Säure
konnte nicht dargeste ll t werden.

a -0xymethyl -d-arabonsaurc.

2

)
Mol -Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

06H1 20 7 °

COOH

OH—C—OH
,
OH

H—C—OH

H—C—OH

CH
,
OH

Bildung: Aus d -Glucose und d -Fructose bei der Oxydation mit alkalis chem Wasser
s toffsuperoxyd .

1 ) P. A. Levene n. W. A. J ac obs ,
Berichte d . Deutsch. chem. Gesellschaft 43, 3146

2 ) H. A. S poehr , Amer. Chem. Journ. 43, 227—254 Erne s t Anders on , Amer.
Chem. Journ 42, 401—431 Chem. Centralbl . l 9l 0, I, 518.
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trieben ist , dann wird mit Schwefelsaure angesauert und die Blausaure weggekocht . Die heiße
Lösung wird mit Bleicarbonat gesättigt, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff entbleit , dann
mit Calciumcarbonat gekocht und das Filtrat eingeengt , wobei das Calciumsalz erhalten wird .

Ausbeute 43 g . Nach Entfernen des Calciums mitte ls Oxalsäure erhält man die freie Säure .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farbloser Sirup , der nicht krystallisiert .

Er besteht zum größten Teil aus dem Lacton, was durch die optis che Untersuchung fes tges tellt
werden kann. Wird das Calciumsalz g ) in Salzsäure ccm n-HCI) gelös t und
1 ccm Wasser zugesetzt (Gesamtgewicht g ), so zeigt die Lösung 15 M inuten nach dem
Auflösen im l -dm-Rohr [ac] +0, 88 Nach 2 Stunden ist [or] nach Stunden:

und nach 24 Stunden Konstante Enddrehung [a] Für das salz
freie Lacton berechnet s ich Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam
d -Altrose .

Derivate: Calciumsal z (C6H1 10 7 )2Ca H20 . Ziemlich leicht loslich in Wasser, be
sonders in derWärme . Beim Versetzenmit Kalkwasser fallt das basische Calciumsalz als Gallerte
aus , die aber beim Erwärmen s ich wieder lös t und von Kohlensäure wieder zerlegt werden kann.

d-Allonsaure.

Mob Gewicht : 196.

Zusammensetzung : C , H , 0 .

OOOH

H_ é_ os

H—il—OH
H—C—OH
ön

,
on

Darstellung: DieMutterlaugendes Calcium—d -altronats (s . dort) werdenmit uberschuss iger
Oxalsäure vom Calcium befreit, das Filtrat mit Bleiacetat gefallt, dann das Filtrat mit Schwefel
wasserstoff entbleit und auf demWasserbade zu Sirup eingedampft. Beim Abküh lenund Reihen
beginnt die Krystallisationdes Lactonsder Allonsäure. Erhalten 1 1 g Lacton aus 50 g d -Ribose .

Das rohe Lacton is t nach zweimaligem Umkrys tall isieren aus abs . Alkohol rein und farblos .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Lacton bildet zentimeterlange Prismen,

die zum Boden des Gefäßes als harte Krusten aufwachsen. Sintert gegen 97 schmilzt beim
weiteren Erhitzen allmählich und bei 120

°
ist es zu einer klaren Flüss igkeit geschmolzen.

Beim Abkühlen erstarrt es wieder .
_

l: in Wasser ; g;Gesamt
gewicht spez . Gewicht Nach 24 Stunden ändert s ich die Drehung nicht . Sehr
leicht löslich inWasser, schwer kaltem Alkohol , leicht in warmem Alkohol . Die freie Säure
konnte nicht dargestellt werden.

a -0xymethyl -d-arabonsaure.

2

)
Mol—Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

06H1 20 7 °

G
OOH

OH—C— CH
2
CH

I
H—C—OH

H—C—OH
l
CH

,
OH

Bildung: Aus d -Glucose und d -Fructose bei der Oxydation mit alkalis chem Was ser
s toffsuperoxyd .

1 ) P. A. Levene u. W. A. J ac obs ,
Berichte d . Deutsch. chem. Gesellschaft 43 , 3146

2 ) H. A. S poehr ,
Amer . Chem . Journ. 43 , 227—254 Ernes t Ande rs on , Amer.

Chem. Journ 42, 401—4 31 Chem. Centralbl . 1910, I, 518.
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Lacton bildet einen dicken, viscosen

Gummi . [a]n Geht mit Salpetersäure in die dreibasische Säure

OH OH
HOOC\

uber, aus der durch Kohlensaureahspaltung d
-Trioxyglutarsaure entsteht.

Derivate: Brucinsalz. Durchscheinende Blätter aus des Gemisches Wasser und
3 Teilen Alkohol . Schmelzp. 167 nach dem Trocknen über Schwefelsäure unter ver
mindertem Druck 186—188 Das wasserfreie Salz krystallisiert aus Alkohol in opaken Knöt
chen.

Phenylhydrazid C„H„ O„
o NH . NH « CGH5 . Nadeln aus Wasser . Schmelzp . 212 bis

Praktisch unl ös lich in abs . Alkohol und Ather.

Calciumsal z (06H1 00 7 )2 Ca 5 H20 . Nadeln aus Wasser. Löslich in etwa 3 Teilen
heißem und in 20 Teilen kaltem Wasser.

x -0xymcthyl-d-lyxonsaure.

Mol—Gewicht :
Zusammensetzung : C

_ é_ os .

' l
CH

,
OH

Bildung: Entsteht bei der Oxydation von d—Galaktose mit Wasserstoffsuperoxyd in

alkalischer Lösung .

Derivate: Brucinsalz. Platten aus Alkohol . Schmelzp . 17 1

Chininsalz. Lange Nadeln aus Wasser . Schmelzp .

Phenylhydrazid 01 2H1808N2 . Krystalle (
aus Alkohol . Schmelzp . 114

°

a -Oxymethyl -d-ribonsaure.

2

)
Bildet s ich wahrscheinlich bei der Einwirkung von Fehl ingscher Lösung auf Maltose .

Sauren der C,-Reihe.

a -Glucohcptonsaure (Bd . II , S.

Darstellung: Das Anlagerungsprodukt von
_
Cyanwasserstoffsaure und d -Glucose wird

mit Barytwasser gekocht, der von der Flüssigkeit getrennte Niederschlag mit Schwefelsäure
zerlegt, das eventuell mit Blutkohle behandelte Filtrat unter verminderten Druck eingedampft,
wobei die wGlucoheptonsäure leicht in gute r Ausbeute

Physiologisehe Eigenschaften: Bei Fütterungsv'ersuchen an Kaninchen, Hund und Men
schen hat s ich kein Anhaltspunkt dafür ergehen, daß im Organismus neue Umwandlungs
produkte aus dem Glucoheptonsäurelacton ents tehen. Verabfolgtes Lacton wird als Natrium
salz ausgeschieden. Die Ausbeute des aus Harn wiedergewonnenen Produktes war 2 g nach

1 ) H. A. S poehr ,
Amer. Chem. Journ. 43, 227—254 E rne s t Ande rson , Amer.

Chem. Journ. 42, 401—431 Chem. Centralbl . l 9l 0, I, 518.

2 ) W. Lee Lewi s , Amer. Chem. Journ. 42, 301—3 19 Chem. Centralbl . 1910, I, 23.

3 ) Arth u r Li ebre ch t , Frankfurt a. M. 11 . Geo rg Ros enfe l d , Breslau‚ D. R. P. Kl. 120.
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Eingabe von 20 g Glucoheptonsäurelacton setzt die Glucosurie bei Diabetikern herab
Hediosit ist a -Glucoheptonsäurelacton, ein für den Diabetiker unschätzlicher

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, wasserfreie, orthorhomhische
Prismen. Schmelzp . 156—157 Wenig lös lich in s iedendem Alkohol . [a]? in 10proz . wässe

riger Lösung nach 4 Minuten, nach 24 Stunden, nach
20 Minuten langem Kochen der Lösung . Eine Umwandlung des Lactons in das Anhydrid
erfolgt in sehr geringem Umfange bzw. gar nicht. 100 ccm der wä sserigen Lösung enthalten
bei 25

°
45 g, bei 20

° g;100 g der Lösung enthalten bei 25
° g Lacton. Mit den Metall

oxyden bildet das Lacton amorphe Salze . Beim Erhitzenmit Wasser auf 140° oder bei längerer
Einwirkung von v

‘erdünnten Säuren entstehen sehr geringe Mengen eines furfurolartigen

Derivate: Natriumsalz. Feine, inWasser leicht losliche, in Alk ohol unlosliche Nadeln

ß-Glucoheptonsaure (Bd . II , S.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Wasserfreie Nadeln. Schmelzp . 161

Löslich in s iedendem 90proz . Alkohol zu 100 ccm der wäs serigen Lösung enthalten
bei 25 ° g, 100 g der Lösung 49,8g Lacton in 10proz. wässeriger Lösung
nach 3 Minuten, nach 6 Stunden, nach 24 Stunden, nach
20minutigem Kochen. Wahrscheinlich ist das fes te Lacton ein Gemis ch aus reinem Lacton
und Anhydrid, welch letzteres leicht in Lacton übergeht. Die erste Erniedrigung des Drehungs »

vermögens dürfte auf den Übergang des Anhydrids in Lacton, die zweite auf eine Hydrolyse
des Lactons zurückzuführen sein4 ) .

Sauren der C.,-Reihe.

e
‚
u-Glucooktonsaure (Bd . II, S.

Derivate: a, a-GlucooktonsaurelactonCSH14OS; H20 . An der Luft ras ch verwitte rnde
Nadeln. Erweicht bei 135 schmilzt bei 138 wird erst bei 1 10° völl ig wasserfrei und schmilzt
dann bei 165—166 Lös t sich in 60 Teilen s iedendem Methylalkohol . 100 ccm der was serigen
Lösung enthalten bei 20

° g -wasserfreies Lacton. [a]? in 10proz. wässeriger Lösung
nach 4 Minuten nach 24 Stunden,

°
nach 20minutigemKochen.

Das Lacton geht in heißer wässeriger Lösung te ilweise in das Anhydr id C1 6H300 1 7
Bariumsalz. In Wasser sch-wer lösliche Blättchen.

a
, ß-Glucooktonsaure (Bd . II, S.

Derivate: a, ß-Glucookfonsaurelacton. Wasserfreie Prismen aus Wasser . Schmelzp .

195—197 Lös lich in kaltem Wasser zu in 8proz . wässeriger Lösung
nach 30minutigem Kochen Zeigt sons t keine

Sauren der C,-Reihe.

a
,
a

‚
a-Gluconononsaure (Bd . II, S.

Derivate: a, a, a
-Gluconononsaurelacton. Nahezu farbloser Sirup. [ab in 10proz .

wasseriger Lösung etwa 40
°
20Minutennach erfolgter Lösung. Infolge teilweiser Hydrata

tion des Lactons sinkt das [ab allmählich auf und beim Kochen dieser Lösung s teigt

er, a, a
—Gluconononsäurephenylhydrazld. 4 ) Weiße Nadeln. Schmelzp . Wenig

los lich in kaltem Wasser, lös lich in heißem Wasser zu etwa
a, a, a

-Gluoomn0nßäurebariumsalz. Nad eln; sehr leicht lös lich in kaltem Wasser.

1 ) Koh s i Oh ta , Biochem. Zeitschr. 38, 421—433
2 ) S. Rabow , Chem.Z tg. 36, 189—190.

3 ) S . Rabow ‚ Pharmaz. Ztg. 57 , 413, 434, 474, 522 Chem. Centralbl. l 9l 2, II, 1844 .

4
) L. H. Phi l i p pe , Annales de Chim. et de Phys . [8] 26, 289 18
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a-Glu00detßonsaumamid C10H2 10 1 0N . Läßt man Cyanwassersto ff in uhlicher Weise
auf rohe Glucononose (ein Gemisch des Zuckers mit Natrium -Nononat ) bei 25

° einwirken,

so scheidet s ich nach einiger Zeit a -Glucodeconsäureamid ab. Kleine, weiße Krystallkörner.

Schmelzp . gegen Unlöslich in kaltem , lös lich in heißem Wasser unter teilweiser Zer
setzung .

a -Glucodeconsaurephenyihydrazid C„ H260 10N2 . Rechtwinklige Blättchen. Schmelzp .

268 Unlösl ich in kaltem Wasser .
Natriumsal z der a, zx, a , a—Glucodeconsaure.

1 ) Nadeln leicht löslich in heißemWasser,
wenig löslich in kaltem Wasser, schwer lösl ich in Alkohol .

Bariumsalz Rhombische Blättchen. Lösl ich in kaltem Was ser zu

in s iedendem Wasser zu
Nadeln. Wenig löslich in kaltem Wasser .

Bleisal z. Nadeln. Ziemlich löslich in Wasser .
Cadmiumsalz. Nad eln. Wenig löslich in kaltem Wasser .
Kupfersalz. Schöne Nadeln.

Strichninsalz 1 ) 010H1 80 1 0 C2 ,H2205N2 . Wasserfreie , hex_

agonale Blattchen, aus

70proz . Alkohol. Schmelp . 197—200 Lös l ich in siedendem 70proz . Alkohol zu leicht
öslich in Wasser . Krystallisiert aus der wässerigen Lösung mit 5 Mol . Krystallwasser in
Nadeln vom Schmelzp. 155

a
,
a
,
a
, ß-Gluceciecensaure.

2

)
CIOH2OOII

Darstellung: Beim Eindampfen der wasserigen Lösungen erhalt man ein Gemis ch des
Lactonhydrats CIOHISOIO H20 und Anhydrids 020H33021 welches durch siedenden 80proz .
Alkohol getrennt werden kann. Das Lacton lös t s ich in dem heißen Alkohol und h ystallisiert
beim Erkalten der Lösung, wahrend das Anhydrid in demselben unlöslich ist .

Derivate: Lacton C1 0H1 80 10 H20 . Hemiedische Nadeln. Schmelzp. wasserfrei
193 Lösl ich inWasser von 15

° zu etwa in siedendem Wasser zu —41

nach 15minutigem Kochen —35 ° 0’ infolge teilweiser Hydrolyse .
—33 ° (1 g

Hydrat gelöst in Wasser zu 20 ccm ) berechnet für wasserfreies Lacton
nach 15minutigem Kochen der Lösung. Zeigt kaum Multirotation Erhitzt man eine
20proz . wässerige Lösung von reinen a—Lacton mit Pyridin auf so tritt teilweise Um
lagerung in ß-Lacton ein. Eine Trennung der beiden Lactone führt man am besten mit Hilfe
der Phenylhydrazide aus .

Anhydrid C20H380 21 Scheidet sich aus derwasserigen Lösung gewohnlich inmikrosk0pi
schen schwammigen Körnem ab, die in reinen, konz . Lös

'ungen eine gallertartige , bläulich
weiße Masse bilden. Kocht man diese optisch inaktive Körner mit starkem Alkohol, so gehen
sie in feine Nadeln uber. Schmelzp . 216 Löslich in kaltem Was ser zu etwa [a]„
in proz . Lösung etwa nach 15minutigem Kochen —20° Lacton und Anhy
drid gehen in heißen wässerigemLösungen langsam ineinander uber;in verdünnten Lösungen
herrscht das Lacton,

in konzentrierten das Anhydrid vor . Eine stark verdünnte wässerige,
längere Zeit erhitzte Lösung des einen oder anderen Körpers l iefert beim raschen Eindampfen
ausschließlich Lacton.

Phenylhydrazid. Nadeln. Schmelzp. Ist in siedendem Wasser zu etwa 7%
also 10mal leichter als das Phenylhydrazid der a -Verbindung lös lich .

Natriumsalz der a, a, a, ß-Glucodeconsaure. Nadeln, leicht loslich in kaltem

Bariumsalz (CIOHIQOH )2Ba . Nadeln,
leicht loslich in kaltem Wasser.

Cadmiumsfl z. Krystallkörner. In Wasser leichter lös lich als das Cadmiumsalz der

Strychninsalz
1 ) 01 0H180 1 0 02 1H2202N2 o 6H,O . Nadeln aus 50proz . Alkohol . Schmelzp.

170—175 Leicht löslich in kaltem Wasser, fas t unlös lich in Alkohol . Schmelzpunkt der
was serfreien Subs tanz 195

1 ) L. H. Phi l i p pe , Annales de Chim. et de Phys . [8] 26, 289—4 18
2 ) L. H . Phi l i p pe , Compt. rend. de 1’Acad. des So. l 5 l , 1366—1367
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Sauren der -Reihe.

Vicianobicnsäme.

Mol -Gewicht:
Zusammensetzung : C , H .

01 1H200 1 1

CH, (OH) o CH(OH) CH (OH) CH 0 cn 0 CH, [CH (om), CH(OH ) COOH.

Bildung: Entsteht bei der Oxydation der Vicianose mit Bromwasser in Gegenwart von
Calciumcarbonat, wobei das Calciumsalz erhalten wird .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bei der Hydrolyse mit verdunnt er Schwmel
saure entstehen d -Gluconsäure und l—Arabinose .

Sauren der C„
-Reihe.

Lactobicnsaure (Bd. II, S.

Physiologische Eigenschaften: Die bulgarische Mikrobe ist in einer pepten und calcium
carbonathaltigen Malzkeimabkochung gegenüber lactobionsaurem Calcium bei 30—35 ° völlig
indifferent . Is t aber gleichzeitig Lactose vorhanden,

so übersteigt die gebildete Milchsäure
menge den Lactosegehalt . Die auf Kosten des lactobionsauren Calciums gebildete Milchsäure
kann" je nach den Versuchsbedingungen zwischen und 7 1% der dem

’

Salz entsprechen
den Galaktosemenge betragen. Die Lactobionsäure liefert dabei 1 Mol. Galaktose , welche
inMilchsäure übergeht, und Gluconsaure, welche unangegriffen bleibt 2 ) . Wird durch denDarm
saft von Helix pomatia gespalten3 ) .

Maltobionsaure (Bd . II, S.

Physiologisehe Eigenschaften: Die bulgaris che Mikrobe ist in einer pepton und cal
ciumcarbonathaltigen Malzkeimabkochung gegenüber maltohionsaurem Calcium bei 30—35 °

völlig indifferent Durch macerierten Hundedünndarm wird sehr wenig hydrolysiert, wo
gegen der Saft der Weinbergsschnecke hydrolys ierend

Cellobionsaure.

6

)
Mol -Gewicht : 358.

Zusammensetzung : C , H , 0 .

01 2H220 1 2

Entsteht bei der Oxydation von Cellobiose mit Brom . Nicht krysmllis ierharer Sirup.

Lös lich in Wasser in jedem Verhältnis , unlös lich in Alkohol und in Eisess ig . Reduziert Fe h
l ingsche Lösung erst nach der Hydrolyse , wobei Sie in Glucose und Gluconsäure gespalten
wird . Wird durch Bleiess ig nicht gefällt . Ihre Salze s ind amorph , inWasser Sehr leicht lös lich
und werden aus ihren konzentrierten wasserigen Lösungen durch Alkohol sirupös gefällt .

1 ) Gabri e l Be r trand u. G . Wei swei l e r , Compt. rend. de 1’Acad des Sc. 15 l , 884—886

2 ) Gabri e l Be rt rand u. R. Ve i l l on , Compt. rend. de l’Acad . des So. 152, 330

3 ) H. Bi e rr y
,
Compt. rend. de 1’Acad . des So. l 49, 949—952

4 ) H. Bie rr y u. J. Giaj a ,
Compt. rend. de l ’Acad . des Sc. 147 , 268—270

5 ) Maquenne u. Goodvin , Bull de la Soc. chim. [3] 3 l , 854—859
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Glucoside-d-mannonsaure.

Entsteht in großen Mengen bei der Einwirkung von Fehlingscher Lösung auf
Maltose .

Sauren mit mehreren Kohlenstoffatomen.

l , 1
-Diphenyl

—2, 3, 4-trioxytetrahydrofuran-4-carbonsaure (Diphenylaldoerythrose
earbonsäure 2 ) C„ H„ O,

COOH

Entsteht be i der Oxydation des Anhydro - l
, l -diphenyl -arabits mit Kaliumpermanganat in

der Wärme . Derbe , kurze , zu Warzen gruppierte Nädelchen aus wäs serigem Alkohol . Si ntert
bei schmilzt bei Leicht lös lich in Alkohol und Aceton,

schwer in heißem Wasser.

0, 13178g in26,7672g abs . Alkohol , [er]? Silbersal z zersetzlich. Z inksal z amorphe
ung. Das Calcium und Bariumsalz sind wasserlöslich Calciumsal z kleine

,
weiße

a
'

deln.

Anhang.

Cellonsanrenitrat (Diglucesidohexonsäurelactonpentanitraf)
3 ) [2C6H1 206+ 206H120 7

—5 Man behandelt Kollodiumwolle in Ätheralkohol mit bzw. 2 Aquivalenten

alkoholischem Kaliumhydroxyd . Es scheiden sich unter Rotbraunfärbung der Lange sirupöse

Alkalisalze aus , die s ich in verdünnter Schwefelsäure. unter Entwicklung von Kohlensäure
und Stickstoffmonoxyd und Hinterlassung eines weißen Rücks tandes lösen. Aus letzteren
erhält man durch Lesen in verdünntem Alkali, Fällen mit verdünnter Säure und
Trennung von Oxycellulose durch 96proz . Alkohol Cellonsäurenitrat. Weißes Pulver, unlös
l ich in Ather, leicht löslich in verdünnten Alkalien. Mt ewicht in siedendem Alkohol ge
funden: und M it Phenylhy drazin inEss igsäure im \Vasserhade entsteht die.
Verbindung 024H3 30 1 3 (N0 3 )5 (06H5N2H)3 . Braune amorphe Substanz . Löslich in wässeriger
Sodalöaung und sehr verdünnter Natronlauge , aus der Lösung durch Säuren füllbar . Durch
konz . Schwefelsäure wird zersetzt. p-Bromphenylhydrazinverbindung

Ziegelrotes Pulver, loslich in verdünnter Sodalösung und in Natronlauge .

Aus den Lösungen wird durch Sauren Die vermeintliche Tetranitrocelluiose von

Ede r“) ist ein

Molekulares Gemisch vonGlucosidohexonsaurelactontrinitrit undGlucosidodihexon
saurelactontrlnitritß ) Die nach Abtrennender sirupösen Alkalilauge erhaltene alkohol ische
Mutterlauge der Verseifung von Kollodiumwolle (s iehe Cellonsäurenitrat ) enthält neben etwas
Cellonsäurenitrat das Produkt . Orangegelbes , krystallinischea Pulver. Löst s ich rasch und

leicht mit gelbbrauner Farbe in abs . Alkohol , Ather und Aceton. Unlöslich in Wass er, los
l ich in verdünnter Natronlauge mit goldgelber Farbe . Diese Lösung reduziert stark Feh l ing
sche Lösung . Beim Ansäuern der alkalis chen Lösung wird nur bei Anwendung sehr ver
dünnter Löselauge Fällung erzielt. Konz . Schwefelsäure lös t langsam ; die Lösung zersetzt
s ich plötzlich explosionsartig unte r starker Verkohlung . Mit ‚alkoholis cher Kalilauge ent

stehen in der alkoholischen Lösung rotbraune Salze

1 ) W. Lee Lewi s , Amer. Chem. Journ. 42, 301—3 19 Chem. Centralbl. l 9l 0, I, 22.

2 ) C . Paa l u. Ma x Kins cher , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 44, 3552
3 ) E. Berl u. A . Fodo r , Zeitschr. f . (1. ges . Schieß u. Sprengstoffwesen 5, 254—256, 269—273
Chem. Centralbl . 1910, II, 875 .

4 ) Ede r , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft
5 ) E. Ber l u. A. Fodo r , Zeitschr. f. d. ges. Schieß u. Sprengstoffwesen 5, 254—256

Chem . Centralbl . 1910, II, 875.

6) E. Ber l u. A. Fodo r , Zeitschr. f. cee. Schieß u. Sprengstoffwesen 5, 269—273 [1910]
Chem. Centralbl. 1910, II, 875.



https://www.forgottenbooks.com/join


260 Die einfachen Zuckerarten.

gas , wobei bald die Krystallisation des Amids beginnt . Ausbeute fast quantitativ. Farb
lose , vielfach s tc

'

rnformig vereinigte Nädelchen aus trocknem , heißem Methylalkohol . Im
Capillarrohr erhitzt farbt es s ich erst gelb und schmilzt nicht ganz konstant gegen 149 ° (korr . )
unter Aufschäumen zu einer braunen Flüss igkeit. Le icht lös lich in Wasser; die Lösung ist .

geschmacklos und reagiert auf Lackmus fast neutral . Recht schwer lös lich in kaltem Äthyl
alkohol , ebenso ia anderen neutralen organischen Solvenzien. In einer 10proz . Lösung von

Platinchlorwasserstoffsäure löst es s ich klar, erwärmt man aber , so beginnt sehr ras ch d ie
Krystallisation von Platinsalmiak. Das Amid wird ebenso leicht durch Alkalien gespalten.

Auch in wäs seriger Lösung erfolgt langsam die Verseifung, worauf offenbar die starke Ab
nahme des Drehungsvermögens beruht . g in Wasser gelöst . Gesamtgewicht g

,

Gewicht [a lif nach 7 Tagen

Zweibasische Sauren.

Sauren der C.,
-Reihe.

d-1 , 3-Dioxybuttersaure.

1

)
Mol -Gewicht :
Zusammensetzung : C H .

C„H804

OH (OH)

Bildung: Entsteht aus d , H , 3 -Dioxybuttersaure bei der Spaltung durch das Chinin
bzw. Brucinsalz .

Derivate: Chinlnsalz. Schmelzp .

—1 10°
in 4 proz . wässeriger Lösung .

Brucinsalz 023H2604N2 O4B80 4 4 H20 . Quadratische Tafeln aus Wasser. Schmelz
punkt der wasserfreien Verbindung 188° unte r Zersetzung . [or]iä

0 g wasser »
freies Salz in g Wasser) .

d- l -Oxybutyrolacton

OH H
l

OC —C—C «—CH
3

I l

i H
O
H
6

gibt bei der Oxydation mit Salpetersaure (spez . Gewicht d -Äpfelsaure.

Natriumsal z. in Wasser (19

1-1 , 3-Dioxybuttersaure.

ll

)
Mol -Gewicht :
Zusammensetzung : C H

c,n,o,

COOH

OH —H

H —IL

Bildung: Entsteht bei der Spaltung von d , l—l , 3—Dioxybuttersaum durch das Chinin
oder Brucinsalz.

1 ) J . U. Nef Annalen (1 . Chemie u. Pharmazie 376, 38—40
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Derivate: Brucinsal z. Prismen aus Alkohol . Schmelzp . in

Wasser g Salz und 25,2821 g Wasser).
l - l -Oxybutyrolacton.

Phenylhydrazid. Ölig .

d,L] 3 -Dioxybuttersaure.

Mol .—Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

c,n,o,

Blldung: Entsteht bei der Behandlung von I-Arabinose , 1-Xylose und Glykolaldehyd

mit 8fach normaler Natronlauge nach 7—8stiindigem Kochen.

Derivate: Brucinsalz. Vierseitige Prismen aus abs . Alkohol . Schmelzp . etwa 188
°

ter Zersetzung . inWasser (p Läßt sich in die Optisch aktiven Kom

ponenten spalten.

Chininsalz. Schmelzp . Sehr leicht loslich in kaltem Alkohol .
- l , 3 -1) ioxybuttersäurephenylhydrazid C1 „H„ O3Ng . Weiße Nadeln aus Essigather.

Schmelzp . 130—131
(1, l- l -Oxybutyrolacton. Ein Gemisch von 50 g l , 3 -Dioxybutte rsaurephenylhydrazid ,

200 gWasser und 80 g krystallisiertem Bariumhydroxyd wird 7 Stunden lang in einem bei
100

° gehaltenen Bade erhitzt. Das abgespaltene Phenylhydrazin wird mit Ather entfernt
,

das Barium mit Schwefelsäure ausgefällt und eingeengt. Gelbliches , in der Kälte sehr be
wegliches , sußriechendes Öl, das s ich leicht in 20 Teilen kalten Äthers auflost . Wird durch

rführung in das Brucinsalz und darauffolgendes Umkrystallis ieren farblos gewonnen.

Liefert bei der Oxydation mit Salpetersaure (spez . Gewicht d , l -Apfelsäure .

Calcium Zink bzw. Kaliumsalz sind außerst leicht lösliche gummiartige Salze , welche
sich erst bei Zusatz von Alkohol nach längerem Reiben in krystallisierte Pulver umwandeln.

Sauren der C,-Reihe.

l-Trioxyglutarsaure (Bd . II, S.

Phyflolcglschc Eigenschaften: Setzt bei phlorrhizinierten Tieren die Glucosurie und die
Acidose herab

Ribotrioxyglutarsaure (Bd. II, S.

Blldung: Entsteht bei der Oxydation von Epirhodeose bei 50—55 ° mit Salpetersaure
(spez . Gewicht

Physikallschc und chemische Eigenschaften: Das aus Epirhodeose erhaltene Produkt
(Lacton) zeigt den Schmelzp . 184—185 °

und dreht in proz . wässeriger Lösung [a ]„
als die Lösung zum Sieden gebracht wird geht die Drehung auf [a]o herunter . Die
Drehung kann entweder davon herrühren, daß dem Produkt eine kleine Menge eines optisch
aktiven Nebenproduktes der Oxydation beigemengt is t , oder ist die Drehung für das Lacton
selbst charakteris tisch . Allerdings is t das Lacton ein vollkommen symmetris ches Gebilde

Xylotrioxyglutarsaure (Bd. II , S.

Bildung: Ents teht bei der Oxydation von Isorhodeose mit
Physiologisehe Eigenschaften: Setzt bei phlorrhizinierten Tieren die Glucosurie und die

Acidose herab
Derivate: Bariumsalz C,H„O‚Ba 1120 . Enthalt Ba

1 ) J. U. Net , Annalen d. Chemie 11 . Pharmazie 376, 33
2 ) J ul i us Bae r u. L éo n Bl um , Archiv f . experim. Pathol. u. Pharmakoi. 65, 1—34
3 ) E. Vo t o öek u. C. K ranz , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 44, 362—365
4 ) E. Vo t o éek ‚ Berichte d . Deutsch . chem. Gesellschaft 44, 819—824
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ii-Ei'ythro-l , 3 , 4-trioxyvaleriansaure

Mt ewicht :

Zusammensetzung: C H
(

‚38H1 00 5

COOH

OH

—H
l

H—C—OH

CH
„(OH )

Bildung und Darstellung: Entsteht bei der Behandlung von l -Xylose mit 8fach -Norma
natronlauge neben d , H , 3 -Dioxybuttersäure und l -Threo - l

, 3, 4 -trioxyvaleriansäure. Die

Trennung von der letzteren Säure gelingt nur schwierig, weil ihre Chinin bzw. Brucinsalze

Mischkrystalle bilden.

Derivate: d-Erythro- l , 3, 4
- trioxyvaleriansaurephenylhydrazid Nadeln

aus Alkohol Essigäther. Schmelzp . in Wasser (3)
d-Erythro- l 4-dioxyvalerolacton. Liefert bei der OxydationMeso - l , 3 -Dioxyglutarsaure.

l -Erythro-l 3, 4-trioxyvaleriansaure.

2

)
Mol -Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

COOH

oa _ c—H
H —H

oH_ c;H
éu

,<on>
Bildung: Entsteht bei der Behandlung von l—Arabinose mit 8 fach -Normalnatronlauge

durch 7—8stundiges Kochen.

Derivate : Natriumsal z. [a ]1
2

)
0 etwa

Lacton. Die Reinigung des Praparates is t sehr umständ lich . [a]? - 45
°
bis —55

l -Erythro - l , 3, 4- trioxyvaleriansäurephenylhydrazid Aus dem Lactonmit
Phenylhydrazin. Weiße Nadeln aus Alkohol . Schmelzp . 150 inWasser (p

d-Threo-l 3, 4-trioxyvaleriansaure.

3

)
Mol .—Gewicht z
Zusammensetzung : C , H .

C
OOH

H C ‘ OH

H
—H

cep a

Bildung: Entsteht bei der Behandlung von l-Arabinose mit 8fach -Normalnatronlauge

bei 7—8stündigem Kochen.

J . U. Ne t , Annalen (1. Chemie u. Pharmazie 376, 45
2 ) J . Annalen d . Chemie 11 . Pharmazie 376, 25
3 ) J . U. Ne f , Annalen d. Chemie u. Pharmazie 376, 17
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cl -Erythro-l , 3 , 4-trioxyvaleriansaure.

1

)
Mol—Gewicht :
Zusammensetzung: C , H .

OOOH

é_ ou

ä_ n

ö_ on

dmmn
Bildung und Darstellung: Ents teht bei der Behandlung von l -Xylose mit 8fach -Norma

natronlauge neben d , l - l , 3 -Dioxybut tersäure und l -Threo - l
, 3, 4 -trioxyvaleriansäure. Die

Trennung von der letzteren Säure gelingt nur schwierig, weil ihre Chinin bzw . Brucinsalze

Mischkrystalle bilden.

Derivate: d-Erythro- l , 3, 4
- trioxyvaleriansaurephenylhydrazid. C„ H 1 604N2 . Nadeln

aus Alkohol Essigäther. Schmelzp . in Wasser (1)
d—Erythro- l , 4

-dioxyvalerolacton. Liefert bei der OxydationMeso - l , 3 -Dioxyglutarsaure.

2

3
1

3
2

l -Erythro-l 3, 4-trioxyvaleriansaure.

2

)
Mol -Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

0511 1 005 .

COOH

OH - é- H

H _ é_ n

0H _ c_ H

&nmn>
Bildung: Entsteht bei der Behandlung von l -Arabinose mit 8fach -Normalnatronlauge

durch 7—8stundiges Kochen.

Derivate: Natriumsal z. etwa
Lacton. Die Reinigung des Praparates is t sehr umstandlich.

- 45
°
bis —55

l -Erythro o l , 3, 4 trioxyvaleriansäurephenylhydrazid C„ H1 604N2 . Aus dem Lactonmit
Phenylhydrazin. Weiße Nadeln aus Alkohol . Schmelzp . 150 [oc]%

0
inWasser (p

d-Threo-l 3, 4-trioxyvaleriansaure.

3

)
Mol—Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

05H1 005

s
oon

H 0 on

H H

CH
,
OH

Bildung: Entsteht bei der Behandlung von l-Arabinose mit 8fach—Normalnatronlauge
bei 7—8stiindigem Kochen.

1 ) J . U. Ne f , Annalen d . Chemie u. Pharmazie 376, 45
2 ) J. U

„Ne f , Annalen d . Chemie 11 . Pharmazie 376, 25 [ l 9 10].
3 ) J . U. Ne f ‚ Annalen d. Chemie u. Pharmazie 376, 17
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Derivate: Natriumsal z. Gummiartig . g inWas ser zu g
gelost).

Chininsalz. Nadeln aus abs . Alkohol . Schmelzp. in Wasser
(p

Brucinsalz. Derbe , krystallinische Krusten oder Prismen aus Alkohol . Schmelzp. 160
°

in Wasser (p
Lacton

OHH H
co—b;ö—ci—CH,

OH

25 g Chininsalz der dT hreo- l , 3, 4 -trioxyValeriansäure geben bei der Behandlung mit 12 g
Bariumhydroxyd g Lacton (alkoholischer Auszug auf 95

° unter 25 mm Druck erhitzt).
[m]n Ein anderes Praparat zeigte Farbloses , selbst in der Kälte
bewegliches 01, welches eich heim Erhitzen in 100 Teilen Ather größtenteils auflöst . Der un
gelöst bleibende Teil, etwa ist vielleicht ein polymeres Anhydrid . Bei der Oxydation
mit Salpete rsäure entsteht d - l , 3 -Dioxyghitarsäure.

d-Threo-l , 3, 4-trloxyvaleriansäurephenylhydrazid C„ HNN204 Voluminose , schnee
weiße Nadeln aus heißem Essigäther. Schmelzp. in Wasser (39

l-Threo-l 3, 4-trioxyvaleriansaure.

Mol -Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

05H1005

Bildung und Darstellung: Entsteht bei der Einwirkung von 8fach -Normalnatronlauge
auf l -Xylose neben d ,l - l , 3 -Dioxybuttersäum und d -Erythro o l , 3, 4 -trioxyvaleriansäure. Die
Trennung von letzterer Säure bietet Schwierigkeiten, weil die Chinin und Brucinsalze der
beiden Säuren Mischkrystalle liefern.

Derivate: l -Threo- l , 3, 4-trioxyvaleriansaurephenylhydrazid Weiße Na
deln aus Essigather. Schmelzp . l lO—l l 2 °

. in Was ser (p

d, l-Threc-l 3, 4-trioxyvaleriansaure.

Mol—Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

CsHioos

Bildung: Entsteht aus aquimolekularen Mengen der Komponenten.

Derivate: d, l -Threo-l , 3, 4
-trioxyvaleriansäurephenylhydrazid. Nadeln aus Alkohol

Essigäther. Schmelzp . 128

1 ) J. U. Ne f
,
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 376, 50—56
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d- l 3 -Dioxyglutarsaure.

1

)
Mol . Gewicht : 164 ,06.

Zusammensetzung : C , 4,95%H

05H806

COOH

H—C—OH
a _ é_ a

H—C—OH
OOOH

Bildung. Ents teht bei der Oxydation des d -Threo - l , 4d ioxyvalerolactons mit Salpeter
saure (spez . Gewicht 48 Stunden bei 60—64 ‘

Ä

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weiße Krys talle aus Ather . Schmelzp .

135 unter Wasserverlust und Bildung der Lactonsä.ure‚ die bei dieser Temperatur flüss ig
bleibt . in Wasser (1)

Derivate: Natriumsal z. in Wasser (37

Mass -1 3-Dioxyglutarsaure.

2

)
Mol -Gewicht :
Zusammensetzung : C , H

COOH

OH
H

—OH
COOH

Bildung: Ents teht bei der Oxydat ion des rohen d -Erythro - l , 4 -dioxyvalerolactons mit
Salpetersäure (spez . Gewicht

Physikalische und chemische Eigenschaften: Tafeln. Schmelzp . 120—130°
unte r Wasser

verlust. Ers tarrt dann wieder und schmilzt ein zweites Mal bei 170°

Sauren der C,-Reihe.

Schleimsaure (Bd. II , S.

Physiologische Eigenschaften: Selbst nach Verfütterung großer Dosen von Schleimsaure
an Hunden trat nur eine geringe Steigerung der Oxalsäureausscheidung auf;die Steigerung
war nicht entfernt so groß, wie man erwarten müßte , wenn Schleimsäure als ein Vorprodukt
der Oxalsäure aufzufassen wäre . Ein Teil der verfi itterten Schleimsäure wurde unverändert
im Harn wieder ausgeschieden Hunde und Kaninchen, welchen man Galaktose und Lac
tose verfütterte , schieden keine Schleimsäure im Harn aus Schleimsäure setzt bei phlorrhi
zinierten Tieren die Glucosurie und die Acidose nicht herab und erweist sich giftig Schleim
saure gibt unter Bedingungen in der isolierten Hundeleber Veranlassung zur vermehrten
Bildung . von Acetess1gsaure

5 )
Physikalische und chemische Eigenschaften: Fent on und Jones “) fanden, daß Schleim

c
sure bei der Oxydation mit Wassers toffsuperoxyd 1n Gegenwart von Eisen Produkte liefert,

1 ) J. U. Net , Annalen d. Chemie 11 . Pharmazie 376, 22
2 ) J. U. Ne f Annalen d . Chemie 11 . Pharmazie 376, 48
3 ) W i l l i am C. Ro s e , Journ. of Biol. Chemistry 10, 123—138
4 ) J u l i u s Bae r u. Léon Bl um , Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 65, 1—34
5 ) Jo se ph Wi rth , Biochem. Zeitschr. 33, 49—55
6) Fenton u. Jone s , Journ. Chem. Soc. 77 , 76
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Derivate: a—d-Glucometasaccharlnsäure-Brucinsalz. Flache , voluminose,weiche, derbe
Nadeln aus 95 proz . Alkohol . Schmelzp. 145 g in 24 , 1773 g
Wasser) . Ist bedeutend leichter lös l ich als das entsprechende Salz der ß-Säure , und scheidet
s ich aus alkoholischer Lösung nur sehr langsam und unvollständig wieder ab . Krystallisiert
auch in durchs ichtigen, gekriimmten Tafeln und bildet mit dem Brucinsalz der ß-Säure sehr
beständige Mis chkrystalle.

Strychninsalz. Voluminoses , weißes , krystallinisches Pulver . Schmehp 145—147
g in g Wasser ) .

Chinlnsalz. Weiße , voluminöse , zusammengruppierte Nadeln. Schmelzp . 135

g in g Wasser) .
Phenylhydrazid C„ H18N205 . Durchsichtige Tafeln aus Alkohol . Schmelzp . 100 bis

103

ß-d-Gluccmetasaccharin (ß-d

Mol. »Gewicht :

Zusammensetzung : C , H .

C611100 5

Bildung: Entsteht bei der Behandlung von d -Glucose mit 8fach Normalnatronlauge.

Mit n-Barytwas ser
Physikalische und chemische Eigenschaften: Schwere, meßbare , durchs ichtige Tafeln

aus Essigäther. Schmelzp. Löst s ich leicht in kaltem Wasser und Alkohol auf, is t aber
schwerer lösl ich in heißem Es sigäther als die «ar—Verbindung . g in

g Wasser) . in Wasser (1) Bei der Oxydation mit Sal
petersäure (spez . Gewicht entsteht ß-d -Glucometasaccharonsäurelacten.

Derivate : Calciumsalz der ß-d-Glucometasaccharinsäure Schwere ,
wasserfreie Nadeln aus 5 Teilen heißen Wassers . [a]ß

° g in g
Wasser ) .

Brucinsalz. Krystallisiert langsam aus 6Teilen 97 proz . Alkohols in wasserhellen, langen
rechtwinkligen Tafeln, oder rasch in voluminösen,

derben Nadeln, die sich zu Klumpen ver
einigen. Schmilzt gegen 130

°
und zersetzt s ich erst rasch gegen

( 1 , 1466 g in 27 ,5162 g Was ser) .
Strychninsalz. Das aus 1 g Lacton dargestellte Salz krystallisiert aus 40 ccm 92proz .

Alkohol in schweren, derben Krusten, die sich gegen 180—190° unter Abscheidung von Strych
nin zersetzen. Löst s ich in kochenden abs . Alkohol nur in Spuren. g
in g Wasser) .

Chininsalz. Beim Auflosen von 7 g des Salzes in 20 ccm heißem Alkohol scheidet sich
beim Erkalten in derben, aus Nadeln bes tehenden Krusten. Schmelzp . 150—155 [a]ß

°

g in g Wasser ) .
ß-d-Glucometasaccharinsäurephenylhydrazid C‚2H 18N205 . Scheidet s ich nach kurzem

Stehenlassen einer homogenen Lösung von gleichen Teilen Lacton, Phenylhydrazin und Al
kohol . Krystallisiert beim Auflösen von 5 g in 30 ccm heißem Alkohol in derben, schweren
Krystallen. Schmelzp . 124 gin Schmelzp .

125 in Wasser (p

1 ) J . U. Nef , Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 376, 95—97
2 ) Fred. W. Ups on , Amer. Chem. Journ. 45, 458—4 79

COOH

H
H
OH
OH

(OH)
ß-d-Glucometeesccharlnsiure
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a d-Galaktometasaccharin a -Metasaccharin.

2

)

Mo l -Gewicht :
Zusammensetzung : C H

COOH

H

,OH
a—d-Galaktometasaccharinsiiure

Bildung: Entsteht bei der Einwirkung Von 8fach -Normalnatronlauge auf d -Galaktose .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus 10 Teilen heißen Alkohols
inderben tafelartigenKrystallen. Schmelzp . 144 in g Wasser ) .
[al

i f
in Wasser (p Beim Erhitzen auf 205—210° geht in ß-d -Galakta

metasaccharin uber . Nebenbei entstehen geringe Mengen der Verbindung :

?
H

HOOG—CH= CH—C—
C
—CHAOH)

öa H

Bei der Oxydation mit Salpetersaure entsteht o: -d -Galaktometasaccharonsaure.

Derivate: a -d Krystallisiert aus Alko
hol bzw. Essigather in durchs ichtigen, flachen Nadeln . Schmelzp. 1 13 Ki l i ani und
E i s enl oh r 5 ) geben den Schmelzp . 148

°
an. g in g Was ser) 1 )

[aß
°

in Wasser (p
a-d-Galaktometasaccharinsäure Durchs ichtige Tafeln aus 98 proz .

Alkohol. Schmilzt bei 140°
und zersetzt sich bei 150° rasch unter Gasentwicklung .

g in g Wasser ) . Eignet s ich nicht zu Trennungen, da es s ich aus

alkoholis chen Lösungen bei Gegenwart von anderen Salzen überhaupt nicht abscheidet. Bildet
sehr beständige Mischkrystalle mit den entsprechenden ß- d -

galaktometasaccharinsauren
Salzen.

Chininsalzß )% Scheidet sich beim Lösen von 2 g des Salzes in ö ccm 97 proz. Al
kohol in derben Krys tallnadeln. Schmelzp. [a]iä

° g in g

Krystallisiert besonders schon beim Lösen von g Salz in 3 ccm
Wasser und darauffolgendem Zusatz Von 20 ccm Alkohol . Schwere , durchsichtige , flache
Nadeln. Zersetzt s ich unter teilweiser Verflussigung und sofortiger Abscheidung von Strychnin
zwischen 185 Selbst in viel kochendem abs . Alkohol nur spurenweise löslich . [a]

i

j
°

(1 ,3843 g in g Wasser ) .
[al

i f g in Wasser
,
Gesamtgewicht g ) .

1 ) J. U. Ne f
,
Annalen (1. Chemie 11 . Pharmazie 376, 72

2 ) Ki l i ani , Berichte d. Deutsch . chem. Gesellschaft "5, 2625 18, 642, 1555 [1885]
26, 1649 35 , 3528 38, 2667

3 ) Fred. W. Ups on , Amer. Chem. Journ. 45, 458—479
4 ) Ki l i ani u . Sand e , Berichte d . Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 1653
5 ) Ki l i ani u. Ei s e nl oh r , Berichte (1. Deutsch . chem. Gesellschaft 42, 2608
6) J . U. Ne t , Annalen (1. Chemie 11 . Pharmazie 376, 72
7 ) Ki l i ani , Berichte d . Deutsch. chem. Gesellschaft 37 , 1202
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ß-d-Galaktometasaccharin Parasaccharin.

2

)
Der Name Parasaccharin is t

Mol -Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

—0
0611 100“

COOH

}1 on é_ n

n H _ c_ n

C—H OH —H

H —
'
C—OH H— (

l

l—OH

ß-d -Galaktometasaccharinsäure

Bildung: Entsteht bei der Einwirkung von 8fach—Wormalnatronlauge auf d -Galak
tose . Bildet s ich beim Erhitzen von

‘
cx-d -Galaktometasaccharin auf 205

Physikalische und chemische Elgenschaften: Schwer, zwis chen 55—60°
s chmelzende Kry

stalle . (0,6250g in 15,0477gWasser ) in Wasser (p=
Derivate: Bariumsal z der ß-d-Galaktometasaccharinsäure 4 H,O .

wasserfreie Substanz in g Wasser ) .
Natriumsal z g in g Wasser ) .
Brucinsalz. Is t für Trennungszwecke das weitaus am besten charakteris ierte Derivat.

Scheidet s ich immer rasch aus G emis chen saccharinsaurer Salze beim Auflösen in 5 Teile
heißem 90—95 proz . Al kohol in derben Nadeln vom Zersetzung3pm kt 130—137

° ab . Da
es aber bei Gegenwart von a -metasaccharinsauren Salze sehr beständige Mischkrystalle bildet,
so ist es ratsam , zunächs t dieses Saccharin möglichs t volls tändig zu entfernen. Ki l i ani und
E is enl oh r“) geben den Schmelzp . 137

°
an und glauben, daß das Salz noch 1 Mol . Krystall

wasser enthält, welches aber erst beim Schmelzpunkte zu vertreiben ist . Nach Ne f is t das
Salz wasserfrei . —27 ° (Ki l i ani ) . bis (Ne f) .

Strychninsalz. Durchs ichtige , voluminöse Nadeln. Schmilzt unter Abscheidung von

Strychnin zwischen 125 und g in g
in Wasser (39

Chininsalz. Krystallisiert nach Ki l i ani in Drussen vom Schmelzp . Nach Ne t

krystallisiert beim Auflösen von 2 g Salz in 3 ccm abs . Alkohol nach einigem Stehen in seiden
artigen Nadeln. Schmelzp . g Substanz in g Wasser ) .

8-d—Galaktometasaccharinsäurephenylhydrazid. Ist außerordentlich zersetzlich, kann
deshalb nicht unverändert aufbewahrt und nur mit großenVerlus ten aus wenig heißem Alkohol
umkrystallisiert werden. Schmelzp . zwischen 85 und [oz]? g in g
Wasser) .

a-d-Gluccmctasaccharonsaurc (cc-d-Dextremetasaccharonsaum)
5

)
Mol -Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

.

C(zB—1 00 7
COOH

H —OH

H—(
I
J—OH

—0—OH
COOH

1 ) J. U. Ne f , Annalen (1. Chemie 11 . Pharmazie 376, 75
2 ) Ki l i ani , Berichte (1. Deutsch . chem. Gesellschaft 26, 1653 37 , 1 198
3 ) Fred . W. Ups on ,

Amer . Chem . Journ. 45, 458—479
4 ) Ki l i ani u. Ei s enl ohr , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 2609
5 ) J. U. Nef , Annalen (1. Chemie 11. Pharmazie 376, 104
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ß-d-Galaktomeiasaccharonsaure.

[Von Ki l i ani ?) als Parasaccharonsaure beschrieben. ]

Mol. -Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

OOOH
OH- é—H
H —H

OH—é—H
H - OH

cl oon

Bildung: Ents teht bei der Oxydation von ß-d -Galaktomctasa00harin mit Salpetersaure
(spez . Gewicht

Physikalische und chemische Eigenschaften: Existiert nicht in freiem Zustande, nur als
Monolacton. Liefert mit Essigsäureanhydrid und. Kochsalz 3 -Oxymuconsäuremonolacton

CO o CH : CH - C : CH o COOH.

Derivate: Monolacton C6H806 . Blattchen aus Ess igather. Schmelzp . 159 [a]ß
°

g in g Was ser ) .
Natriumsal z NaZCGHSO7 . [a]ß

° g; Gesamtgewicht in Was ser
g ).

a -d-Glucosaccharin (a - (l -Dextrosaccharin)
3

)
Mol . -Gewicht:
Zusammensetzung : C , H .

Bildung: Entsteht bei der Behandlung von d -Glucose mit 8fach -Normalnatronlauge.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Meßbare , schwere , wasserhelle Krystalle aus
26 Teilen heißem Aceton. Schmelzp . g in g Wasser) .
Kann auch aus wenig heißem Wasser umkrystallis ie1 t werden. Wenig löslich in Ather.

Derivate: Brucinsalz der a-d—Glucosaccharinsäure. Weiße , voluminöse Nadeln aus

90proz. Alkohol . Schmelzp . ( 1 ,0668 g in g Wasser ) . Das

Salz bleibt oft längere Zeit in übers iittigtem Zustande in Alkohol gelöst, eignet sich daher
du1chaus nicht zu Trennungen.

Scheidet s ich selbst aus 12—15 Teilen Alkohol in großer Menge
-

in Nadeln
ah. Schmelzp . 152

°

a-d-Glucosaccharinsaurephenylhydrazid.
5 ) Sehr voluminose , weiße Nadeln aus

Essigäther. Schmelzp . 167 g in g Wasser ) .

1 ) J. U. Net , Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 376, 83
2 ) Ki l i ani , Berichte (1. Deutsch . chem. Gesells chaft 37 , 3613
8 ) J. U. Ne f Annalen (1. Chemie 11 . Pharmazie 376, 99
4 ) Ki l i ani , Berichte d. Deutsch . chem. Gesellschaft 37 , 1202
5 ) Emi l Fi s cher u. Pa s smore , Berichte (1. Deutsch. ehem. Gesellschaft 22, 2728

(
I
JH2(OH)

a-d-Glucosaccharinsäure
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a-d-Isosaccharin.

1

)
Mol .Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

CGH1005
COOH

—é
H H
H OH

a-d-Isosaccharinsäure

Bildung: Ents teht bei der Behandlung von d -Galaktose mit 8fach -Normalnatron
lauge . Ausbeute an a ß-d -Isosaccharin zusammen Mit Normalbarytwasser g aus

100 g Galaktose
Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus 15 Teilen heißen Essig

athers in schweren, meßbaren Krystallen vom Schmelzp . g
Substanz in g Wasser ). Schmelzp.

Derivate: Calciumsal z. Selbst in kochendem Wasser schwer loslich .

Chininsalzß ) . Schwer löslich in Wasser, nur spurenweise loslich in kochendem Alkohol .
Der Schmelzpunkt steigt regelmäßig bis auf 202

Brucinsalz. Aus 3 g Lacton und g Brucin. Löst s ich leicht in 25 ccm heißem 96proz .

Alkohol und scheidet s ich nach einiger Zeit in durchsichtigen‚

'

seidenartigen Nädelchen ab .

Nach nochmaligem Umlösen aus 30 ccm 96proz . Alkohol scheidet s ich innerhalb 3 Tagen in
langen, durchsichtigen, flachen, an beiden Enden zugespi 't zten Nadeln ab. Ausbeute g .

Verliert über Schwefelsaure unter vermindertem Druck Wasser und schmilzt dann bei
Das wasserfreie Salz ist bedeutend schwerer löslich in heißem abs . Alkohol als das krystall
wasserhaltige Salz, und scheidet s ich beim Abkühlen der Lösung in derben, voluminösen
Nadeln ab. Das Salz eignet s ich nicht zu Trennungsversuchen, da die Gegenwart von Brucin
salzen anderer Säuren oft eine Abscheidung der Krys talle aus Alkohol in ganz auffallender
Weise verhindert. [or]?5

0 g wasserfreie Substanz in g Wasser ) .
a-d-Isosaccharinsaurephenylhydrazid.

4 ) Scheidet sich aus einer homogenen Mis chung
von 2 g Isosaccharin und je 2 ccm Phenylhydrazin und Alkohol innerhalb 24 Stunden fast
vollständig ab. Rohprodukt g . Naeh einmaligem Umkrys tallisieren aus 5 ccm heißem
Alkohol gibt g schneeweiße, voluminöse Nadeln. Schmelzp . 120

g in g Wasser ) .

Sapinisosaccharinsaure.

Entsteht nach Klas on und Segerfel t 5 ) bei der Alkalikochmg von Holz neben wenig
Meta und Parasaccharinsäure.

Aldehydsauren.

d-Glucuronsaure (Bd . II, S.

Vorkommen: Im Harn gesunder Brmtkinder fehl t die Glucuronsaure, während sie im
Harn unnatiirlieh genährter, sonst aber gut gedeihender Kinder auch bei fehlender Indican
reaktion fast ste ts nach der Reaktion von G o ld s c h m i d t nachzuweisen

1 ) J. U. Nef Annalen (1. Chemie 11 . Pharmazie 376, 7 1
2 ) Fred. W. Ups on , Amer. Chem. Journ. 45, 458—479
3 ) Ki l i ani , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37 , 1202
4 ) J. U. Net , Annalen d. Chemie u. Pharmazie 376, 72
5 ) Pe te r Klason u. Bro r Segerfel t , Arkiv f. Kemi, Mineral. och Geol. 4 Nr. 6 [1911]

Chem. Centralbl. II, 1616.

Erns t Mayerho fer , Zeitschr. f. physiol. Chemie 70, 391—397
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Bildung: Bildet s ich wahrscheinlich intermediär bei der alkalischen Verseifung der
Nitrocellulosen (8. Bei der Hydrolyse der frischen Fleischmaceration mit Salzsäure

Nachweis und Bestimmung: Die Naphthoresorcinprobe im Harn muß wie folgt aus
geführt werden ccm einer 1 proz . alkoholis chenNaphthoresorcinlösungwerden mit 5 ccm .

konz . Salzsäure und 5 ccm Urin 15 Minuten in das kochende Wasserbad gestellt. Nach gründ
liebem Abkühlen wird mit 10 ccm Ather ausgeschütte lt (Beförderung der Klärung der Äther
schieht durch einige Tropfen Alkohol . Ist Glucuronsäure vorhanden, so zeigt die Atherschicht
eine blaurote Färbung und läßt im Spektralapparat ein schwarzes Band mit nicht sehr scharfem
Rande zwischen Gelb und Grün erkennen. Is t , was oft eintritt , die Atherschicht so intens iv
gefärbt

,
daß das Spektrum nicht zu erkennen ist , so kann man die Ätherschicht entsprechend

durch weiteren Ätherzusatz verdünnen oder besser mit weniger Urin reagieren. Man be

kommt bei letzte rem Verfahren bessere Farben und man kann oft bis zu 1 ccm Urin her.
unter gehen3 ) . Die Anwendbarkeit des Nachweises von Glucuronsäure im Harn mitte ls
ar-Naphthol beschränkt s ich nur auf nitratfreie Herne, also bei nitratfreier Nahrung (Milch ,
Weißbrot

,
Fleis ch ) . Sie is t ferner anwendbar bei Kaninchen und Nach L. v.

Udräns z kyfl dürfte es in Fällen, wo ein an Nitraten bzw . Nitriten reicher und an Glucuron

säureverbindungen armer Harn vorliegt, schwer fallen, ste ts sicher zu entscheiden, ob die
bei der Prüfung des Hams nach G . Go lds chmied t sich einstellende Grünfärbung den Ge
halt des Hams an Glucuronsäureverbindungen oder aber einen Gehalt desselben an Nitraten

(bzw. Nitriten) anzeigt . Be r ni e r “) macht aufmerks am , daß Indoxyl auf die To l le ns sche
Reaktion störend wirkt. Er schlagt vor , das Indoxyl vorher durch Mercuriacetat zu entfernen
und die To l lens sche Reaktion wie folgt auszuführen. 50 ccm Harn versetzt man mit 25 ccm
einer kalt gesätt igten Mercuriacetatlösung,

gibt zu 5 ccm des Filtrates ccm einer l proz.

Naphthoresorcinlösung und 5 ccm Salzsäure, erhitzt Stunde im Wasserbade, kublt in

fließendemWasser ab und schuttelt die Flüss igkeit mit dem gleichenVolumen Ather kräftig
durch . Bei Gegen‘wart von Glucuronsäure zeigt die ätherische Lösungeine violettblaue Fär
bung und in der Nähe der Linie D ein dunkles Nach Jo l ie s 7 ) werden 200—400 com
Harn so lange mit Bleiacetat versetzt, bis kein Nieders chlag mehr entsteht . Nach dem Ab
sitzen wird die klare Lösung abgegossen, der Niederschlag 3—4 mal mit Wasser dekantiert .
Das erste Filtrat wird mit Bleiessig gefällt und der Niederschlag ebenfalls 3—4 mal dekantiert .
Die vereinigten Niederschläge werden mit Wasser verrührt, bei 60—70° mit Schwefelwasser
stoff entbleit , das Filtrat auf 30 ccm eingeengt, erkalten gelassen und 5 ccm der Lösung mit
Naphthoresorcin geprüft 7 ) . Zur Charakteris ierung in Form des Osazones reinigt man nach
Be r ni e r 8 ) 100 ccm Harn mit 100 ccm des Co urt onne sohen Reagens , erhitzt das Filtrat
mit 5% Salzsäure 10 Minuten zum Sieden, oder mit Schwefelsäure 5 Minuten im Autoklaven
auf neutralisiert mit Blei bzw. Bariumcarbonat und filtriert. 40 ccm des Filtrates ver
setzt man

‘

mit 2 ccm einer 25 proz . Natriumacetatlösung, 2 ccm Ess igsäure und 2 ccm Phenyl
hydrazin, oder die entsprechende Menge Phenylhydrazinchlorhydrat , erhitzt Stunden
im Wasserbade, läßt erkalten,

filtriert den Niederschlag, trocknet ihn unter vermindertem
Druck, behandelt ihn mit Benzol, erhitzt ihn Stunde mit etwas Wass er im siedendenWasser
bade und filtriert. Der ungelös te Anteil des Nieders chlages ist Glucosazon, während das
Glucurosazon beim Erkalten des Filtrats auskrystallisiert

e) . Das Bariumsalz der p -Brom
phenylosazonglucuronsäure entsteht leicht und s icher in guter Ausbeute ,

so
" daß es sich zum

Nachweis der Glucuronsäure Die Darstellung der Ne ubergschen p -Bromphenyl

hydrazinverbindung ist von so subtilen und unkontro ll ierbaren Bedingungen abhangig, daß
1 ) E. Be rl u. A . Fodo r , Zeitschr. f . (1. ges . Schieß u. Sprengstoffwesen 5, 296—29 7

Chem. Centralbl. l 9 l 0, II , 1039 .

2 ) L. Grimbert u. E. Turpaud ,
Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 2, 289—292

Chem. Centralbl. l 9 l 0, II, 1720.

3 ) C. To l lens u. F. S te rn , Zeitschr . f. physiol. Chemie 64, 39
4 ) Gui do Go l d s chmied t , Zeitschr . f. physiol. Chemie 67 , 194
6) L. v. Ud räns z k y , Zeitschr. f. physiol. Chemie 68, 88—92

I
6 ) R. Be rni e r , Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 2, 401

—406 Chem. Centralbl. l 9 l0,
I, 1954 .

7 ) Adol f J o l l es , Pharmaz . Centralhalle 53 , 1089—109 1 Apo th.
—Ztg. 27 , 758—759

Pharmaz. Post 45, 785—786 Zeitschr. f. physiol. Chemie 203

II

8 ) R. Berni e r , Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 2, 401—406 Chem . Centralbl. 19 10,

1955 .

9 ) Gui do Go l d schmied t 11. Erns t Zerner , Monatshefte f. Chemie 33 , 1217—1231
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mei nung der Ätherschwefelsauren auf die Zufuhr oder Bildung von aromatischen Subs tanzen,

besonders Indol und Kresol , tritt prompter ein als die der Glucuronsäure . Die Menge der
Ätherschwefelsäure gibt ein s icheres Maß für die Ausscheidung von aromatischen Substanzen,

wenn es s ich nicht um sehr große Mengen von solchen handelt, da sie nicht so unberechen

baren Schwankungen wie die Glucuronsäure unterliegt . Will man den Gesamtwert der Aus
scheidung aromatischer Substanzen 1m Urin beurteilen,

so muß man aber auch die Glucuron
saure neben der Atherschwefebäure bes timmen und die Summe beider Werte berücks ichtigen,

besonders wenn sehr viel aromatische Sto ffe im Urin den Körper verlassen l ) .

Die Glucuronsäure wird in vitro durch Blut und Pankreasinfus nicht verändert . Leber
infus bewirkt bei 38° eine geringe Abnahme der zugesetzten Säure . Nach intravenöser und
subcutaner Injektion an Kaninchen erscheint der großte Teil unverändert im Harn,

nach
s tomachaler Eingabe wird eine großere Menge der Säure abgebaut, namentlich bei fraktio
nierter Administration. Hierbei entsteht weder Aceton, noch Ameisensäure , doch ist die
Oxalsäure des Hams vermehrt. Wahrscheinl ich wird dabei auch Zuckersäure gebildet . Ferner
ist neben unveränderter Glucuronsäure eine andere reduzierende Substanz, vielleicht Gulose ,
vorhanden. Gleichzeitige Verabreichung von Campher oder Chloral und von Glucuronsäure
setzt die toxis che Dos is der ersteren Substanzen nicht herab. Die experimente ll in den Or
ganismus eingeführte Glucuronsäure wird demnach nicht zur Paarung verwerte t. Die ge .

paarten Glucuronsäuren bilden s ich demnach auch normalerweise nicht durch direkte Ver

einigung der Komponenten. Wahrscheinlich erfolgt primär eine Anlagerung von Glucose
an die zu entgiftende Substanz mit der Aldehydgruppe und sekundär eine Oxydation der
endständigen CH2 OH -Gruppe der Glucose Nach Eingabe von verschiedenen Guajacol .
präparaten wurden folgende Mengen derselben im Harn an Glucuronsäure gepaart gefunden3 ) .

Guajacol . pur. etwa 28%
Guajacolearbonat
Guajacolzimtsäureather
Guajacolsulfosaures Kalium 23

Guajacolglycerinather

Die beim guajacolsulfosaurem Kalium beobachtete Zunahme der Glucuronsaureausscheidung
trat nur nach Verabreichung großer Mengen (3 g ) auf Setzt bei phlorrhizinierten Tieren
die Glucosurie und die Acidose nicht Vermag keinen hemmenden Einfluß auf die
Acetessigsäurebildung aus Isovaleriansäure bzw. Capronsäure in der durchbluteten Leber
auszuüben. Gluconsäure gibt unter Ums tänden in der isolierten Hundeleber Veranlassung
zur vermehrten Bildung von Acetessigsäure

5 ) .
Physikalische und chemische Eigenschaften: Glucuron. Drehungs anderung von

Gluc uro n inmineral s aurer Lös ung : g Glucuron in 25 ccm normaler Bromwasser
stoffsaure gleich nach rechts , nach Stunden nach 15 Stunden nach
40 Stunden daraus [a]o g Glucuron in 10 ccm Normalsalzsäure
drehen im 2 dm Rohr nach 2 Tagen 0 daraus [a]p + 35, Durch überschüs siges
Bariumcarbonat geht die Drehung vonO,6auf zuruck . g Glucuron in 25 ccm Normal
schwefelsäure drehen nach 8 Tagen Glucose entsprechend ; daraus [m]„ + 34 ,92.

O, 1791 g Glucuron in 20 ccm Normalsalzsäure drehen im 2 dm Rohr nach 24 Stunden
nach 2 Tagen nach rechts ; daraus [m]n
Derivate: Ureidoghrcuronsaure (Glucophenin) (Bd . II

,
S . Verhalt s ich im Oganis

mus durchaus pass iv. Es besitzt selbst in großen Dosen (5 g pro Kilogramm ) keine toxis chen
Eigenschaften. Nach experimentell erzeugtem Fieber bewirkt es eine nur unmerkl iche Tem
peratursenkung. ImHarn scheidet sich die Hälfte des eingegebenenGlucophenins krys tallinisch
aus . Weder Glucuronsaure noch p—Amidophenol , noch eine beträchtliche Vermehrung der
gepaarten Schwefelsauren konnten nachgewiesen werden

1 ) Fe l i x S t e rn , Zeitschr. f . physiol . Chemie 68, 52— 68

I
Ce sare Pad e ri , Arch . di Farmacol. sperim. II, 29—50 Chem . Centralbl. l 9l l ,

0

3 ) Th. Knapp , Schweiz. Wochenschr . f . Chemie 11. Pharmazie 49
, 229—231 Chem.

Centralbl . II, 4 1 .

J ul i u s Bae t u. Léon Bl um , Archiv i . experim. Pathol. u. Pharmakoi. 65, 1—34
5 ) Jo s e ph Wi r th , Biochem. Zeitschr . 33 , 49—55
6) Jo s . S chü l ler , Zeitschr. f. Biol . 56, 274—308 Chem. Centralbl . l 9l l , II , 1051 .

1909 ;)I
S t

éä
f o s t ows k i

, Anzeiger d. Akad. d. Wissensch. Krakau 1909 , 64 1—65 1 ;Chem. Centralbl .

7 1 7
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Glucuronsaure-

p
-Bromphenylhydrazinverbindung (Bd . II, S . Geringe Verun

reinigungen des p
-Bromphenylhydrazins kann leicht das Ausbleiben der gelben Nadeln

verursachen. Die Reaktion läßt s ich ohne weiteres erzielen, wenn man das käufliche salz
saure p -Bromphenylhydrazin 2mal umkrys tallisiert und die schneeweiße Substanz sofort
oder nach dem Aufbewahren unter vermindertem Druck für die Reaktion verwendet . 100 ccm
einer proz . Glucuronsäurelösung werden mit 2 g salzsaurem p

-Bromphcnylhydrazin und

g Natriumacetat (beides in Wasser gelöst ) versetzt und 5—10 M inuten erwärmt . Alsdann
erfolgt die Auss cheidung der hellgelbcn, goldglänzenden Nadeln prompt

l ) .

p
-Bromphenylosazonglucuronsiiure 2 ) Br C„H, NH N CH C(N NH C„l i„ Br )

- CH(OH )—COOMe . Zur Darstellung des Bariumsalzes versetzt man
eine Lösung von 1 g Glucuron in 100 ccm Wasser mit Barytwasser bis zur bleibenden alka
lischen Reaktion,

leitet zur Abscheidung des uberschüss igen Bariumhydroxyds Kohlensäure
ein, erwärmt einige Zeit auf dem Wasserbade, setzt dem Filtrat eine Aufkrmhung von 4 g

p
-Bromphenylhydrazinchlorhydrat und 6 g krys tallisiertc s Bariumacetat in 100 ccm Wasser
zu , erhitzt etwa 2 Minuten im Wasserbade , filtriert, gibt zum Filtrate 3 ccm Eisess ig und

erhitzt wieder in s iedendem Wasserbade . Hellgelbe mikroskopische
Nadeln aus s iedendem 60proz . Alkohol . Schmelzp . 215—217 ° unter Zersetzung nach vor
heriger Bräunung . Hygroskopis ch , wenig lös lich in Pyridin. Die Lösung erstarrt beim Er

kalten gelatinös und wird durch Wasser gelatinös gefällt . Calciumsal z Ca
In Dars tellung und Eigens chaften dem Bariumsalz ä hnlich p

-Bromphenylosamnglu
curonsaures Natrium . Aus Glucuron oder glucuronsauremNatrium mit salzsauremp -Brom
phenylhydrazin und Natriumacetat . Gelbe Nädelchen aus 60proz . Alkohol . Leicht löslich
in Pyridin, durch Wasser wird gelatinös gefällt . [or]D Das Kalium Zink und

Bleisalz haben ähnliche Eigenschaften wie das Bariumsalz ?)
Phenolglucuronsäure (Bd . II, S . Bei Anwesenheit von Eisensalzen tritt bc i der

Einwirkung von Sonnenlicht auf die wässerige Lösung Hydrolyse unter primärer Bildung
von Phenol und freier Glucuronsäure s ) .

Gepaarte Glucuronsauren.

Nachweis vongepaartenGlucuronsäuren imHarn: Die Uns icherheit , mit der die Orcin
oder Naphthoresorcinprobe bei der Ans tellung des Nachweises mit Harn wegen der mög
lichen Anwesenheit von Pentosen und anderen die gleichen Reaktionen gebenden Subs tanzen
behafte t ist , kann vermiedenwerden, wenn man mit demätherischenAuszug des angesä uerten
Hams arbeitet. In einem kleinen Scheidetrichter Versetztman 10 ccm möglichst frischeriHams

mit etwa 2 ccm Schwefelsäure , fügt sofort 10 ccm Alkohol und 20 ccm Ather hinzu und schüttelt
durch . Die Trennung der Atherschicht kann durch Zugabe einiger Kubikmntimete r Was ser
oder Kochsalz gefördert werden. Der Ather wird mit 2—3 ccm Wasser oder Kochsalzlösung
gewaschen, das Filtrat verdüns tet , dann die Proben mit dem Rückstand

2 -Butanolglucuronsaure
“) C€EZ>CH 0 CH CH CH OH COOH.

Nach Verfutterung von 2—3 g Methylathylketon pro die an Kaninchen konnte aus dem Harn
des Tieres als Bariumsalz (C10H1 7O7 )2Ba isoliert werden.

Sabinolglucuronsäure
“
) (Bd . II , S . 3nts teht nach Eingabe von Sabino l im Harn.

Die aus dern Bariumsalz dargeste llte freie Saure bildet eine farblose , durchs ichtige blas ige
Masse . Schmelzp. 82—83 Ist leicht pulveris ierbar und zersetzt sich beim Auflösen inWasser .

Die frisch darges te llte Saure reduziert Feh l ingsche Lösung nicht; nach einigem Stehen
der wässerigen Lö sung tritt Reduktion ein unter Auftritt von ä therischem Geruch . Charak
teris tisch ist das Strychninsalz. Fiir die Isolierung des selben wird der Harn mit neutralem
Bleiacetat bei neutraler oder schwach saurer Reaktion gefällt, der Niederschlag abfiltriert,
gewaschen, die Filtrate mit Ammoniak alkalisch gemacht und mit bas ischem Bleiace tat , so

1 ) Adol f J o l i e s , Berichte d. Deutsch . chem. Gesellschaft 45 , 3280—3281
G. Go l d s chmied t 11 . Erns t Zerner , Monatshefte f . Chemie 33, 1217—123 1

8 ) Car l Ne ube rg , Biochem. Zeitschr . 29 , 283
4 ) Ca rl Ne uberg u. Omer S chewke t , Biochem. Zeitschr. 44, 502—504
5 ) S umi o Saneyo shi , Biochem. Zeitschr. 36, 22

J uho Hämä lä inen , Biochem. Zeitschr. 24 1—246 Skand . Archiv f . Physiol .
27 , 14 1—226



76 Die einfachen Zuckerarten.

lange ein Niederschlag entsteht, versetzt. Das mit Was ser gewaschene , bas ische Bleisal z
wird mit 5 proz . Schwefelsäure zerlegt, das Filtrat mit Bariumcarbonat neutralisiert, nach
dem Filtrieren unter vermindertem Druck konzentriert und mit einer heißen konz . Strychnin
lösung gefällt . Aus dem Filtrat scheidet s ich das sabinolglucuronsaure Strychnin aus :

03 7H4609N2 2 H20 . Derbe Nadeln aus heißem Wasser . Sintert bei schmilzt unter
Zersetzung scharf bei 196 (0,4612 g in 20 ccm Alkohol ) . Wenig
löslich in kaltem Wasser, ziemlich los lich in heißem Wasser, wenig lösl ich in Alkohol, Ather,
Aceton, Essigäther, Benzol , Chloroform , Petroläther. Aus der Mutte rlauge scheidet s ich
beim Einengen ein Strychninsalz mit 3 Mol . Wasser;das Salz verliert bei 105

°
1 Mol . Wasser.

Glänzende verfilzte Nadeln. Schmelzp . 192—193 Is t leichter löslich
als das 2 Mol . Wasser enthaltende Salz . Das Strychninsalz der Sabinolglucuronsäure eignet
s ich zum forens isch -chemischen Nachweis von Sad ebaumölvergiftung. ccm Sabinol
bzw . 3—4 ccm Sabinaöl genügen, um aus dem Kaninchenharn das Strychninsalz zu isolieren.

Das Bariumsalz enthält 2 Mol . Krystallwasser, das bei gleichzeitiger Zersetzung verloren
wird . Das Kalium, Ammonium und Natriumsal z krystallisieren gut, sind besser löslich
in Wasser, wenig lös lich in Alkohol , unlöslich in anderen organischen Lösungsmitte ln. und

enthalten 1 Mol . Wasser . Die semizyklische Doppelbindung ist in den Salzen nach
weisbar l ) .

Ureidoglucuronsaure.
2 ) Nach oraler Darreichung auftretender pos itiver Aus fall der

Naphthoresorcinreaktion deutet auf eine Bildung der Ureidoglucuronsäure .

p
-Kresolglucuronsäure. Bei der Isolierung wird das Bariumsalz von p Kresolgluduron

saure in Verbindung mit p -Kresolschwefelsäure gewonnen. Der Versuch , aus der Verbindung
die p -Kresolglucuronaäure zu isolieren, scheiterte ?)

Hydrochinonglucuronsaure (Bd . II, S . Wird vonLeber und Niere der verschieden
sten Tiere

Phlorrhizinglu00 ronsaure
5 ) C2 7H320 1 8 . Ents teht nach Phlorrhizinzufuhr im tieri

schen Organismus . Bei der Darstellung wird der vergorene , mit neutralem Bleiacetat versetzte
Harn filtriert, das Filtrat mit Bleiess ig versetzt, der abgesaugte Niederschlag mit Schwefel
wassers toff entbleit , aufgekocht und heiß abgesaugt . Das von Phlorrhizin durch kurzes Aus
schiitteln mit Essigat-her befreite , entbleite Filtrat wird unter vermindertem Druck bei 60°

eingeengt, bei 0
°
der Krystallisation überlassen, wobei zuerst Gelatinieren eintritt. Lei cht

l os l ich in heißem Wasser, Aceton,
Alkohol

,
wenig löslich in Ather, Essigäther, unlos lich in

Chloroform und Benzol . Fiir die fris ch neutral isierte Säure in proz . Lösung ist [a ]„
[a]D der freien Saure ist Phlorrhizinglucuronsäure bes itzt keine diabet ischen

Eigenschaften mehr.
Phloretinglucuronsaure.

5 ) 1 ,7 g Phlorrhizinq curonsaure werden in 7 ccm Wasser
und 3 ccm 20proz . Schwefelsäure 30 Minuten lang gekocht . Die am nachsten Tage ausge
schiedenen Blättchen werden aus wenig Wasser umkrystallis iert . Leicht lös lich in heißem
Wasser, Alkohol, Eisessig, Aceton, Essigäther, unlöslich in Ather, Benzol , Chloroform . Gegen
1 10—120° beginnt Gasentwicklung, bei 170

°

Braunfärbung.

Thymolgluouronsänre (Bd . II, S . Die Menge des als Thymo lglucuronsaure im
Harn ausgeschiedenen Thymols betrug bei normalem Kaninchen bei emuls inimmunen

Tieren 98% des verfütterten
d-Borneolglucuronsäure (Bd . II, S . Nach Verabfolgung von d -Bornylacetat

wurden von normalen Kaninchen etwa von emulsinimmunen Kaninchen etwa 99%
des verabfolgten d -Borneols in Form von dh orneolglucuronsaurem Natrium im Harn ausge
schieden5 ) . Eine d -Borneolglucuronsäureinjektion von g an Frosch verursacht keine
Wirkung ; im Harn fand s ich weder freie , noch gepaarte Glucuronsaure . Eine Injektion von

g bewirkte

1 ) Ju ho Hama lainen , Biochem. Zeitschr. 4l , 241—246 Skand . Archiv f. Physiol .
27 , 141—226

2 ) Pau l M aye r , Biochem. Zeitschr. 17 , 145—155
3 ) Car l Ne uberg u. E. Kret s chmer , Biochem. Zeitschr. 36, 15—21
4 ) Robe r t Ba s s , Zeitschr. f . experim. Pathol. u. Ther . 10, 120—13 1 Chem. Centralbl.

1912, I , 74 1 .

5 ) J o s. Schu ll er , Zeitschr. f. Biol. 56, 274—308 Chem. Centralbl. II, 1051.
6) J uho Hämä l ä inen u. Lennar t S j ö s t röm , Skand . Archiv f. Physiol. 24, 1 13—126

7 ) Herm. Hi ldebrand t , Biochem. Zeitschr. zu,
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l-Fenchylglucuronsaure
1 ) C„ ,H260 7 H2O . Entsteht nach Verfütterung von l -Fen

chylalkohol 01 0H180 an Kaninchen und wird aus dem Harn des Tieres gewonnen. Krys talle
aus wässerigem Aceton. Schmelzp . 124—126 Leicht lösl ich in Alkohol , Ather, wenig lös lich
in Benzol , unlöslich in Petroläther [er]? g in 10 ccm wässerigem Aceton) .
Ammoniumsal z NH; C1 6H250 7 . Blätter, leicht lös lich inWasser, wenig lösl ich in Alkohol ;

(0,345 g in 10 ccm Wasser ) . Kaliumsalz K » 01 6H250 7 H20 . Blätter;
leicht los lich in Wasser, wenig lös lich in Alkohol ; g der wasserfreien
Substanz in 10 ccm Wasser ) . Natriumsal z Na CIGH% O7 H20 . Schuppen, leicht lös lich
in Wasser, unlöslich in organis chen Lösungsmitteln. Bariumsalz Ba(CIGH250 7 )2 3 H20

Schuppen aus heißem Wasser; wenig lös lich in kaltem Wasser und in Alkohol . Zinksalz

Zn(CIGH25O7 )2 2H20 . Schuppen; schwer los lich in Wasser . Strychninsalz C3 7H4809N2
3 H20 . Krystalle . Schme12p . 220—222% ziemlich wenig losl ich in den gebräuchlichen

Lösungsmitteln
l-ISOfen0hylglucuronsaure

1 ) CIGH260 7 . Bildet s ich nach Verfutterung von l—Iso
fenchylalkohol Cmn O an Kaninchen, und kann aus dem Harn der Tiere isoliert werden.

Amorphe Masse . Schmelzp . 140 Ziemlich leicht lösl ich in Wasser, sehr leicht löslich
in Alkohol , Ather;unlösl ich in Benzol . g in 20 ccm Was ser ) . Zink
sal z Zn(C„ H„ O 2 H20 . Weiße Krystalle ; leicht loslich in warmem Wasser .

Camphenilolglucuronsaure l ) 01 5H240 7 . Bildet sich nach Verfütterung von Cam
phenilol im Kaninchenorganismus und kann aus dem Harn der Tiere isoliert werden.

Camphenilon C„H„ O wird im Organismus bevor es s ich mit Glucuronsäure paart, zu Cam
phenilol reduziert, und ebenfalls als Camphenilolglucuronsäure ausgeschieden. Farblose Masse .

Schmelzp. 150 Sehr leicht löslich in Alkohol, Ather; ziemlich löslich in Wasser, un
löslich in Benzol . Zinksal z Zn(CI5H230 7 )2 H20 . Weiße Krystalle , schwer löslich in
Wasser .

a-Santenclglncuronsaure
1 ) C„ ‚

H„ O H2O . Bildet s ich nach Verfutterung von

a -Santenol C
‘

9H1 60 im Kaninchenorganismus und kann aus dem Harn der Tiere isoliert werden.

Farblose Masse . Schmelzp . 160—161 Leicht löslich in Alkohol
,
Ather, unlöslich in Benzol .

g in 10 ccm Wasser ) . Ammoniumsal z NH4 CI5H230 7 2 H20 . Gla
s ige Masse . Kaliumsalz K CI5H230 7 H20 . Weiße Krystallmasse. Natri umsal z Na
C1 5H230 7 H20 . Weiße Masse . Bariumsalz Ba(01 5H230 7 )2 3 H20 . Blätter aus heißem
Wasser;wenig löslich in kaltem Wasser . Z inksal z Zn(01 5H230 7 )2 2 H20 . ‚Blätter, ziem
lich löslich in Wasser . Cadmiumsalz (CIÖH23O7 )2Cd H20 . Schuppen; leicht loslich
in Wasser . Strychninsalz 036H4609N2 2 H20 . Prismen. Schmelzp . 173

Santenonolglucuronsäure
1 ) 01 5H2208 . Ents teht nach Verfütterung von Santenon

2

C7H1 2<CO
an Kaninchen

, und kann aus dem Harn der Tiere isoliert werden. Das Santenon

CH(OH)
wird dabei vor der Paarung mit Glucuronsaure zu Santenonol oxydiert .

Strychninsalz C36H440 1 0N2 2H20 . Krystalle aus heißem Wasser . Schmelzp . 17 1

wenig löslich in kaltem Wass er. Durch Erwärmen von Santenonolglucuronsaure mit ver
dünnter Schwefelsäure erhält man Santenonol C,;H„ Oz

Glucuronid der Rübenharzsäureß ) 028H4408 . Die Niederschlage, die s ich bei der
Vorwärmung des Diffusionsrohrsaftes der Rübenzuckerdarstellung bei 75—85 ° aussch

'

eiden,

werden mit Alkohol extrahiert, mit Wasser gewaschen und. mit Salzsäure erwärmt, wobei
die Zers etzung des Magnes iumsalzes , als welches sich die Substanz im Niederschlag befindet,
erfolgt. Jetzt wird mit Wasser gewaschen und getrocknet . Daraus wird die Subs tanz mit
abs . Alkohol ausgezogen und aus abs . Al kohol umkrystallisiert f Die Ausbeute beträgt bis
10% des Ausgangsmaterials . Schmelzp . 214—216° beim raschen Erhitzen. Le icht lös lich
in Alkohol, Aceton,

Eisess ig, unlös lich in Wasser, und Ather . [ab in 2proz. alkoholis cher
Lösung +21 bis Die Alkalis alze s ind in Wasser leicht loslich , die Calcium Barium
Zink und Bleisalze in Wasser unlöslich . Das bei der Hydrolyse mit Säuren in wäs seriger
Lösung erhaltene Filtrat von der Harzsaure gibt Pentosenreaktionen und die T o l lensche

Reaktion mit Naphthoresorcin auf Glucuronsäure . Auch das Verhältnis der bei der Furfurol
bestimmung erhaltenen Phl o roglucidmenge zu der aus dem reduzierten Kupfer berechneten
Zuckermenge läßt '

auf Glucuronsäure schließen

1 ) J uho Hamal ii inen
, Skand . Archiv f. Physiol . 27 , 14 1—226

2 ) K . Smo l ens ki , Zeitschr. f. physiol. Chemie 7 1, 266—269
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Anhang.

Nach Verabreichung Von Menthan 1 ) C“,n an Kaninchen konnte aus dem Harn der
Tiere eine gepaarte Glucuronsäure erhalten werden, die bei der Hydrolyse mitte ls verdünnter
Schwefelsäure einen Kohlenwassers toff (7io vom Siedep . 178—180° liefert und die unter
Einwirkung von kalter 5 proz . Schwefelsäure in einem zweiwertigen Alkohol CIOH2002 iiber
geht . Vielleicht ist letzterer p -Menthan-2

, 4 -diol . Dihydrocarved CIOHISO liefert eine ge
paarte Glucuronsäure , in welcher das Dihydrocarv

'

eol unverändert als Paarling enthalten ist ;
sie gibt bei der Hydrolyse mittels warmer verdünnter Schwefelsäure ein Menthad ren
vom Siedep . 179 bei der Oxydation mittels Chromsäure Dihydrocarvon und bei der
Hydratation mittels kalter 5 proz . Schwefelsäure p -Menthan-2, 8-diol . Schmelzp . Il l—1 12.

Terpin C,„H2002 paart s ich als solches mit Glucuronsäure ;das Produkt gibt bei der Hydro
lyse mitte ls warmer verdünnter Schwefels äure einMenthadien, CIOH1 6 vom Siedep . 178—181
beim Schütteln mit kalter 5 proz . Schwefelsäure Terpinhydrat und Terpineol , bei der Oxy
dation durch Chromsäure Terpenylsäure CSH1204 , Schmelzp . 87 Menthon 010H1 80
scheint im Organismus vor der Paarung mit Glucuronsäure zu A4 -Menthenon-3 oxydiert

zu werden. Die Hydrolyse des erhaltenen Produktes mittels warmer verdünnter Schwefel
säure gibt einMenthenon CIOH1 60 das s ich bei Behandlung mit Brom und alkalischer Kalium
permanganatlösung als ungesättigt erweis t und die fiir A£ Menthenon-3 charakteris tis chen
Konstanten zeigt. Thujon C‚OHIBO scheint im Organismus , bevor es sich mit Glucuron
säure paart, unter Wasseraufnahme in p -Menthan-2-on-4 -ol überzugehen. Wird die gepaarte
Säure der Hydrolyse mit warmer verdünnter Schwefelsäure unterworfen, so erhält man Car
venon CIOHISO , da das primar entstehende p -Menthan-2-on-4 -ol sofort 1 Mol . Wasser ab .

spaltet. Die Oxydation der gepaarten Säure mit Natriumhypobromit oder Kaliumperman
ganat ergibt anscheinend w-Dimethyllävulinsäure Thujylalkohol l ) 010H1 80 wird im
Organismus vor der Paarung mit Glucuronsaure hydratis iert unter Bildung von p

—Menthan
2, 4 -diol die Hydrolyse des gepaarten Produktes mittels verdünnter Schwefelsäure ergibt
p

-Menthan-2
, 4 o diol : 01 011 2002 . Sabinen CIOH1 6 liefert keine eindeutige Resultate . Wird

das gepaarte Produkt mit 5 proz . Schwefelsäure hydrolys iert, so ents teht eine gelatinöse Sub
stanz , die beim Erwärmen mit 10proz . Schwefelsäure in ein bei 231—235 ° siedenden Öl von
der Zusammensetzung 01 0H1 60 ‚ anscheinend 111 -Menthenon,

übergeht. Pinen 010H1 6 und

Nopinen 01 0H1 6 werden im Organismus vor der Paarung mit Glucuronsäure oxydiert ;die
Hydrolyse des Stoffwechselproduktes mitte ls heißer verdünnter Schwefelsäure ergibt in beiden
Fällen Cymol . Camphan 01 0H1 8 wird, bevor es s ich mit Glucuronsäure paart, zu Borneol
oxydiert , und als ein Gemis ch von d und l -Bomeolglucuronsäure C1 6H260 7 ausgeschieden.

Das Gemis ch wird durch Umkrystallis ieren aus heißem Was ser als krystallinische Masse,
Schmelzp . 163 gewonnen; zeigt g in 10 ccm Wasser ) und
liefert ein bei etwa 200°

s ich zersetzendes Zinksalz : Zn(01 6H25O 2 H20
1 ) . B-Santenol

C„H„ ,O paart s ich unverändert mit Glucuronsäure das Stoffwechselprodukt gibt bei der
Hydrolyse mit warmer verdünnter Schwefels äure Santen C„H„ , indem das primär gebildet e

ß-Santenol Wasser abspalte t. Camphenhydrat; Cu,n O paart s ich ebenfalls unverändert
mit Glucuronsäure ; die Hydrolyse des Stoffwechs elproduktes mitte ls warmer verdünnter
Schwefelsäure ergibt Camphen, indem das primär gebildete Camphenhydrat Wasser ab

1 ) J uho Hämal äinen , Skand . Archiv f . Physiol . 27 , 14 1—226



Stickstofl
'

haltige Kohlenhydrate.

Von

Geza Zompleu- Budapest .

Chitin (Bd . II, s.

Zusammensetzung gefunden: C , H N , 0 .

C32H54N
.

4021

Vorkommen: Nachgewiesen in Bacillus alvei , Bac . as terosporus , Bac. amylobacte r,
Bac . fusiformis , Bac . luteus , Umbaeillus Leubei Beijerinck , Urobacillus pas teurii, Bac.

prolatus , Bac. robur, Bac. sphaericus , Bac. subtilis . Bac. tumescens und Sarcina ureae
In lufttrocknem Ste inpilz In einer Zuckerfabrik hatte s ich aus einer mehrere Monate
aufbewahrten Probe verdünnten Ablaufshups eine weiße , ste ife, zähe , verfilzte Haut aus
geschieden, die durch Auskochen und Auskneten mit Wasser gereinigt werden konnte . Die
Subs tanz war

Darstellung: Die Scho l lsche Methode der Chitindarste llung führt bei holz und leder
artigen Pilzen zu dunkelbraun bis schwarzgefärbtrn Produk ten Die Trennung des Chitins
von hemicelluloseähnlichen Kohlenhydraten ist bei Pilzen nicht immer leicht durchzuführen.

Vie lleicht is t auch die Hypothese einer Verbindung zwischen Chitin und Kohlenhydrat nicht
ganz von der Hand zu

Nachweis : In Bakte rien nach Wis s e l ingh: Die Bakterien werden mit 50% Kalilauge
15 Minuten bei _

6 Atm% phärendruck erhitzt, die Bakterienres te nacheinander mit
75 proz . , 50proz . und 25 proz . Glycerin sorgfältig ausgewas chen, zwischen Objekt träger und
Dec>kglas mit Jodjodkaliumlosung (2 g Jod , l g Jodkalium und 200 ccm Wasser) behandelt
und diese Lösung völlig durch überschüssigen Zusatz von 1 proz . Schwefelsäure verdrangt .

Bei Gegenwart von Chit in erhält man im Präparat eine violette Färbung, zu deren Beobach
tung bei Bakte rien man mindestens eine 2000fache Vergrößerung benutzen muß

Physiologisehe Eigenschaften: Bei gehäutetenKrebsen (Carcinus maenas ) ist inder Periode
der Chitinbildung der Glykogengehalt eher vermindert als Der Gehalt an Chitin
frisch gehäute ter Tiere (Carcinus ) ist unmitte lbar nach der Häutung sehr gering , steigt aber
rasch an und erreicht nach 10 Tagen schon über 1% in der fris chen

Physlkfl lscho und chomlsche Elgensclntton: Enthält Acetyl und Glucos .

amin. Aus dem gefundenen Verhältnis N : Acetyl Glucosamin l ergibt
sich , daß im Chitin auf je einKohlenstoffatom einEszügsäurer% t und ein Glucosamin kommen.

Das Chitin enthält demnach auf je 4 Sticks to ffatome 4 Acetyle. Nach analytis chen Ergeh

1 ) Hugo Braeh . Biochem. Zeitschr. 38, 468—49 1
2 ) A. V iehoever . Berichte d. Deutsch . botan. Gesellschaft 30. 443—452
8) E. Wint e rs t e i n u. C . Re u t e r , Centralbl . f. Bakt . u. Parasitenk . II. Abt. 34, 566—572

4 ) Edmung 0 . vo n Li p pmann , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 44 , 37 16—3717

5 ) J ul i u s Ze l lne r' . Monat shefte f . Chemie 32, 133—142
C ami l l e Re u ter , Zeitschr. f. physiol . Chemie 78, 185

7 ) E. Graf vo n S ch ö nbo rn , Zeitschr. f . Biol . 55 , 70—82
8) E. Gra f vo n S chö nbo rn , Zeitschr. f. Biol. 57, 534—544



https://www.forgottenbooks.com/join


282 Sticks toiihaltige Kohlenhydrate.

stoffbilanz beim Hund gepruft . In einer Versuchsperiode wurde gleichzeitig auch Gelatine
gegeben. Eine in Betracht kommende Einschränkung der Stickstoffausscheidung im Harn
war ni cht zu beobachten

Physikalische und chemische Eigenschaften: Um vom Glucosamin zur d -Glucose zu ge

langen, muß man den Umweg über die methylierten Glucosamine einschlagen,
da die Ein

wirkung von salpetriger Säure auf a—Aminomethylglueos id oder Triacetylmethylglucosamin
unbefriedigend verläuft. d -Glucosaminchlorhydrat liefert mit Acetylbromid Bro 1ntriacetyl

glucosaminhydrobromid , das mit Methylalkohol in Triacetylaminomethylglucosidhydro
bromid umgewandelt werden kann. Nach Entfernung der Acetylgruppen erhält man Amino
methylglucosidhydrochlorid . Bei der Methylierung mit Methyljodid , Methylalkohol und

Silberoxyd ents teht a -Monomethylaminomethylglucosid . Durch weitere Methylierung ent

steht a -Dimethylaminomethylglucosid . Dieses wird mit Barytwasser in ein Gemis ch uber
fiihrt , welches auch Methylglucosid enthält und bei der Methylierung oc und ß-Tetramethyl «
glucosid liefert. Le tzteres gibt bei der Hydrolyse Tetramethylglucose , woraus bei der Ent
methylierung mit 45 proz . Jodwasserstoff bei 95 ° in 10 Stunden d -Glucose erhalten wird 2 ) .
Beim Kochen mit 25—30proz . Schwefelsäure entsteht d -Glucosamin reagiert
kaum mit Diphenylmethan-dimethyldihydrazin

4 ) .

Derivate: d-Glucosaminchlorhydrat. Bei Anwesenheit von Eisensalzen tritt bei der
Einwirkung von Sonnenlicht auf die wässerige Lösung Reduktion von Fehl ingscher Lösung
in der Kälte, atypis che Naphthoresorcinreaktion und schwache Orcinreaktion auf

Bromtriacetylglucosaminhydrobromid 6)

OAc CH2 GH(OAc) CH CH(OAc) CH -
‚Nß r HBr .

HBr

Ents teht beim Erhitzen von Glucosaminhydrochlorid mit 5 Mol . Acetylbromid . Farblose
Nadeln aus Chloroform und wenig Ather. Erweicht bei 144 °

und schmilzt unter Zersetzung
bei 149 Leicht löslich in Wasser , Alkohol, Aceton, Essigäther, unlöslich in Ather
und Kohlenwasserstoffen. sofort nach dem Auflösen nach 60 Minuten
nach 90 Minu ten annähernd konstant . Enddrehung inAthylacetat [oc]iä

0

(c
Enddrehung (c in trocknem Aceton) . Wird durch Wasser oder Alkohole
schnell verändert. Ist wahrscheinlich ein Gemisch der a und ß-Form .

d-Glueosaminsäure. Wird d -GlucosaminsäuremitWasserstoffsuperoxydlosung inGegen
wart von Ferrosulfat behandelt, so entsteht eine

d-Glucoseimin (Bd . II, S.

(311 .a
l\

H—C—OH

011 H

_

1
H_

c
_ on

CH, . OH
Physikalische und chemische Eigenschaften: Zeigt schwache Mutarotation [a ]„
(c in Wasser ) . Ist sehr unbeständigs ) .

1 ) Emi l Abderhalden u. Arno Ed. Lampé , Zeitschr. f. physiol. Chemie —424
2 ) J ame s Co l q uho un I rvine u. Ale x. Hynd , Journ. Chem. See. 101 , 1 128
3 ) Hedwig Hamburger , Biochem. Zeitschr. 36, 1—4
4 ) J. v. Braun , Berichte d. Deutsch. ehem. Gesellschaft 43 , 1501
5 ) C ar l Neube rg , Biochem. Zeitschr . 29, 283

Jame s Col q uho un I rvi ne , Davi d M c Ni c o l l u. Ale xande r H ynd , Journ. Chem.

Soc . 99 , 250—261
7 ) Car l Ne ube rg , Biochem. Zeitschr. 20, 536
8) J ame s Co l q uho un I rvi ne , Ro be r t Fra s e r Thom s on 11 . Charl e s S co t t G arre tt ,

Journ. Chem. Soc. 103, 238—249 Chem Centralbl. l 9l 3, I, 1869.
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d-Isogiueosamin (Bd. II, S.

Physiologische Eigenschaften: Wahrend durch Hungem glykogenfreigemaehte Hefe in
l proz. Glucoselösung sofort alkoholische Gärung bewirkte und Glykogen bildete ,

zeigte s ich in
1 proz . Lösungen von Isoglucosaminweder Gasentwicklung, noch eine Bildung vonGlykogen

Dimethylamino-d-glucose.

2

)
Mol . -Gewicht :
Zusammensetzung : C H , N .

CSHI7OÖN .

Bildung : Aus d -Glucose bei wiederholter Einwirkung vonmethylalkoholischemDimethyl
amin,

bis keine Änderung des Drehungsvermögens mehr eintritt.
Physikalische und chemische Eigenschaften: Sirup .

Äthylamino-d-

glucose.

2

)
Mol -Gewicht :
Zusammensetzung : C , H , N .

CSH1 7OÖN

Bildung: Aus d -Glucose beim Schütteln mit 3 Mol . Äthylamin und etwas Alkohol .
Physikalische und chemische Eigenschaften: Prismen. Schmelzp . 107—108° unter Zer

setzung . Wird durch kaltes Wasser hydrolys iert Reduziert Feh l ingsche Lösung . Die alko
holische Lösung ist gegen Lackmus neutral . [oz]D (c in Alkohol ) .

Diäthylamino-d-

glucose.

2

)
Mol—Gewicht :
Zusammensetzung : 51,02% C , %H , 5 ,96% N

010H210 5N .

Bildung: Aus d -Glucose bei wiederholter langer Behandlung mit alkoholis chem und end

lich mit reinem Diäthylamin.

Physikalischeund chemische Eigenschaften: Amorpher Niederschlag aus Alkohol Ather .
Sehr unbeständig . [a]„ etwa (c in Methylalkohol ) .

d-Fructoseazin.

2

)
Mol—Gewicht :
Zus ammensetzung : C H N

H 0

OH on- c

1
H

H —C—OH

CH, OH OH, OH

Bildung: Aus einer Lösung von 50 g Fructose in 300 ccm gesättigtem , methylalkoholi

sobem Ammoniak scheidet s ich nach 36Tagen die Verbindung 01 2H2008N2 ab;aus der ein
gedämpften Mutterlauge gewinnt man das Fructoseazin.

1 ) F. Rogo z ins k i , Compt. rend . de 1’Acad. des Sc. 153 . 21 1—213
2 ) J ame s Co l q uho un I rvi ne , R obe r t Fra s e r Th oms on u. Charl e s Sc o tt Garre t t ,

Journ. Chem. Soc . 103, 238—249 Chem. Centralbl. 1913, I, 1869 .



Stickstoffhaltige Kohlenhydrate.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weißes Pulver aus Methylalkohol Ather.

Zersetzt s ich nach vorherigemErweichen bei In Wasser auch nach dem Erhitzen mit
2 proz . Salzsäure auf 50 ° optisch inaktiv. Beim Erhitzenmit Natronlauge entweicht Ammoniak .

Gibt keine Isonitrilreaktion. Reagiert nicht mit salpetriger Säure ;beim Erhitzen mit Phenyl .
hydrazin und Ess igsäure entsteht Phenylglucosazon in sehr guter Ausbeute .

Iminobiose von

C1 2H200 1 0NH3 2H20

Darstellung: Glucosimin wird mehrere Stunden mit abs . Methylalkohol gekocht und das
Reaktionsgemisch mit Ather und 80proz . Alkohol behandelt. Bildet sich aus a und ß-Pent
acetylglucose und ätherischem Ammoniak neben Acetamid 2 ) .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine Krystalle . Schmelzp . 132—134 °

Los lich in Wasser , wenig löslich in kaltem Alkohol . [m]n Gibt beim kurzen
Erwarmen mit Säuren ihren gesamten Stickstoff ab.

1 ) S j o l l cma Recueil des traveaux chim. des PayaB
-

as l 8, 292—295 Chem. Centralbl.

1899 , 11, 249 .

2 ) J ame s Co l q uh o un I r vi ne . Robe r t Fra s e r Thom s on u. Charles Sco t t Garre t t ,
Journ. Chem. Soc. 103 , 238—249 Chem . Centralbl . l 9l 3 , I , 1869 .
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y
-Inositchlorhydrinpentaaoetat

1 ) Weiße Krysta lle aus 80proz . Alkohol .
Schmelzp .

Inositchl orhydrintriacetat
1 ) Cln -

‚Ogcl CGHGCI(OH)2(O OC OH3 )3 Krys talle aus
Alkohol . Schmelzp .

Inositchlorhydrin
l ) CGH1 10501 . Nadeln mit 2 Mol . Wasser aus verdunntem Alkohol .

Schmelzp . 180—185 °

(nach dem Trocknen bei Analog entsteht das
Inositbromhydrin 1 ) CBH1 105Br . Prismen mit 1 Mol . Wasser aus verdummtem Alkohol ,

oder wasserfreie Krystalle aus abs . Alkohol . Schme12p . 170 wird bei 180°
schwarz .

Leicht loslich in warmem Wasser und s iedendem Alkohol .
Inosittetraphosphafl ) Entsteht beim Er

bitzen von Inosit mit Phosphorsäure auf 140—160° im Vakuum . Dicke
,
sirupöse Fliissigkeit .

Leicht löslich in Wasser , löslich in Alkohol . Bariumsalz Ba2C6H1 20 1 8P4 4 H20 . Weißes ,
voluminöses , amorphes Pulver .

Inositdipyrophosphafl ) 06H1 60 18P4 Entsteht beim Er

bitzen von Inos it mit 3 Mol . Pyrophosphorsaure auf 200—220 Harte , hygroskopische Masse .

Bariumsalz Ba2CBH2‚OISP4 . Weißes , amorphes Pulver . Schwer lös lich in Wasser
,
leicht

lösl ich in verdünnter Salzsäure .

Diinosittripyrophosphat
3 ) 01 2H3 204 1P1 0 (P206H3 )2 CBH6(OH)303 PO (OH ) 0

PO(OH ) CGHG(OH)3O3 : (P206H3 )2 . Ents teht beim Erhitzen von Inos it mit 6 Mol .
Pyr0phosphorsäure auf 200 Hygroskopis che Masse . Bariumsalz Ba5C12H2204 1P1 0 .

Weißes , amorphes Pulver .

Inosithexaphosphorsaureester.

H\
(OH)2PO 0 /

o/
HH\

(OH)2P 0 0 / \ 0 0 P(OH)2

o P(0H)2

Bildung: Bildet s ich beim Erhitzen von Phosphorsaure und Inos it auf 120 Durch
Verestern von Hexaacetylinosit (Schmelzp . mit molekularen Mengen Phosphorsäure
bei 133—135 ° unter Durchleiten von Wasserstoff unter quant-itativer Abspaltung von Ess ig

Darstellung: 4 ) Phosphorsaure (Dichte wird mit Inos it in molekularen Mengen
unter ständigem Durchleiten Von trockner Kohlensäure 2—3 Stunden unter vermindertem
Druck auf 120—130° erhitzt . Unter Abspaltung von Wasser findet Veresterung s tatt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das synthetische Produkt is t ein dicker ,
ambrafarl wner Sirup ;inWasser trübe löslich , leicht löslich in Alkohol , schwer lösl ich in Ather
und is t nicht krys tallisierbar. Ist in seinenEigenschaften identisch mit der phosphororganis chen
Saure aus Die schwach salpetersaure Lösung des Es ters gibt mit Ammonium
molybdat einen weißen nach längerem Kochen gelben Niederschlag . Durch Titration
mit Uranylacetat in Gegenwart von Ammoniumacetat wird nur die Hälfte der Phosphorsäure
gefunden. Ohne Zusatz von Ammoniumacetat findet keine Fällung statt . Beim Verseifen
des Esters durch 8stündiges Erhitzen im Autoklaven auf 160

°—180° mit verdunnter Schwefel
säure wird Inos it in quantitativer Menge zurückgewonnen4 ).

Derivate: Bariumsalzfi enthält 3 Mol . Wasser , das unter vernü 1dertem Druck leicht
abgespalten wird .

Magnesiumsal z“) enthalt 3 Mol . Krystallwasser, das fest gebunden is t . Mit Magnes ia
mixtur bildet s ich das Magnesiuma

'

mmoniumsalz von saurer Reaktion gegen Phenolphthalein.

1 ) Hugo Mul le r , Journ. Chem. Soc . Nil , 2383—24 10
2 ) R. J . Ander s on , Journ. of Biol . Chemistry II, 47 1—488
8) R.

'

J . Ande r s on , Journ. of Biol. Chemistry 12, 97—1 13
4 ) A. Co nt ard i , Gazz. chim. ital. 42, I, 408—418
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Natriumsalz.
l ) Die wasserige Losung gibt mit Silbernitrat einen feucht wenig licht

beständigen,
nach dem '

h ocknen genügend lichtbeständigen, weißen Niederschlag .

Inositphosphorsäureester von C ent ard i 2 ) erwies s ich bei der Nachprüfung als ein

Gemisch aus Phosphorsäure und

Isoinosit
“

)
Mol—Gewicht :
Zusammensetzung : C , H , 0 .

CGI

Bildung: Ents teht beim Erhitzen von Inosithexaacetat mit Jodwasserstoffsaure in

Eisess ig 19 Stunden auf 100
° oder mit Chlorwassers toff in Eisess ig 15 Stunden auf 156—160°

neben w-Inosit. Aus Inosit mit Salzsäure in Eisessig bei 160°
neben yr

-Inosit .
Darstellung: Man erhitzt Ino

'

s it mit Salzsaure in Eisess ig 60 8tunden auf 160
° unter

Auss chluß vonWasser . Man dampft unter vermindertem Druck ein, hydrolys iert mit s iedendem
Barytwasser

,
filtriert , dampft nach Entfernung des Bariums ein,

trocknet bei 125 ° und läßt
mit 60proz . Alkohol s tehen, worauf das Isoinosit krystallisiert .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Monokline Krystall e aus heißem Wasser
(1 b c 1 ß 92

°
Schmelzp . 246—250° unter Gasentwicklung nach

dem Braunwerden bei 225 Spez . Gewicht D1 8/4 Oder Krystalle aus kaltem Wasser
mit Mol . Krystallwasser. 100 ccm Wasser lösen bei 18° g , bei 100°

g. Un

löslich inAther, Benzol, Chloroform , Alkohol, löslich in s iedendem 50proz . Alkohol ;die wasse
rige Lösung is t optisch inaktiv, schmeckt schwach süß und gibt die Scherersche Reaktion.

Derivate: Isoinosithexaacetat C‚8H240 12 00 CH3 )6 . Aus Isoinosit und

Essigsäureanhydrid in Gegenwart von etwas Zinkchlorid . Trikline Prismen aus 80proz . Al
kohol : a b c 1 a 1 1 1

°
87

°

y 1 12
°

Schmelzp .

Spez . Gewicht D‘9/4 100 ccm gesättigte wässerige Lösung enthalten bei der Siede
hitze bei 18° schmilzt unter siedendem Wasser . Leicht hydrolysierbar.

Isoinosittetrabenzoat C34H280 1 0 CÖH6(OH)2 (O OC CGH5 )4 . Aus 2 g Isoinosit und
15 ccm Benzoylchlorid bei 6stündigem Erhitzen. Kry s talle aus Alkohol . Schmelzp .

Leicht lös lich in Aceton, löslich in Benzol, Ather 100 ccm 90proz . Alkohols lösen bei Siede
temperatur g , bei 18

° g .

It!
Mol -Gewicht :
Zusammensetzung : C , H , 0 .

e„11„ o6

Darstellung: Die Mutterlauge des Isoinosits wird mit Alkohol versetzt , wobei qv-Inos it
als 01 abgeschieden wird . Aus dem 01 krystallis iert nach längerem Stehen bei 0

°
noch Iso

inos it aus . Nach längerem Stehen des Ö ls unter 99 proz . Alkohol krystallisiert der ya- Inos it .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Pulver ; sehr hygros kopisch . LÖSli t:h in

Wasser in jedem Mengenverhältnis , schwer löslich in Alkohol . Wird aus 50proz . Alkohol
durch Alkohol gefällt. Dem Isoinosit sehr ähnlich . Das Acetat ist amorph .

Quebrachit (Bd . II , S.

Vorkommen: Die frischen Blatter von Grevilica robus ta enthalten neben Arbutin mehr
als Quebrachit , das aus den Rücks tändender Arbutingewinnung erhaltenwerden kann

1 ) A . Cont ard i , Gazz . chim. ital . 42, I, 408—4 18
2 ) A. Cont ard i , Atti del la R . Accad . dei Lincei Roma I , 23, 823
3 ) P. Carr é , Bull . de la Soc . chim. de Paris [4] 9 , 195—199
4 ) Hugo Mul le r , Journ. Chem. Soc . 101 , 2383—2410
15 ) E. Bo urquel o t u. A. Fi ch t enhol z , Compt. rend. de 1’Acad. des So. [ 55 ,

615—617
Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 6, 346- 349
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Scyllit
l

) (Bd . II, s.

I d en t i s ch m i t Co co s it und Quereinit .

Vorkommen: In den Muskeln von Plagi03 tomen (Acanth ias vulgaris ) findet s ich c llit .

in annähernd derselben Menge 1 ) wie in der Leber
Darstellung: Kann aus den ganzen Fischen von Acanthias vulgaris in gleicher Weise

wie aus Cocosblättem isoliert werden3 ) .
Physikalische und chemische Eigenschaften Monokline Krystalle : a b c

1 ß= 117
° Wird mit Salzsäure in Eisess ig nach 703 tündigem Erhitzen auf 160

°

zumT eil in Isoinosit und «l
i -Insosit, die te ilweise als Acetate erhalten werden, umgewandelt ;

hierbei ents tehen ferner Scyllithexaa cetat , niedere Acetate , die auch aus dem Hexaacetat
bei 503tündigem Erhitzen mit abs . Alkohol auf 160° entstehen und Scyll itchlorhydrin.

Derivate: Scyllithexaacetaü ) liefert mit Bromwasserstoff in Eisess ig nach mehrtägigem
Erhitzen auf 145—150° dieselben Produkte wie Inosithexaacetat . Unter den Spaltungs

produkten befinden sich Isoinosit und - Inos it .
Scyüitchlorhydrin

1 ) C„H„ O‚
-

‚
Cl . Aus Scyllit beim Erhitzen mit Salzsaure in Eisessig

neben anderen Produkten. Krystalle mit 2 Mol . Wasser aus 60proz . Alkohol . Schmelzp . 200
°

unter Zersetzung . Leicht löslich in heißem Wasser, unlösl ich in Alkohol , Benzol, Aceton.

Quercit (Bd . II , S.

Physiologlsche Eigenschaften: Quercit wird durch bestimmte Varietäten von Pseudo
monas aromatica zu Pyrogallol oxydiert ; die betreffenden Varietäten lassen sich aus Milch
oder Grünmalzextrakt züchten und werden Pseudomonas aromatica var . quercitopyrogallica
genannt

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bei Anwesenheit von Eisensalzen entstehen
bei der Einwirkung von Sonnenl icht reduzierende Substanzen,

die eine atypis che Naphtho
CO

resorcinreaktion geben5 ) . Der Quotient 8

2
ist

Derivate: Quercitpentaphosphorsaureester 7 ) 06H1 70 20P5 . Aus 16 g Quercit und 50 g
Phosphorsäure (spez . Gewicht ents teht nach längerem Erhitzen auf 120

° der Es ter, welcher
als neutrales Bariumsalz isoliert wird . Dies er liefert den freien Es ter als dichten,

’ gelben Sirup .

Querciiphosphorsäum% ter von Co nt ard is ) erwies s ich bei der Nachprüfung als ein

Gemisch aus Phosphorsäure und Quercit 9 ) .

1 ) Hugo Mul le r , Journ. Chem. Soc. 10l , 2383—24 10
2 ) J . Mül l e r , Berichte d . Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 1821
3 ) Hugo Mül l e r , Proc . Chem. Soc . 23 , 219 Journ. Chem. Soc . 1767 Chem.

Centralbl . l 908, I, 268.

4 ) M . W. Be ij erinck , Verslag d . Kon. Acad . v. Wet . ‚ afd. Wis -en Natuurk. l9 , 1092—1 103

6) C. Neuberg , Biochem. Zeits chr. 29 , 285
6) M . S i egf ri ed u. S . Howwj anz , Zeitschr. f . physiol. Chemie 59 , 376—404 Chem.

(
“

entralbl . 1909 , I. 1799 .

7 ) A. Co nt ard i , Att i della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 19, I, 823—827 Chem.

Centralbl. l 9 l0, II, 725 .

8 ) A. Co nt ard i , Att i della R. Accad . dei Lincei Roma [5] 19 , I, 23, 823
9 ) R . C arr é , Bull . de la Soc . chim. de Paris [4] 9 , 195—199
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90 Glucoside .

Nachweis . B i o c h e m i s ch e r Nachwe i s de r G l u c o s i de nac h Bo urque lo t
l ) . Alle

bis jetzt bekannten, durch Emulsin spaltbaren Glucos ide s ind linksdrehend und leiten s ich
von der d -Glucose ab . Demnach kann man das Emuls in als wertvolles Re agens für den Nach
weis einer ganzen Gruppe von Glucosiden benutzen.

Nehmen wir eine wässerige Lösung von Salicin. Letzteres is t ein l inksdrehendes , nicht
reduzierendes Glucos id . Fügt man zu der Lösung Emulsin und wartet eine genügende Zeit,
so wird das Salicin durch das Ferment vollständig in d -Glucose und in Saligenin (Salicylalkohol )
gespalten. Das erstere Reaktionsprodukt dreht nach rechts , das zweite is t inaktiv. Wenn man
diese Lösung des vollständig hydrolysierten Salicins in dem Polarimeter untersucht und die
selbe mit alkalischer Kupferlösung prüft, so wird man beobachten, daß sie rechtsdrehend und
reduzierend geworden is t . Da s ich derselbe Vorgang bei allen durch Emuls in spaltbaren Glu
cosiden vollzieht, so ist es klar, daß man, um dieselben in einer wässerigen Lösung vegetabili
schen Ursprungs aufzufinden, nur nötig hat , dieser Losung Emuls in zuzufügen: wenn dann
unter dem Einfluß des Enzyms ein Ums chlag der ursprünglichen Drehung nach rechts statt
findet und zu gleicher Zeit ein reduzierender Zucker gebildet is t , so enthält die fragliche Lösung
eines von diesen Glucosiden.

Der Umschlag der Drehung nach rechts , ebenso wie die Menge der gebildeten Glucose
mussen mit der Menge des gespaltenen Glykosids proportional sein. Das Emuls in kann daher
auch dazu dienen, um ein Glykos id in den Vegetabilien zu bestimmen.

Wird ein bekanntes Glucos id in einem gegebenen Volum Lösungsmittel gelost, so bleibt
das Verhältnis zwischen den Zahlen der Drehungsänderung nach rechts ,

die unter dem Ein

fluß des Emuls ins s tat tgefunden hat , sowie der bei dieser Reaktion gebildeten Glucosemengen
kons tant . Demnach ist die in 100 ccm Lösung gebildete Glucosemenge, die einem Drehungs
riickgang von 1

° entspricht, für jedes der bekannten Gluc s ide leicht zu berechnen. Diese
Verhältniszahl ist ein sehr wertvolles Identitätsmerkmal des Glucosids , weil ihre Ermittlung
keine Isolierung des Glucosids verlangt.

Nehmen wir an, daß diese Verhältniszahl fur jedes der bekannten, durch Emuls in spalt
baren Glucos ide bestimmt is t , dann s ieht man die großen Vorte ile der Methode . Man hat
den Nachweis gebracht, daß die zu untersuchenden Organe ein durch Emuls in spaltbares
Glucosid enthalten. Um zu erfahren, ob das Glucos id schon bekannt ist oder nicht„ wird es

genügen, das Verhältnis der beobachteten Drehungsanderung und der durch das Reduktions
vermögen bestimmten gebildeten Glucosemenge zu berechnen, und nachzusehen, ob dieser
Wert mit einem der bekannten Glucos ide übereinstimmt. Ist dies nicht der Fall, so hat man
es mit einem neuen Glucosid zu tun. Zweifellos ist dieses Vorgehen.nicht immer berechtigt .
Enthält z . B . die fragliche Pflanze mehrere durch Emuls in hydrolysierbare Glucoside , so

versagt die Methode . Dasselbe geschieht, wenn die Verhältniszahlen von mehreren, ver
schiedenen Glucosiden zufällig gleich oder unwesentlich verschieden s ind . In diesem Falle
wird die genaue Untersuchung der Spaltungsprodukte den Experimentatoren aus der Ver
legenheit aushelfen.

Diese Verhältniszahl : der enzymo ly t is che Red uk t ions koe f f izienfi ) bedeute t die
Glucosemenge g inMilligrammen, die in 100 ccm der Lösung frei wird , während das Drehungs
vermögen der Lösung in einem Beobachtungsrohr von 2 dm Länge um ein Grad nach rechts
umschlägt. Bedeutet dannmdas Molekulargewicht des Glucosids und gdie aus einem Molekül
des Glucos ids abspaltbare Glucosemenge, und a: die Glucosemenge, die bei einer Drehungs
änderung von 1

°
nach rechts frei wird , so hat man die Gleichung

Bezeichnen wir dann das Drehungsvermogen des Glucosids mit R (die Drehung der
Glucose ist bekannt : und bedenkt man,

daß der Rückgang des Drehungs

vermögens um 1
°
nach rechts aus der Summe der ursprunglichen Drehung des Glucosides :

a , und der Drehung ar' die der Hydrolyse der Menge a: des Glucosides entspricht, sich zusammen
setzt, so haben wir eine zweite Gleichung

oc + a
’

1 ) Em. Bourque lo t , Archiv d. Pharmazie 245, 172
2 ) Em. Bo urque lo t , Journ. dc Pharm. et de Chim. [6] 23 , 369 - 375 [71 2, 241—248
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Man kann andererseits die Drehungßc als I‘\1nktion von zu berechnen

2 B x

100

und ebenso a
'
als Funktion von g

2 gl a
100

Werden die Gleichungen miteinander kombiniert, so erhalt man beide g ,
das

enzymolyt ische Koeffizit aus der Gleichung

l 00 g=
2

_

Rm + 105g

Allgemeine physiologische Eigenschaften: Untersuchungen uber die verzogernde Wirk1u1g
des Hydrochinons , der Gallussäure und des Tannins auf die Hydrolyse des Arbutins , Salicins ,
Gentiopikrins , Amygdalins , Coniferins und Auculins hat A . A . F i c h te nho l z 1 ) angestellt .

Nach 24 Stunden spaltet der Saft von Trametes suaveolens bei 40° etwa 76% Salicin,
etwa

65% Amygdalin,
etwa 64% Coniferin

,
Äsculin ebenfalls zum großen Teil und Phloridzin

etwa zu Polyporus igniarius ergab ganz ähnliche Resultate . Das glucosidspaltende

Enzym des auf Nadelholz lebenden Polyporus pinicola baut Coniferin verhältnismäßig leicht
ab ) doch werden auch die anderen Glucos ide , z . B. Amygdalin zu Salicinzu

Äsculin stark hydrolys iert;nur das Phlorrhizin wird so gut wie gar nicht angegriffen? ) Ooey
tase beeinflußt nicht die Hydrolyse von

‚
ß Two 1 t 4 ) prüfte 43 Glucoside als

Nährböden zur Isolierung von tierischen und menschlichen Tuberkelbacillen. Uber die Rolle
der blausäurebildenden Glucos ide in der Pflahzenchemie hat Jor 1 s s cnö ) zusammenfassend
veroffentlicht .

—Stickstofffreie Glucoside (Bd. II, S:

A . Kunstliche
,

Glucoside ,

Arbinoside.

a—Methyl-l -arabinosid (Bd . II, sl
PhysiologiseheEigenschaften: Extrakte aus Darms chleimhaut, Pankreasplasma, Nieren

plasma und Herzmuskelplasma sind in l proz . neutraler Phosphatlösung

ß-Methyl-l -arabinosid (Bd . II, s.

Physiologische Eigenschaften: Extrakte aus Darmschleimhaut, Pankreasplasma, N
plasma und Herzmuskelplasma sind in l proz. neutraler Phosphatlösung

Xyloside (Bd . II , S.

a -Methyl-l-xylosid (Bd. II, S.

Physiologisehe Eigenschaften: Extrakte aus Darms chleimhaut
, Pankrea3plasma,

Nieren
plasma und Herzmuskelplasma sind in l proz. neutraler Phosphatlösu ng

1 ) A. Fi chtenho l z , Journ. de Pharm. et de Chim. [6] —205 Chem. Centralbl .

1909 II, 1561 .

2 ) Ju l i u s Ze l lner ,Monatshefte fi Chemie 30, 655 Chem. Centralbl. 1909 , II, 1668
3 ) T. Brai l s ford Rober t s on, Journ. of biol. Chemistry —173 [1912]
4 ) F. W. Twort , Proc . Roy. Soc . , Ser. B. 91, 248 Chem. Centralbl. 1909 , II, 376.

5 ) A. Joris s en, Bull. de la Soc. cheim. Belg. 26, 199—205
P. A. Levene , W. A. Jacobs u. F. Med igreceanu , Journ. of Biol . Chemistry II, 37 !

bis 380



292 Glucos ide.

ß-Methyl -l-xylosid (Bd . II, S.

Physiologische Eigenschaften: Extrakte aus Darmschleimhaut
, Pankreasplasma, Nieren

plasma und Herzmuskelplasma s ind in l proz. neutraler Phosphatlösung

ß-Methyl-d-isorhamnosid.

2

)
Mol . -Gewichtz
Zusammensetzung : C . H .

011 o CH,

H—C—OH l

OH

H —OH

CH,

Darstellung: l0g Triacetyl
-ß—Methyl—d -isorhamnosid werden mit einer

30 g Bariumhydroxyd in 500 ccm Wasser etwa 2 Stunden bis zur völligen Lösung auf der
Maschine geschütte lt und über Nacht bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Man fällt das über .

schussige Bariumhydroxyd mit Kohlensaure und verdampft das Fi ltrat bis zur beginnenden
Krystallisation. Mit Alkohol wird der größte Teil der Bariumsalze entfernt, dann das Produkt
inWasser gelost, mit Schwefelsäure das Barium genau ausgefüllt und das Filtrat verdampft .
Der in Alkohol aufgenommene und mit Tierkohle geklärte Rücks tand wird verdampft und
aus Methyläthylketon umkrystallisiert .

Phyfloiogische Eigenschaften: Als 0,2 g des Glucosids mit 0,05 g Emuls in
'

und 2 ccrn

Wasser und 5 Tropfen Toluol 22 Stunden bei 37 ° aufbewahrt waren, betrug die Hydrolyse
des Zuckers

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Nadeln. Schmelzp . 131—132
°

korr. nachdem einige Grad e vorher Sinterung eingetreten ist . Der Geschmack ist bitter .
Leicht lös lich in kaltem Wasser, Alkohol , Chloroform , warmem Aceton und Es sigäther, recht
schwer in Ather und Petroläther. Reduziert die Fehl ingsche Lösung gar nicht . g
in Wasser gelös t ; Gesamtgewicht spez . Gewicht d20 [er]?

Triacetyl
-B-meü yl-d-isorhamnosid.

3

)
Biol . -Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

C1 3H2008

CH o CH,

H—C—O 00 on„

—H

H(
'
3

H(
'
3 o oo 011 3

CH,

Darstellung: 10 g Triacetylmethylglucosidbronihydrin werden in 100 ccm 50proz . Ess ig
saure warm gelöst und unter Schütte lnund Erhitzen auf dem Was serbade in kleinen Portionen

1 ) P. A. Leve ne , W . A . Jacobs u. F. Med igrec eanu , Journ. of Biol . Chemis try II, 37 1
bis 380

Emi l F i s che r 11 . Karl Zach , Berichte d . Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 3767 [19 l2] .
Emil F is che r 11 . Ka rl Zach . Berichte d . Deutsch. einem. Gesellschaft 45, 3766 [ l9 l2].
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4 Glucoside.

e,
- l-Benzal-a-methylglucosid 1 )

GH2 CH CH CH (OH ) CH(OH ) CH 0

5 a —o

CH

Aus 50g a -Methylglucosid s ind 300 ccm Benzaldehyd bei Bstiindigem Erhitzen auf 145° und
9stiindigem Erhitzen auf Nadeln aus Wasser .

s , g-d-Benzal -a -methylglucosid 1 ) Nach Abscheidung der l -Ver
bindung durch Petroläther krystallisiert die Verbindung aus der Lösung in s aldehyd .

Warzen und Prismen aus Was ser . Schmelzp . 148 [a]ä
°

-Benzal -ß, y-dimtathyl- a -methylgiucosid l ) Aus 30 g Benzal -l
- 111ethylglucosid in 80 ccm Aceton,

150 g Methyljodid und 123 g Silberoxyd bei öst iindigem
Erhitzen aus dem Wasserbade . Prismen aus Petroläther. Schmelzp . 122—i23

°
. Schwer

lösl ich in Wasser
,
leicht löslich in organischen Flüss igkeiten. in Aceton

(c

5, y-Dimethyl- a -methylgluccsid 1 ) C6H90 3 (00H3 )3 . Aus 8 ,
-Benzal -ß, y

- ( limethyl
a -methylglucosid bei l stündigem Erhitzen einer 10proz . Losung in l proz . wasseriger Salz
saure auf 95 Krystalle aus Benzol . Schmelzp . 80 Leicht lös lich inWasser und vielen
organischen Flüss igkeiten,

wenig lösl ich in Ather, Benzol , unlös lich in Petroläther.

in Wasser (c

Triacetyl
-methyl-d-

glucosid-bromhydrin
2

) (Bd . II, S.

Mol . -Gewichti
Zusammensetzung : C , H , 20,89%Br .

H C 0 CH3

H C O OC CH:,

CH3
. CO . O—(

l
l—H

H O—OC o CH3

Darstellung: 5 g Acetodibromglucose werden mit 50 ccm Methylalkohol und 3 g Silber
carbonat bei gewohnlicher Temperatur geschütte lt . Das Filtrat wird eingedampft und der
krystallinische Rückstand aus sta1k verdünntem Alkohol umkrys tallisiert . Ausbeute 95%
der

’

l heoris
Physikalische untl chemische Eigenschaften: Schmelzp. 125—126° (korr . 126.

Reduziert die ‘Fch ling30he Lösung nicht, liefert aber beim Erwärmen mit verdünnten Mi
neralsz

'

1u1 cn eine stark reduzierende Flüss igkeit . Löst sich leicht in der Kälte in Benzol ,
_

( hlo1 of0 1 111 und Essigäther, etwas schwerer in Alkohol und Ather und unbedeutend schwerer
in Pe

'
tro läther In kochendem Wasser ebenfalls löslich und krys tallis iert daraus beim Erkalten

in langen, schonen Nadeln2 ) Bei der Behandlung mit flüssigem Ammoniak ents teht Amino
111ct113 lgl11c0 s 1d

4 ) bei der Behandlung mit Barytwasser Anhydromethylglucos 1d 5 ) Die

Reduktion mit Ess igsaure und Zinks taub führt zu Triaceto d Isorhamnose -ß methyl

1 ) Jame s Co l q uho un I rvi ne 11 . J ame s Patter son Sc o tt , Journ. of the Chem. Soc. "13 ,
575_ 586

2 ) E. Fi s che r 11 . E. F. Arms t ro ng , Berichte (1. Deutsch . chem. Gesellschaft 35, 837
8 ) E. Fi s che r 11 . Karl Zach , Berichte (1. Deutsch.

“ chem. Gesellschaft 45 , 3761
4 ) E. F i s che r 11 . Karl Zach , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 44, 132
5
) E. Fi s che r u. Karl Zach ,

. Berichte d . Deutsch . chem. Gesellschaft 45, 456, 2068
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ß-Methylglucoéid (Bd . II, s.

Bildung: Aus Methylalkohol und Glucose mit Hilfe von Emuls in. Dabei nimmt nicht
nur die Menge des Glucosids mit ste igender Konzentration des Methylalkohols zu, sondern
eine Zunahme der Emuls inmenge ist ohne Einfluß auf die Reaktionsgrenze ,

zu der man
mit einem Methylalkohol von bestimmter Stärke gelangt . Es schwankt lediglich die Reaktions
geschwindigkeit, die um so größer is t , je mehr Emuls in vorhanden ist Die Synthese des
Methylglucosids in einem Gemisch aus 50 ccm einer 5 proz . Glucoselösung in 70proz . Methyl
alkohol und 50 ccm Aceton unte r der Einwirkung von g Emuls in verläuft zwar langsamer
als in einem Gemis ch ,

in welchem das Aceton durch das gleiche Volumen 70proz . Methyl
alkohol ersetzt worden war, die Grenze der Reaktion is t aber in beiden Fällen dieselbe
Durch Behandlung Von Tetrabenzoyl

-ß-methyl -d -glucosid
Darstellung: 10 g Glucose werden in 1 1 Methylalkohol gelöst und nach Zusatz von 2 g

Emuls in geschütte lt. Das Drehungsvermögen der Lösung beträgt beim Anfang des Versuches
im 2-dmoRohr und nach 25 Tagen is t die konstante Enddrehung von —16' er

reicht. Aus diesen Daten kann man schließen
,
daß 81% der vorhandenen Glucose mit dem

Methylalkohol zu p
’
-Methylglucosid vereinigt wurden. Das Filtrat wird unter vermindertem

Druck völlig verdampft und der Rückstand mit Essigäther ausgekocht. Nach einiger Zeit
beginnt eine kräftige Krystallisation des

Physiologlsche Eigenschaften: ß-Methylglucosid wird durch Aspergillus niger ausge
zeichnet verwertet . Nach Züchtung des Pilzes auf einem Nährboden,

der als einzige Kohlen
sto ffquelle

‚
ß -Methylglucosid enthält, findet s ich im Pilzmycel ein Ferment, das das Glucos id

schnell und volls tändig Wird durch Phaseoluntase
'

ve1
'hältnismaßig langsam

Der Pankreassaft des -Hundes wirkt nicht ein,

'

während der Darmsaft des
Hundes das Glucos id weit langsamer spaltet als das a—Glucosid . Der Magen und Darmsaft
von Helix pomatia spaltet das ß-Glucos id weit leichter als das a

Physikalische und chemische Eigenschaften: Mikroskopische , quadratische Blattchcn.

Schmelzp. 102 (in Wasser , 0 Das Drehungsvermögen
\i i1d in Gegenwart von Salzen stärker verändert als beim oc-Methylglucosid Schmeckt
anfangs süß, dann schwach

Derivate: Tetrabenzcyl-ß-methyl -d-glucosid
1 l ) CH3 06H70 6(C7H50 )4 C3 5H3 00 10 .

Biol .—Gewicht 1 1 g Benzobromglucose werden mit 300 ccm Methylalkohol auf

gekocht, die noch warme Lösung mit 5 g frischem , trockenem Silberoxyd versetz t und 6 Stunden
auf der Maschine geschütte lt . Dann werden noch 100 ccm Methylalkohol zugegeben, kurze
Zeit am Rückflußkühler gekocht und. filtriert. Das Filtrat s cheidet die Verbindung in weißen
Nädelchen ab. Ausbeute "

1 g . O,
21 12 g . Substanz inChloroform gelöst;Gesamtgewicht g ;

Schmelzp . 160—162
° Sehr le icht lös lich

in Aceton, Chloroform , Essigäther, s chwer in Äthylalkohol
, noch schwerer in Ather und so

gut wie unlös lich in Wasser und Petroläther. Mit Natriumalkoholat wird es in ß-Methyl
d -glucos id verwandelt.

1 ) E. Bo urque l o t 11 . E. Verd en . Compt . rend . de 1
’Acad . des S0 . 156, 957—959 [19 1 1]

2 ) Em. Bo urquel o t u. Em. Verd on, Compt. rend. de 1’Acad. des Se. [ 56, 1264—1266

Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 7 , 482—486
3 ) Emi l Fi s che r 11. Burc khard t He l fe 1 ich ,

Annalen (1. Chemie 11. Pharmazie 383 , 9 1

4 ) E. Bo urq uel o t u. M . Bride l , Journ. de Pharm. et de Chim [7] 6,
5 ) Art hur W . Do x u. Ray E. Neidi g , Biochem. Zeitschr. 46, 397—402 [19 12]
6 ) »He nr y E. Arms t rong u. Ed uard Horton , Proc.

‘

Royal Soc. London, Serie B, 82,

349—367 Chem. Centralbl. 1910, II , 1064 .

7 ) H. B 1er1 y , Compt. rend. de 1’Acad. des —316
8) E. Bo urque l o t u. M . Bri de l , Compt . rend. de l

’

Acad . des So. [ 55, 86—88
de Pharm. et de Chim. [7] 6, 56—62

9 ) Wal te r Hami s Gl ove r , Journ. Chem. Soc . 99 , 379—384
1 0) E. Bo urq uel o t u. M. Bride l , Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 6, 237—103
1 1 ) Emi l Fi s che r u. Burc khard t He l ferich ,

Annalen d. Chemie 11 . Pharmazie 383 , 90



96 Glucoside.

Tetra- [tricarbomethoxy-

galloyl
-]a -methyl-d

Mol .—Gewicht z
Zusammensetzung : C , H .

059H54046

Darstellung: 1 g feingepulv‘ertes , trockenes a—Methyl-d -glucos id, g Tricarhomethoxy
galloylchlorid 2,9 g Chinolin und 5 ccm Chloroform werden ges chütte lt. Nach
wenigen Stunden erfolgt Lösung, wonach die Flüssigkeit 14 Stunden bei gewöhnlicher Tem

peratur stehen bleibt . NachVerdünnenmit Chl oroform wird es , wie bei Penta -[p - carbomethoxy
oxybenzoyl

-]glucose beschrieben, aufgearbeitet und liefert g eines reinweißen,
chinolin

Physikalische und chemische Eigenschaften: In den außeren Eigens chaften ist die Sub
stanz der Carbomethoxygalloylgluco w sehr ähnlich . g in Acetylentetrachlorid gelöst;
Gesamtgewicht g; spez . Gewicht :

GaH0yl-a-methyl-d

Mol—Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

C8511
’

80() 22

Darstellung: 10 g Tetratricarbmethoxygalloyl -a -methylglucosid werden,
wie bei der

Darste llung von Pentagalloylglucose beschrieben, verseift , zum Schluß aber die fas t neutrale
wässerige Lösung nicht zur Trockne gebracht, sondern nur auf etwa 10 ccm konzentriert
mit insgesamt 300 ccm Essigäther in mehreren Portionen ausgeschütte lt. Dieser Aus zug
wird mit Wasser, verdünnter Schwefelsaure , dann wieder mit Wasser gewaschen, dann unte r
vermindertem Druck verdampft, der zurückbleibende Sirup in 20 ccm Wasser gelöst, auf die
Hälfte eingeengt und im Vakuumexsiccator getrocknet. Ausbeute g oder. 69% derTheorie .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sehr helle, amorphe Masse . Löst sich in
Wasser mit sehr geringer Trübung, die aber durch Tierkohle leicht zu entfernen ist . In trocks
nem Zustand erweicht sie von etwa 130°

an und zersetzt sich von 140
° ab unte r langsamer

Gasentwicklung. g in Wasser gelos t; Gesamtgewicht g ; spez. Gewicht
(i Mit Arsensäure zeigt es bei genugender Konzentration der alko

holischen Lösung die bei der Pentagalloylglucose beschriebene Erscheinung. Im Ges chmack,
sämtlichen Fällungsreakt ionen und der Lös lichkeit gleicht es sehr der Pentagalloylglucose.

a-Äthyl-d-glucosid (Bd . II, s.

Bildung: Entsteht bei der Einwirkung von alkoholis cher Salzsäure auf ß-Äthylglucosid

Durch Einwirkung von Hefeextrakt auf Glucose und Äthylalkohol .
Darstellung: Durch Isomeris ierung von log auf biochemischem Wege dargeste lltes

ß-Athylglucosid ,
gelöst in 250 ccm alkoholis cher 28proz. Salzsäure bei gewöhnlicher Tem

peratur innerhalb 4 Tagen und Entfernen des unverändert gebliebenen ß-Äthyl-d -

glucosids

durch Emuls in Durch Einwirkung Von 200 00m einer 10proz . wässerigen, bei 33 ° be
reitetenMacerationvonuntergäriger Bierhefe, auf 200 ccm 10proz . Glucoselösung, 48 g Was ser,
200 ccm 90proz . Alkohol und 1352 ccm 30proz . Alkohol bei 15—18° im Laufe von etwa
20 Tagen. Ausbeute

Physiologisehe Eigenschaftenfl ) Wird in wä sseriger Lösung durch eine wasserige Ma
ceration von untergariger Bierhefe (a -Glucosidas e ) leicht hydrolys iert.

Physikalische und chemische Eigenschaftenfi : [al.,

1 ) Emi l Fi s che r 11 . Karl Fre udenbe rg , Berichte d. Deutsch . chem. Gesells chaft 45, 934

2 ) E. Bourquel o t u . M . Bride l , Compt. rend. de 1’Acad. des So. 1737—1739
Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 6, 13—18

8) E. Bourquel o t , H. Héris sey u. M. Bri del , Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 7 , 145—154

4 ) E. Bo urq uelo t , H. Héris sey u. M. Bride l , Compt. rend . del ’ Acad . des —170
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298 Glucoside.

ß-Isopropyl-d-

glucosid (Bd . II, S.

Mol—Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

Darstellungfl ) Aus Glucose Isopropylalkohol durch die Einwirkung von Emulsin.

Physiologische Eigenschaften: Wird in wässeriger Lösung durch Emuls in ras ch hydro
lysiert .

Physikalische und chemische Eigenschaften:“ Geruchlose , hygroskopis che , bitter
schmeckende Nadeln aus Essigäther. Schmelzp . 123—125 ° —3ß,3

°

(c
Lös lich in Wasser, Essigäther. [a]„ (c= Reduziert schwach Fe h
l ingsche Lösung . Das nicht reduzierende Glucosid wurde ein [a]„ von bes itzen

ß-n-Butyl-d-glucosidfi (Bd . II, S.

Mol -Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

C1 01
'I20( ) 6

CH, o o.,n„ o5

CH3

Bildung: Aus Glucose , n-Butylalkohol
, mit Wasser gesättigt, und Emulsin.

Physiologische Eigenschaften: Wird in wäs seriger Lösung durch Emulsin rasch gespalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose , geruchlose, stark hygroskopische
Nadeln von bitterem Geschmack . [a]„ (in proz . wässeriger Lösung ) . Re
duziert vermutlich infolge unzureichender Reinigung schwach Fehl ingsche Lösung . Is t in

reinem Zustande nicht

ß-Isobutyl -d-

glucosid
“

) (Bd . II , S.

Kiel . -Gewicht :
Zusammensetzung: C , H .

CIOH2OOG

CH 0 CÜHIIUÖ

CH, UH,

Bildung: Aus Glucose , Isobutylalkohol mit Wasser gesattigt und Emuls in.

Physiologisehe Eigenschaften: Wird in wässeriger Lösung durch Emuls in gespalten.

1 ) E . Bo urque lo t u. M . Bri de l , Compt. rend. de 1’Acad. des Sc. l 55, 854—857
Journ. de Pharm.

“ et de Chim. [7] 6, 442—445
2 ) Em. Bourquelo t u. M. Br ide l , Annales de Chim. et de Phys . [8] 28, 145—218
3 ) E. Bo urq ue l o t u. M . Bri de l , Compt . rend . de 1

’Acad . des So. 155, 437—439
Journ. dc Pharm. et de Chim. [7 ] 6. 193—199

Em. Bourquel o t u. M. Br ide l , Annales de Chim. et de Phys. [8] 28, 145—218
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Geruchlose , nicht hygroskopis che Nadeln
von bitterem Geschmack . Schmelzp . 99 in proz . wässeriger
Lösung . Eigenschaften sonst wie bei ß-n-Butylglucosid . Schmelzp .

39
°
18

’

(c

,3
-Isoamyl-d-

glucosid (Bd . II , S.

Mol -Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

Aus Glucoseund Isoamylalkohol durch d ie Einwirkung von Emuls in.

Physiologische Eigenschaften: Wird in wässeriger Lösung durch Emuls in rasch hydro
lys iert .

Physikalische und chemische Geruchlose,
nicht hygroskopische , un

angenehm bitter schmeckende Nadeln aus Essigather. Schmelzp. 99 —100 °

(c

ß-Cetyl-d
Mo l -Gewicht :
Zusammensetzung : C H

CGH3 3 0 06H1 10 5 C22H4406

Darstellung: g Tetracetyl -ß—cetyl -d -glucos id werden in80 ccm Alkoholgelos t, ccm
einer 10proz. Natronlauge zugegeben und eine Stunde auf dem Wasserbade erwärmt . Beim
Abkühlen und Zusatz von 400 ccm Wasser fällt das Glucosid als sehr feine , schlecht filtrien
bare Masse aus . Es wird abzentrifugiert und nach dem Absaugen und Trocknen aus 5 ccm
Essigäther umkrystallisiert . Ausbeute l g . Die völlige Reinigung geschieht durch Lesen

am Rückflußkühler in 250 ccm Ather.

Physiologische Eigenschaften: Wird infolge seiner Unloslichkeit inWasser durch Emuls in
nicht angegriffen.

Physikalische und chemischeEigenschaften: Kleine biegsame Näd elchen aus Essigäther;

glanzende, dendritförmig verwachscnc farblose Nadeln. Gegen 78
° beginnt es zu

"

Sintern.

Bei etwa 1 10°
schmilzt es zu durchs ichtigen Tröpfchen, die gegen 145

°
zu einer farblosen

Flüssigkeit mit deutlichem Menis cus zusammenfließen. Ist geschmacklos . Sehr leicht lös lich
in Benzol , Chloroform , Alkohol , etwas schwerer in Essigäther, noch schwerer in Ather, so gut
wie unlöslich in Wasser und in Petrolather. Von verdünnten Mineralsauren wird es infolge
seiner Unlöslichkeit inWasser nicht angegriffen. Wird das Glucos id mit Eisessig und einigen
Tropfen konz . Salzsaure auf demWasserbade 1 Stunde lang erwarmt , so tritt Hydrolyse ein.

g in Alkohol gelöst;Gesamtgewicht g ; [er]?
Derivate: C1 6H33 O CaH-

‚O5 (OgH30 )4 03 0H520 1 0 .

Mol -Gewicht : l0 g Acetobromglucose und l0g Cetylalkohol werden in 100 ccm
Ather gelöst und mit 5 g frisch dargestelltem ,

trockenem Silberoxyd 4 Stunden auf der Ma
s chine geschüttelt. Man filtriert durch ein mit Kieselgur gedichtetes Filter und verdampft
den Äther . Das zurückbleibende Öl erstarrt beim Abkühlen. Es wird zerkleinert, mit Wasser
angerührt, abgepreßt und diese Operation wiederholt, bis das Produkt Fehl ingsche Lösung
nicht mehr reduziert . Man treibt jetzt den überschussigen Cetylalkohol mit Wasserdampf
ab (24 Stunden) . Das zurückbleibende gelbbraune Öl erstarrt langsam beim Erkalten. Es

wird durch Ausathern von dem Wasser getrennt . Der Äthcrrücks tand wird 4mal aus je 30 ccm
Methylalkohol umkrystallisiert . Ausbeute g . Seidenglänzende Nadeln. Schmelzpunkt
nach geringem Sintern 7 1—73 ° Sehr leicht lös lich in Alkohol , Ather, Aceton, Chloro
form ,

Essigäther, Benzol, etwas schwerer in kaltem Methylalkohol und Petroläther, leicht
in heißem . g Substanz in Alkohol gelös t. Gesamtgewicht g .

1 ) Em. Bo urque lo t u. M. Br ide l , Annales de Chim. et de Phys . 145—218
2 ) E . Bo urq ue l o t u. M . Bri de l , Compt . rend. de l ’Acad . des Sc. l 55‚ „

854—857
Jcum . de Pharm. et de Chim. [7] 6, 442—445 Annales de Chim. et de Phys. [8] 28, 145—2 18

3
) E. Fi s che r u. Burc khard t He l ferich ,

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 383 49



300 Glucos ide.

a -Allylglueosid.

Mol -Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

Aus Glucose in 15 proz . wäs seriger Allylalkohollo wng durch Einwirkung
von untergäriger, getrockneter Bierhefe .

Physiologisehe Eigenschaften: Wird in wasseriger Lösung durch a -Glucosidase leicht
hydrolysiert .

Physikalische und chemische Elgenschaftw fl ) Farblose , mikroskopis che, geruchlose ,
nicht hygroskopis che Nadeln aus Aceton. Schmelzp . 85 [a]„ in Wasser
(0 Leicht lös lich in Wass er . Schmeckt süßlich, unangenehm .

ß-Allylglucosidf )
Mol -Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

CQH1606

Bildung: Aus Glucose, mit Wasser gesattigtem Allylalkohol und Emuls in. Entsteht bei
der Vers eifung der Triacetylverbindung mit

Physiologisehe Eigenschaften: Wird in wässeriger Lösung durch Emuls in gespalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, geruchlose , hygroskopis che , bitter
meckende Krystalle aus Aceton. Schmelzp . 97

°

(korr . ) [m]„ in proz .
wasseriger Lösung . Schmelzp . 102 Le icht löslich in Was ser und
Alkohol, ziemlich loslich in Aceton und Essigather, wenig lös lich in Ather. Übriges Ver
halten wie bei n—ButyLd -Glucosid . Ist in reinem Zustande nicht hygroskopisch . [a]„

(c
Derivate: Allyltetracetyl-d-glucosi<l . Aus Allylalkohol und Acetobromglucose bei

Gegenwart von Silbercarbonat . Schmelzp . 88 Der Acetyl körper
addiert leicht Brom . Das Dibromid schmilzt bei 87—88° und hat Bei der
Behandlung mit Basen Verliert es nicht allein die Acetylgruppen, sondern auch Bromwasser
stoff und verwandelt s ich in Monobromallyl-d -glucos id 3 ) .

ß-Glykol -d-

glucosid
ö

) (Bd . II, s .

Mol -Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

C8H1 60 7

5 g Tetraacetyl-ß-glykol -d -glucos id werden mit 20g krystallis iertem Barythydrat in
300 ccm Was ser gelöst und 24 Stunden bei g wöhnlicher Temperatur aufbewahrt . Man leite t
jetzt bis zur neutralen Reaktion Kohlensäure ein, filtriert heiß und fällt nach dem Abkühlen
den Res t des Baryts quantitativ mit Schwefelsäure . Nach dem Verdampfen des Filtrates
unte r vermindertem Druck bleibt das Glucos id als farbloser Sirup zurück. Man lös t ihn in

nicht zuviel abs . Alkohol
,
vers etzt mit Ess igäther bis zur beginnenden Trübung und läßt das

1 ) Em. Bo urque lo t , H. Héris s ey u. M. Bride l , Compt. rend. de 1’Acad. des So. 156,
1493—1495 Journ. de Pharm. et de Chim. [4] 4, 525—529

2 ) E . Bo urquelo t u. M . Bri de l , Compt. rend. de 1’Acad . des Se. 15 , 437—439
Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 6, 193—199

3 ) Emi l Fi s che r 11 . Jo s e f Seve r in, Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft
4 ) Em. Bourquelo t u. M. Br ide l , Annales de Chim. et de Phys . [8] 28, 145—218
5 ) Emi l Fi s cher 11 . Hans Fi s che r , Berichte (1. Deutsch . ehem. Gesellschaft 43 , 2529
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Darstellung: Man schüttelt 4 g Tetraoetyl -ß-dg lucosidoglykol mureathylester mit 300 ccm
n-Barytwasser 20Stunden. Man entfernt jetzt den Baryt quantitativ mit Schwefelsäure ,

dampft das Filtrat unter vermindertem Druck einund schüttelt das Filtrat mit kaltem Methyl
alkohol (4mal 10 ccm) kocht endlich mit heißem Methylalkohol mehrmal aus . Die vereinigten
kalten Auszüge geben beim Versetzen mit 150 ccm abs Ather einen geringen flock igen Nieder
schlag;das Filtrat wird jetzt mit 300 ccm Ather versetzt, wobei die Glykosidoglykolsäure als

langsam krystallisierendes 01 aus fäl lt. Ausbeute g . Aus den heißen Auszügen werden
noch g erhalten.

Physiologische Eigenschaften: Von Emulsin wird weder die freie Saure noch ihr Calcium
salz angegriffen. Das Amid wird durch Emuls in ziemlich rasch gespalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Zu Drusen vereinigte Blättchen. Schmelzp .

165—167 ° Schmeckt ziemlich stark sauer, etwa wie Ap felsäure , und ist in Wasser
sehr leicht löslich . Leicht lösl ich in heißem Methylalkohol , schwerer in Äthylalkohol , schwer
bis unlöslich in den anderen gewöhnlichen Lösungsmitteln. g Substanz in Wasser ge
löst; Gesamtgewicht g, Die konz . Lösung
wird durch eine 10proz . Lösung von zweifach bas is chem Bleiacetat nicht gefällt . Reduziert
nicht Feh l ingsche Lösung . Durch einstündiges Erwarmen mit verdünnter Salzsäure auf
dem Wasserbade wird sie hydrolys iert . Die bisher untersuchten Salze s ind alle leicht löslich
und amorph , außer dem Natriumsalz .

Derivate: Netrinmsalz C8H1 308Na Mol -Gewicht : g Saure werden in 10 ccm
Methylalkohol heiß gelöst und bis zur schwach alkalischen Reaktion mit methylalkoholischer
Natronlauge versetzt . Das Filtrat scheidet nach 24 stündigem Stehen im Eisschrank mikro
skopische,zu kugeligen Aggregaten vereinigte Blattchen aus . Ausbeute g . Die wasserige
Lösung reagiert neutral .

Tetracetyl ß d glucosidoglykolsaureat-hylester (02H308)4 o C.,IL‚O6 0 OH2 (300

CzH5 C1 8H2601 2 . Mol -Gewicht : Man übergießt 65 g Acetobromglucose mit
100 g Glykolsäureäthylestefl ) . Zu dieser Mis chung setzt man unter Kühlen 32 g fris ch
gefälltes trockenes Silberoxyd in mehreren Portionen. Nach etwa 10 Minuten, wenn die
Flüssigkeit sich nicht mehr erwärmt, wird noch 2 Stunden auf der Maschine geschüttelt
und das Filtrat mit der 3 fachen Menge Wasser versetzt. Das ausgeschiedene Öl ers tarrt
im Eisschrank nach 1 Stunde krystallinisch. Die Silberverbindungen enthalten ebenfalls
noch Substanz, die mit Al kohol ext rahiert wird . Die Niederschl äge werden in 150 ccm
Alkohol gelöst, nach eintä.gigem Stehen im Eisschrank krystall isiert der Es ter aus . Aus

beute 37 g; die Mutterlaugen liefern noch 4 g . Farblose Nadeln. Schmelzpunkt nach ge
ringem Sintern bei 83—84

° Sehr leicht löslich in heißem Alkohol, Ather, Aceton,

Essigäther, Chloroform,
etwas schwerer in kaltem Alkohol und Benzol, ziemlich schwer in

Wasser, so gut wie unlöslich in Petrolather. Die wäs serige Lösung reagiert nach kurzem
Kochen sauer . g Substanz in Alkohol gelöst; Gesamtgewicht g ; d2a/4
[a]? (i

ß- d Glucosidoglykolsaureamid C.,H„ O5 O CH2 CONH2 0311 1 Mol -Ge

wicht : Man. sättigt eine Lösung von 12 g Tetracetylglucosidoglykolsäureäthylester in
18 ccm Methylalkohol mit Ammoniak, läßt 24 Stunden im Eisschrank stehen, dampft dann
unter vermindertem Druck ein und löst den Rücks tand in 30 ccm heißem abs . Alkohol . Beim
Abkühlen und Reihen krystallis iert die Verbindung in kleinen, zu Krusten vereinigten Drusen.

Ausbeute g . Zur Reinig1mg wird aus etwa 60 Teilen Alkohol umkrystallisiert . Schön aus

gebildete sechsseitige Prismen. g inWasser gelöst;Gesamtgewicht di e/4
Beginnt gegen 162

° zu sintern und schmilzt bei 167 °

Schmeckt süß mit bitterem Nachgeschmack . Sehr leicht loslich in Wasser , ziemlich leicht
in Methylalkohol

, schwer in Äthylalkohol , schwer bis unlöslich in den anderen gewöhnlichen
organischen Lösungsmitteln. Durch Kochen mit verdünnter Salzsäure wird es leicht hydro
lysiert . Vers chiedene Versuche , die Amidgrnppe durch Wasserentziehung in Nitril zu ver
wandeln und so den Stammvater des Amygdonitrilglucosids zu erhalten,

s ind bisher erfolg
los geblieben. Bei der Behandlung mit Essigsäureanhydrid erhält man statt des acetylierten
Nitrils ein Produkt 01 8H250 1 2N . Mol -Gewicht : Reinweiße Nadeln aus Methylalkohol .
Schmelzpunkt nicht scharf bei ] 46—149

° dessen Analyse am besten auf einPentacetat

des Glucosidoglykolsäureamlds stimmt. Der Körper ist sehr leicht löslich in Essigäther

und Chloroform , etwas schwerer in Alk ohol und Benzol , schwer in Ather und sehr schwer

1 ) Emi l Fi s che r u. A. S pe i e r , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 3256
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in Petrolather und Ligroin. In kaltem Wasser is t er nur wenig loslich , durch heißes wird er
ziemlich rasch zerstört. Durch 20stündiges Stehen mit uberschüssigem methylalkoholischem
Ammoniak wird in Glucosidglykolsäureamid zurückverwandelt.

ß-Benzyl-d-

glucosid
‘

) (Bd . II , S.

Mol -Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

O7H7 0 (36H1 105 '

Darstellung: 4 g Tetracetylbenzylglucosid werden mit einer Lösung von 16 g krystalli
siertem Bariumhydroxyd in 240 ccm Wasser 16 Stunden geschüttelt, der überschüssige Baryt
mit Kohlensäure ausgefüllt , das Filtrat unter vermindertem Druck verdampft, der Rückstand
mit Alkohol mehrmals ausgekocht. und die vereinigten alkoholischen Auszüge eingedampft .
Der Sirup erstarrt bald krystallinisch und wird aus Essigäther umkrystallisiert . Ausbeute g .

Die Mutterlauge gibt auf vors ichtigen Zusatz von Petrolather noch g . Um ein völlig asche
freies Präparat zu gewinnen,

wird es mittels des Soxhletapparates aus Ather umkrystallisiert .

Die Verseifung des Tetraacetylkörpers kann auch mittels Ammoniak geschehen. l g Tetra
acetylkörper wird mit 65 ccm proz . Ammoniak und 20 ccm Alkohol 10 Stundengeschüttelt-l
unter vermindertem Druck eingedampft und der Rücks tand mit Essigather ausgekocht,
Ausbeute o

,
23 g

1 ) . Die Darstellung kann auch aus mit Wasser gesättigtem Benzylalkoho .

und Glucose mit Emuls in erfolgen
Physiologisehe Eigenschaften: t durch Emuls in leicht gespalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: g Subs tanz;Gesamtgewicht g .

[a]fi
°

in wässeriger Lösung . Schmelzp . 123—125 °

Sehr leicht lös lich inWasser und Alkohol, ziemlich schwer inEssigätherund Aceton,
sehr schwer

in Chloroform
,
Benzol und Ather, unlöslich in Petroläther. Beim Verdunsten der wässerigem

Lösung bleibt es in langen Nadeln zurück. Aus wenig Essigäther krystallisiert es in feinen
,

wasserhaltigen Nädelchen. Aus der kalten Lösung in Essigäther fällt das reine Glucos id durch
Petroläther sofort krystall inisch, das unreine erst ölig und erstarrt dann. Es is t geruchlos ,
schmeckt stark bitter und reduziert Feh l ingsche Lösung nicht. Durch heiße Mineralsauren
wird es rasch hydrolys iert Geruchlose , nicht hygroskopis che Nadeln von unangenehmem

,

sehr bitterem Geschmack aus Essigäther. Schmelzp . Leicht löslich in Wasser und
Alkohol , zieml ich leicht in Essigäther, fast unlöslich in Ather ; [a]„ in proz . wasseriger

Lösung [alo (c
Derivate: Tetracetyl -ß- benzyl d - glucosid O7H7 C,H,O, (02H30 )4

Mol -Gewicht : 6 g Acetobromglucose werden in 80 ccm trockenem Ather gelöst, 30 g
Benzylalkohol und 4 g fris ches getrocknetes Silberoxyd zugegeben und 2—3 Stunden ge
schüttelt. Aus dem Filtrat wird der Ather verdampft und der überschüs sige Benzylalkohol
mit Wasserdampf abdestilliert . Es bleibt ein gelblich gefärbtes Öl, das beim Erkalten krystalli
nisch erstarrt. Das Rohprodukt wird aus 50proz . Alkohol umkrystallisiert . Ausbeute 4 ,6g
oder 72% der Theorie durch Aufarbeiten der Mutterlaugen. Weiße , seideglänzende Nadeln.

Schmelzpunkt nicht scharf zwischen 96 und 101 Sehr leicht loslich in Methylalkohol ,
Ather , Aceton, Essigather, Benzol , Chloroform , etwas schwerer in Äthylalkohol

,
schwer in

Wasser, sehr schwer in Petroläther und Ligroin. g in Alkohol gelös t, Gesamtgewicht
g; d2e/,

1 ) Emi l Fi s che r u. Burc khardt Hel ferich , Annalen (1. Chemie u. Pharmazie 383, 7 1—74
[ 191 11

E . Bo urquel o t u. M. Bri de l , Compt. rend . de 1
’Acad. des Sc. 155, 523—594 [ 19 12]

Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 6, 298—301
8) Em. Bo urque lo t u. M. Bride l , Annales de Chim. et de Phys . [8] 28, 145—218
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Triacetyl
-benzyl-glucosid

Mol . -Gewicht z
Zusammensetzung : C H Br .

CI9H2308Br

H—C - O

Darstellung: Wird erhalten wie die entsprechende Mentholverbindung aus Acetodibrom
glucose und Benzylalkohol . Ausbeute 75% der Theorie .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Lange, farblose Nadeh1 aus Alkohol .
Schmelzpunkt nach vorherigem Sinte rn bei 14 1 ° 0

,2060g Substanz in Chloroform
gelöst;Gesamtgewicht g ; spez . Gewicht

2, 4, 6-Tribromphenol-d

Mol—Gewicht :
Zusammensetzung : C H Br .

Cl 2H1 30 6Br6

0 06H1 10 5

Darstellung: 20 g 2
, 4 , 6-

'
h ibromphenoltetraoetyl -d -glucos id werden in 20 g Acetyl

korper mit ungefähr 70 ccm flüss igem Ammoniak im Einschlußrohr bei 20—25 ° ges chütte lt,
wobei langsam Lösung erfolgt. Nach 40 Stunden wird das Ammoniak nach Öffnen des Rohres
verdunstet und der krystallinische Rückstand mit kaltem Wasser ausgelaugt . Ausbeute 1 1 g
oder der Theorie . Die Re inigung geschieht durch Umkrystallisieren aus heißem Amyl
alkohol .

Physiologisehe Eigenschaften: 0,5 g Glucos id in 100 ccm Wasser waren nach 3 tägigem
Aufbewahren bei 37 ° in Gegenwart von Toluol zu 80% gespalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: g in Pyridin (Kah lbaum I ) gelost ;
Gesamtgewicht spez . Gewicht Feine , farblose Nadeln.

Schmelzpunkt nach kurz vorhergehendem Sinte rn 207—208° (korr. ) zu einer schwachbraunen
Flüss igkeit;zersetzt s ich bei höherer Temperatur unter Gasentwicklung . Schmeckt sehr bitter .
Le icht löslich in heißem Alkohol, Aceton und Benzol, recht schwer in Ather, Essigäther und
Petroläther von kochendem Wasser wird es in erheblicher Menge aufgenommen. Erwarmt
man es mit verdunnter Lauge , so lös t es s ich zieml ich rasch;die Flüss igkeit färbt s ich etwas
gelb und bleibt beim Abküh len klar . Sauert man jetzt an, so entsteht sofort ein s tarker Nieder
schlag von Tribromphenol . Durch Alkali wird demnach das Glucosid offenbar in Tribrom
phenol und Zucker gespalten. Durch Kochen mit Mineralsauren wird es ebenfalls leicht hy
drolysiert .

1 ) Emi l Fi s che r u. Karl Zach . Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 45 , 463
2 ) Emi l Fi s che r 11 . Karl Zac h

, Berichte (1. Deutsch . ehem. Gesellschaft 45 , 3763
3 ) Emil Fi s che r 11. He rmann S t rau s s ,

Berichte (1. Deutsch. chem. Gesells chaft 45, 24 72
[ 19 12}

CH2
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Darstellung: is t ers chwert durch d ie Schwerlös lit 'hkt:it der Glucose in l ‘iwny lathy i

alkoho l , auch nenn d ieser zuvor mit gesättigt worden ist, und durch die l
'

nmöghch
kei t , den Alkoholüberschuß nach beendigter Reaktion durch Destillation zu entfernen.

Physiologische Eigenschaften: Wird in wäs seriger Lösung durch Emulsin rasch hydro
iysiert .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose , geruchlose , ziemlich l) l t tM‘

schmeckende Nadeln aus Es sigäther Ather . Leicht löslich in Ess igäther und Wasser. [a ]„
(0,3030 g in 15 ccm Wasser ) . Reduziert noch schwach Feh l ingsche Lösung ,

wohl infolge einer nicht völlig beseitigten Verunreinigung mit Glucose . Das reine Glucosid
dürfte ein [a ]„ von etwa —29

° bes itzen.

d-Glueoseresorcin (Bd . II, S.

Physiologische Eigenschaften: Wird vom Meerschweinchen und Frosch bei subcutaner
Applikation gut vertragen,

während Resorcin und ein Gemenge von Glucose und Resorcin
s ich toxisch erweisen. Die Abwesenheit der Vergiftungserseheinungen bei Injektion vonG lu

co

°

seresorcin sowie das Verhalten des Hams der Versuchstiere deutet auf eine unveranderte
Passage der Verbindung im Tierkörper

‚3
-Resorcin-d-

gltlccsid
2

) (Bd . II , S.

Mol—Gewicht :
Zu s ammensetzung: C ,

H .

CI2H1 60 7

cn
H( :A C o

HC

Darstellung: Eine Lö s ung von g Resorcin ( l l /4 Mol . ) in 243 ccm Normalnat-ronlauge
( l Mo l. ) u iid mit einer Lo sung von 100 g Acetobromglucose (1 Mo l. ) in 80 0ccm Ather be i
Zimnwrtcnnn atur 24 Stunden lang ges chüt telt , dann fügt man noch 60ccm Nornminatron

lauge zu,
schü ttelt wie.c 24 Stunden und verdampft die abgehobene atheri>. chc Lösung

zu Sirup . Dieser wird mit 200 ccm erwarmt, warm filtriert und stehen gelas sen,
wobei

das ausges chiedene Öl krys tallisiert . Das abgepreßte Rohprodukt wird aus 300 ccm Wasser
umkrystallis iert . Ausbeute 6—8 g oder der Theorie . Schmelzp . 90 Es is t

ein Gemis ch von Acetylderivaten des Resorcinglucosids . 6g des Acetylkörpers werden in

100 ccm Alkohol gelös t und 20 g Bariumhydroxyd in 200 ccmWasser zugegeben und 24 Stun
den bei 37

°
aufbewahrt . Jetzt u ird der Alkohol unter vermindertem Druck vertrieben,

das

Barium genau mit Schwefels aure ausgefüllt und das Filtrat unter vermindertem Druck zur

Trockne verdampft . Der Rucks tand wird in Alkohol aufgenommen, das verdampfte Fil
trat in wenig Vl’asser gelöst und im Exsiccator Verdunsten gelassen. Die ausgeschiedenen
Krvstalle werden nach derselben Methode nochmals gereinigt . Ausbeute —3 g.

Physiologische Eigenschaften: Als g in 5 ccm Wasser mit g Emuls in (aus Apri
kosenkemen) und einigen Tropfen Toluo l bei 37

°
48 Stunden gestanden hatten, waren 77%

des Glucosids gespalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: 02 126g Subs tanz inWasser ge10s t‚ Gesamt
gewich t spez . Gewicht [er]? Farblose Nadeln aus Wasser .
im Capillarrohr erhitzt, beginnt es bei 185

°
zu s inte rn und schmilzt bei 190° Sehr

leicht löslich in Wasser und in warmem Alkohol , schwer oder gar nicht lös lich in anderen
indifferenten organischen Solvenzien. Schmeckt bitter. Reduziert bei kurzem Kochen Fe h
l ingsche Lösung nicht . Bei 100

° wird durch verdünnte Säuren ziemlich ras ch hydrolys iert .

1 ) Luc i ano Pigo rini . Arch . di Farmacol . sperim. 14, 353—358 Chem. Centralbl .

l 9 l 3 , I, 3 19 .

2 ) Emi l F i s che r u. Hermann S t ra u s s , Berichte d . Deutsch . chem. Gesellschaft 45, 2468
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i-Phlcroglucin-d Phlorin?) (Bd. II, S.

M01. Gewicht.
Zus ammensetzung . 49‚98% C , 5‚W

CI2H1 808

CH, OH

Blldung: Ents teht bei der Spaltung des Phorrhizins mit Barytwas ser ?) Durch Ein
wirkung von Phlorglucin in alkalische Lösung auf Acetobromglucose und Verseifung des
entstehenden Acetylderiv

'

ats .

Darstellung: 49,2 g krystallwasserhaltiges Phloroglucin ( l l /4 Mol . ) werden in % 3 ccm
Normalnatronlauge (1 Mol . ) und 50 ccm Wasser gelöst und nach Zugabe einer Lösung von

100g Acetobromglucose (1M01. ) in 700ccm Ather bei Zimmertemperatur 488tundengeschüttelt .
Während dieser Zeit fügt mannoch zweimal 31 ccm Normalnatronlauge hinzu . Nach weiterem
% sti

'

mdigem Schütteln wird die ätherische Lösung abgehoben, auf eingeengt und längere
Zeit bei 0° aufbewahrt. Dabei erfolgt Krystallisation. Das Produkt wird mit Ather v

°

errieben
und abgesaugt , schließlich aus der 20fachen Menge s iedenden Wassers umkrystallisiert , wobei
es in farblosen Nadeln ausfällt . Ausbeute 8—10 g oder 7 -9% der Theorie Es is t ein Gemis ch
von Aeetylprodukten, welches direkt zu Phloroglucinglucosid verseift wird . 5 g des Körpers
werden mit 10 g reinem wasserhaltigem Bariumhydroxyd und 100 g Wasser 15 Stunden bei
37

° aufbewahrt, dann das Baryt genau ausgefällt, das Filtrat unter vermindertem Druck zur
Trockne verdampft und der Rückstand mit warmem Alkohol ausgelaugt, verdampft, inWasser
gelöst und zur Krystallisation hingestellt. Ausbeute

_

50% des Acetylkörpers . Zur völligen
Re inigung wird in Aceton heiß gelöst, mit dem gleichen Volumen Essigather verdünnt und
unter geringem Druck stark eingeengt .

Bessere Ausbeuten liefert die Darstellung aus Phlorrhizin 60 g Phlorrhizin werden
mit l 00 g krys tallwasserhaltigem Bariumhydroxyd in ca . 750—800 ccm Wasser gelöst und
7—8 Stunden in s iedendem Wasserbad erhitzt . Nach dem Ansauern mit 10proz . Schwefel
säure wird die Phloretsäure ausgeäthert , mit basis chem Bleiacetat gefällt (kein Überschu ß!)
und möglichst schnell abgesaugt. Die Hauptmenge des Phlorins befindet s ich im Filtrate ,

das nun sofort mit kaltgesättigtem Barytwasser versetzt wird wobei eine Doppelverbindung
ausfäll t, die im Überschuß des Barytwassers wieder löslich ist . Der Barytniederschlag wird
mit 10proz . Schwefelsäure zerrieben, bis Kongopapier eben sauer reagiert, dann das Filtrat
unter vermindertem Druck eingedampft

,
der Rücks tand in Methylalkohol gelöst, eingedampft,

wieder in Methylalkohol gelöst, in Aceton eingetragen, das Filtrat verdampft und der Rück
stand in Methylalkohol gelöst. Beim langsamen Eindunsten erhält man das Phlorin meist
schön krystallisiert , noch besser, wenn man die methylalkoholische Lösung mit Amylalkohol
versetzt und den Methylalkohol verdampft . Ausbeute 8—12 g oder 20—30% der Theorie .

Man reinigt zweckmäßig das Rohphlorin durch Extraktion desselben mit Essigäther im So xh

le t schen Extraktionsapparat , wobei im Siedegefäß die Abscheidung des Phlorins stattfindet.
Physiologisehe Eigenschaften: Wird durch Emuls in
Physikalische und chemische Eigenschaften: 0 01835 g Substanz , in Wasser gelost, Ge

samtgewicht g;spez . Gewicht 9
°

(j ; Hat keinen konstanten
Schmelzpunkt. Im Capillarrohr rasch erhitzt, beginnt es gegen 231

°

(korr . ) zu s intern und

1 ) Emi l Fi s che r u. He rmann S tra u s s , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 2470

2 ) M. C reme r u. R . W. S euf fert , Munch. med. Wochenschr. l 9 l l , Nr . 32.

3 ) M . C reme r u. R. Seu f fe rt , Berichte d.Deutsch. chem . Gesellschaft 45, 2565—2571
4 ) Emi l Fi s c he r 11 . Hermann S t rau s s ,

Berichte d. Deut sch ehem. Gesellschaft 45, 247 1
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s chmilzt bei etwa 239 ° (korr . ) zu einer hellbraunen Flussigkeit , in der schwache Gasentwick
lung stattfindet. Strahl ige Krys tallaggregate aus Wasser. Bei langsamem Einduns ten ent

stehen große Krystalle Sie sind tetragona] hemimorph und gehören der dite tragonalen
pyramidalen Klasse an. Die beidenHauptbrechungsindices wurden durch Einbetten in Fliissig
keiten von gleichem Brechungs index zu s und co bes timmt . Der Charakte r der
Krystalle ist pos itiv. Sie sind pyroelektris ch , und zwar liegt der antiloge Pol bei der
analoge Pol bei Die Ätzfiguren mit Wasser s ind auf (100) monosymmetrisch-dreiseitig ,
auf (001 ) te trasymmetrischß ) . Sehr leicht löslich inWasser und in Alkohol, schwerer in Aceton
und sehr schwer inAther. Von heißen,

verdünntenMineralsäurenwird es ras ch hydrolysiert

ß-Cinnamyl -d
Mo l—Gewicht :
Zusammensetzung : C , H

C16I{ 2006 ’

0 CH, . CH . CH . C,H, .

Blldung: Ents teht bei der Einwirkung von Emuls in auf d Glucose und mit Was se1

gesattigtem Cinnamylalkohol .

Darstellung: 8 . ß-Phenylathylalkohol .

Physlologlsche Elgenschatton: Wird von Emuls in in wasseriger Lösung ras ch gespalten
Physlkallsche und chemische Elgenschatten: -

,Farblose geruchlose , schwach bitter
schmeckende

'

Nadeln aus Aceton Äther . [a ]„ in 15 ccm Wasser ) .
Reduziert nicht Fehl ingsche Lösung .

Triacetylmenthol -d-

glucosidhromhydiiri

Mol . -Gewicht z
Zusammensetzung : C , H , Br .

022H3 508Br .

OH—OH;‚

H C

H C O OC CH:,
CH, . 00 o c H

GHz
—CH—CHS

l
H—C—O - OC . CH3

CH2BI
'

Darstellung: 10 g Acetodibromglucosie, eg Silbercarbonat und eine von 50 g
Menthol in 100 ccm abs . Ather werden etwa 1 Stunde geschüttelt, bis die Flüss igkeit über dem
abgeschiedenen Broms ilber klar geworden

'

ist . Nach der Destillation des Filtrates mit Wasser
dampf ers tarrt der Rücks tand krystallinisch. Man lös t in Alkohol, fäl lt mit Wasser und de
s tilliert mit Wasserdampf bis zum völl igen Vertreiben des Menthols . Ausbeute g oder
80% der Theorie .

Physikalischeund chemlsche Eigenschaften: g in Chloroform gelost;Gesamtgewicht
g; spez . Gewicht [or]

i

ä
0 LangeNadeln aus Alkohol Schmelzp . 140

°

Unlös lich inWasser, recht leicht löslich in den meisten üblichen organis chenLösungs
mitteln, besonders in der Warme .

1 ) Emi l Fi s che r u. Hermann S t ra u s s ,
Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 45 , 247 1

2 ) M . C reme r u. R. Seu f fert , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 2570
3 ) E. Bo urq uel o t u. M . Bri de l , Compt. rend. de 1’Acad. des So. 156, 827—829

Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 7 , 335—340
4 ) Emi l Fi s che r u. Ka 1 1 Zach ,

Berichte (1. Deutsch. cheim. Gesellschaft 45, 463
5 ) Emi l Fi s che r u. Karl Z ach

,
Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 3763
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3 11) Glucoside .

herigem S intern : ‚bei lmherer
'

l
‘

emperatur zersetzt s ie s ich unter Schwarzung und Aus s toßung
von stechenden Dämpfen. Aus heißem Wasser, worin s ie nur wenig lös lich ist , krys tallisiert
s ie in feinen, manchmal buschelförmig verwachsenen Nadeln. In Aceton und heißem Alkohol
sehr leicht los lich . In Ather auch beim Erwärmen schwer lös lich und krysta llisiert daraus in
Nadeln. Leicht los lich in kaltem, verdünntem Alkal i , wobei eine schwache , rötliche Färbung
eintritt .

Glykosyringasaure (Bd . II, S.

Darstellung: 1 ) Durch Verseifung der Tetraacetylverbindung mit Barytwasser .
Physikalische und chemische Eigenschaften: 1 ) Schmelzpunkt der krys tallwasserhaltigen

Substanz 208 Die im Vakuumexsiecator überSchwefelsaure längere Zeit getrocknete wasser
freie Substanz s chmilzt bei

Derivate: l ) Tetraacetylglucosyringasauremethylester C24H3 00 1 4 . Aus 4 g Syringa
sauremcthyles tcr, l ,2 g Natriumhydroxyd in 45 ccm Wasser und 8g Acetobromglucose in
60 ccm Ather nach 24 s tündigem Schütteln. Ausbeute Lange , farblose Nadeln aus v'er
d iinntcn1 Methylalkohol . Schmelzp . 106—107 Leich t lös lich in Alkohol und in Ather, schwer
l ös l ich in kaltem , leichter in heißem Wasser .

ß-Cyclohexanol-d-glucosid.

2

)
Mo l . vGewicht z

Zusammensetzung : C , H .

CGHII CßHIIO

H C W 0 H H2

11 011 H,O H2

011 CI
‘H

H . e —o

H c OH

C
l

n OH

Darstellung: Aus Tetracetylß - cyclohexanol -d -glucos id mit Barytwass er ° wie bei der
Ums tellung von ß-Benzyl -d—glucos id beschrieben. Das Rohprodukt wird in wenig Wasser
gelost und zur Entfernung des Bariums , das noch dem Glucos id anhaftet, mit der nötigen
Menge einer 10proz . Ammoniumsulfatlösung gefällt, das Filtrat eingedampft und der Rück
s tand mit Essigäther ausgezogen. Ausbeute g aus g Tetraacetylkörper. Zur völligen
Reinigung wird aus 300 ccm Benzol auf l g umkrystallisiert .

Physiologische Eigenschaften: Nach 24 stündigem Stehen mit dem halben Gewicht
Emulsin in wässeriger Lösung waren 70% des Glucosids hydrolysiert .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Zu dicken Krusten vereinigte Nädelchen
aus Ess igäther. Schmilzt unscharf nach geringem Sintern bei 133—137

° Sehr leicht
lös lich in Wasser , Alkohol u1id Aceton, dann sukzess iv schwerer in Chloroform , Essigäther,

Benzo l, Äther und Petrolathcr. Schmeckt bitter . g Substanz inWasser gelos t;Gesamt
gewicht g; [or]i

'

3
0

( j ;
Derivate: Tetraeetyl -ß-cyclohexanol-d-glucosid 0611 1 1 . (02H30 )4 C20H,00 1 0

Aus 6g Acetobromglucose in Ather gelös t, 20 g trockenem Cyclo
hexanol und 3 g Silberoxyd . Darstellung wie bei f#Benzylglucosid . Ausbeute 5,2 g Roh
produkt . Nach einmaligem Umkrvstallisieren aus 25 proz . Alkohol g . Lange , se iden
glänzende Nadeln . Schmelzp. 120— 121

°
Sehr leicht löslich in Chloroform , Benzol ,

Ather, Essigäther, Methylalkohol und heißem Äthylalkohol etwas schwerer in kaltem Äthyl
alkohol ; sehr schwer in Wasser und unlöslich in Petroläther. g Subs tanz in Alkohol
gelös t; Gesamtgewicht g ; d2 1/4

- i

1 ) F. .\l a u t hner ‚ Journ. f. prakt. Chemie [N. F.] 82, 27 1—274
Emi l F i s che r 11. Burc khard t He l ferich . Annalen d . Chemie 11. Pha1mazie 383 , 77

[Mi l l ] J . Hä 1uä lä inen , Biochem. Zeitschr. 49 , 398 —4 12



Glucoside. 1

d-Borneol-d-

glucosid (Bd . II , S.

Physiologische Eigenschaften: Bei subcutaner Injektion von g d -Borneolglucosid bei

einem Kaninchenkonnte aus dem Harnd -Borneolglucuronsäure g Zinks alz ) isoliert werden.

Nach Injektion von 0,05 g d
—Borneolglucos id bei einem Frosch wurde starker Geruch nach

Borneol konstatiert; im Harn war keine Glucuronsaureverbindung vorhandcn l ) .

ß-l-Borneol -d-

ghrcosid.

2

)
Mol . -Gewicht (wasserfrei ) :
Zusammensetzung (wasserfrei) : C , H

C1 6H280 6 H20 °

CIOHI7O 06H1 105 H20

CH

11 20

CH U CGH1 105

\ 1/
C

Darstellung: Durch Verseifen der Tet 1aacetylverbmdung mit Baryt in wasse1 ig alkoho

l isch01 Lösung
Physiologische Eigenschaften: Wird durch Emuls in 1 asch hyd1 olysiert .

Physikalische und chemische Eigenschaften. Prächtige , silberglänzende , biegsame, sehr
bitter schmeckende , bis zu cm lange Nadeln aus heißem Wasser. Schmelzp .

Schmelzpunkt der wasserfreien Substanz 138—141
° Sehr leicht lös lich inAceton,

Chloroform und Methylalkohol
,
leicht lös lich in Alkohol, ziemlich löslich in Essigather, löslich

in Ather, wenig löslich in Wasser und Benzol , unlöslich in Petroläther. [a ]iä
°

(0, 1985 g der wasserfreien Substanz in abs . Alkohol zu 8,9214 g gelöst ) . Wird durch ver

dünnte Mineralsauren leicht hyd1 01ysiert .

Derivate: l —Borneoltetraacetyl (l glucosid C„‚H„ O Bei l 2 tägigem
Schutteln von 30 g d , l Isoborneol in äthe1 ischer Lösung, mit portionsweise zugesetzten 20 g
Acetob1omglucose und l 5 g Silbercarbonat . Ausbeute 13 ,7 g. Lange , farblose, glänzende ,
ziemlich derbe Nadeln. Schmelzp . 124

° Sehr leicht loslich in Aceton, Chloroform ,

Benzol , Essigäther und Ather , löslich in Methylalkohol , wenig löslich in Alkohol. schwer
lich in Wasser, unlöslich in Petrolather.

‚
(S-d, l -Isol1erneol -d-

glucosid.

2

)
Mol -Gewicht (wasserfrei ) :
Zusammensetzung (was serfrei) : C , H

( 31 6H280 6 H20

C10Hl 7 0 CeHl ios 11 20 .

CH

H,o

}CH 0

1 ) Her rn. Hi ldebr andt
,
Biochem. Zeitschr. 2 l , 1—4

2 ) J. Hämä läinen , Biochem. Zeitschr. 50, 209—219



312 Glucoside.

Darstellung: Durch Verseifen der Tetraacetylverbindung mit Baryt in wässerig -alkoho

lischer Lösung bei 50—60
Phyfloioglsche Eigenschaften: Wird durch Emuls in langsam gespalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weiße , sehr bitte r schmeckende Nadeln aus

heißem Wasser . Schmelzp . 133 Die was serfreie Substanz s inte rt bei 132°

(korr . ) und schmilzt bei 143 l e icht löslich in Chloroform,Methylalkohol
und Alkohol, ziemlich leicht loslich in Aceton, wenig lös l ich in Ather, Essigäther, ziemlich
wenig löslich in Wasser, schwer lös lich in Benzol , unlös lich in Petroläther. [er]?

g der wasserfreien Substanz in abs . Alkohol zu g gelöst) . Mineralsä uren hvdro
lys ieren ziemlich rasch .

Derivate: ß- (l , l -Isoborneoitetraacetyl - d - glucosid C,„H„ O Bei
12 tagigem Schütteln von 30g (1, l - Is oborneol in ätheris cher Lösung, mit portionsweise zu

gesetzten 20 g Acetobromglucose und 15 g Silbercarbonat . Ausbeute 13 g . Lange , glänzende ,
ziemlich derbe Nadeln. Schmelzp . Sehr leicht löslich in Aceton, Chloro
form

,
Benzol , Essigäther und Ather, ziemlich loslich in Methylalkohol und Alkohol , schwer

löslich in Wasser, unlös lich in Petroläther.

ß-l -Fenchyl-d
Mal . -Gewicht (wasserfrei ) :
Zusammensetzung (wasserfrei) : C H

C1 6H280 3 H20

010H1 70 CgH1 105 HgO

o
'
n,

Darstellung: Durch Verseifen der Tetraacetylverbindung mit Baryt in wä sserig—alkoho
lischer Lösung bei 50

Physiologische Elgenschafteh: Wird durch Emuls in langsam gespalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Silberglänzende , bitter schmeckende , bis
zu 2 0m lange Nadeln aus heißem

,
verdünntem Alkohol . Schmelzp . 124—127 ° Die

wasserfreie Substanz s intert gegen 122
°

(korr . ) und schmilzt bei 130 Le icht
löslich in Aceton und Methylalkohol, ziemlich löslich in Essigäther, wenig löslich in Alkohol ,
Ather und Chloroform, schwer löslich in Benzol und in kaltem Wasser, unlös lich in Petrol
ät-her. (0,1375 g der wasserfreien Substanz in abs . Alkohol zu 8,7208g
gelöst ) . Wird durch verdünnte Mineralsäuren rasch gespalten.

Derivate: ß- l -Fenchyltetraacetyl d glucosid C1 0H„ O Bei
12 tagigem Schutte ln von 60 g l -Fenchylalkohol in abs . ätheris cher Lösung

'

mit portionsweise
zugesetzten 30 g Acetobromglucose und 39 g Silbercarbonat . Ausbeute 13 g . Lange, farblose ,
biegsame Nadeln aus verdünntem Alkohol . Schmelzp . 1 19 (kam ) . Sehr leicht lös
l ich in Aceton, Chloroform , Benzol , Essigäther und Ather, ziemlich löslich in Methylalkohol ,
wenig löslich in Alkohol , schwer los lich in Wasser, unlöslich in Petroläther.

ß-d-Camphenylol -d-

glucosid.

1

)
Mol -Gewicht (wasserfrei) :
Zusammensetzung (wasserfrei) : 59,56% C ,

H .

01 5H260 6 H20 °

C9Hi so 06H1 10 5 H20

Darstellung: Durch Verseifen des Tetraacetyl
-d -Camphenylol -d -

glucosids Baryt
wasserig

—alkoholis cher Lösung bei 50

1 ) J. Hamalainen , Biochem. Zeitschr. 50, 209—219
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14 l lucoside.

lose Nädelchen. Schmelzp . 29—30°
zu einer farblo sen Fl iis s igkeit. Sehr leicht los lich in Al

koho l . Aceton. Ather, Essigäther, Chloroform und Benzol
,
schwer in Was ser und Petroläther.

'

g Substanz: inAlkohol gelös t, Gesamtgewicht g;d
22/4

-a s-Terpmmono-d-glucosid

Mol .—Gewicht (wasserfrei ) :
Zusammensetzung (wasserfrei ) : C H

01 6H200 7 H20 .

H30 OH3

C O (3611 1 10 5

CH
H,O

/ CH2
r ede/

en2
C OH
(BH„

Es is t möglich , daß der Zuckerrest an das zweite Hydroxyl gebunden is t .

Bildung: Durch Verseifen der Tetraacetylverbindung mittels Baryt in wasseriga lkoho
lischer Lösung .

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Emuls in viel langsamer als durch Mineral
uren hydrolysiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose , etwas bitter schmeckende Kry
s tiillehen beim Lösen in heißem Essigäther und Fällen mit Ligroin. Schmelzp. 143—149 °

(Rom ) . Leicht löslich inWasser, Methylalkohol und Alkohol , ziemlich leicht in Aceton, Ather
und Chloroform wenig loslich in Essigäther;schwer löslich in Benzol , unloslich in Petroläther.

[Mf‚
"

(0,
2636g in abs . Alkohol; Gesamtgewicht g ) .

Derivate: ß-cis-Terpintetraacetylmono-d-glucosid 024H380 „ Bei 10tagigemSchut te ln
in Mheri—cher Lösung von portionsweise zugesetzten 27 g Acetobromglucose mit 28 g Silber
carbonat und 40 g feingepulvertem eis -Terpin. Ausbeute g. Kleine , farblose Nädelchen
aus wässerigem Alkohol . Schmelzp. unscharf 129—139 ° Sehr leicht lös lich in Aceton,

Chloro form,
Benzol und Essigäther, leicht lös lich in Methylalkohol, ziemlich loslich in Alkohol

und Ather, ‚
s chwer löslich in Wasser , unlöslich in Petro läther.

ß-d-Dihydrocarveol -d

Mo l . - ( lewicht z

Z11s 11111111e11s0tzung: C , H

01 6H2806 '

11 30 CH„

C
H,o

/ \ CH,

O CgH1 10 5
CH
(lH,

Bildung: Entsteht beim Eintragen der Tetraacetylverbindung in was serig-alkoholischer
Barytlösung.

Physiologische Eigenschaften: Wird durch E ulsin sehr leicht gespalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften %‘

arblose, glänzende , l - 2 cm lange , sehr
biegsame, krystallwasserhaltige Nadeln aus heißem Wasser . Schmeckt sehr bitter. Schmelz
punkt wasserfrei 164—165° Sehr leicht löslich inMethylalkohol , leicht löslich in Aceton
und Chloroform

,
ziemlich leicht in Essigäther, wenig lös lich in Alkohol , ziemlich wenig lös lich

in Wasser und Ather, schwer loslich in Benzol, unlös lich in Petroläther. [a li
f

1 ) J . H;1 111 :1 1i1-i l i o n , Biochem. Zeitschr. 49 , 398—412



Glucos ide. 3 15

(0, 1248 g 111 abs . Alkoho l ; lesamtgewicht g) . Wird durch lil inrmnlsauren sehr leicht
hydrolys iert.

Derivate: ß—d- l) ihydrocarveoltetraacetyl
—d-glucosid C„,H Aus

30g d -Dihydrocarveo l (Siedep . 220 [a ]iä
°

1n atherischer Lösung bei

5 tä.gigem Schüt teln mit 20 g Acetobromglucose und 15 g Silbercarbonat . Ausbeute g.

Farblose
,
biegsame , bis zu 2 cm lange Nadeln aus wässerigem Alkohol . Schmelzp . 155—156°

Sehr leicht löslich in Aceton, Chloroform , Benzol und Essigather; leicht lös lich in
Ather; ziemlich lös lich in Methy lalkohol und Alkohol ; schwer löslich in Wasser;unlös lich in
Petrolather.

ß-Terpineol
- 35°» d -

glucosidß )
Mol -Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

01 6H2806 °

CH :, CH :,

0

CH

H20\ / CH
C

OH3
Bildung: Entsteht bei der Verseifung der Tetraacetylverbindung inwasserig-alkoliolischer

Lösung mittels Baryt .
Physiologische Eigenschaften: Emuls in wirkt trage auf das Glucosid .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Nadeln beim Lösen in s iedendem
Essigäther und Fällen mit Ligroin. Sintert gegen 100°

(korr . ) und schmilzt vollständig gegen
1 10

° Schmeckt sehr bitter . Leicht lös lich in Chloroform , Essigäther, Aceton, Methyl
alkohol ; ziemlich löslich in Wasser, schwer löslich in Ather und Benzol ;unlöslich in Petrol
äther . (0, 1665 g in abs . Alkohol; Gesamtgewicht g ). Durch Um
krystallis ieren der wasserfreien Substanz aus wenig heißem Wasser oder aus wässerigem Essig
äther ents teht das Hydrat C,;H„ O C„H„ Os ?H20 . Glänzende , biegsame Nadeln.

Schmelzp . 106—108° Wird durch Mineralsäuren schnell in d -Glucose und Terpineol
gespalten.

Derivate: ß-Terpineol -35 -tetraacetyl
-d-

glucosid C„ ,H„ O CGH7UÖ(COCHS )4 . Aus

20g Terpii1eol (Schmelzp . mit 18g Acetobromglucose und l0 g Silbercarbonat nach
5 tägigcm Schütteln in Ather . Ausbeute g. Lange , glanzcndc , biegsame Nadeln aus

wässerigem Alkohol . Sehr leicht löslich in Aceton, Chloroform, Benzol und Essigäther; leicht
loslich in Ather; ziemlich löslich in Methylalkohol und Alkohol ; schwer löslich in Wasser;
fast unlösl ich in Petroläther.

ß-Terpineol 32
"
(1 glucosid.

1

)
Mo l -Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

C16H2806

H„C CH2
\
5
/

CH

11 ,c(
\

|
CH2

H,O
'

V

—
CH,

c . o c,r1„ o,

1 ) J. Hamalai nen , Biochem. Zeitschr. «19 , 398—4 l 2



3 16 Glucoside.

Bildung: Ents teht durch Verseifung der Tetracctj lverbindung in alkoholis cher Lösung
mit wässeriger Bar tlösung.

Physiolot Eigenschaften: Wird durch Emuls in langs am hydrolys iert.
Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine, farblose , biegsame Nadeln aus

s iedendem Essigäther Ligroin. Schmelzpunkt unscharf; s intert bei 50°
und is t gegen 90°

völlig geschmolzen. Schmeckt sehr bitter . Sehr leicht lös lich in Aceton;leicht lösl ich in Chloro
form

, Essigäther, Methylalkohol , Alkohol ; leicht löslich in Ather und Wasser;wenig löslich
in Benzol ; fas t unlös lich in Petroläther. [a ]i_ g inabs . Alkohol ;Gesamt
gewicht g) . Durch Umkrystallisieren der wasserfreien Substanz aus was serhaltigem
Essigäther erhält man das Hydrat C,;H„ O C„H„ Os H20 . Lange

,
glänzende Nadeln.

Schmelzp . Durch Mmerabäuren wird ras ch hydrolys iert.
Derivate: ß-Terpineol -32 °

-tetraacetyl
-d-glucosid C„ ,H„ O CGH7OS(COCH3 )4 . Ent

steht bei 5 tägigem Schütteln von 30 g Terpineol (Schmelzp . mit 20 g Acetobromglucose
und 15 g frischem ,

trockenem Silbercarbonat in Ather . Ausbeute g . Lange , biegsame ,
glänzende Nadeln aus wässerigem Alkohol . Schmelzp . 1 14—1 16° Sehr leicht löslich
in Ather, Chloroform,

Benzol und Essigäther;leicht löslich in Methylalkohol und Ather ;ziem
lich löslich in Alkohol ; schwef löslioh in Wasser; unlöslich in Petroläther.

ß-d litronellol -d

Mol—Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

C1 6}1300 6 °

H,O CH,

CH

o„11„ o5 o H,O \CH,

H,O.

Bildung: Durch Verseifung der Tetraacetylverbindung.

Darstellung: Man schüttelt 30 g d -Citronellöl (Siedep . 221—222 °
und

14 Tage lang mit portionsweise zugesetzten 16,5 g Acetobromglucose und l l , l g frischem,

trockenem Silbercarbonat in abs . ätherischer Lösung . Nach Abspaltung des Broms wir d der
Atherrü0kstand durch Wasserdampfdestillation von flüchtigen Bestandteilen befreit und der
nicht flüchtige Anteil mit Aceton aufgenommen. Nach dem Verdunsten des Acetons hinter
bleibt ein gelblicher Sirup , der im Eisschrank allmahlich krystallisiert . Ausbeute 9 g an Tetra
acety lverbindung, die bei der Verseifung mit Barytwasser das Glucos id geben.

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Emulsin leicht und volls tändig gespalt en.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Zäher, farbloser, sehr bitter schmeckmder,
geruchloser Sirup . Leicht löslich in Aceton, Chloroform , Essigäther, Methylalkohol und Al
kohol; lös l ich in Ather und Benzol ;wenig löslich in Wasser; schwer löslich in Petroläther.

(0, 1739 g in abs . Al kohol ; Gesamtgewicht g ) . Wird durch Mineral
sauren leicht in d -Glucose und d -Citronellol gespalten.

Derivate: ß-d-Citronellotetraacetyl -d-glucosid Glänzend
weiße Nadeln. Schmelzp . 30

° Sehr leicht lösl ich in Aceton,
Chloroform, Benzol und

Essigäther; leicht löslich in Ather, Alkohol und Methylalkohol ;schwer löslich in Wasser;un
löslich in Petroläther.

1 ) J . Hamalai nen , Biochem. Zeitschr. 49 , 398—4 12
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3 18 Glucoside .

den Baryt genau mit Schwefelsaure, dampft unter vermindertem Druck zur Trockne . Au.
»

beute g oder 81% der Theorie . Zur Re inigung genügt in der Regel einmaliges Umkrys talli«
s ieren aus heißem Essigäther.

Physiologisehe Eigenschaften: Wird durch Emulsin nicht verandert .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine , meis t zu Rosetten gruppierte Nadeln.

g
,
Gesamtgewicht in Wasser g; spez . Gewicht dzo

Schmelzp. 133
°

(konz zu einer farblosen Flüssigkeit. Beim starken Erhitzen zersetzt
es s ich und verbreitet einen Geruch , der an gebratene Zwiebeln erinnert . Schmeckt stark bitter .
Recht leicht lös lich in Wasser;bei gewohnlicher Temperatur in etwa 5 Teilen, bei Siedehitze
in 1 Teil Wasser. Leicht löslich in Alkohol , schwerer in Essigather, sehr schwer in Chloroform
und Ather . Wird durch heiße verdünnte Säuren recht schwer hydrolys iert.

Derivate: Tetraacetylth10phenolglucosid C„H6 S Mol . -Gewicht
24 g

„
ri -Acetobromglucose werden in 100 ccm Ather gelöst und mit einer Lösung von

8 g Thiophenol in 15 ccm 5 -Normalnatronlauge bei gewöhnlicher Temperatur 2 Tage ge
schutte lt . Ausbeute g oder 84% der Theorie . g in Toluol gelös t;Gesamtgewicht

g , d 2o [ali
f

Schmelzp . 1 17
°

(korr. zu einer farblosen
Fliiss igkeit. Äußerst schwer loslich in Wasser. Löslich in weniger als der 4 fachen Menge
heißem Alkohol und krystallisiert in der Kälte in großer Menge wieder heraus . Lösl ich in etwa
14 Teilen Ather. Sehr leicht löslich in Essigäther.

Galeiktoside (Bd . II, s .

ß-Methyl -d-galaktosid (Bd . II, S.

Darstellung: 1 ) Man läßt 2 g Mandelemulsin 20Tage lang bei gewohnlicher Temperatur
auf 950 ccm einer 1 proz . Lösung von Galaktose in 85 proz . Methylalkohol einwirken, dampft
das Filtrat unter vermindertem Druck zur Trockne , vergärt die überschüss ige Galaktose
nach Zusatz von Glucose durch untergärige Hefe und krystallisiert das Galaktosid aus abs .

Alkohol um.

Physikalische und chemische Elgenschaftenl ) : Schmelzp . 178
°
auf dem Maquenneblock .

ß-Äthyl -d-galaktosid (Bd . II , S.

Bildung: Bildet sich bei der Einwirkung vonKefir auf eine alkohol is che Galaktoselosung 2 )
Zur Darstellung eignet s ich besser das Emulsin.

Darstellung:
3 ) Man unterwirft 950 ccm einer 1 proz . Lösung von Galaktose in 79—80proz .

Alkohol der Einwirkung von g Mandelemulsin während 83 Tagen bei gewohnlicher Tem
peratur, und sodann während 16 Stunden bei filtriert, destilliert das Lösungsmittel
ab, dampft unter vermindertem Druck zur Trockne und krystallisiert den Rücks tand aus

Essigäther um .

Physiologisehe Eigenschaften: Wird durch Emuls in und Kephirauszug hydrolys iert.
Wird durch denVerdauungssaft von Helix pomatia rascher als a -Äthyl -d -galaktos id und voll
ständig gespalten. Die Maceration des Hundedarmsaftes is t

Physikalische und chemische Farblose , geruchlose, nur ganz schwach
suß schmeckende , mikroskopische, hygroskopische Nadeln aus Essigäther. Schmelzp . 123

bis Leicht löslich in Wasser und Alkohol . [o.]n g in 15 ccm Wasser ) .
Reduziert Feh l ingsche Lösung nur spurenweise. Wird durch 2proz. Schwefelsäure in 3 Stun
den volls tändig hydrolys iert Durch alkoholische Salzsäure wird das ß—Galaktos id in das

a -Isomere verwandelt.

1 ) E. Bourquel o t u. M . Bride l , Compt. rend. de 1’Acad . des So. 156, 1104—1106
2 ) E. Bo urquel o t u. H. Héris s ey , Compt. rend. de 1’Acad . des So. [ 55, 1552—1554
3 ) E. Bo urquel o t u. H. Héris s ey , Compt . rend. de 1’Acad. des Se. [ 55, 731—733

Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 6, 385—390
4 ) H. Bi err y , Compt. rend. de 1’Acad. des Sc. 156, 265—267
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ß-n-Propyl-d
-

galaktosid.

1

)
Mol -Gewicht :
Zusammensetzung : C . H .

C . O o CH2 - CH ' CH 3

C

1
CH2 OH

Darstellung: Aus Galaktose und wasserige—m Propylalkohol durch die Einwirkung von

Emuls in.

Physiologisehe Eigenschaften: Wird in wasseriger Lösung von. Emulsin leicht gespalten.

Physikallscheund chemischeEigenschaften:Weiße , geruchlose , schwach bitter schmecken
de, nicht hygroskopische Nadeln aus Aceton. Sehr leicht löslich inWasser und Alkohol . [a]„

in Wasser (p 1) Schmilzt nach dem Trocknen über Schwefelsaure
bei erstarrt dann und schmilzt wieder bei 105—106°

ß-Benzyl
-d

Mol -Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

C1 3H1 806 °

011

CH2 o

HC\ / CH
CH

Darstellung: Aus Galaktose und was serigem Benzylalkohol durch die Einwirkung von

Emulsin.

Physiologisehe Eigenschaften: Wird in wasseriger Lösung durch Emuls in hydrolys iert .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Vi
'

eiße , geruchlose , unangenehm bitter
schmeckende , nicht hygroskopische Nad eln aus Aceton. Schmilzt nach dem Trocknen über
Schwefelsäure bei 100—101 ers tarrt dann und schmilzt wieder bei 1 19 [MD

in Wasser (p Sehr
_

leicht löslich in Wasser . .Wird durch proz . Schwefelsäure
auf dem Wasserbade hydrolys iert.

Fructoside (Bd . II , S.

Mol -Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

CeH1004 (0 CH3 )2 0811 1 601 0 °

Darstellung: Man erwarmt Monomethylfructose 4 Stunden mit 25 Teilen proz .

methylalkoholischer Salzsäure , entfernt die Säure , behandelt mit Tierkohle und verdampft
die Lösung zu Sirup .

1 ) E. Bo urque l o t , H . Héris se y u. M . Bri de l , Compt. rend . de l
’

Acad . des Sc. 156, 330
bis 332

2) E. Bo urquelo t , H. Héris s ey u. M . Bri d e l , Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 7 , 285—289

3 ) Jame s Co l q uho un I rvine 11. Ale xande r H ynd ,
Journ. Chem. Soc . 95, 1220—1228

Chem. Centralbl. 1909 , II, 800.
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Sirup . Scheint ein Gemisch einer stark
und einer schwach nach rechts drehenden Subs tanz zu sein. Wird sehr leicht hydrolysiert
und geht beim Aufiosen in viel Aceton, das etwas Salzsaure enthält, vollständig inMonomethyl
fructosediaceton über. Methyljodid und Silberoxyd verwandelt es in Tetramethylmethyl
fructosid ,

das bei der Hydrolyse Tetramethylfructose liefert .

Maltoside (Bd . II, s .

Mentholmaltosid.

1

)
Mol -Gewicht (wasserfrei) :
Zusammensetzung (wasserfrei ) : C , H .

022H400 1 1 2H20

Darstellung: g Heptaacetylmentholmaltosid in 100 ccm heißem Alkohol werden
in eine heiße Lösung von 25 g Bariumhydroxyd und 500 ccm Wasser eingegossen, am Rück
flußkühler Stunden gekocht. Nach dem Erkaltenwird der Baryt quantitativ mit Schwefel
saure ausgefüll t und das s tark schäumende Filtrat unter 15—20mm Druck verdampft . Der
Rücks tand wird in wenig Wasser gelöst und im Exs iccator langsam verduns te t. Ausbeute

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose , feine , verfilzte Nadeln, die im
Exs iccator mehr als die Hälfte des Krys tallwassers verlieren; der Re st entweicht bei 100

°

unter vermindertem Druck . Schmelzpunkt der wasserfreien Substanz 199 ° (korr . Ziem
lich leicht löslich in kaltem Wasser und in heißem Alkohol , schwer in Chloroform und Aceton,

sehr schwer in Ather, Benzol und Ligroin. Schmeckt unangenehm an bitter
'

und süß erinnemd ,

und nach kurzer Zeit hat man ein ähnlich küh lendes Gefühl wie beim Genuß vonPfeffermünze.

Reduziert nicht Fehl ingsche Lösung . Verdünnte ,
heiße Säuren hydrolysieren unter Bildung

von reduzierendem Zucker.
Derivate: Bariumsalz desMentholmaitosids 1 ) (022H3 90 1 1 )2Ba . Mol -Gewicht :

Bildet sich bei der Verseifung des Acetylkörpers mit Bariumhydroxyd . Große Nadeln oder
Prismen. Löst sich in reinem Was ser ziemlich leicht und zeigt alkalis che Re aktion. Durch
Kohlensaure wird daraus der größere Teil

,
aber nicht alles Barium als Carbonat gefällt .

Heptacetylmentholmaltosid 1 ) C36H5401 8 . Mol—Gewicht : g amorphe ,
rohe Acetobrommaltose g trockenes Silbercarbonat , 25 g Menthol und 60 ccm abs . Ather
werden geschüttelt, wobei eine starke Kohlensäuréentwicklung beginnt und ein Niederschl ag
abgeschieden wird . Nach einer halben Stunde läßt die Gasentwicklung nach . Nach weite rem
einstündigem Schütteln wird das Réaktionsgemisch mit Chloroform versetzt, das Filtrat
verdampft

_
und das überschüss ige Menthol mit Wasserdampf abgetrieben. Der erst ölige ,

später erstarrende Rückstand wird zweimal aus heißem Alkohol umkrystallisiert . Ausbeute
3,5 g oder der Theorie . Nadeln. Schmelzp . 183° (korr. Geruchlos , reduziert
nicht F eh l ingsche Lösung . Le icht löslich in Chloroform , Essigäther, Benzol und Austen,

weniger leicht in Ather
, schwer in kaltem Alkohol . inA cetylente trachlorid

g, Gesamtgewicht Spez. Gewicht :

Lactoside (Bd . II, s.

ß-Menthollactosidfi )
Mol -Gewicht (wasserfrei) :
Zusammensetzung (wasserfrei) : C , H .

022H400 1 1 4 H20 .

Darstellung: 8,8 g Heptacetyl—ß-Menthollactosid in 150 ccm heißem Alkohol

Wasser langsam innerhalb einer Vierte ls tunde eingegossen. Es wird dann Strmden uber
freier Flamme gekocht, wobei bis auf einen geringfügigen Rest alles in Lösung geht . Jetzt
kühlt man ab, fäll t mit g reiner konz. Schwefelsäure , die vorher mit Wasser verdünnt

1 ) Emi l Fi s cher n. Hans Fi s che r , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43, 2526
2 ) Hans Fi s che r , Zeitschr. f. physiol. Chemie 70, 256—263
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schwer angegriffen. Recht schwer löslich in kaltem " Alkohol; läßt s ich aus 24 Teilen heißem
Alkohol leicht umkrystallisieren. Mit Benzo l und Toluol kannman

'bei
ge
wöhnlicher Tempe

ratur ungefähr 2proz . Lösungen dars tellen. Erheblich leichter lös lich in Chloroform .

—l 7‚6
°
in Chloroform g;—Gesamtgewicht der Lösung g; d ”

Anhydroghicbside.

a
‘

‚

'n ‘n‘

. .Anhyü cmeü yl-d
Mol—Gewicht :

°

'

Zusammensetzungz C und H

‚
H «C—O . CH‚

H,é
Bildung und Darstellung: 10 g Triacetylmethylglucosidbromhydrin werden in 150 ccm

eines—Gemisches '

von gleichen Raumteilen Wasser und Alkohol heiß gelöst und nach Zugabe
von 50 g reinem Bariumh ydroxyd 8H20] 2 Stunden auf dem Wasserbade er

hitzt (Temperatur 85 Die mit Tierkohle aufgekochte und filtrierte Lösung wird unter
vermindertem .Druck eingedampft und der Rücks tand mit einem Gemisch von gleichen Teilen
Alkohol und E ssigäther 4

—5mal ausgekocht. Beim .Verdampfen der Auszüge unter °ver

«mindertem Druck bleibt ein schwach gelbgefarbter Sirup, der unt er mm Druck
aus einem Bade von 160—165 °

überdestilliert .
. Ausbeute '

3,5 g oder 76% der Theorie.

Physikallsche und ehemlsche Elgenschaflen: Farbloser dicker Sirup. g in Wasser
gelos t . Gesamtgewicht g, spez. Gewicht [a]„ —136, Andere Präparate
zeigten auch niedrigere Werts . Schmeckt stark bitter. In ‚Wasser äußerst leicht, in Alkohol
leicht, in Essigäther ziemlich schwer löslich . Etwas hygroskopis ch . Unter günstigen Be
dingungen gelingt es , ein krystallinisches Hydrat zugewinnen‚_

VonEmuls inwird das Glucosid
nicht hydrolysiert .

s

Anhydromenthol -d
Mol. Gewicht .
Zusammensetzung . C und H .

CH -CH3

H—C
H

_ é_

0 GHz- Tér-

'

CH3 . oder 0 CH3=Ci
CH;, 2)

\ o
H

—

,c
/

Darstellung: Man los t 10 g T
_

riacetylmenthölglucosidbromhydrin in 150 ccm Alkohol
und kocht nach Zugabe von 15 g festem Natriumhydroxyd 2 Stunden am Rückflußkühler.

1 ) Emi l Fi s che r 11 . Karl Zach , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 456
2) °E 111 11 Fi s che r 11 Karl Zac h , B erichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 3763
3 ) Emi l Fi s che r 11 . Karl Zach ,

Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 45 , 464
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Nach Neutralisic1en de1 Hauptmenge des Nat1 iumhydroxyd mit Salzsaure wird der Alkohol
unter vermindertem Druck ve1dampft, de1 Rückstand in Wasser gelöst und das Filtrat unte1
Kühlung mit Salzsäure angesäuert, und die ausgeschiedene Substanz aus Essigäther und

Petroläther umkrystallis iert . Ausbeute 4 g oder 62% der Theorie .
Physikalische und chemische Eigenschaften: Die im Exs iccator getrockneten Krystalle

enthalten 4—8% Was ser. g in Alkohol gelöst. Gesamtgewicht 1
„
2409 spez . Gewicht

—96, Lange Nadeln. Schmelzpunkt nach geringem
Sinte rn 1 13

° In den ublichen organischen Lösungsmitte ln, besonders in der Wärme
leicht löslich . Beim Kochen mit Wasser schmilzt es teilweise und lös t s ich inmerkbarer Menge .

Beim Erkalten krys tallisiert es daraus in sehr feinen Nädelchen. wasserige Natronlauge
löst in der Wärme nicht mehr wie Wasser.

Kunstliebe stickstoffhaltige Glucoside.

- Bromtriacetylglucosaminhydrobromid laßt sich mit OxyVerbindungen zu Glucosiden

des Gluwsamins Vereinigen, die in 2 Gruppen mit deutlich verschiedenen Eigenschaften zer
fallen. Die Deriv‘ate von Oxyverbindungen, deren Radikal eine kurze offene Kette enthält,
s ind sehr beständig gegen Hydrolyse durch Salzsäure . Sie werden auch durch Emuls in nicht
angegriffen und bilden mit Jods ilber AdditionsVerbindungen. Dagegen zeigen die Derivate
mit aromatischen Radikalen die leichte Hydrolysierbarkeit durch Salzsäure wie die eigent

lichen Glucoside . Wahrscheinlich werden sie auch durch Emuls in gespaltenl ) . Mit Äthylen
glykol, l -Menthol, Saligenin, Vanill in

’

und Bromtriacetylglucosaminhydrobromid wurden
keine krystallis ierte Produkte erhalten. Mercaptane reagieren nicht mit Bromtriacetylglu
cosaminhydrobromid

a-Aminomethyl-d-gluccsid.

2

)
Mol . -Gewicht z
Zusammensetzung : C , H , N

Die Konstitution ist vielleicht 3 )

Darstellung: Man bereitet eine
"

5 proz . Losung des Triacetylderivates in Wasser, das
2% Bromwassers toffsäure enthält, und erwarmt die Lösung auf

‚
50

° mehrere Stunden bis

das Drehungsvermögenvon auf umgewandelt wird . Man entfernt die Säure
mit Silbercarbonat und isoliert die freie Base als Chlorhydrat.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Wird durch salpetrige Saure in einen stick
stofffreien, s tark reduzierenden Sirup v

'erwandelt, der kein Methylglucosid enthält. Durch
konz . Natronlauge wird es selbst bei 160°

nur langsam und vollständig unter Bildung von

Methylamin
Derivate: a -Aminomethyl -d-

glucosidhydrcchlcrid C6H1 204N(0 oo CH, )HCI. Nadeln
aus salzsaurer Lösung durch Aceton abgeschieden. Schmelzp . 185—187

° unter Zersetzung.

1 ) J ame s Co l q uho un I rvine 11 . Ale xande r Hynd , Journ. Chem. Soc. 103, 41
2 ) J ame s Co l q uho un I rv ine , Dav id Ni c o l l 11 . Ale xande r Hynd , Journ. Chem. Soc.

99 , 250—260
11 3 ) Jame s Co l q uho un I rv i ne 11 . A l e xand er H ynd , Journ. Chem. Soc. l0l , 1 128 bis

1146
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Leicht lös lich inWasser und inMethylalkohol. Ist wahrscheinlich ein Gemisch von wechseln
der Menge aus der a und ß-Verbindung , da der Schmelzpunkt und das Drehungsvermögen
nicht kons tant sind . [a]3

°
in Wasser (0 Methyl

alkohol (c Ein höher schmelzendes Präparat zeigte in Methylalkohol
(c Liefert bei der Hydrolyse mit konz . Salzsäure salzsaures Glucosamin. Die Ein
wirkung von 10proz . Salzsäure is t sehr unvolls tändig . Alle Verbindungen des Methylgl

_

uco «

samius reagieren mit salpetriger Säure unte r Stickstoffentwicklung, es gelang aber nicht,
‘

ein Umwandlungsprodukt zu isolieren. Mit Natronlauge tritt unte r Ammoniakentwicklung
und Braunfärbung Zersetzung ein. Reduziert nicht Fehl ingsche Lösung . Zersetzt sich
bei [ (XH)O (c in Wasser); (c=

in Methylalkohol ) .
a-Amincmethylglucosidhydrobromid 1 ) ‚ HBr . Nadeln aus Methyl

alkohol + Ather . Zersetzt s ich bei 181 ° [a]? (c in Wasser) .
Triacetyl

-a-aminomethyl- d-

glucosidhydrobromld CH, )HBr . Mol -Cc

wicht : Man bereite t eine 5 proz . Lösung von Bromtriacetylglucosaminhydrobromid in
abs . Methylalkohol, der 1% wasserfreien Pyridin enthält. Die optische Untersuchung

'

dias Fil
trate s zeigt , daß die Reakt ionnach 6Stunden quantitativ verlaufen is t . Man dampft die Flüss ig
keit unter 20/15 mm Druck und krystallisiert den Rücks tand aus Methylalkohol , dem geringe
Mengen Ather zugesetzt s ind . Ausbeute Dünne Prismen. Schmelzp . 230—233 ° unter
vollständiger Zersetzung . Leicht lösl ich in Was ser, Alkohol, wenig löslich in Aceton, unlöslich
in Essigäther, Chloroform , Benzol, Ather. [ab in Wasser (0 [a]„

in Methylalkohol (c Liefert bei der Hydrolyse mit konz . Salzsäure Glu
cosaminhydrochlorid , bei der partiellenHydrolyse mit Barytwm r Methylglücosamin neben
geringen Mengen einer Bariumverbindung: B%C„H905N , die vielleicht ein Derivat des Glu
cosamins darstellt, und ihre Bildung vermutlich einer Verunreinigung des Ausgangsmaterials
verdankt.

a—Mcncmethylaminomethylglucosid l ) CJI„ O,N
H

—OH OH
CH2 OH H2 OH

Entsteht bei der Methylierung von a -Aminomethylglucogid in Methylalkohol 6mal mit 6Mol .
Methyljodid und 3 Mol . Silberoxyd . Die gesammelten Silberrückstände enthalten neben
Jods ilber die Verbindung CSH1 7OÖN AgJ als weißes Pulver (Zersetzungsp . unlöslich in
den gewöhnlichen Lösungsmitteln) . Diese zerfällt beim Kochen mit Wasser in Jods ilber und
a-Monomethylaminomethylglucosid . Wachsartige Blättchen aus Alkohol Ather . Schmelzp.

89 Zersetzt si ch bei Leicht löslich in Wasser, Alkohol , wenig lös lich in Benzol ,
Essigäther, unlös lich in Ather . (o= 2,ooo2 in Wasser ) . Verhalt sich wie ein

Glucos id . Ist neutral, bildet keine definierten Salze mit Säuren. Wird durch 3 stiindiges Er
hitzen mit viel konz . Salzsaure auf 100° zuMethylaminoglucose C„H1 205N °CH3 hydrolysiert

a-Dimethylamlncmethylglucosid 1 ) C
‘

9H1 90 5N

1 ) Jame s Co l q uho un I rv ine 11. Al e x ander Hynd ,
Journ. Chem. Soc . IOI, 1128 bis

1 146
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°
a -Aniiiiobenzyl

-d-

glucosid.

1

)
Mol .ß ewicht :

Zusammensetzung : C H N .

CgH1 204N 0 O7H7

CHOH

HO CH, CH(OH) CH CH 0 H,O

H.N
c

‘

fi
“

cu

Darstellung: Aus Triacetyl
-a -aminobenzylglucosidhydrobromid bei ßstnndigem Er

hitzen mit 2 proz . methylalkoholischer Salzsaure auf

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Chlorhydrat bildet Krystalle aus

Methylalkohol durch Ather gefällt. Zersetzt sich bei 176° (korr . ) nach vorherigem Braun
werden. [a]D (c 1 in Wasser ) .

Derivate: Triacetyl
- a -amincbenzylglucosidhydrobrcmid C‚2H1 80 7N 0 O‚H7 HBr

Aus 18 g Bromtriacetylglucosaminhydrobromid , 4 ,32 g Benzylalkohol und 3, 18 g Pyridin.

Krystalle aus 3 Teilen Ather 1 Teil Al kohol . Schmelzp. 235—236° unter Zersetzung .

(c in Methylalkohol ) . Wird leicht hydrolysiert .

a -Aminchclicin.

l

)
Mol -Gewicht :
Zusammensetzung : C , H , N , Cl .

0,11„ 04N . o CHO o

r
_ — O

/

C
\

CHO
HO . CH2 CH

NH2 HO
\ /
ICH

CH
HCI

Darstellung: Aus Triacetyl -ar-aminohelicin bei stundigem Kochenmit 2 proz . methyh
alkoholis cher Salzsäure .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Chlorhydrat bildet Nadeln aus Alkohol
Ather. Zersetzt s ich bei 180° [a]D in Wasser . Wird sehr leicht hydro

lysiert .

Derivate: Triacetyl
- a - aminchehcinhydrobromid (Triacetyl a - amino‚

- 0 - aidehydo

phenylglucosidhydrcbromid) C„ H„ O‚N 0 CHO HBr . Aus 13 g Bromtriacetyl
glucosaminhydrobromid ,

g Pyridin und g Salicylaldehya in Ather . Weiße Krys talle
aus Ather Petroläther. Wird bei 170° braun und zersetzt sich bei Leicht lös lich
in Alkohol , wenig loslich in Wasser.

‘

(c in Methylalkohol ) . Das
Drehungsvermögen s inkt nach 1500 Stunden auf infolge Bildung eines Methyl
alkoholats , das sehr leicht Methylalkohol wieder abspaltet, aber durch Eindampfen bei 10

°

und 12 mm als farbloser Sirup erhalten werden kann.

Morphin-d

Mol -Gewicht (wasserfrei ) :
Zusammensetzung (wasserfrei ) : C , H, N

c„ u„ om H,O .

Bildung: Entsteht bei der alkalis chen Verseifung des Morphintetraacetylglucosids oder
direkt aus Morphin, Acetobromglucose und Natriumhydroxyd in Aceton Wasser

1 ) J ame s Co l quho un I rvi ne 11 . Ale xande r Hynd , Journ. Chem. Soc. 103 , 41—56
2 ) C. Mannich , Annalen (1. Chemie 11 . Pharmazie 394, 223—228
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Physioleglsche Elgonschaflon: Scheint denOrganismus nicht ande1s zu beeinflussenals

die äquiv'alente Menge Morphin.

Physikalische untl chemische Elgomchflton: Bitter schmeckende Nadeln aus 50proz.
Alkohol . Schmelzp. 183 Das Krystallwasser entweicht bei 130

°
und Wird beim Liegen

an der Luft wieder aufgenommen. Reduziert Fehl 1ngsche Lösung beim kurzenKochen
nicht. Wird durch Wasser in Morphin und Glucose gespalten.

Derivate: Mommtetraacetylglueosid C„ H3
'

70 1
'

2N H,O C„ H„ O,N
H20 . Aus Mor‘phinin Natronlauge mit. Acetobrdmglucose in Ather. Weiße Nadeln aus ver
dünntem

'

Alkohol . Schmelzp . 154

Morphintetraaeotylglucosidhydrochlorifl. Schmelzp. gegen '

220
° unter Zersetzung .

Lös lich in Wasser .

a-Amiiiomorphinglucosid.

l

)
Mol . Gewicht :
Zusammensetzung : C , 6 H , 6‚

28% N

caH.00 7s . .

0

Blldung: Entsteht aus den Nebenprodukten der mittels Morphin dargestellten Amino .

glucos ide beim Kochen mit methylalkoholischer Salzsäure .
Physlkallsche und chemlsche Elgenschaiten: Nadeln aus Methylalkohol, mit Ather ge

fällt. Wird bei 160° braun und zersetzt sich bei « 113, (0 1 in Methyl
alkohol ) . ' Reagiert nicht mit Feh lingscher Lösung Ist sehr leicht hydrolysierbar.

Derivate: Chlorhydrat C6H1 204N ° 0 HCI. Tafeln. Zersetzt sich bei

s-Aminomethylgluecsidhydrcbromid.

' MOI. Gewicht .
‚
Zusammensetzung : C , 5,88%H Br N

C7H1 605NB1
'

.

H ‚
C 0 CH:;

OH

'dH,
‘

iNH, HBr

Blldung: Ents teht bei der Einwirkung von flüss igem Ammoniaka uf Triacetylmetliyl

glucos idbromhydrin.

Darstellung: In ein stark gekühltes Eins chmelzrohr leitet man durch Calemmoxyd ge
trocknetes Ammoniak ein, bis dieMenge der Fliissigkeit 12—4 5 ccnibeträgt, läßt das Ammoniak
gefrieren, gibt dann 10 g reines , gepulv‘

ertes Triacetylmethylglucosidbromhydrin zu und

schließt das Rohr durch Abschmelzen. Beim Auftauen des Ammoniaks erfolgt im Verlauf
von 1—2 Stunden klare Lösung. Nach 7 tägigem Stehen bei 15—18° wird das Rohr stark
abgekühlt, die Capillare geöffnet und das Ammoniak langsam verduns tet. Der zurückbleibende
Sirup wird in abs . Alkohol gelöst, verdampft und der Rücks tand mit trocknem warmem Essig
äther ausges chütte lt, wobei das leicht lös liche Acetamid entfernt wird . Der Rücks tand wird
in wenig heißem, trockenem Methylalkohol gelöst und mit viel trockenem Essigäther gefällt .
Die anfangs sirupöse Ausscheidung ers tarrt über «Nacht krystallinisch. Zur Entfemung des
Bromammoniums wird es mit Alkohol . ausgekocht. Ausbeute 4 g oder 56% der Theorie . Zur

‚

1 ) Jame s Co l quh
'

oun 1 rvine u
'

. Ale xanderH
'

ynd , Journ. Chem. 860. "13 , 41—56
2 ) Emi l Fi s cher 11 . Karl Zach , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft
3 ) Emi l Fi s cher 11 . Kar l Zach . Berichte cl Deutsch. chem. Gesellschaft 45. 3763
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volligenRe inigung wird das Salz inheißem, trockenemMethylalkohol gelös t unddureh trockenen
Ather gefällt .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, lange Nadeln, die zu Büs cheln
oder kugeligen Aggregaten vereinigt s ind , zuweilen auch blumen oder tannenzweigartige
Formen. Der Geschmack is t schwach salzig , aber wenig charakteris tis ch .

‚
Die wässerige Lösung

reagiert auf Lackmus äußerst schwach sauer . Im .Capillarrohr,v ras ch erhitz t , färbt es s ich
gegen 200 " braun und schmilzt bei etwa 205 °

(korr . ) unter Aufbrausen und Schwarzfärbung .

Lös t s ich außers t leicht in Wasser, leicht in warmem Methylalkohol, dagegen »

selbst in der
Wärme recht schwer in abs . Äthylalkohol . Von Essigäther, Benzol, Chloroform und Ather
wird es kaum aufgenommen. 0,2476g in Wasser; Gesamtgewicht g

, spez . Gewicht
[oc]%

0 Beim Schütteln der wäs serigen Lösung mit Chlorsilber bleibt
im Filtrate das Hydrochl orid . Mit Silberoxyd in methylalkoholischer Lösung ents teht das
freie Aminomethylglucosid .

s -Aminomethylglucosidhydrochlorid.

"

Mol . -Gewicht :
Zusammensetzung : C , H N C]

Bildung: Ents teht bei der Einwirkung Von Chlorsilber auf die wasserige Lösung des
Aminomethylglucosidbromhydrins .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Salz gleicht dem Hydrobromid in Kry
stallform, Lös lichkeit und Ges chmack Im Capillarrohr ras ch erhitzt, zersetzt es sich nach
vorheriger Gelbfärbung gegen 210

°
0,2592 g in Wasser gelös t; Gesamtgewicht

g spez . Gewicht [oc]}ä
0 Wird das Salz mit der 10fachen Menge

n—Salzsäure im geschlossenen Gefäß 2 Stunden auf 100° erhitzt und die Lösung im Vakuum
exs iccator uber Schwefelsäure und Natronkalk verdunste t, so wird der zurückbleibende Sirup
beim Verreibenmit Alkohol fes t. Das Produkt zeigt alle Eigens chaften eines salzsauren Amino
zuckers . Es reduziert in der Warme stark Feh l ingsche Lösung und bräunt s ich ras ch beim
Erhitzen mit Alkalien. In beiden Fällen wird Ammoniak entbunden. Das Salz ist aber s icher
verschieden von dem salzsauren Glucosamin, denn es lös t s ich inWasser und starker Salzsäure
viel leichter . Außerdem wird es beim Erwärmen mit s tarker Salzsäure auf dem Wasserbade

ähnlich den gewöhnlichen Zuckern ziemlich rasch zersetzt, wobei die Lösung s ich erst gelb
und später dunkel falrbt . Unter denselben Bedingungen is t das salzsaure Glucosamin bes tändig .

Endlich scheint es beim I‘hhitzen mit salzsaurem Phenylhydrazin und Natriumacetat m wässe
riger Lösung kein Phenylglucosazon,

sondern ein andere: , schwerer krys tallisierendes Osazon
zu geben.

s -Aminomethylglucosid.

l

)
Entsteht beim Schutteln der methylalkoholis chen Lösung des Hydrobromids mit Silber

oxyd . Man befreit das Filtrat mit Schwefelwassemmff von gelöstem Silber und dampft die
filtrierte Lösung zum Sirup ein.

‘Dieser' löst sich leicht in Methylalkohol und auf Zusatz von
Ather. fällt ein flockiger Niederschlag aus .

N
. l

B. NatürlicheGlucoside.

I. GlucoSe-ßlucogide„
a) Aglykon

'

mit bekämnnterikKon
'

stitutibn
'
Ar

'

butin(Bd .

Vorkommen:
'

In den Blättern verschiedenen Birnarten. Am glykosidreinhs ten
' waren

d ie Blätter der Carisibirne (pro Kilogramm 12—14 g) 2 ) . In den Blättern der wilden Birne ,
1 ) Emi l Fi s cher 11 . Kar l Zach , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft
2 ) E Bou rque lo t u. A . Fi ch tenh ol z , Compt. rend . de l ’Acad . des Sc . 15l , 81—84Chem. Centralbl l 9l0‚ 11, 446
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.

halten gegen Hefe in Gegenwart und in Abwesenheit von Enzym hat Bo korhy ‘) unter
sucht . Wird durch ein

‘

Enzym aus Penicill ium Camenberti hydrolysiert ?) Wird durch ein

auf getrockneten spanis chen Malagatrauben gefundenes , schleimbildendes Stäbchen schwach
Menschliche Placenta spalte t Bei den Versuchen in vivo trat nur

nach oraler Eingabe größerer Dosen 5 g Arbutin pro Kilogramm Kaninchen) Hydro
chinon, nie unverändertes Glucosid , im Herne auf. Bei subcutaner Eingabe findetman beim
Kaninchen nach einer Dose von etwa g Arbutin an pro Kilogramm bereits unv‘erändertes
Glykosid . Beim Hunde ist die Toleranzgröße für subcutane Zuführung etwa halb so groß .

Sind die oralen Dosen kleiner als die obengenannten, wie bei der üblichen Arbutineingahe

oder Verwendung Von Foliae uvae urs i , welche n ach einer Hydrochinot immung etwa
4% Arbutin enthalten,

so findet sich sämtliches Hydrochinon im Harn als gepaarte Schwefel
säure oder Glucuronsäure . Im Sinne einer durch freies Hydrochinon ausgeübten antiseptischen
Wirkung auf den Harn besteht also ein Nutzen des Arbutins bzw. der Foliae uvae urs i nicht .
Nach Arbutineingabe findet sich nicht mehr Hydrochinonglucuronsäure im Hama als nach
der entsprechenden Hydrochinonmenge. Leber und Niere des Kaninchens , der Katze , des
Schweines , nicht aber die entsprechenden Organe des Hundes hydrolysieren Arbutin bis
Die fermentative Synthese vonA rbutin und ebenso dessen Hydrolyse wird durch Serum .

zusatz Wird durch Emuls in in alkoholischer Lösung in der gleichen Weise
hydrolys iert wie das Salicin. In Gegenwart von pulverförmigem Emuls in is t die Hydrolyse
hier eine weniger weitgehende als bei den anderen Glucosiden, auch kommt sie ras cher
zum Stillstand als dort Enzymolytische Reduktionszähl 700.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das käufliche Arbutin enthalt nach der
Methoxylbestimmung zwischen 5—40% Methylarbutin. Versuche zur Trennung des Arbutine
von Methylarbutin,

nach der Methode von Hdr i sse y8) oder mit Hilfe Von Hexamethylen
tetramin oder der Acetylverbindung, führen immer zu Produkten, die noch geringe Mengen
Methylarbutin enthalten Schmelzp . wasserhaltig 143 wasserfrei 195 ° auf dem Maquenne
block. [ok]„ der wasserhaltigen Substanz (p der wasserfreien Subs tanz

Wird in wässeriger Lösung durch Ferrichlorid und J ungmanns sches Reagens
blau gefärbt [a]„ —59

°
83

'

(p des wasserhaltigen Präparates ); [m]n
des wasserfreien Präparates Das synthetische Produkt bildet weiße , bitterschmeckendc
Nadeln aus Wasser mit 1 Mol . Krystallwasser, das bei 100

° oder unter vermindertem Druck
entweicht. Sehr hygroskopisch . Schmilzt wasserhaltig bei 163 erstarrt dann wieder
und schmilzt von neuem bei 199,5—200° (korr . 5des wasserhaltigenProduktes

(O,6133 g gelost in 12
,9447 g)

9 ) .
Derivate: Additions;1roduktmitHexamethylentetramin9 ) 1 2 ) C,2H160 7 Man

los t 2 Teile Arbutin und 1 Teil Hexamethylentetramin in 3 Teilen Wasser, dampft die Lösung
zur Trockne und krystallisiert den

'

Rücks tand aus Alkohol oder Methylalkohol Farblose
Krys talle . Le icht lös lich in Wasser, Alkohol und Methylalkohol , unlöslich in anderen orga
nis chen Lösungsmitte ln.

Pentaacetylverbindung des Arbutins 9 ) Weiße geschmacklose Nadeln
oder Schuppen aus verdünntem Alkohol . Schmelzp . 144—145 Unlöslich in Wasser und
in verdünnten Alkalilaugen, löslich in den organischen Lösungsmitte ln.

1 )
'

Th. Boko rny , Chem .
-Ztg. 34, 1—2

2 ) Arth u r Wayl and Do x , U. S. Departm. of Agric . Bull. 120; Chem. Centralbl. l9 l0,

II , 172.

3 ) W. Bi e rnac k i , Centralbl. f. Baht. u. Parasitenk. II. Abt. 29 . 166—169 [19 11]
4 ) R. Kobert , Sitzungsberichte u. Abhandl . d . naturforsch. Gesellschaft zu Rostock 1909 ,

April , C hem . Centralbl. l 909, 1‚ 1939 .

5 ) Robe r t Ba s s Zeitschr. f. experim. Pathol . 11 . Ther. 10, 120—131 Chem Centralbl.

l 9l 2, 1 , 741 .

6) W. M . Bayl i s s , Journ. of Physiol. 43 , 455—466 Chem. Centralbl . l 9 l2, !1 , 1668.

) Eml Bo urque lo t u. M . Bride l
,
Annales «de Chim. et de Phys . [8] 28, 145—218

"r

8) Héris s ey , Compt. rend. de 1’Acad . des So.

9 ) C. Mannich , Ai chiv d. Pharmazie 250, 547—560
1 0) E. Bo urqu e l o t u. A . Fi ch tenhol z

,
Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 2, 97—104 [19 10]

Chem. Centralbl. l 9l 0, II, 1064 .

1 1 ) H. Hé ris s ey , Journ. de Pharm. et de Chim [7] 2, 248—253
1 2 ) C . Mannich , Göttingen, R. P. Kl . 12 p, Nr . 250 884 vom 17 . August 1911 (12 : Sept.
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Tetraacetylverbindung des Arbutins
1 ) 020H240 1 1 Aus Acetobromglucose und Hydro

ehinon. Ausbeute mäßig . Weiße Prismen aus verdünntem Alkohol . Schmelzp . Uno

löslich in Was ser„ löslich in Natronlauge und den organischen Lösungsmittehfl ) .

Methylarbutin
'

(Bd . II, S.

Vorkommen. In
‘

den Blätte rn verschiedener Birnsorten enthalten. Die Blatte r solcher
Baume werden zur Ze it des Blätterfalles goldgelb und werden erst dann schwarz , wenn sie

abgefallen s ind ?)
D :arstellung Käufliches Arbutin enthält nach der Methoxylbestimmung immer 5 bis

40%Methylarbutin. Man erhält aus dem mit etwa 40%Methylarbutin verunreinigten Produkt
reines Methylarbutin mit Hilfe von Hexamethylentetramin und verdünnter Natronlauge

Physiologische Eigenschaften
3 ) : Wird durch Emulsin nicht dunkel gefärbt, anderer

seits wird durch dieses Enzym rascher hydrolysiert als das Arbutin.
f

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol wasserfrei . « Zieht
in dieser Form aus der Luft keinWasser an, während es aus Wasser mit 1 Mol . Krystallwas ser
krys tallisiert , welches unter vermindertem Druck entweicht, an der Luft aber wieder aufge
nommen wird . Schmilzt zunächst bei 158 erstarrt dann

'

wieder .

’

und schmilzt von
neuem bei Der erste Schmelzpunkt ist nicht immer zu beobachten, da anscheinend
bisweilen direkt die hochschmelzende Modifikation aus der Lösung auskrys tallisiert Lös

lich bei 18° in Teilen 95 proz . Alkohol und 434 Teilen wasserfreiem Ess igäther. Gibt
weder die J ungmannsche Reaktion, noch wird es durch Ferrichlorid gefärbt; beides tritt
jedoch mit dem Spaltungsprodukt, dem Methylhydrochinon ein. Methylhydrochinon redu
ziert nicht Fehl ingsche Lösung 3 ) . Eine Lösung von Methylarbutin färbt s ich nach .

stündiger Einwirkung der ultravioletten Strahlen schwach Enzymolytische Reduktions
zahl 326.

Derivate: Methylarbutintetraacetylverbindung 1 ) Nadeln aus Verdünntem
Alkohol . Schmelzp.

Phlorrhizin (Ed. II, s .

Physiologische Eigenschaften: Die richtige Methode
“

zur Erzeugung von Glykosurie
mit Phlonhizin hat Cre me r 5 ) angegeben. Die weitere Entwicklung“) der Methode hat
s ich bis jetzt wie folgt Man spritzt dem Tiere alle 8 Stunden 2 g Phlorrhizin,

die in 25 ccm 1 ,2 proz . Lösung von kohlensaurem Natron aufgelös t und auf 40° erwärmt
sind , subcutan. Nachts kann die Zeit zwischen 2 Injektionen 10 Stunden dauern, aber dann
sollte die 12stündige Periode des Harnsammels 2 Stunden nach der Morgeninjektion beendet
sein. Dies sichert die Entfernung aller Glucose , die während der langen Nachtzeit im Körper
zurückbleiben könnte .

'Der erste Tag der Behandlung mit Phlorrhizin ist immer von einer
Ausschwemmung von Zucker aus dem Körper begleitet. Am zweiten Tag erhält der Hund
ein kaltes Bad und wird dann mehrere Stunden (6) in einem großen kal ten Zimmer bei 0

°

gehalten, so daß Kälteschauer eintreten und das Körperglykogen entfernt Am folgen
den Tag ist einbestimmtes Verhältnis von Glucose zum Sticks toff im Harn, welches von Periode
zu Periode während des Experimentes fortd auert und die Basis der Versuche bildet. Einige
Phlorrhizinpraparate erzeugen Tetanus und den Tod der Hunde ; solche Präparate sind um

brauchbar Bei den mit Fleisch gefütterten Hunden wird nach Phlorrhizininjektion die
Eiweißmrsetzung nicht oder nur unbedeutend vergrößert; eine deutliche Eiweißmrsetzung

1 ) C . Mannich , Archiv d . Pharmazie 250, 547—560
2 ) E. Bo urque l o t u. A. Fi chtenhol z , Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 3, 5
3 ) E. Bo urquel o t u. A. Fi ch tenhol z ,—Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 62—66

Chem. Centralbl . l 9l0, I , 1 145.

4 ) A. Le s ure , Journ. de Pharm. et de Chim. [7] Chem. Centralbl. 1910,
II, 623

5 ) C remer 11 . Ri t te r , Zeitschr. f. Biol . 29 , 256

Rei l l y , Nol au u. Lu s k , Amer. Journ. of Physiol. l , 395 S ti l e s u. Lu s k ,

Amer. Journ. of Physiol . 10, 67 Lus k , Zeits chr. f . Biol . 36, 82
9 7 ) Lu s k , Amer.

’ Journ. of Physiol. 22, 163
8) Hal se y , Sitzungsberichte (1 Gesellschaft z. Beförderung (1. ges . Naturwissenschaftsn,

Marburg 1889 , 102. Lu s k , Zeitschr. f. Biol. 42, 37
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tritt bei hungernden Tieren auf l ) . Cre me r und R i t ter ? ) inj izierten 2 Karenzkaninchen
Phlorrhizin unter d ie Haut, dem einen täglich 3 g, dem anderen 1 g, und verfolgten genau
die Ausscheidung von Zucker und Stickstoff im Herne während längerer Zeit. Da die Glyko
surie ste ts von einer Steigerung der Stickstoffauss cheidung begleitet wurde. und da der Harn
sticksto ff sich zum ausges chiedenenZucker Verhielt wie 1 : einVerhältnis , das bei Pankreas
diabetes des Hundes beobachte t wurde so waren die Autoren zur Ans icht geneigt

,
daß

in zerfallendem Eiweiß eine mächtige Traubenzuckerquefle für den Organismus bes teht
M . Kum ag awa und R . Hay ash i*) ste llten Versuche an mit 2 fastenden phlorrhizinierten
Hundinnen. In beiden Fällen trat eine bedeutende Ste igerung der Eiweißm etzung mit
gleichzeitiger Zuckerausscheidung auf. Die ausges chiedene Zuckermenge bleibt in beiden
Fällen hinter derjenigen zurück, welche s ich theoretisch aus der infolge der Phloridzininjektioh
vermehrten Eiweißmrsetzung berechnen läßt. Die Versuche von Lu s k‘ ) sprechen ebenfalls
für die s tarke Eiweißzersetzung an phlorrhizinierten Hungertieren. O t to Lo ew i 5 ) suchte
nachzuweisen, daß die Größe der Zucker und Sticks to ffausscheidung imHarne bei der Phlot
rhizinvergiftung abhängig von der Applikationsweise des Phlorrhizins is t . Er reichte zuers t
einer mit Fleis ch gefütterten Hündin von 1767 g 3 X 2 g Phlorrhizin per os dar , inj izierte
dann die gleiche Dos is subcutan und fand , daß die Zuckerausscheidung nach Eingabe per es

g, nach subcutaner Injekt ion g war. Die Sticks toffausfuhr stieg im ers ten Fall
um höchs tens 1 g, im zweiten Fall um ca . 5 g . Nach Phlorrhizininjekt ion zeigt sich bei Hunger
kaninchen eine bedeutende und prozentische Vermehrung der formoltitrierbaren Stoffe , der
Aminosäure im Harn, die gleichen Schritt mit der Ausfuhr des Gesamts ticks to ffs hält. Der
Harns to ff verläuft in seiner absoluten Menge dem Gewmts tickstoff ziemlich parallel , seine
relative Menge zum letzte ren aber bleibt ste ts innerhalb der phys iologischen Grenzen. Die
Ammoniakausscheidung erfährt erst kurz vor dem Tode eine auffallende absolute und rela
tive Ste igerung. Der Hungerzustand als solcher und für sich allein bedingt bei Kaninchen
entweder keine, oder erst kurz vor dem Tode auftretende geringfügige Ste igerung der Amino .

säureausscheidungd
’

Demnach besitzt Phl orrhizin eine spezifischeWirkung auf die Auss cheidung
der formoltitrierbaren Sto ffe : Nach Injektion von g Phlorrhizin
tritt bei gesunden Hunden stets Diabetes ein Die subcutane, intramuskulare oder intra
peritoneale Injekt ion einer wäs serigen Lösung von g Phl orrhizin erzeugt bei Fröschen
eine 9—10tägige s tarke Zuckerausscheidung. Wird der Harn eines phlorrhizindiabetischen
Frosches konzentriert und einem zweiten Frosch inj iziert, so erkrankt auch dieser an Diabetes ,
eine Erscheinung, die beweist. daß der wirksame Bes tandteil des Phlorrhizins im Harn wieder
ausgeschieden wird . War den Fröschen vor Injektion des Phlorrhizins die Leber exstirpiert
werden, so tritt der Diabetes , wenn auch in abges chwächter Form , dennoch ein An phlor

rhizinvergifteten, mit kohlenhydrathaltiger Nahrung gefütterten Kaninchen verabreichte
Acetonkörper (Acetessigsäure und ß—Oxybuttersäure) vermögen die Zuckerausscheidung im
Harn zu ste igern. Trotz aller Unregelmäßigkeit der Zuckerkurven

‘

hebt sich diese Ste igerung
in allenVersuchen deutlich aus Über den Eiweißstoffwechsel bei Phlorrhizindiabetes haben
L. Wo l f und Emil Os terberg“ ) Versuche angeste ll t. Die Phlorrhizinglucosurie wird beim
Kaninchen sowohl durch Aderlässe, wie auch durch intravenöse Einführung konz . Sal zlösungen
nicht verändert Bei gleichzeitiger Durchleitung von Glucose und Phlorrhizin durch die
Leber findet keine Zunahme von Glykogen statt. Möglicherweise wird die Leberzelle durch
das Phlorrhizin nicht gehindert, Glykogen zu bilden, aber es findet eine so energis che Hydro
lyse gleichzeitig statt, daß die Neubildung verdeckt wird . Nach den Versuchen von Gr u be
ist wahrscheinlich , daß das Phl orrhizin direkt auf die Leberzellen einzuwirken vermag'
Versuche an Hunden zeigten, daß nach Vergiftung mit Phlorrhizin Leberverfettung eintritt,

1 ) E. Mori t z 11 . W. Prau snit z , Zeitschr. f. Biol. N. F. 27 , 99
2 ) M. C remer u. A. Ri t te r , Zeitschr. f. Biol. N. F. 29 , 257

'

3 ) M. Kumagawa u. R. Hayashi , Archiv f. Anat. u. Physiol . , Physiol. Abt. l 898, 43 1 .

4 ) Graham Lu s k , Amer. Journ. of Physiol. 394
5 ) Otto Loewi , Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol . 47 , 48
6) J uns i Yo shi kawa , Zeitschr. f. physiol. Chemie 75, 475—487
7 ) Ma x Roth , Biochem. Zeitschr. 43, 10—30
8) Er i ch Le s ch ko , Archiv f. Anat. u. Phys iol. , Physiol. Abt . l 9l0, 437—450.

H. Chr. Geelmuyden , Zeitschr. f. phys iol. Chemie 73 , 176—191
10) C. G. L. Wol f 11 . Emi l O s te rbe

'

rg , Amer. Journ. of Physiol . 28, 7 1—80
1 1 ) G. G. Wilenko , Archiv f. experim. Pathol . u. Pharmakol . 68, 297—304
1 2 ) Karl Grube , Archiv f. d. ges . Physiol. 128, 1 18 Chem. Centralbl. l” 9, I, 194 1.
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Physiologisehe Eigenschaften: Das Verhalten gegen Hefe hat Bokorny
Das aus einer mit Preßhefe vergorenen Stachyoselösung durch Alkohol gefällte Fermentpulver
hydrolysiert nicht Salicin ?) Wird durch ein Enzym aus Penicill ium Camenberti hydroly
s iert 3 ). Frische Bambusschößlinge enthalten ein Ferment, das Salicin in Saligenin und Glu
cose Salicinspaltendes Enzym (Salicase) wurde in größeren Mengen in Prunus
laurocerasus , Laurus lus itanica, Aucuba japonica, Aucuba longifolium, Garrya elliptica,

Salix
rubra

,
Epilobium angustifolium, Gaultheria procumbens , Castanea sativa, Vicia cracca, Vicia

sepium und Lotus comiculatus nachgewiesen Wird durch Gynocardase kaum
Bei der Hydrolyse des Salicins mit Emuls in ents teht ß-Glucose . Die Mutarotation der Glucose
beeinflußt die polariskopischen Ablesungen der Salicinlösungen während der Hydrolyse ,
und ist eine Hauptquelle des Irrtums für H enri gewesen, der gefunden hat, daß die Hydrolyse
nicht von unimolekularer Ordnung is t . H ud s on und P a ine beweisen durch Versuchen bei
0
°
und daß die Hydrolyse des Salicins durch Emuls in als unimolekulare Reaktion ver

läuft 7 ). Läßt man Emuls in auf Salicin in Gegenwart von ste igenden Mengen Alkohol ein.

wirken, so ist die Enzymwirkung ers t durch 95 proz . Alkohol völlig aufgehoben. In Gegen
wart von 90proz. Alkohol wurden im Laufe von 48 Tagen 37% Sal icin gespalten. InGegen
wart von 85proz. Alkohol wurden in 40 Tagen 45% des Salicins hydrolysiert . Bei 80, 60, 50

und 40prcz. Alkoholgehalt des Reaktionsgemisches hörte die Enzymwirkung bereits von

dem 15. Tage auf, dabei wurden und Salicin gespalten. In wässeriger
Lösung hört die Enzymwirkung bei einer Gesamthydrolyse von auf. Wird das Eniulsin
nicht in Form eines feinen Pulvers , sondern in 10, 20, 30, 40 und 50proz . Alkohol gelöst; zur
Einwirkung gebracht, so dauert die ‚Hydrolyse entsprechend der geringen Lös lichkeit des
Emuls ins in stärkerem Alkohol um so länger, je konzentrierter der Alkohol ist . Ebenso
steht die Menge an hydrolysiertem Salicin im umgekehrten Verhältnis zur Alkoholkonzen

Um eine volls tändige Hydrolyse
“

zu erzielen genügen 9 mg «Emuls in hei l ö stün
diger Einwirkung auf eine l proz. Salicinlösung bei bzw. 30—35mg Emuls in bei 2stün
diger Einwirkung auf eine l proz. Salicinlösung bei bzw . etwa 150 mg Emuls in bei
2stündiger Einwirkung auf eine 3 proz . Salicinl ösung bei In wäs serigen Lösungen bis
zu 3% ist kein Grund um eine Umkehrung der Reaktion anzunehmen Das Verhalten des
Emuls ins in Gegenwart von Pyridin gegen Salicin hat Zemp lén“ ) untersucht. Das Ver
halten von Salicin gegen Maispflanzenbrei haben Ciamician und R avenna 1 1 ) u ntersucht.
Verhalten gegen Bohnen und Maispflanzen Stierhodenauszug wirkt, wenn auch nicht
energis ch , spaltend auf Salicin ein Menschliche Placenta spaltet Salicin Leber und
Niere des Kaninchens , der Katze , des Schweines, nicht aber die entsprechenden Organe des
Hundes hydrolysieren Salicin

1 ) Th. Pokorny , Chem.
-Ztg. 34, 1—2

2 ) J. V int il es co ,

'

Journ. de Pharm . et de Chim. [6] 30, 167—173 Chem. Centralbl.

1909 , II, 1549.

3 ) Ar th ur Wayland De x , U. S. Departm. of Agric. Bull. 120; Chem. Centralbl. l 9 l 0,
II , 172.

4 ) Kan Kat e , Zeitschr. f. physiol . Chemie 75, 456—473
5 ) H. E. Arm s t rong ,

E. F. Arm s trong u. E. Hor ton , Proc . Royal Soc . London, Serie B
25 , 363—369 Chem. Centralbl . l 9 l 2, II , 1293 .

6) Char le s Wat s on Moore 11 . Frank Tu tin , Journ. Chem. Soc. 97 , 1285—1289
Chem. Centralbl. l 9l 0, II , 1 139 .

7 ) C. S. Hudson u. H . S . Paine , Journ. of Amer. Chem. Soc. 3 l , 1242—1249 Chem.

Centralbl. l 9 l 0, I , 181 .

8) E. Bourque lo t u. M. Bri de l , Compt. rend. de 1’Acad. des Sc. 154, 944—946
Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 5, 388—392

9 ) Gabri e l Bert rand u. Ar th ur Compton Compt. rend. de 1’Acad. des Sc. 154 , 1646—1648

Geza Zompleu , Zeitschr. f. physiol. Chemie 85, 414—426
1 1 ) G. Ciamician u. C . Ravenna , Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] l8, II, 594—596
Chem. Centralbl . l 9 l 0, I, 935.

1 2 ) G. Ciamic ian u. C. Ravenna , Gazz. chim. ital. —697 Chem. Centralbl.
1908, II, 806.

1 3 ) Shinj i M i ha ra , Zeitschr. f. physiol . Chemie 75, 443—455
R. Kober t , Sitzu ngsber. u. Abhandl . d. naturforsch. Gesells chaft zu Ros tock, April 1909;

Chem. Centralbl . 1909 , I, 1939.

1 5) Robe rt Ba s s , Zeitschr. f. experim. Pathol.‘

u. Ther. 10, 120—131 Chem. Centralbl.

l 9 l2, I , 74 1.
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Physikalische und chemische Eigenschaften: in was seriger Lösung
in 40proz. Alkohol in 85 proz . Alkohol Diffusionskoeffi

zieh t einer 0, 12n Lösung einer 0,06n Lösung Bei der Methylierung mit
Diazomethan entstehen sehr methoxylreiche Produkte Enzymolytische Reduktionszahl 321 .

—63,6° in Wasser . 2,0965 g Salicin in 40 ccm Wasser 10 ccm Pyridin gelöst;
Gesamtgewicht der Lösung g;spez . Gewicht 1 g in Pyridin
gelöst; Gesamtgewicht 44 ,6321 g; spez . Gewicht [or]b

0

Populin (Bd . II, s.

Phyt lologltche Eigenschaften: DasVerhalten gegen Hefe
.

hat Bo ko rny

Heliciri.
Derivate

Heliclnaldoxim‘) (Bd . II, S .

Ph y s i k a l i s c h e und ch e m i s c h e Ei g ens c h a f ten: [abo (0,2825 g in

25 ccm Alkohol ) .

Helicinphenylhydrazon.
5 )

Ph y s i k a l i s c h e und c h e m i s c h e Eige rischaf ten: (0,4080 g in

25 ccm Alkohol gelöst) .

N-Phenylh011cinaldoxlm.
5 )

Mol -Gewicht (wasserfrei) :

H20 3

OH : N CeH5
11 1 105

D a r s te l l ung . Entsteht beim Erwärmen *

einer alkoholischen Lösung von ß-Phenyl
hydroxylamin mit Helicin.

Phys io logis ehe E i gens ch a f ten. Wird durch Emuls in bei 40 —45 ° in N-Phenyl
salicylaldoxim und Glucose gespalten. 06H1 105 0 OGH“ OH—N o CGH5 O,;n Oß HO

\ o/

CH N CGI
-15 . Das ents tehende Aldoxim ‘

ist in jedem Falle inaktiv .

\ o/

Ph ys i k a l i s c h e und ch e m i s c h e E i gens c h a f ten: Kurze, weißeKrystallnädelchen;
Schmelzp. Die Löslichkeitsverhältnisse s ind wie bei N -Benzylhelicinaldoxim. [ar]iä

0

g in 50 ccm Al kohol ). Trotz beliebiger Variation der Krystallisations
bedingungen

'

is t die Verbindung vollkommen einheitlich . Die Substanznimmt bereits beim
Liegen an der Luf t 2 Mol . Wasser auf, noch leichter, wennman sie aus Wasser krystallisieren
läßt. Das entstehende Trihydrat zeigt den Schmelzp . 125 Im Exs iccator werden die auf
genommenen 2 Mol . H20 wieder abgegeben, was mit dem Anste igen des Schmelzpunktes
auf 180

° verbunden ist .

1 ) L. Wi l1i am Oho lm, Chem. Centralbl. 1913, I , 4 649.

2 ) J. Herz i g u. R. Sc hönbach , Monatshefte f. Chemie 33, 673—681
3 ) Géza Zempl én, Zeitschr. f. physiol, Chemie 85, 414—426
4 ) Th. Bo korny , Chem.

—Ztg. 34, 1—2
.

5 ) Johanne s Sche iber , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 44 , 764
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N-Phenyltetraacetylhelicinckiin.

C2 711 2 9NO1 1 H20

CgH7 (O COCH3 )4 0 0 CgH4 OH—N CgH5 H20
\ 0/

B i ld ung : Durch Kondensation von Tetraacetylhelicin und ß-Phenylhydroxylamin.

Durch Umsetzung vonß-Aoetobromglucose mit dem Natriumsalz des N-Phenylsalicylaldoxims .

D ar s te l l ung : Man bringt Tetraacetylhelicin und ß-Phenylhydroxylamin in Benzol
losung zusammen. Man schüttelt 1 g Natriumsalz des N-Phenylsalicylaldoxims (aus N-Phenyl
salicylaldoxim in alkoholischer Lösung mit Natriumäthylat und Fäl len mit Ather hergeste llt)
mit 1‚5 g Acetobromglucose in 30 ccm Ather und 15 ccm Was ser 2—3 Tage lang . Die ers tere
Methode ist zur Dars tellung besser geeignet.

Ph ys i k a l i s c h e und ch e m i s c h e E i g e ns c h a f ten: Weiße Krys talle . Schmelzp .

—29,68
° g in 25 ccm Benzol ) , [or]„

0 —28,45
° g in 25 ccm Benzol ) .

N-Benzylhelicinaldoxim2) (Bd . II,

Mol -Gewicht (wasserfrei) :

C o 23NO7 + ‚

H20

/
O
\—OH—N

H,O

D ars te l l ung : Entsteht beim Erwärmen einer alkoholischen Lösung von Helicin und

ß-Benzylhydroxylamin. Die Reinigung erfolgt durch Umlösen aus Alkohol oder Wasser.
Ph ys i k a l i s c h e und ch e m is c h e Ei g ens c h a f ten: Kleine , weiße , verfilzte Nädel

chen. Schmelzp . Löst s ich in Alkohol, Ather, Benzol , Chloroform und Wasser nur in
der Wärme reichlich . g in 25 ccm Alkohol ) . Trotz beliebiger Varia
tion der Krystall isationsbedingungen ist die Verbindung .vollkommen einl1eitlioh.

Coniferin (Bd. II, s .

[Früher dann Abie tinj
‘ ) genannt .]

Vorkommen: Im Cambialsaft von Pirius Pinus Cembra L. Picea
Abies Larix europaea D . In jungen Sprossen der Spargel (Asparagus offi
cinalis Im Holz der Rotbuche (Fagus silvatica Im Kork der Korkeiche (Quercus
r uber.

Phyelologßche Elgeneehafton: Das Verhalten des Emuls ins in Gegenwart von Pyridin
gegenConiferin hat Zempl én9 ) untersucht .

Johanne s S chei ber , Berichte (1 Deutsch . chem. Gesellschaft
2 ) Johanne s Sche i be r , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 44, 763
3 ) Har ti g , Tharander Jahrb. f. Försterei Har ti g u. Kübe l , Zeitschr. f.

Chemie 1866, 339 .

4 ) Kübe l , Journ. f. prakt. Chemie 97 , 243
5 ) Haarmann , Diss. Berlin 1872 —T iemann u. Haarmann , Berichte d . Deutsch chem.

Gesellschaft 8, 512

E. v. Li ppmann , Berichte (1. Deutsch. . chem. Gesellschaf t 18, 3335 25, 3216

4

7 ) Harti g u. Webe r , Das Holz der Rotbuche. Berlin 1888.

8 ) Kügler , Uber das Suberin. Diss . Straßburg. Halle 1884 , Archiv d. Pharmazie 222, 217
Journ de Pharm. et de Chim. [5] l t) , 123 Phamaz . Ztg. 770 —Bräu ti gam ,

Pharmaz . Centralhalle Thom s , Pharmaz . Centralhalle 39, 699

Büttne r , Pharmaz. Centralhalle 39 , 685
9 ) Geza Zemp l én, Zeitschr. f. physiol. Chemie 85, 414—426
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s chieden. Bei spärlichem Mam1itgehalt ist den Fraxingehalt relativ hoch . In der Wurzel
von Diervillalutea (D . Canadensis Willd. ) Vielleicht in den Zweigen vonDiervilla j aponica
und Symphoricarpos racemosa

Physiologische Eigenschaften Vom Hund werden 2 g pro Kilogramm in der Regel
ohne Vergiftungserseheinungen vertragen; auf den Blutdruck und die Temperatur uht es

keinen sichtlichen Einfluß aus . Die Hauptmenge wird in den ers ten 24 Stunden im Harn
in unverändertem Zustand ausgeschieden. Auch an Mäusen ist Fraxin relativ ungiftig am
Frosch zeigte sich eine leichte Beeinflussung der Herztät igkeit.

Primulaverin und Primverin (Bd . II, S.

Darstellung der beiden Glucoside: Man erschopft das stabilis ierte Wurzelpulver mit
s iedendem Aceton in Gegenwart von Calciumcarbonat, destill iert das Lösungsmitte l ab,
nimmt den Rücks tand inWasser auf, wäs cht die Lösung mit Ather, bis sich dieser nicht mehr
färbt, dampft unter vermindertem Druck ein und behandelt den zmückbleihenden Extrakt
mit wasserfreiem Essigäther, dem 10% 95 proz . Alkohol zugesetzt s ind . Die Trennung der
beiden Glucos ide erfolgt auf mühsame Weise durch fraktionierte Krys tallisation aus 95 proz .

Alkohol und wasserfreiem Die frischen Wurzeln von Primula officinalis liefern
l °/00, diejenigen von Primula Kewensis Hort . Rohglucosid .

Nachweis : Zum Nachweis derartiger Glucoside kann man das Bo urque l o t sche Ver
fahren in der Weise modifizieren, daß mandas aus der zuvor steril is ierten Pflanze bereite te
alkoholis che Extrakt in Thymolwasser aufnimmt, auf diese Lösung nacheinander Invertin
und Emuls in einwirken läßt und den Einfluß dieser Enzyme auf das Drehungs und Beduk
tionsvermögen _

der Flüss igkeit beobachtet. Hierauf prüft man auf die Gegenwart eines für
das in der Pflanze eventuell enthaltene glucosidspezifischen Enzyms , indem man die Pflanze
selbst mi t.Alkohol und Ather erschöpft und das so gewonnene Pulver auf die erwähnte Flüss ig
keit einwirken läßt . Tritt eine Änderung des anfänglichen Drehungs und Reduktionsver

mögez-s ein, so ist auf die Gegenwart eines besonderen Enzyms und eines durch dieses spalt
baren Glucoside zu

Primulaverinf )
Mol . -Gewicht (wasserfrei) :
Zusammensetzung : C , H .

C2OH2801 8 2H20

Physikalische und chemische Elgenschatten: Krystallbuschel aus Essigather; Nadeln
aus Alkohol . Unlöslich in Benzol und Chloroform , leichter löslich in Wasser, Alkohol, Aceton,

Essigäther als das Prim% rin. Schmelzp.
_

161
° auf dem Maquenneblock, in der Capillare

163
°

[a]„ inWasser bei c Liefert bei der Hydrolyse mit Schwefel
säure ß-Methoxyresorcylsäuremethylester, m-Methoxysalicylsäuremethylester und die beiden
Monosendes Primverins . Das Primulaverin ist demnach ein isomorphes Gemisch vonPrimVerin
mit dem wahren Primulaverin:

2 11 0
cn, o e

2

Diese Verbindung konnte aber bisher ni cht rein erhalten werden. Die Spaltung dieses wahren
Primulaverins

,
verläuft nach der Gleichung :

C20H280 18 H20 C1 1H200 1 0 C9H1 004
C20H280 18 2H20 (3611 1 206 C5H1 003 0911 1004 .

1 ) Charaux . Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 4, 248—250
2 ) Gi ovanni Ba tti s ta Zanda ,

'

Arcli. di Farmacol . sperim. 15, 66—82 , 117—121
3 ) A. Gori s , M.Mas cré u. Ch. V is chniac ,

Bull . des sc. Pharmacol. 19, 577—598
A. Gor i s u. M. Mascré ,

Bull . des sc. Pharmacol. 16, 695—705 Chem. Centralbl .

1910, 750.

5 ) A. Gori s , M. Mäs cré u. Ch. Vis chniac ,

’ Bull. des so. Pharmacol. 19,577—598
Wissenschaftl. u. industr. Berichte von Rome-Bertrand fils [3] 6, 3—73 Chem. Centralbl.

1913, I, 311.



Primverinß )
Mol . -Gewicht z
Zusammensetzung : C H

Co zs (ha

e oo OGH,

HC e o C„ H„ ,O9

HO CH

0

Physiologische Eigenschaften: Wird durch das Enzym Primverase in ß-Methoxyresorcyl
sauremeth

‘

yles ter und 1 Mol . Primverose (Biose ) zerlegt :
C20H280 1 3 H20 C1 1H200 1 0 C9H1004.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Wasserfreie Krystalle Schmelzp. 203 bis

204
°
auf dem Maquennebloek, 206

°

(korr . ) in der Capillare . [a ]„ g in
20 ccm Wasser ) . Wenig lösl ich in kaltem Wasser , löslich in Alkohol und Aceton

,
schwer

löslich in wasserfreiem , leichter in wasserhaltigem Ess igäther. Wird durch verdünnte Säuren
in 1 Mol . ß—Methoxyresorcylsäuremethylester und 2 Mol . Monescu hydrolysiert nach der Glei
chung

C20H280 1 3 2H20 CGH1 2OO CSH1 00 5 09H1 004 °

Der ß-Methoxyresorcylsauremethylester schmilzt bei 49
°
und färbt sich mit verdunnter Eisen

chloridlösung violet trot .

Vaccininß )
Mol -Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

Vorkommen: In Preiselbeeren, Moosbeeren und Krankenbeeren. Reife Preiselbeeren
enthalten etwa Vaccinin.

Darstellung: Der kalt gepreßte , filtrierte Preiselbeersaft wird nach mehrtägigem Stehen
zur Entfernung der freien Benzoesäure wiederholt mit Ather ausgeschütte lt, dann wird der
Ather durch Erwärmen verjagt und mit Essigäther ausgeschüttelt, der außer Gerb und Farb
stoffen die Hauptmenge des Glucosids aufnimmt . Nach dem Abdestillieren des Ess igäthers
nimmt man den Rückstand mit Wasser auf, schütte lt noch 2mal mit Ather aus und fällt die
Lösung unter Vermeidung eines zu großenÜberschusses mit Bleiess ig . Das Glucos id wird durch
Bleiessig nicht gefällt und befindet s ich zum weitaus größten Teil im Filtrat gelös t . Nach
dem Entbleien des Filtrats mit Schwefelwasserstoff wird das Filtrat unter vermindertem
Druck verdampft. Falls der Verdampfungsrücks tand noch durch Bleiess ig fällbare Stoffe ent
hält

,
muß die Behandlung wiederholt werden. 5 kg Preiselbeersaft gehen gewöhnlich 4 g

Rohglykosid . Er wird in Alkohol gelöst, woraus nach einigen Tagen meist anorganische Ver
unreinigungen ausfallen. Das Filtrat wird verdampft, der Rückstand in Wasser gelöst und
mehrmals mit Essigäther ausgeschüttelt. Dem Essigäther wird das Glykos id wieder mit
Wasser entzogen und die Lösung unter vermindertem Druck verdunste t . Ausbeute etwa
g . Die weitere Reinigung geschieht durch Wiederholung der letzteren Operation, ist aber

mit großen Verlusten an Substanz begleitet .
Physiologisehe Eigenschaften: Wirkt nicht garungshemmend .

Physikalische und chemische Eigenschaften: In der Wärme zähflussiger, geruchloser, fast
farbloser Sirup , der beim Erkalten im Exs iccator vollständig erhärte t. Leicht löslich inWasser,
Alkohol und Essigäther, unlöslich in Ather. Der Geschmack is t kratzend und bitterlich . Die
wässerige Lösung reagiert neutral . Bleiess ig erzeugt in der Lösung erst auf Zusatz von Ammo
niak einen weißen Niederschlag . Beim Erhitzen mit Fehl ingscher Lösung tritt sofort starke
Reduktion ein, auch Silbernitrat und Kupferacetat werden beim Kochen 1eduziert . Beim Er

1 ) A. Gori s , M . Mas cré u. Ch. V is chniac , Bull . es sc . Pharmacol . 19, 577—598
Wissenschaftl . u. industr. Berichte von Rome -Bertrand file [3] 6, 3—73 Chem . Centralbl .

I, 3 10.

2 ) E. Gri ebel , Zeitschr. f . Unters . d . Nahr . 11. Genußm. 19, 241—252

22*
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bitzen zersetzt s ich unter Caramelbild1
_

mg und Sublimat ion von Benzoesaure . Beim Ver

setzen der wässerigen Lösung mit wenig alkoholischer Kalil auge macht s ich fast augenblick
l ich der intens ive Geruch des ‘

Benzoesäureäthyle
'

s ters bemerkbar , wodurch s ich schon ge ,
ringe Mengen des Vaccinins zu erkennen geben. Während der Körper beim Behandeln mit
verdünnten Alkalilaugen ( l proz. ) schon bei gewöhnlicher Temperatur sofort quantitativ
gespalten wird, verhält er sich verdünnten Mineralsäuren gegenüber widers tands fähiger .
Ers t bei längerem Kochen mit 5 proz . Schwefelsäure ist eine fas t volls tändige Hydrolyse zu

erzielen. [a]„ + 48
° g in 10 ccm Alkohol ) . Nach der Spaltung mit Alkali geht die

Drehung etwa auf die Hälfte des obigen Wertes zurück. Bei der Hydrolyse entstehen Benzoe
säure und d -Glucose . Ein Hydrazon ents teht leicht, ein Osazon kann nicht dargeste llt werden.

Derivate: Hydrazon Versetzt man die wäs serige Lösung
des Glucos ide mit Natriumacetat und überschüss igem Phenylhydrazin, so beginnt
schon bei gewöhnlicher Temperatur nach etwa 2 Minuten die Abscheidung des Kondensations
produktes . Feine verfilzte , strohgelbe Näd elchen. Schmelzp . 135—136° ohne Zersetzung
zu einer braunroten Flüssigkeit.

Clavicepsin.

1

)
C1 81 2H2O

Vorkommen: Im Mutterkorn.

Darstellung: Man extrahiert das feinzerriebene Mutterkorn mehrere Tage mit 95 proz .

Alkohol im Soxhletapparat„ Ausbeute
Physikalischeund chemische Eigenschaften: Farblose, einige Mi llimeter lange , ans cheinend

trimetrische Krystalle aus konz . wässeriger Lösung . Schmelzp. 91 Das Krystallwasser

entweicht bei 105 ° und dann schmilzt die wasserfreie Substanz bei 198° ohne Zersetzung .

Le icht löslich in Wasser, schwer löslich in abs . Alkohol , löslicher in was
serigem Alkohol, unlöslich in Ather, Benzol und Chloroform . Wird durch Säuren leicht hydro
lysiert unter Bildung von 2 Mol . Glucose und 1 Mol . Mannit nach der Gleichung :

01 8H840 1 6 2H20 2 06H1 20 6 06H1 406 °

b) Aglykon mit nicht bekannter Konstitution.

Adonin und Adonidin (Bd . II, S.

Einen historischen Bericht über die mit Adonidin und Adonin ausgeführten chemischen
und pharmakologis chen Unte rsuchungen und über die klinischen Erfahrungen. welche man
bei Verwendung der Pflanze als Herzmittel gemacht hat, hat Fuc kelmann”) veröffent

licht.

Adonidin (Bd . II, s.

Vorkommen: Wahrscheinl ich in Adonis autumnalis L.

3 ) .

Androsin.

Cl 5H2008

Befindet sich in den Mutterlaugen des Apocynamarins des Rhizoms von Apocynum
androsemifolium.

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Emuls in gespalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Nadeln mit 2 Mol. Wasser aus

Wasser . Schmelzp. 218 Le icht lös lich in heißem Wasser, in heißem verdünntem Al
kohol

,
wenig löslich in kaltem Wasser und abs . Alkohol . Liefert bei 2 stündigem Kochen

1 ) F. Mar ino Z uc o u. V. Pas q ue ro , Gazz. chim. ital. 4l , II , 368—375
2 ) J. M. F ucke lmann Sitzungsber. u. Abhandl . d. naturforsch. Gesellschaft zuRostock l 9 l l

Chem. Centralbl. l 9 l2, I , 430.

3 ) Kromer , Archiv d. Pharmazie 234, 452
4 ) Charl e s Wats on M oo re , Journ. Chem. Soc. 95, 734—751 Chem. Centralbl . 1909 ,

II , 42.
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Coronillin (Bd . II, S.

Vorkommen: In den Samen von Coronilla varia L.

l ) .

Digitalisglucesideö (Bd . II
, S.

Digitoxin (Bd . II, S.

Physiologische Eigenschaften: Beim krystallinischen Digitoxin betrug der Fo c kesche
Wert V die Go t t l ie bsche Froscheinheit (FE ) mg, die toxische Dosis pro Kilogramm
Kaninchen mg. Beim Pseudodigitoxin waren diese Werte nach der Reihe bzw.

8 mg ;beim lösl ichen Digitoxin Clo e t t a bzw . mg (Wert fur Kaninchen nicht bestimmt) .
Sämtliche waren in verdünnter alkoholischer Lösung angewandt . In 0,3

0
/00 ig9 1

' Lösung
die 7% Alkohol und 25% Glycerin enthielt, waren die Froschwerte beim Pseudodigitoxin

und Digitoxin C lo c t t a nicht zu bestimmen während die toxische Dos is pro Kilogramm
Kaninchen im ersteren Falle im letzteren Fal le ccm Erzeugt auch nach
wiederholter Injektion solche Wirkungen wie das Strophanthin: das Herz bleibt nämhch nicht
in einem Zustand von Halbkontraktion. Es entsteht jedoch eine deut liche Pulsverzogerung,

die beim Strophanthin geringer ist .

_

g Digitoxin bewirkt deutliche Pulserhöhung
und geringe Pulsverzögerung. Das ermüdete Herz wird durch eine erneute Injektion gestärkt .

g geben eine leichte I’ulsverstärkung und eine geringe Verzögerung. Das Lösungs
mittel (Glycerin) hat keinen Einfluß auf die Fah re nk amp 5 ) best immte die
Schwellenwerte fur die Gefäßveränderungen am

‘

Darm, an der Niere und *an den Gefäßen

1 ) Sch l agd enhau fen u. Reeb , Compt rend . de l
’

Acad. des So. l 33 , 940 Zeitschr.

d . osterr. Apoth.
-Vereins 50, 437

2 ) Über Digitalisprufung und pharmakologische Wirkung der Digitalisgluceside 3 . folgende
Arbeiten : N. W ers chinin, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 60, 328 Chem. Cen

tralbl . 1909 , II, 465. Pau l Trende l enburg, Archiv f. experim. Pathol . u. Pharmakol. 61 , 256
bis 273 Chem. Centralbl . 1909, II, 1761 . Fe ek e . Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 7 ,
1—7 Chem. Centralbl. l 9 l0. I , 64 . Gu id o Pi cc inini , Arch. di Farmacol. sperim. 9 ,
173— 192, 193—205, 358—294 , 385—395, 433—445, 481—494 In letzterer Arbeit sind samt
liche pharmakodynamische Digitalinarbeiten von 1883— 1910 referiert. N . Wer s chinin , Archiv
f. experim. Pathol . u. Pharmakoi . Chem. Centralbl. l 9 l0, II, 1767 . Arno ld Ho l s t e ,
Archiv f. experim. Pathol . u. Pharmakol . 70, 439—446 Chem. Centralbl . 1910, II, 1767 .

Wa l ter S t raub , Biochem. Zeitschr. 28, 392—407 Char l e s C. Ha s ke l l , Amer. Journ.

of Pharm. 83 . 201— 21 1 Chem. Centralbl. II, 97 . Perro t u. Gor i s , Bull. de la 800 .

ihér. [4] 5 17—525 H. B us q ue t , Compt. rend. de 1’Acad. des So. 155, 509—512
J ames Burman , Schw eiz . Wochenschr. f. Chemie u. Pharmazie 40, 218—221 49, 4 16

bis 4 18 Chem. Centralbl . II. 1069 . Foc ke , Archiv d. Pharmazie 249 , 323—328
A l ber t u s S l y t ermann ,

Zeitschr. f. Biol . 57 , 1 12—134 S. La France. ,
Zeits chr. f . experim. Pathol . u. Ther. 9 , 427—442 Arno ld He l s t e , Archiv f. experim.

Pathol. u . Pharmakol . 66, 161— 170 C. R. Ec kl er ‚ Amer. Journ. of Pharm. 83, 478—49 1
[Hi l l ] . Fo c k e , Pharmaz . Ztg. 56, 858 Dougl as Cow ,

Journ. of Physiol. 42, 125
bis 143 Fo ek e ,

Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 9 . 97—102 R. Keber t ,
Berichte d . Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 22, 205—242 Edwin L. Newcomb , Amer.
Journ. of Pharm. 84, 201—2 14 Dino Bogi , Arch . di Farmacol . sperim. 14, 133—166

A. Bick c l u. A .

’

I
‘

s iwid is , Biochem. Zeitschr. 45 , 462—466 Edmund Wei s ,
Pharmaz . Post 45, 429—43 1, 44 1—443 Hermann Fr i edr i c h Grunwald , Archiv f.
experim. Pathol . u. Pharmakol . 68, 23 1—242 C. Har t u ng, Archiv f . experim. Pathol.
u. Pharmakol . 69 149—175 Chem. Centralbl . l 9l 2, II, 1497 . R. Ke ber t , Über die wirk
samen Bestandteile und die Vererdnungsweise der Digitalis . Rostock 19 12. Gordon Sh ar p
u. F. W. Br ans on , Pharmaceut ical Journ. [4] 3

5

, 13 1 Arno ld Ho l s t e , Archiv f.
experim. Pathol. u. Pharmakoi . 68, 323 Kur t Br andenburg 11 . Pau l Ho ffmann,

Archiv f. Anatom. u. Physiol . , Physiol. Abt. l 9 l0, Suppl. -Bd . 351—362; Chem. Centralbl . l 9l 2,

I, 92 . A . Gor i s u. Ch. V is chniac ,
Bull. des Sc. pharmacol. 19, 488—500 A . Bi c ke l

u. M i ch . Pawl ow ,
Biochem. Zeitschr. 48, 459—470 W. Harr i son Mar ti ndal e , Phar

maceutical Journ. [4] 35, 745—748 Chem. Centralbl. l 9 l 3, I , 469.

3 ) J ame s B urmann , Bull . de inSee. chim. de France [4] 7 , 973—982 Chem. Centralbl.

l 9 l 0, II, 1939 .

L. R o cl o l ico . Arch . d i Farmacol . sperim. lo, 233—244
Carl Fah renkam p , f . experim. Pathol. u. Pharmakoi . 65, 367—388
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der Extremität bei kontinuierlicher Durchstremung mit einer konstanten Digitöxinkonzen
tretien. Bei starken Konzentrationen (3 100 000 bis 8 l 000 000) überwiegt eine verengernde
Wirkung, bei geringen 1 000 000) kommt die periphere Gefäßerweiterung auch
beim Digitoxin zumVorschein. Im Gegensatz zum Strophanthin kann sie aber nach Digitoxin
nur an den Nierengefäßen nachgewiesen werden, aber nicht an denDarmgefäßen. Größere
Verdünnungen sind in beiden Gefäßgebieten unwirksam . Für die Hautmuskelgefaße sind
schon höhere Giftkonzentrationen (1 : 55 000 bis 1 : 70 000) unwirksam . Die Konzentration

die für die Darmgefäße verengernd , fiir die Nierengefäße erweiternd wirkt,
kann mindestens Stunde durch das Herz zirkulieren, ehe es zum systol ischen Stillstand
kommt. Das Herz schlägt innerhalb dieser Zeit regelmä ßig mit verstä rkten Sys tolen weite r,
die toxis chen Wirkungen folgen erst später nach Inj iziert man das Digitoxin (Me r c k )
intrav'enös einem Kaninchen,

so verschwindet das Gift sofort aus dem Blut
, und zwar unte r

bes timmten Umständen ‘

9e lhst in der 10fach. letalen Dosis . Diese Fixation des Digitoxins
findet aber nur bei Tieren mit unversehrten Funktionen der Organe, speziell des Herzens ,
statt. Bei irgendwie geschädigten Tieren kann man schon die doppelt letale Dos is im Blute
nachweisen. Nach sehr großen Dosen (10fach letal und darüber ) findet man das Digitoxin
in allen Organen, namentlich im Herzen und in der Leber . Je länger der Gefäßweg ist , den
das inj izierte Digitoxin bis zum Herzen zurücklegen mu ,ß um so größer muß die Dos is sein

,

um die gleiche Wirkung hervorzurufen. Das Digitoxin wird außer dem Herzen speziell in den
Blutgefäßen fixiert. Auch chemisch läßt s ich das Digitoxinander Applikationsstellem großer An
häufung nachweisen ‘Bei der S traubschen Versuchsanordnung läßt Digitoxin (Mer c k ), das
inR 1ngerscher Lösung aufgeschwemint wird , eine Herzwirkung erkennen. Der Herztod stellt
sich innerhalb Stunde in der Regel bei Dosen von mg an und aufwärts ein. Setzt
man einer Digitexindosis von mg und darunter eine an sich nicht toxis che Saponinmenge
zu

, so wird die Toxizität dieses Gemisches so gesteigert, daß z . B. bei 0,02 mg Digitoxin und

0
,
02mg Saponinder Herztod Ventrikelstil]s tänd ) innerhalb Stunde gewöhnlich auftritt 3 )

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Mer0 ksche Präparat ist ein weißes
Krystallpulver. Schmelzp . 24 7,5

° ohne Zersetzung . Löslich bei 20°
in Wasser zu

in abs . Ather zu leichter löslich in Alkohol , noch leichter in Chloroform , unlöslich
in Petroläther. Scheidet s ich aus =v

’

erdiinntem Alkohol mit 5 Mol . Krystallwasser ab, das
bei 105 ° Das schärfs te Merkmal für die Reinheit des Digitoxins ist folgendes
Aus 60—70proz . Alkohol umkrystallisiert und an der Luft getrocknet, darf bei 75—80 ° absolut
keine Sinterung zeigen. Im Kilianischen Reagens löst es sich mit rein brauner Farbe i in
auffallendem Licht ist die Lösung undurchsichtig . Bei der Ke l lerschen Reaktion entsteht
in der Trennungszone ein brauner Ring, und darüber färbt sich der Eisessig nach und nach
blau bis blaugrün, während unten in der Schwefelsaure gar keine Reaktion ents teht . “Bei

der Hydrolyse in alkoholischer Lösung mitte ls verdünnter Salzsaure spaltet sich in Digitexi
genin und

,
Digitexoseü Das . von Ki l i ani neben dem Digitoxin vom Schmelzp . oberhalb

240
°
aus verdünntem Alkohol erhaltene Hydrat vom Schmelzp . 145—150° hat Kr a f t nicht

Digitoxigenin (Bd . II, S.

In reinem Zustande krystallisiert aus Alkohol in einheitlichen, derben Krystallen,

die bei 230°
sintern und bei 236° schmelzen. Lös t sich in Kilianischem Reagens mit.

1ein brauner Farbe , eine v
'

orube1gehende violette Nuance dürfte auf die Gegenwart einer
Spur von Gitalin zurückzuführen

Digitonin.

Physiologische Eigenschaften: Digitonin wird arzneilich nicht verwendet, ( ld. es
“ physio'

logiseh
'

keine Wirkung - auf das Herz
Physikalische und chemische Eigenschaften: Unloslich in Wasser, Ather und Chloroform ,

wenig lös lich in Alkohol . Konz. kalte Schwefelsaure löst
'

farblos . Läßt man längere Zeit an
1 ) C ar l Fah renk amp , Archiv

‘ f . experim. Pathol . “

u. Pharmakol . 65, 367—388
2 ) Camil l Lhe t äk von Lhe t a , Biochem.

‘

Zeitschr. 48, 144—154
3

.) J Pe s t o j ef f , Biochem. Zeitschr. 36, 335 341
4 ) J ame s Burmann, Bull . de Soc. chim. de France [4] 7 , 973 Chem. Centralbl .

l 9 l 0, II, 1939.

5 ) F. Kra ft , Archiv d. Pharmazie 250, 1 18—141
6) C. Rei chard Pharmaz. Zentralhalle 54, 217—221 Chem. Centralbl. l 9 l 3 , I 1369.
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der Luft stehen und erwärmt dann die Lösung, so bildet s ich eine braunschwarze Lösung .

25 proz . Salpetersäurelöst 111 der Kälte farblos , in der Wärme mit gelber Farbe, beim freiwilligen
Verdunsten der Lösung bilden s ich Krys talle . Dasselbe is t der Fall mit der Lösung in Eis

ess ig . Ein Gemis ch von Schwefelsäure und Kaliumbichromat färbt in der Wärme schmutzig

grünschwarz, molybdänsap res Ammonium Schwefelsäure zunächst himmelblau„ danndunkel
blamchwarz . Vanadinsäure färbt in der Wärme dunkelchromgriin; die Färbung geht all

wasser wird durch die Lösung des Digitonins in Eisess ig entfärbt, Silbernitrat und Queck
silbersalze werden reduziert. Eine sehr charakteris tis che Reaktion is t folgende : Man bringt
auf einen Objektträger einen Tropfen konz . Kobaltnitrat lösung und läßt ihn bei mäßiger
Wärme V erdunsten, bis tiefe Blaufärbung ents teht. Dazu gibt man etwas festes Digitonin
und verreibt mit etwas Eisess ig . Nach einigem Stehen wird die Masse hygroskopüch unte r

’

Regenerierung der roten Kobaltnitratfärbung. Nach 24—36 Stunden haben s ich aus der

Masse große , rosagefärbte, vorzüglich ausgebildete sechseckige Krystalle ausgebildet

Elatinerid (Bd. II, S.

Das Glucosid is t wahrscheinlich ein Gemenge . Durch unvollständige Fä llung der alko
holischenLösung mittels Ather läßt es sich nämlich in 2 Fraktionenvonungleichem Drehunga
vermögen scheiden,

die sich aber der Elateras
'

e gegenüber völlig gleich Verhalten und bei
der Analyse ähnliche Werte liefe1n, welche mit der Formel 034H480 1 2 ziemlich gut _

überein»

stimmen. Beim Erhitzen mit 3 proz . Schwefelsäure liefert das Glucos id Glucose , Ess igsäure ,
Anhydroelateridin eine amorphe, schwer lös liche Subs tanz, die bei der Einwirkung von

Elaterase ebenfalls auftritt
Physiologisehe Eigenschaften: Unter dem Einfluß der Elatera5e zerfällt das Glucos id

1n l proz. wässeriger Lösung in a -Elaterin und Glucose ; als Nebenprodukte entstehen ge
ringe Mengen einer amorphen, in Ather leicht lös lichen und einer in Ather unlös lichen, in

Wasser schwer lös lichen, in Alkohol leicht lös lichen Subs tanz

Elaterin (Bd . II, s.

Vorkommen: a-Elaterin. Im Harz der Samen von (fitrullus Colocynthis
a) .

Phyfllu llsche und chemische Elgoncchalten: Die als Elaterin bezeichnete Substanz
kann durch Frakt ionierung aus Alkohol in mindes tens 2 anscheinend isomere Verbindungen
zerlegt werden. Die eine, oc-Elate rin, hexagonale Prismen aus Alkohol, Schmelzp. 232

° unte r
Zersetzung , [aj„ g in 20 ccm der Lösung in ist schwer
löslich in Alkoho l und ist phys iologis ch völlig indifferent. Die andere ist in geringerer
Menge vorhanden, bildet Tafeln aus Alkohol . Schmelzp. 190—195 Leicht löslich in Alkohol ,
[a]„ g in 20 ccm Chloroform ) und ist der Träger der phys iologischenWirkung
der Zerfäl lt unter dem Einf luß von

'

alkoholiScher Kali oder Natronlauge in Ess ig
säure und Elateridin, welch letzteres sodann in Elaterinsaure

Elaterldln“) Weißes amorphes Pulver. Schmelzp. 73—75 Halt uber
Schwefelsäure etwas Wasser zurück, welches erst bei 130

° entweicht. Leicht lös lich in Alkohol
Ather, Eisessig, Chlorof orm, wenig lös lich in Petroläther;lös lich inWasser von 17 ° zu
Wird durch Ferrichlorid nicht , durch konz . Schwefelsäure mit oder ohne Zusatz von Phenol
nur gelb bis rötlichgelb gefärbt . Die Salze der Elaterinéäure s ind amorph. Die Alkali und
Erdalkalisalze s ind inWasser und Alkohol sehr leicht löslich . Die Alkalisalze werden aus ihren
Lösungen durch übers chüss iges Atzalkali oder Alkalicarbonat gefällt. Das Cadmiumsalz
ist in heißem Wasser weniger lös lich als in kaltem Wasser. Das Kupfersalz ist unlöslich in

Firnis . Das Silbersalz fällt in Form einer der Kieselsäure ä hnlichen, lichtempfindlichen
Gallerte aus

,
die beim Waschen mit Wasser farblos in Lösung geht, und fällt auf erneutem

Zusatz von Silbernitrat wieder

1 ) C. Rei ch ard , Pharmaz. Zentralhalle 54, 217—22 1 Chem. Centralbl . l 9l 3, I, 1369 .

2 ) A. Berg , Bull . de la Soc. chim. [4] 7 , 385—388 Chem. Centralbl. l 9l0, II, 96.

3 ) Frede ri c k Be lding Power 11 . Charl es Wats on M oo re , Journ. Chem. Soc. 97 , 99—100
Chem. Centralbl . 1910, I , 1 153 .

4 ) Freder i c k B e l d ing Power 11 . Charl e sWat s on M oo re , Pharmaceutical Journ

501—504
6) A. Berg , Compt. rend de 1’Acad. des Se. [ 48, 1679—1681 [1909]
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Das wasserfreie Gitalin bildet ein amorphes
weißes , neutrales , luftbeständiges Pulver . Schmelzp . 150—155 Sehr leicht löslich in Chloro
form

,
ohne Zersetzung löslich in 600 Teilen kalten Wassers; schwer lös lich in Petroläther

und Schwefelkohlenstoff, schwerer löslich in heißem als in kaltem Wasser. Wird durch die
übrigen organischen Lösungsmitte l , sowie durch heißes Wasser teilweise zersetzt

, wobei
es in Wasser und Chloroform zum Teil unlöslich wird . Löst man das amorphe Gitalin bei
gewöhnl icher Temperatur in Teilen Alkohol , setzt Teile Wasser hinzu und schüttelt,
so erhält man das krystallinische Hydrat des Gitalins . Schmelzp . 75 Löslich in etwa 3000
Teilen kaltem Wasser, schwer löslich in Alkohol, verliert an der Luft 10% Wasser;geht aber
erst durch Auflösen in Chloroform und Ausfällen mit Petroläther wieder in die amorphe, leicht
lösliche Mod ifikation über . Wäs serige Gitalinlösungen schäumen beim Schütteln stark und

geben noch in Verdünnungen von 1 2500 mit Tannin Niederschläge . Am empfindlichs ten
prüft man eine wäs serige Lösung auf die Gegenwart von Gitalin durch einfaches Erhitzen.

Gitalin und Anhydrogitalin geben mit d em Kil ianischen Reagens eine prachtvolle und be
ständige Violettfärbung. Mit dem Ke l lerschen Reagens gibt das Gitalin in der Eisessig
schicl1 t eine indigoblaue Färbung , in der Schwefelsäureschieht an der Trennungszone einen
violetten Ring .

Anhydrogitalin.

C28H4 60 9

Man dünstet alkoholische oder Acetonlösungen des Gitalins im Vakuum ein,
schuttelt

den Rückstand mit 10 Teilen Chloroform , wobei das Zersetzungsprodukt, das Anhydrogitalin
ungelöst zurückbleibt . Das anfangs noch gewöhnlich amorphe , in Alkohol nicht schwer lös o

liche Anhydrogitalin wird durch Kochen .mit Alkohol krystallinisch und in allen Lösungs
mitteh1 schwer löslich . Vi"etzsteinförmige Krystalle . Schmelzp . Unlös lich in Was ser ,
fas t unloslich in Chloroform , Ather und Essigäther, löslich in einem siedenden Gemisch von

300 Teilen Alkohol und 60 Teilen Was ser, aus welchem es beim Erkalten auskrystallisiert .

Erhitzt man 1 g Anhydrogitalin mit 20 g Alkohol und l0 g 10proz . Salzsäure 5 Minuten
auf dem Wasserbade, so tritt Spaltung in Digitoxose, einen nicht krystallisierbaren Zucker
und Anhydrogitalenin ein.

Anhydrogitaligenin.

C22H3 40 5

Entsteht bei der Spaltung von Anhydrogitalin mit Salzsaure neben—Digitoxose . Mikro
sk0pische flache Platten. Schmelzp . 216 Loslich in 12 Teilen siedendem Alkohol ,
gibt mit dem Kil ianischen Reagens prachtvolle Violettfärbung. Ist in phys iologischer Hin
sicht ihrer pharmakologischen Wirkung dem Digital inum verum an die Seite zu stellen. Bei

der Hydrolyse entsteht Anhydrodigitaligenin und Digitoxose .

Gitinß )
Aus den mit verdunntem Alkohol hergestellten, vom Digitoxin durch Chloroform be

freiten Auszügen der Digitalisblätter könne ein vom Digitonin verschiedenes neues Glucosid
in einer Ausbeute von erhaltenwerden. Lange Nadeln aus verdünntem Alkohol . Schmelzp .

260—265 ° unter Verkohlung . Unlöslich in Wasser, Benzol , Essigäther, Chloroform , lös lich
in 130 Teilen s iedendem Alkohol und in 25 Teilen 70proz . Alkohol . Enthält Krystall

wasser. Unterscheidet sich vom Kil ianischen Digitonin, mit welchem es Wirkungslosigkeit,
Hydratbildung,

Fehlen einer Färbung mit eisenoxydhaltiger Schwefelsäure gemeinsam hat,
durch sein Verhalten gegen siedendem Wasser und s iedendem Alkohol , durch die Art des
Krystallisierens aus verdünntem Alkohol und die Krystallform, durch den Schmelzpunkt
sowie folgende Reaktionen. Versetzt man eine Lösung von g Digitonin in 15 ccm Alkohol
mit 2 ccm einer l proz . alkoholischen Cholesterinlösung, so beginnt erst nach 1—2 M inuten
eine schwache Trübung

,
die sich langsam vers tärkt, keine charakteristische Krystallform

zeigt und stundenlang in der Flüssigkeit verteilt bleibt . Das neue Glucosid zeigt unter den
gleichen Bedingungen bereits nach einigen Sekunden eine Krystallisation von kurzen, kräf

tigen, s ich leicht zu Boden setzenden Nädelchen. Löst s ich in 250 Teile siedendem Methyl

1 ) F. Kraft , Schweiz. Wochenschr. f. C hemie u. Pharmazie 49, 161—165 Chem.

Centralbl. 1911, I, 1698.



Glucoside
'

. 347

alkohol, 120 Tei le siedendem Alkohol und 25 Teile heißem 70proz . Alkohol . Das aus ver.
dünntem Alkohol krystallisiercnde Präparat wird bei 1 15

° wasserfrei . Durch verdünnte
Salzsäure wird in alkoholischer Lösung bei Wasserbadm eratur sehr langsam in Galaktose
und Digitogenin

Helleborein (Bd . II, S.

Physiologische Eigenschaften: Bei schwacher Konzentration der Lösung wird
am isolierten Froschherzen Vers tärkung der Kontraktionen, b ei stärkerer perioden»

weise Unterbrechung der Kontraktion beobachte te) . Bei normalem Zus tand der Zirkula
tionsorganc war, mit Ausnahme von Urethannarkose, auf den Blutdruck von Kaninchen
der steigende Einfluß von Helleborein geringer und vor allem in den einze lnen Versuchen
ein sehr ungleicher , im Maximum im M inimum . An chloralisierten Tieren ist die
Wirkung durchschnittlich noch geringer . Bei normal hohem Blutdruck ist die Wirkung zu
demnicht \ orübergehend . An Tieren mit durch Aderlaß erniedrigten Blutd ruck ist die Steige
rung viel intensiv'er , im Durchschnitt Al le diese Befunde erklären sich , wenn man eine
Kombination der am isolierten Herzen unmitte lbaren Herzwirkung und der Gefäßwirkung
der Drogen in Betracht zieh t 3 ) . Wird bei der Einwirkung von Diastase , Emuls in,

Pankre atin,

Papain, Trypsin, Magrnsaft und Darmsaft leicht unwirksam gemacht. Am stärksten wirkt
der ) Iagensaft und das

Helleborin ‚ (Bd. II, S.

Physiologische Eigenschaften: Allgemein
'

e pharmakologische Wirkung 5 ) .
Physikalischeund chemischeEigenschaften: Prismatische Nadeln. Schmelzp. 269

Hepatrilobinfl
'

)
Vorkommen: In der ain Ende Februar gesammelten Anemone hepatica L. (Hepatica

triloba Chaix ) .
Physiologische Eigenschaften: Wird durch Emuls in gespalten. Enzymolytisches Re

duktionskoeffizient 490.

Ipecacuanhinf )
Vorkommen: In der l pecacuanhawurzel .
Darstellung: Die gepuh

’

erten Wurzeln werden mit Alkohol erschopft, das alkoholische
Extrat auf dem Wasserbade zum Sirup eingedampft und mit Ather verrieben. Das ausge
schiedene krystallinische Produkt wird mit kaltem athcrgesättigten Wasser gewaschen, in
heißem Wasser gelös t und mit Ather ausgefällt. Man löst endlich die Fällung in Alkohol
und fällt mit Athen Ausbeute

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Nadeln. Wenig loslich in kaltem
Was ser, z iemlich in heißem Wasser unlöslich in Ather, wenig löslich in Chloroform, Aceton
und Es sigäther, etwas mehr in Petroläther. Mit Ferrichlorid entsteht eine grüne Färbung,
die durch Zusatz von Soda in Purpurrot ums chlägt. Ferrosulfat färbt die wässerige Lösung
blau . Lös t s ich in Alkalien, reduziert Kaliumpermanganat in alkalis cher Lösung in der Kälte ,
Silbernitrat in der Wärme

,
und gibt mit a -Naphthol in schwefelsaurer Lösung einen purpun

roten Niederschlag . Bei der Hydrolyse entsteht wahrscheinlich d -Glucose (Phenylosazon,

Schmelzp . 207 nach den: Umkrystallis ieren aus Pyridin Wasser) .

F. Kraf t , Archiv d . Pharmazie 250, 118—141
J. F u j it ani Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 62, 1 18—128 Chem. Centralbl.

941 .

Hernando , Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakoi. 66, 1 18—131
Arno ld Ho l s te , Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 68, 323—332
A lber t u s S l u yt ermann, Zeitschr. f. Biol . 57 , 1 12—134

Os ca r Ke l l e r , Archiv d . Pharmazie 248, 463—4 67 Chem. Centralbl. 1910, II, 1310.

A. l ) e lat t re , Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 6, 292—298
H. Fi nnemore u. Doro thy Brai thwai te , Pharmaceutical Journ. [4] 35, 136
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2

)
Mol—Gewicht :
Zusammensetzung : C , H

CIBH22O9 °

Vorkommen: Die getrockneten Blätte r von Menyanthes trifoliata (Wasserklee ) s ind
frei von Meliatin. Am glucosidreichsten is t das frische Rhizom l ) . Der Wasserklee enthält
während des ganzen Jahres stets weniger als 1% Meliatin, und zwar im Mai am meis ten
(nahezu

Darstellung: Man extrahiert 23 kg frisches Kraut von Menyanthes trifoliata mit s ieden
dem Alkohol , destilliert den Alkohol unte r vermindertem Druck ab, versetzt den sirupösen

Rückstand mit s tarkem Alkohol, dekantiert die Fliiss igkeit, dampft sie ein,
zieht den Rück

s tand mit 95 proz . heißem Alkohol aus , dampft die Lösung wieder ein und erschöpft den neuen
Rücks tand mit Aceton. Dieser Auszug wird eingeengt, der Rücks tand in Wasser gelös t, das
Filtrat zur Trockne eingedampft und der Rückstand aus heißem abs . Alkohol umkrystallis iert .

Die letzte Reinigung erfolgt durch Umkrystallisieren aus Wasser, Aceton, abs . Alkohol und

Physiologisehe Eigenschaften: Wird durch Emuls in gespalten. Enzymolyt is che Reduk
tionszahl 240. Die Spaltung erfolgt nach der Gleichung

01 5H2209 H20 06H1 206 09H1 204 ‚

wobei d -Glucose gebildet wird .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Wasserfreie, farb und geruchlose
,
bitter

schmeckende Krys talle , kleine , sphärisch gruppierte Nadeln aus abs . Alkohol; kleine Einzel
krys talle aus Aceton, lange, biegsame, an Coffein erinnernde Nadeln aus Essigäther; ziem
lich voluminöse, prismatische Krys talle aus Wasser. 100 gWasser lösen be i 20—22 ° g,
100 g abs . Alkohol g, 100 g 90proz . Alkohol g, 100 g Aceton g, 100 g
wasserfreier Essigäther g, 100 g Chloroform g Meliatin. Völl ig unlöslich in

Ather. 100 g siedender abs . Alkohol lösen 3 g, 100 g siedendes Wasser etwa 50 g des Gluco
side Schmelzp. 223

°

(Maquennescher Block), 222
°

(Capillarrohr, [ab in wässe

riger Lösung Reduziert heiße Feh l ingsche Lösung nicht. Wird durch Gallus
säure und Tannin nicht gefällt. Die wässerige Lösung wird weder durch Bleiacetat, noch
durch Bleiess ig gefällt. Bei der Hydrolyse mit Emuls in ents teht neben d -Glucose ein gelbes
Öl

,
welches in wässeriger Lösung Lackmuspapier rötet, mit Ferrichlorid keine Färbung er

zeugt
,
Fehl ingsche Lösung in der Siedehitze reduziert und linksdrehend is t . Durch Er

hitzen mit
“ dem gleichen Volum 10proz . Schwefelsäure im Rohr auf 100°

scheidet das Spal
tungsprodukt einen schwarzen Niederschlag ab, nimmt einen schwachen, angenehmen Geruch
an und wird rechtsdrehend, während das Reduktionsvermögen etwas abnimmt. Barytwasser
ist in der Kälte ohne Einfluß auf das Meliatin2 ) .

Movrin.

Zusammens etzung : C , H , 0

Darstellung: Man zieht die nach der Ölgewinnung aus den Samen von Bass ia longifolia
verbleibenden Rücks tände mit Alkohol aus und fällt den Auszug mit Ather.

Physloiog ßche Eigenschaften: Wirkt ähnlich wie Digitalis . Bes itzt eine starke hamoly
tische Wirkung. Das Spaltungsprodukt, die Movrinsäure,

bes itzt ähnliche Eigens chaften.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Re in weiße Substanz . Bei der Hydrolyse
mit Säuren ents teht etwa des Gluwsidgewichtes an Glucose, ein weiteres Drittel organische
Säure : Movrinsäure. Außerdem konnte unter den

_

Spaltungsprodukten eine Pentose nach
gewiesen werden.

1 ) Mar c Bride l , Compt. rend. de 1’Acad. des Se. [52, 1694—1696
2 ) Ma r c Bride l , Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 4, 49—56
3 ) Mar c Br ide l , Journ. de Pharm. et de Chim. . [7] 7 , 529—535
4 ) Benj amin M oo re , Fred. W. Baker Yo ung u. S. C M. Sowto'n , Pharmaceutical

Journ. [4] 29 , 364 Chem. Centralbl . 1909 , II, 1873.
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des schwach braungefärbten, durchscheinenden,
220 g betragenden Extraktes in l Wasser

scheidet s ich eine lockere, weißliche Masse aus . Das Filtrat wird zunachst mit 700 ccm Blei
ess ig und das Filtrat der Bleifällung mit 170 ccm Ammoniak versetzt. Der erhaltene Nioder
schlag wird abgesaugt, mit wenig Wasser, welches mit etwas Bleiessig u nd Ammoniak ver
setzt is t , ausgewaschen, dann in 1 l Wasser verteilt und mit verdünnter Schwefelsäure ( l 10)
zerlegt. Das Filtrat wird unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft und der Ruck
stand 5mal mit je 400 ccm neutralem , wasserfreiem Essigäther ausgekocht. Nach dem Ver

dampfen des Ess igäthers wird der Rucks tand in 100 ccm 95 proz . Alkohol gelöst und bis

zum weichen Sirup eingedampft. Nach dem Impfen tritt sogleich Krystallisation ein. Die
ausgeschiedenen Krystalle werden mit wenig Alkohol angerührt, abgesogen,

mit Ather aus
gewaschen und bei 30° getrocknet . Es resultieren g hellgelb gefärbte r Krystalle , die s ich
durch Umkrys tallis ieren aus 80 ccm s iedendem 95 proz . Alkohol unter Zusatz von wenig Tier
kohle in ein noch weniger gefärbtes Produkt verwandeln lassen. Zur weiteren Reinigung
werden die Krystalle 3mal mit je 20 ccm Ather verrieben. 70 kg Taxusblätter liefern nur

35 g Rohglucosid . In der kalten Jahreszeit is t die Ausbeute beträchtlicher als im Frühjahr .
Zur Zeit des Hervorkommens der neuen Blätter enthalten dieselben

,
wie die Bestimmung

des durch Emuls in erzeugten. reduzierend wirkenden Zu
'

ckers zeigt, nur geringe Mengen des
Glucosids . Die letzte Reinigung des Taxikatins geschieht, indem man 1 Teil Taxikatin in

l 5 Vol . s iedendem Alkohol löst und das heiße Filtrat in eine erwärmte Flasche fließen läßt .
Nach 2maliger Wiederholung derselben Operation mit den ausgeschiedenen Krystallen is t

das Produkt rein.

II. Rhamnoside, Rhodeoside usw.

°

Naringin (Bd . II, S.

Vorkommen: Die vollig entfalte ten Blüten von Citrus decumana enthalten die

noch nicht aufgeblühten Naringin
l ) .

0uabain (g-Str0phanthm) (Bd . II, S.

Physiologische Eigenschaften: Das ouabain wirkt in Ringerscher Losung in gleicher
Konzentration, endokardial und exokardial angewandt, in gleicherWeise ein. Die geringsten
Konzentrationen mg auf 100 ccm ) führen zum diastolischen Stills tand , mittlere
Gaben (1—2 mg auf 100 ccm ) zum systolischen, und ganz große Konzentrationen (4 mg und
mehr ) wiederum zum diastolischen Stillstand mit nachfolgender Lähmung . Sowohl bei endo
als bei exokardialer Anwendung reicht die Zone der systolisch wirksamen Ouabainkonzentra
t ionen von etwa 1 100 000 bis 1 50 000. Die Zone der systolisch wirksamen Konzentrationen
ist in hohem Maße abhängig von der übrigen Zusamniensetzung der 0uabain enthaltenden
Lösung . Sie erweitert s ich bedeutend durch die Anwesenheit von Blutserum , sowohl bei endo
kardialer , als exokardialer Einwirkung . Es wirken dann noch Lösungen von 1 800 000 bis

1 5000 bei endokardialer Einwirkung systolisch , sowie Losungen von —20 mg auf 100

bei exokardialer. Gleichzeitig beschleunigt die Gegenwart von Blutserum den Eintritt der
Wirkung, und zwaf sowohl des systolischen, als des dias tolischen Stills tandes . Die Verbreite
rung der Zone der systolis ch wirksamen Konzentrationen ist jedoch nicht allein abhängig
von einem rascheren Eindringen des Giftes,denn in dem Lecithin konnte ein das Eindringen
und die Wirkung des Ouabains deutlich beschleunigendes Agens ermittelt werden, während
die Art des Stills tandes unverandert bleibt. Die den systolischen Stills tand befördernde
Wirkung hängt wenigstens zum Teil von lipoidartigen Substanzen des Blutserums ab . Doch
wirken die Atherextrakte aus Blutserum schwächer befördernd als das Blutserum selbst
und verzögern den Eintritt der Wirkung . Unter den Salzen des Blutserums wirken nament o

lich die Kalksalze fördemd auf den systolis chen Herzstillstand . Schon CaClg-Lösungen von

1 2500 fördern bei endokardialer Anwendung den Eintritt des sys tolischen Stills tandes .

Bei exokardialer Applikation s ind die Kalksalze aber unwirksam . Es kann somit durch einen
Ca-Gehalt der Durchleitungsflüssigkeit der Herzstillstand bei ende . und exokardialer Ein

wirkung derselben Ouabainkonzentration ein verschiedener werden In Übereinstimmung

1 ) W. Wi l l , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft IS, 1313
2) N. Wers chenin , Archiv f. experim. Pathol . u. Pharmakoi . 63, 386—404 [ l 9 10] : Chem.

Centralbl. l 9 l 0, II, 1767 .
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mit obigen Beobachtungen lassen si ch auch bei den Durchleitungsversuehen an den isolierten
Gefäßendes Darm und der Niere je nach der angewandtenKonzentrationvonOuabainlösungen
verschiedene Wirkungen hervorrufen, kontrahierende oder erschlaffende . Die Zone der ver
engemden Ouabainwirkung reicht sowohl bei Katzen, Kaninchen als Hunden für die Nieren
gefäße bis zu 1 1 Million mg pro 100 ccm Ringerscher Flüss igkeit) . Die Konzentrw
tionen von 1 und 1 2 Millionen wirken erweite rnd, die Verdünnung von 1 4 Millionen
ist ohne Wirkung . Fiir die Darmgefäße von Katze und Hund wirken Konzentrationen von

zu 100 verengend , pro 100 ( l 2 Mill ionen) und auch 1 4 Mill ionen erweiternd .

Am Kaninchendarm wirken auch noch Konzentrationen von 1 4 Millionen verengernd
,
noch

größere Verdünnungen haben einen schwach dilatierenden Einfluß . Für jede der 3 Tierarten
läßt s ich eine Konzentrationszone ermitteln, welche auf die Darmgefäße verengernd und

zugleich auf die Nierengefäße erweiternd wirkt . Fiir das Kaninchen ist diese Zone am breite
sten Bei normalem Zus tand der Zirkulationsorgane war, mit Ausnahme von Urethan
narkose, auf den Blutdruck von Kaninchen der s teigende Einfluß von Gratus strophantin

geringer und vor allem in den einzelnen Versuchen ein sehr ungleicher , im Maximum
im Minimum An chloralisierten Tieren is t die Wirkung durchschnittlich noch geringer .
Bei normal hohem Blutdruck ist die Wirkung zudem nicht vorübergehend . An Tieren mit
durch Aderlaß erniedrigten Blutdruck is t die Steigerung viel intens iver, im Durchschnitt

Alle diese Befunde erklären s ich , wennman eine Kombination der am isolierten Herzen
unmitte lbaren Herzwirkung und der Gefäßwirkung der Drogen in Betracht zieht Bei
sofortiger lokaler Einwirkung von Kaliumpermanganat auf das nicht resorbierte 0uabain
wird eine starke antidotische Wirksamkeit gegen Ouabainvergiftung entfaltet . Kalium
permanganat ist Gegengift auch auf das per os gegebene Gift, bes itzt jedoch gar keine präven
tive Schutzwirkung . Eine Verminderung der toxis chen Wirksamkeit des Ouabains beruht
meist auf physikalischer Einwirkung (Belichtung, Staub), weniger auf einer eigentlichen
chemischen Veränderung Intravenos inj iziertes 0uabain verschwindet aus dem Blut
unmitte lbar nach der Injektion nur in sehr geringfügiger Menge Die

"

Geschwindigkeit,
mit der die Spannung der Herzmuskelelemente zunimmt, wird durch die Einwirkung des
Ouabains vergrößert. Die auf die Spannungszunahme folgende Verkürzung der Muskelelemente
erfolgt ebenfalls schneller . Auch die gefäßverengende Wirkung des Ouabains l ieß sich nach
weisen

Mol -Gewicht :
Zusammensetzung : C , H .

022H240 1 1 4 H20

Vorkommen: In der Rinde einer dem Prunus emarginata verwandten Art .
Darstellung: Der Alkoholauszug wird verdampft, der Rücks tand in Wasser gelost und

mit Ather extrahiert. Der Ätherextrakt scheidet beim Stehen Quercimeritrin in gelben Kry
stallen ab. Die Mutterlauge liefert Prunitrin.

Physikallscheund chemischeElgenschaftw : Feine Nadelnaus Essigathermit etwasWasser .
Wenig lös lich in kaltem, leicht löslich in heißem Wasser . Zerfällt in s iedendem Wasser mit
etwas Salzsäure in d -Glucose und Prunetin.

Derivate: Prunetin 016H1 205 . Farblose Nadeln aus s iedendem Alkohol. Schmelzp .

242
° Unlöslich in Wasser, wenig löslich in organischen Lösungsmitte ln, hellge lös

lich in Alkalien, daraus durch Säuren fällbar. Ferrichlorid färbt in Alkohol bräunliehrot , im
Überschuß schmutziggriin. Diacetylprunetin C6H1 005(000H3 )2 . Durch 2stündiges Kochen
mit Essigsäureanhydrid . Krys talle aus Essigsäureanhydrid Essigäther oder Eisessig .

Schmelzp. 224—226° Monoacetylprunctin Entsteht durch un

volls tändige Acetylierung hellgelbe Nadeln aus Alkohol . Schmelzp. Leichter löslich
als die Diacetylverbindung. Mit Essigsäureanhydrid entsteht die Diacetylverbindung. Ben

1 ) Ma x Kas z t an , Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol . 63, 405—423 Chem.

Centralbl. 1910, II , 1768.

2 ) Hernando , Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 66, 118—131
3 ) Gino De l og u , Arch. di Farmacol . sperim. 12, 251—264
4 ) Camill Lho t é.k von Lho ta , Biochem. Zeitschr. 48, 149—154
5 ) J. L. de Heer , Archiv f. d. ges. Physiol . 148, l=- IIO
6) Horac e Finnmore , Pharmaceutical Journ. [4] 3l , 604—607
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zoylprunetin 06H1 005(CO CSH5 )2 ‚ federformige Nadeln aus Essigsäureanhydrid Ess ig
äther. Schmelzp . Methylprunetin C1 5H80 3 (00H3 )2 ‚ entsteht mit Natriummethylat

und Methyljodid in siedendem Methylalkohol . Flache Nadeln aus Alkohol . Schmelzp . 145

Unloslich in Alkalien. Mit Ferrichlorid in Alkohol tiefrote Färbung. Die Lösung in Eisess ig

gibt mit etwas Salpetersäure eine smaragdgrüne Färbung . Amtylmonomethylprunetin
C‚5H703 (OCH3 )2 (CO Farblose Prismen aus Eisessig . Schmelzp. 202

°
Pru

netinsnlfat. Hellgelbe Nad eln.

Strophanthin (Bd . II, s.

Bestimmung: Man erschöpft 20 g der gepulverten Samen zunachst mit Petrolather,
dann mit Alkohol (70 engt die alkoholis chen Auszüge ein, löst in Wasser und Schwefel
säure , schüttelt die Lösung zur Entfernung etwa vorhandener Fette aus , und erwärmt auf
dem Wasserbade 1 Stunde, wodurch Strophanthin in Strophanthidin und Strophanthobio.< o

übergeführt wird . Aus dem Fil trat wird das Strophanthidin mit Chloroform ausgeschütte lt ,
die Chloroformlösung Verdampft, der Rückstand aus wenig Alkohol umkrystallisiert und

bei 65 ° getrocknet
Physiologisehe Eigenschaften: Durch kleine Dosen mg wird beim Kaninchen

eine starke Diurese hervorgerufen, ohne daß gleichzeitig geste igerte Herztätigkeit eintritt .
Durch oncometrische Messung des Nierenvolumens wurde bewiesen, daß mit der Diurese
eine durch Erweiterung der Nierengefäße bewirkte Nierenvergrößerung stattfindet In

jektionen von g Strophanthin bewirken eine energischere Systo le als mit Digitalin.

Das Herz bleibt aber in einem Zustand vonHalbkontraktion. Bewirkt nach 18 Stunden, auch
bei geringeren Dosen systolischen Herzstills tand . Mit mittleren Dosen g ) erfolgt
eine geringe Steigerung der Pulshöhe, energis che Systo le und geringe Pulsverzögerung. Wenn
das Herz nach einer % stündigen Versuchsdauer langs amer schlägt, tritt nach einer erneuten
Injektion die anfängliche Frequenz wieder ein. g erhöhen die Pulsationen, ohne
ihre Frequenz zu vermindern Am überlebendenKatzenherzen ausgeführte Druckmessungen
zeigten in sämtlichen Fällen eine Steigerung der bei der Kontraktion erzeugten
Der mit der Pericardiumfiste lmethode von S te f ani beobachte te Effekt einer intravenösen
Strophanthinzufuhr zeigte sich in einer auf direkter Herzwirkung beruhenden Verstärkung
des dias tolischen Herzdruekes und in einer wenigergroßen Erhöhung des arteriellen Druckes .

Kardiovolumetrische Messungen konstatierten ferner den Einfluß der Vagi auf die infolge
1!>n Strophanthininj ektion eintretenden Veränderungen des Herzrhythmus , primäre Verlang
samung, sekundäre Beschleunigung . Es zeigte s ich , daß das Stad ium der Beschleunigung
einer Paralyse der Vagi entspricht 5 ) . Verursacht Vasokonstriktion im
Diastase , Emulsin, Pankreatin, Papain, Trypsin, Magensaft und Darms aft machen das

Strophanthin bei langcrer Einwirkung völlig unwirksam . Bei kürzerer Einwirkung tritt eine
Abschwächung der Wirksamkeit ein. Am stärkstenwirkt derMagensaft und das Pankreatin
An dem nach S tr a u b isolierten Froschherzen erwies sich der pharmakodynamische Grenz
wert von Strophanthin K 10

- 7
. Als charakteristische toxische Wirkung wurde der

Zustand der Pausenbildung betrachte t 8 ) . Die am Wil l iams onschen Froschherzpräparat

bei Transfusion mit Strophanthin in einer Lösung Von 1 Teil Rinderblut 2 Teile O,6proz.

Kochsalz erhaltenen Resul tate zeigen, daß bei den angewandtenGiftmengen mg )
die Konzentration 1 2 bis 1 20 Millionen von wesentli

'

chem Einfluß auf die Zeit des Herz
st ills tandes

1 ) J . Hayeo ck , Pharmaceutical Journ. [4] 32, 553—554
2 ) D. Jone s on u. 0 . Loewi , Archiv f. experim. Pathol . u. Pharmabol. 59 , 7 17—82

Chem. Centralbl . l 908, II ,
3 ) L. Ro do l ico , Arch

s

. di Farmacol. sperim. [O, 233
4 ) R. M agnu s u. S. C. M. Sowton , Archiv i. experim. Pathol. u. Pharmakol. 63 , 255—262
Chem. Centralbl. 1910, II , 1675.

5 ) Antoni o Ber ti u. Amel ie Malesani , Arch. di Farmacol. sperim. II, 167—174
6) S. Samel s on, Archiv f. experim. Pathol . u. Pharmakol. 66, 347—35 1 Chem. Central

blatt l 9 l2, I, 841 .

7 ) Arno ld Hol s te , Archiv f. experim. Pathol . u. Pharmakoi . 68. 323—332
8) Os kar Gro s , Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakoi . 7 I, 364—372
9 ) Arno ld Hols te , Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakoi. 70, 435—438 Chem .

Ce ntralbl. “ 13 , I, 827 .



https://www.forgottenbooks.com/join


354 Glucoside.

Antiarin (Bd. II, S.

Physiologische Eigenschaften: Allgemeine
*

pharmakologimhe Wirkung
Physlkallsche und chemische Eigenschaften: a-Antiarin bes itzt die Formel

4 H20 , ß-Antiarin 3 H20 . Bei der Spaltung des a—Antiarins werden im
günstigsten Falle 16% an krys tallisiee Antiarigenin, bei der des ß-Anthrins nur 10%
erhalten, da die Glykoside bei der Einwirkung von Säuren schon vor der Spaltung stark ver
harzen. a -Antiarin gibt ein Oxim , Antiarigenin ein Semicarbazon. Versuche, die Glykoside
durch Spaltung mitte ls Pil zen oder deren Fermenten sowie durch Reduktion und nachfolgende
Spaltung abzubauen, hatten nicht den gewünschten Erfolg . Auch die Oxydationsversuche
führten zu ke inem wohlcharakterisierten Produkt, zeigten indes , daß bei der Einwirkung von
Kaliumpermanganat neben sehr geringen Mengen einer in Nadeln krystallisierenden Ver

bindung hauptsächlich wasserlös liche Säuren entstehen, die den Zuckerrest der Glucos ide
noch unverändert enthalten

Derivate: a-0xim des Antiarins 2 ) C„ H„ O„ N 2H20 . Säulen und Nadeln ohne
scharfen Schmelzpunkt ; s inte rt bei 239-

7 240
° zusammen.

Antiarigenin
2 ) 021H2305 . Säulen und Nadeln aus 50proz . Ess igsäure . Wird entgegen

der früheren Angabe bei 170°
nicht nennenswert gelb gefärbt. Schmilzt bei 188 Löslich in

12 Teilen s iedender 50proz . Ess igsäure . Semicarbazon C„2H3 105N3 . Nadeln aus Ess ig
säure . Beginnt bei etwa 225 ° s ich zu verfärben, s intert dann allmählich zusammen, zeigt
aber selbst bei etwa 250°

noch kein eigentliches Schmelzen.

Anhang.

Glycyrrhizin (Bd . II, S.

Vorkommen: In der Wurzelrinde des Walnußbaumes (Juglans In der
Wurze l von Periandra

In italienis chem Süßholzpulvefi ) .

In spanischem Süßholzpulver „ Tortusa

In russ ischem Süßholzpulver I .

In russ ischem Süßholzpulver II
In russ is chem Süßholzpulver III
Frische Wurzel von Atri °)
Süßholzwurzel aus Rußland

Syrien
Anatol ien
Türkis ch -Arabien
Italien
Spanien: Alicante

Cordoba
Saragossa
Sevilla
Toledo

Bestimmung: Das Verfahren von Er i ks s on5 ) begründet s ich

Fehlingscher Lösung . Da auch die Glucose , die immer gegenwärtig ist , aber unter
anderen Bedingungen Feh l ingsche Lösung reduziert, 80

' kann man dieses Verhalten

1 ) Albe rt u s Sl uyt ermann , Zeitschr. f. Biol. 57 , 1 12—134
2 ) H. Ki l i ani , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 46, 667—680
3 ) Ses t ini , Stazioni sperim. agrarie ital . 7 , 10 C. Webmer , Die Pflanzenstoffe.

Jena 19 1 1 . S. 132.

4 ) Peck o l t , Zeitschr. d. osterr. Apoth.
-Verein 1867 , 187 .

5 ) E l l a E ri k s s on ‚ Archiv d. Pharmazie 249, 144—160
6) Perc y A. Hou s eman , Amer. Journ. of Pharm. 84, 531—546 Chem. Centralbl.

l 9 l 3 , I, 559.
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zur Bestimmung des Glycyrrhizin verwerten. Das Material wird mit Wasser perkoliert ,
dem pro 100 ccm 3—4 Tropfen Alkali zugesetzt sind . Das Perkolat wird auf 200 ccm auf

gefüllt, 40 ccm davon mit 40 ccm 90proz . Alkohol versetzt und auf dem Wasserbade er
wärmt, wodurch die Schleims to ffe gefällt werden. Jetzt wird der Alkohol verjagt

, 30 ccm
Feh l ingsche Lösung zugegeben, läßt über Nacht stehenund bestimmt das ausgefällte Cupro
oxyd nach Al l ihn. Das Filtrat wird in 30 ccm Fehl ingscher Lösung gegossen, 3 Minuten
gekocht, v

'erdünnt mit dem halben VolumenWas ser, und bestimmt wieder das abges chiedene
Cuprooxyd nach Al l ihn und rechnet auf Glucose um . Jetzt wird das Filtrat entweder
15 S tunden mit Fehlingscher Lösung gekocht, oder das Glycyrrhizin mit Schwefelsäure
ausgefä ll t, in Alkali gelöst und mit Fehlingscher Lö sung 15 Stunden gekocht. 360 Teile
der gefundenen Glucose nach Al l ihn entsprechen 896 Teilen Glycyrrhizin Man löst 5 g
einer Durchs chnittsprobe in 50 ccm s iedendem Wasser, läßt erkalten, füllt wieder auf 50 ccm
auf, setzt 100 ccm 95 proz . Alkohol hinzu , läßt 24 Stunden stehen, dekantiert die klare Flüssig
keit, filtriert den Rest, wascht dreimal mit je 15 ccm verdünntem Alkohol nach und dampft
die gesamte Flüss igkeit auf 25 ccm ein. Man bringt die Flüssigkeit in ein Becherglas

,
wäscht

mit 25 ccm Wasser nach, setzt 5 ccm Wasser, welches ccm Salzsäure (22
°

136) enthält,
hinzu , läßt 12 Stunden stehen, dekantiert, wascht 3mal mit je 10 ccm Wasser, welches auf
2
°
abgekühlt ist , nach , gibt ccm Ammoniak (spez . Gewicht hinzu und trocknet

das Glycyrrhizinammonium bei 100°
bis zum konstanten Gewicht Wenn der Gummi

gehalt des Gemisches hoch ist , so gelingt die Bestimmung des Glycyrrhizins nicht, dagegen
gelingt der Nachweis der Subs tanz auch in Fällen, wo die ubrigen Methoden versagen,

wenn
man 125 ccm der 10proz . Pastill en bzw. der 1 proz . Lakritzlösung mit 250 ccm 95 proz . Alkohol
versetzt, das Gemis ch 24 Stunden Stehen läßt, darauf filtriert, 300 ccm des Filtrates zum dünnen
Sirup eindampft, den Rücks tand in 5 ccm Wasser aufnimmt, die erkaltete Lösung mit 1 ccm
50proz . Schwefelsäure versetzt . Die bis zum nächsten Tage abgeschiedene Glycyrrhizinsäure
wird 3mal mit je 2 ccm Wasser gewaschen, in ammoniakalische

_

m Wasser wieder gelöst, die
Lösung eingedampft und der Rücks tand gewogen g Subs tanz w&lenmit 20 ccmWasser
15 Minuten lang zentrifugiert, klar abgegossen, nochmals mit ammoniakalischem Wasser
(Was ser 10% Ammoniak ) abfiltriert und 2mal mit Wasser (10 ccm) gewaschen. Teil
des durch ammoniakalisches Was ser Gelösten wird in 10 ccm Wasser gelos t und mit 25 ccm
95 proz . Alkohol gut durchgerührt , dann zentrifugiert . Die alkoholis che Lösung wird auf

50 ccm aufgefüll t und mit 1 ccm Salzsäure versetzt. Glycyrrhizinsäure scheidet s ich als schmie
rige Masse aus . Nach 24 Stunden wird die klare Flüss igkeit abgegossen,

der Ruckstand mehr
mals mit 25 ccm mit Ather gesättigtenWas sers gewaschen,

1 ccm Ammoniak zugesetzt
,
fil

triert und das Ungelöste mit verdünntem Ammoniak ausgewaschen. Das Filtrat wird jetzt
zur Trockne verdampft und gewogen 2 g Süßholzextrakt werden in 10 ccm heißem Wasser
gelöst, das Filtrat wird mit 20 ccm 80proz . Alkohol unte r Umschütteln Versetzt

,
darauf werden

unte r Schütte ln 50 ccm 95 proz . Alkohol zugegeben, 2 Stunden stehen gelassen und zentri

fugiert . Der Rückstand wird 3—4 mal mit 80proz . Alkohol zentrifugiert . Die klären alko
holischen Lösungen werden unte r vermindertem Druck abgedampft

,
der Rücks tand mit

30 ccm warmem Wasser aufgenommen und durch Zusatz von 3 ccm verdünnter Schwefelsaure
(10 ccm konz .

-

Schwefelsäure _

zu 300 ccm Wasser) gefällt . Nach 2stündigem Stehen bei 10
°

ste llt man Stunde in Eis und dekantiert die klare Flüssigkeit durch ein kleines Filter.
Der Rückstand wird 4mal mit Eiswasser ausgewaschen,

"

in verdünntem Alkohol gelost, die
Lösung mit 5 Tropfen Ammoniak versetzt, zur Trockne verdampft und gewogen5 ) . Be
stimmung in glycyrrhizinsaurem Bes timmung : In Lakritzbonbons und

1 ) E l l a E r i ks s on ,
Archiv d. Pharmazie 249, 144—160

2 ) L. u. J. Gadais , Bull . de la Soc. chim. de France [4] 9, 741—743
3 ) P. Go uiraud , Annales de chim. analyt. appl. 17 , 29 1—300
4 ) Fe rdinand Te i l e , Annales des Falsifications 4, 3—12
5 ) Perc y A. Hou s eman , Amer. Journ. of Pharm. 84 , 53 1—546 Chem. Centralbl .

l 9 l 3 , I , 558.

6) H. Co rmi nboe uf Annales de chim. analyt. appl . 17 , 47—50 Chem . Centralbl.

1912, I, 1153 .

7 ) E. Bur i er , Annales des Falsifications 6, 252—255
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Stickstoffhaltige naturliche Glucoside.

Amygdalin (Bd . II, S.
Vorkommen: In den Samender japanis chen Mispel (Eriobotrya japoni ca Lindl . ‚ Mespilus

japonica 1 In den Samen der Traubenkirsche (Prunus Padus L. ) 2 )
In den Samen des Weißdornes (Crataegus oxyacantha L. ) 3 ) der Quitte (Cydonia vulgaris

der japanischen Quitte (Cydonia japonica In bitteren Mandeln bis
In den Samen von Prunus spinosa L.

5 ) und Prunus Mahaleb L.

3 ) . In den Samen von Prunus
sphaerocarpa Sw.‚ Prunus In Apfelsamen Die Ste inobstsamen
enthalten in lufttrocknem Zustande zum Teil bedeutend höhere Mengen an Cyanwasserstoff
bildenden Stoffen, als bisher bekannt war . Einzelne, z . B . Pflaumen, gaben bis g Cyan
wassers toff auf 100 g Samentrockensubstanz. Auffallend wenig Cyanwasserstoff bildeten
die Im Gegensatz zu Hens c h en8) konnte weder noch
H u be r " ) aus Birnensamen der in Deuts chland kultivierten Birnensorten Amygdalin finden.

In der Rinde von Sloanea Sigun Szysz. (Echinoearpus Sigun

Nachweis und Bestimmung: Benutzt man ein gegen Rohrzucker so gut wie indifferentes
Emulsinpräparat , so kannman das Amygdalinnach der biochemischenMethode indenPflanzen
teilen direkt nachweisen Die Bestimmung des Amygdalins durch Isolierung in reinem Zu
s tande °) ist nur bei Anwendung größerer Materialmengen möglich . Durch 3 stündige Macera
tion der Samen und darauffolgende Destillation der Blausäure , die dann gravimetris ch mit
Silbernitrat bestimmt wird , erhält man ziemlich konstante Werte für die in den Pflanzen
teilen durch Einwirkung von Emulsin entstehenden Cyanwassersto ffmengen. Etwa der
theoretisch abspaltbaren Menge der Cyanwasserstoffsäure entzieht s ich dabei der Be«

stimmung 7 ) .
Physiologisehe Eip nschaften: Das aus einer mit Preßhefe vergorenen Stachyoselosung

durch Alkohol gefällte Fermentpulvor spaltet teilweise Amygdalin unte r Bildung von redu
zierendem Zucker, aber ohne Freiwerden von Wird die Hefe mit Alkohol
abgetötet und. ras ch getrocknet , so ist das Invert inpräparat oder der wässerige Auszug völlig
wirkungs los auf Amygdalin. Wird aber die Hefe zunächs t mit Wasser maceriert und ohne
Alkoholbehandlung bei Zimmertemperatur getrocknet, so enthält das Präparat ein Ferment,
das Amygdalin inMandelnitrilglucosid und Glucose Penicillium Camemberti spalte t
Amygdalin Wird durch die Phaseolunatase nur wenig angegriffen Wird durch Gyno
cardase sehr langsam angegriffen Amygdalinspaltendes Enzym Amygdalase ) ist in größeren
Mengen in den Samen vonPrunus Laureoerasus und Laurus lusitanica vorhanden Das fein
zerkleinerte Blattmaterial von Prunus laurocerasus greift Amygdalin nicht an, spaltet aber

1 ) Héris s ey , Journ. de Pharm. et de Chim. 24, 350 Archiv d. Pharmazie 245, 469

2 ) Winc kl e r , Buchm. Repert . 17 , 156 25, 360
3 ) Wi c ke , Annalen d. Chemie u. Pharmazie 79, 79
4 ) Wehmer , Die Pflanzenstoffe. Jena 19 11 . S. 278.

5 ) Enz , \Vittseh Vierteljahrsschr. f . prakt. Pharmazie 1857 , 170.

6 ) C. Wehmer , Die Pflanzenstoffe. Jena 19 1 1 . S.
_

305.

7 ) Paul H ube r , Landwirtschaft l. Versuchsstationen 75, 462—4 82
8 ) Hens ch en , Berichte d. Deutsch . chem. Gesellschaft 16, 2683
9 ) Lehmann , Pharmaz. Zeitschr. f . Rußland 24, 353
1 0 ) G resho f f , Meded s

’

Lands Plantent. 10, 27 .

1 1 ) E. Bo urq uel o t u. H. Héris sey , Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 6, 246—253

1 2 ) J . V in t il es co , Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 30, 167—173 Chem. Centralbl .

1909 , II , 1549 .

1 3 ) A. Wayl aud De x , Journ. of Biol. Chemistry 6, 461—467 Chem. Centralbl . 1999 ,

II, 1757 .

1 4 ) Henr y E. A rms t rong u. Ed ua rd Horton , Proc. Royal Soc . London, Serie B, 82 ,

349—367 Chem. Centralbl. 19 10, II, 1064 .

1 5 ) Char l e s Wats on M o ore 11 . Frank T urt in , Journ. Chem. Soc . 97 , 1285—1289
Chem. Centralbl . l 9 l 0, II, 1 139 .

1 6) H . E. Arms t rong , E. F. Arm s t rong u. E. Horton , Proc . Royal Soc. London, Serie B,

25 , 363—369 Chem . Centralbl. l 9 l 2, II, 1293.
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hodcnauszug wirkt nicht spaltend auf Amygdalin Das Verhalten des Emuls ins in Gegen
wart von Pyridin gegen Amygdalin hat Zemp l én untersucht . Die Gegenwart des Emuls ins
verzögert stark die Umwandlung des Amygdalins zu Isoamygdalin

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das aus den Kernen von Aprikosen
, Pfir

s ichen,
Zwetschen, Kirschen, Äpfeln und Quitten isolierte Amygdalin erwies sich als iden

tis ch 3 ) . Krystalle aus verdunntem Alkohol . [a]„ —38
°

(0,4247 g bei 120
° getrocknet ,

in 20 ccm der wässerigen g Amygdalin g wasserfreie Substanz ent
haltend ) in Wasser gelöst ; Gesamtgewicht 520365 g ; spez . Gewicht [or]f,

0

in Wasser fur die krystallwasserhaltige Substanz ; in Wasser für die was ser
freie Substanz . g Amygdalin g wasserfreie Substanz ) in 40 ccm Wasser 10 ccm

Pyridin gelöst ;Gesamtgewicht g;spez . Gewicht Anfangsdrehung
für die wasserhaltige Substanz , und [or]f,

0 fiir die wasserfreie Substanz Enddrehung.

nachdem die Flüss igkeit 72 Stunden bei 32 ° gestanden hatte [u]? fur die wasser
haltige Substanz und [a]? fur die wasserfreie Substanz . Die Änderung des
Drehungsvermogens stimmt sehr gut mit dem optischen Verhalten des Amygdalins bei seiner
Umwandlung in Isoamygdalin. Bei Zimmertemperatur vollzieht s ich diese Veränderung
in Gegenwart derselben Pyridinmengen viel langsamer . g Amygdalin g wasser
freie Substanz ) in Pyr idin; Gesamtgewicht g , spez . Gewicht
in Pyridin für die wasserhaltige Substanz ; [or]f‚

0
in Pyridin fur die wasserfreie

Substanz . Das Drehungsvermögen blieb wahrend 4 Tagen innerhalb der Fehlergrenzen kon
s tant 2 ) . Während konz . Salzsäure zuerst aus Amygdalin l -Amygdalinsaure entstehen läßt,
erhält man bei Einwirkung von Schwefelsaure entsprechender Konzentration fast quantitativ
l -Mandelsaurenitril . Sehr wahrscheinlich verhält sich Schwefelsäure jeder Konzentration
ähnlich wie verdünnte Salzsaure , was auch für die konz . Oxalsäure gilt. Trichloressigsäure
greift das Amygdalin unter Bedingungen,

die bei Salzsäure zu einer völligen Hydrolyse
fiihren

,
überhaupt nicht an5 ) .

Wasser, das kleine Mengen Alkali , einer alkalischen Erde oder Alkalicarbonats enthalt ,
lost viel mehr Amygdalin als reines Wasser . Wal ke r “) schloß aus polarimetrischen Bestim
mungen der Größe der Hydrolyse der in Frage kommenden Substanzen, daß das Glucosid
in alkalischer Losung durch die katalyt is che Wirkung der Hydroxylionen racemisiert wird und
daß die Amygdalinsäure recemis iert ist mit Rücksicht auf ihr asymmetrisches Mandelsäure

Das Produkt dieser Reaktion wäre d , l -Amygdalin zu nennen, während
als d—Amygdalin das Isomere zu bezeichnenwäre , daß bei der Hydrolyse d -Mandelsaure liefert .

Die Versuche von Wa l ke r und Krieb le " ) ergaben,
daß sehr wahrscheinlich während der

Racemis ierung und vor allem beim langeren Eindampfen der Lösungen außerdem noch eine
partielle Umwandlung eines ß-Glucosids in a—Glucos id erfolgt. Hierdurch wird die Untersuchung
weiter kompliziert und es ist nicht leicht festzustellen, ob der bei der Hydrolyse der racemi
sierten Substanz stets zu beobachtende kleine Übers chuß v

'

on d -Mandelsiiure etwa in einer
Verschiebung des Gleichgewichts 12 (1 über den Mitte lpunkt hinaus besteht. Da aber das
Gleichgewicht unabhängig von der Natur und Konzentration des katalys ierenden Alkalis und
unabhängig von der Temperatur und der Konzentration des Amygdalins is t , und da ferner
die Geschwindigkeit der Hydrolyse des Amygdalins zu Amygdalinsäure zu klein is t , um hierauf
vielleicht den Überschuß an d -Mandelsäure bei der Hydrolyse zuruckführen zu können, so

kommen Wa l ke r und Krieble" ) zu dem Schluß, daß in der Lösung tatsächlich eine Racem
verbindung enthalten is t . Bei dem Versuch einer fraktionierten Krys tallisation des racemi
sehen Produktes erhält man s tets eine beträchtliche Menge eines nicht zu krystallis ierenden
Gummis , der bei der Hydrolyse überschüssige d -Mandelsaure liefert . Die weniger lösliche
krystallisierte Fraktion liefert eine Mandelsäure mit 78% l -Säure , während eine leichter lös
liche krystallinische Fraktion eine solche mit 75% d - Säure ergibt . Hiernach könnte man auf
die Exis tenz von (3 1 d ) und (3 d Amygdalin schließen,

womit indessen die Drehungs

1 ) Sh i n j i M i h a ra ‚ Zeitschr. f. physiol . Chemie 75, 443—455
2 ) Gez a Z emp l én , Zeitschr. f. physiol. Chemie 85, 4 14—426
3 ) L. Ro s enth a l e r , Archiv d. Pharmazie 25 0, 298—301
4 ) Frank Tu ti n , Journ. Chem. Soc . 95, 663—668
5 ) J . Wal l ac e Wa l ke r u. Ve rnon K. Knibl e , Journ. Chem. Soc. London 95, 1369—1377

Chem. Centralbl . 1909 , II, 1056.

6) J . Wal l ac e Wal ke r , Journ. Chem. Soc . 83 , 472

J. Wal l ac e Wal ke r u. Ve rnon K. Krieble . Journ. Chem. Soc. London 95, 1437—1439
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werte nicht gut, das Verhalten von (3 d + 1) Amygdalin gegen Emuls in aber gar nicht uber
einstimmen. Wenn man nämlich 1. und d -Amygdalin bei 40 ° mit Emuls in behandelt

, so

verhalten s ich die gebildeten Cyanwasserstoffmengen wie 2 : 1 , die Zuckermengen wie 4 3 ,

so daß Emuls innur aus 1-Amygdalindie Cyanwasserstoffsäure, aus dem vermeintlichen d -Amyg
dalin aber nur 1 Mol . d -Glucose abzuspalten zu können scheint . Dann müßte aber aus d -Amyg
dalin d -Mandelsäurenitrilglucosxd 1 ) ents tehen,

das durch Emuls in leicht gespalten wird,
während hier eine weite re Einwirkung des Emuls ins nicht erfolgt .

.
Da beobachtet wurde

,

daß die Menge der zu entwickelndenCyanwasserstoffsäure bei längerem Eindampfen der race
misierten Lösung s tark vermindert wird , so muß, da während des Eindampfens s icher keine
Hydrolyse eintritt , als Ursache des veränderten Verhaltens gegen Emuls in eine Isomeris ierung
in einem oder in beiden Glucoseresten angenommen werden. Die vermeintliche Verbindung
(3 d l ) -

'

Amygdalin kann daher auch nicht die als d -Amygdalin bezeichnete Substanz ent

halten. Ob in den frisch racemisierten Lösungen d -Amygdalin enthalten ist , konnte nicht
entschieden werden Späte r zeigte Krie ble daß geringste Spuren Von Hydroxylionen
Amygdal in racemisieren und daß das Cyanradikal zu dieser Umwandlung nötig ist . Die Zu
sammensetzung des racemis ehen Amygdalins wurde zu der rechtsdrehenden und

der linksdrehenden Form gefunden. Der Grund der Vergrößerung des Drehungs
vermögens , die beim Trocknen auf dem Wasserbade auftritt, beruht auf der Einwirku ng
geringer MengenHydroxylionen, die sich beider Hydrolyse des Bariumsalzes einer unbekannten
Säure bilden. Diese Säure soll s ich in geringen Mengen ste ts in den Amygdalinpräparaten
vorfinden. Die Vergrößerung der Drehung beruht auf einer Veranderung des Cyanradikals .

Bei Anwesenheit von Eisensalzen tritt bei der Einwirkung von Sonnenlicht auf die wasserige
Lösung Hydrolyse ein, unter Bildung von Traubenzucker und bittermandelölartig riechenden
Produkten Bei der Methylierung mit Diazomethan entstehen sehr methoxylreiche Pro

Derivate: Heptacetylamygdalinfi ) Aus Amygdalin beim Erhitzen mit Ess igsaure
anhydrid in Gegenwart von etwas d -Camphersulfonsäure. Man destill iert den größeren
Teil des Anhydrids ab und fügt zum Rücks tand 5 Vol . Ather. Nadeln aus Alkohol . Schmelzp .

166—167 [a]„ g in 20 ccm der Lösung in Chloroform ); [oz]D
g in 20 ccm der Lösung in Essigäther) . Dasselbe Produkt erhält man bei gleicher Be

handlung eines durch verdünnten Ammoniak aus Amygdalin entstandenen Isoamygdalins .

d-Amygclalin.

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Bei der Hydrolyse mit starker Schwefel
saure entsteht d -Mandelsäurenitril, mit Salzsäure dagegen d -Mandelsäurez) .

Mandelnitrilglucosid (Amygdonitrilglucosid, Prunasin) (Bd . II, S.

Vorkommen: In den frischen, im März gesammelten Blatte rn von Photinia
In den Kernen von Aprikosen, Pfirs ichen, Zwetschen, Kirschen, Äpfeln und Quitten konnte
neben Amygdalin kein Amygdonitrilglucosid gefunden werden7 ) . In Hunus serotina 8. )

Physiologische Eigenschaften: Wird durch ein Enzym von Penicillium Camemberti
Wird durch die Phaseolunatase eb enso leicht wie Linamarin

1 ) C aldwe l l u. Co u rtaul ds , Journ. Chem. Soc . 675
2 ) Ve rnon K. Krieble , Journ. of the Amer. Chem. Soc. 34, 7 16—735
8) Car l Ne ube rg , Biochem. Zeitschr. 29 , 283
4 ) J. Herzi g u. R. S chönbach , Monatshefte f. Chemie 33 , 673—681
5 ) Frank Tutin , Journ. Chem. Soc. 95, 663—668
6) H. Héris sey ,

Compt. rend. de 1’Acad. des Sc. 154, 1249—1251 Journ. de Pharm.

et de Chim. [7] 5, 574—577
7 ) L. Ro senthal e r , Archiv d. Pharmazie 250, 298—301
3 ) Frede r i c k Be ldi ng Powe r u. Charle s Wats on Moo re , Journ. Chem. Soc. 91, 1099

bis 1 112 Chem. Centralbl. l 9 l0, II, 399 .

9 ) Ar th ur Wayland Do x ,
U. S. Dapartm. of Agric. Bull. 120; Chem. Centralbl . l 9 l0,

II, 172.

1 0) Henr y E. Arms t rong u. Eduard Horton , Proc. Royal Soc. London, Serie B, 82.

349—367 Chem. Centralbl. l 9 l 9 , II, 1064 .
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Mandelnitrilglucosid hydrolys ierendes Enzym (Prinase) befindet sich in Prunus laurocerasus ,
Laurus lus itanica, Aucuba japonica, Aucuba longifolium, Garrya ell iptica, Cas tanea sativa

,

Vicia sepium,
Lotus comiculatus l ).

Derivate: Tetraacetyl
- l-Mandelnitrilglucosid 2 ) C22H250 1 0N . Nadeln aus Alkohol .

Schmelzp . 136 [a]„ (0,3460g in 20 00m Essigäther) .

Isoamygdalin und Neoamygdalin (Bd . II , S.

Aus den phys ikalis chen Eigenschaften und dem Ergebnis der Hydrolyse des Isoamyg
dalins schließt T u t in3 ), daß das Produkt einGemisch des Amygdalins mit dem entsprechenden
Derivat des d -Mandelsäurenitrils sei. Durch fraktionierte Krystallisation des an Ste lle von

dem nur schlecht krystall isierenden Isoamygdalins verwendeten Heptaacetylderivate s gelang
es denn auch , neben dem Heptaacetylamygdalin ein neues Stereoisomeres desselben,

das

Heptacetylneoamygdalin zu isolieren,
das bei der Hydrolyse d -Mandelsäure lieferte . Das

Neoamygdalin selbst konnte aus dem Acetylderivat nicht erhalten werden3 ) .
Bildung von Isoamygdalin: Ents teht bei der Einwirkung von Pyridin auf wä sserige

Darstellung von Isoamygdalin: Man lost l 0 g Amygdalin in 150 ccm einer wä sserigen
n-Baryt lösung. Nach ungefähr 12 Stunden kann man s icher sein, daß bei 25

°
das Amyg

dalin vollständig zu Isoamygdalin isomerisiert ist
9 ) . Man leitet alsdann einen Strom von

Kohlensäure in die Lösung, kocht dieselbe auf, filtriert und verdampft zur Trockne unte r
vermindertem Druck . Der Rückstand wird mit 60 ccm s iedendem Alkohol von 80% aufge
nommen. Das Filtrat beginnt nach einigen Stunden zu krystallisieren und l iefert ein voll
ständig farbloses Produkt. Wenn sich nach Verlauf von mehreren Tagen keine weiteren Kry
stalle mehr abs cheiden‚ saugt man dieselben ab und dampft die Mutterlauge entsprechend
ein. Dieselbe kann noch eine neue Menge von Krystallen liefern. Man trocknet das Produkt
an der Luft bis zum konstanten Gewicht 5 ) .

Physikalische und chemische Eigenschaften. Is o amygd al in
3 ) : [m]„

g Amygdalin in 20 ccm einer verdünnten ammoniakalischen Lösung ) 3 ) .
Derivate: Heptacetylisoamygdalin von C a l dwe l l und C o urt au l d s °) ist nach

T u t in3 ) nur etwas unreines Heptacetylamygdalin.

Heptacetylneoamygdalin3 ) C34H4 10 1 8N . Man acetyliert Amygdalin, wie bei Hepta
acetylamygdalin beschrieben ist . Die nach dem Abdestillieren des Ess igsaureanhydrids be
reitete alkoholis che Lösung des Ruckstandes wird mit viel Ather versetzt, dann zur Entfernung
des Alkohols mit Wasser ausgeschüttelt. Dabei scheidet s ich ein schweres Öl ab

,
aus dem

etwas Heptacetylamygdalin isoliert werden kann. Nach längerem Stehen der ätherischen
Lösung krystallisiert das Heptacetylneoamygdalin aus . Farblose Nadeln aus Alkohol Schmelz .

punkt 174 Leicht löslich in Chloroform , Essigäther;wenig löslich in Alkohol .
g in 20 ccm der Lösung in Chloroform );[a ]o g in 20 ccm der Lösung

in Essigäther) . Bei der Hydrolys e mit konz . Salzsaure nach 3 stündigem Kochen entsteht
d—Mandelsäure 3

Linamarin (Bd . II, S.

Vorkommen: In den Samen von Hevea Wahrscheinlich in Lotus com i
culatus , aber nicht immer 8) .

1 ) H. E. Arm s t rong , E. F. Arm s t rong u. E. Horton , Proc. Royal Soc. London, Serie B,

85, 363—369 Chem. Centralbl . 1912, II, 1293 .

2 ) Frede ri c k Be ld ing Powe r u. Char l es Wat s onM oo re , Journ. Chem. Soc. 95, 243—261
Chem. Centralbl . 1909, I , 1490.

3 ) Frank Tu tin , Journ. Chem. Soc. 95, 663—668
4 ) Gez a Z emp l én, Zeitschr. f. physiol. Chemie 85, 414—426
5 ) H. Héris sey , Archiv d. Pharmazie 245, 638
6) Cal dwe“ u. Co ur ta u ld s , Journ. Chem. Soc. 9l , 675
7 ) K. Go rte r , Recueil des traveaux chim. des Pays Bas 31, 264

—266 Duns tan ,

Proc. Chem. Soc . 23 , 168
8) Henr y E. Arm s trong , E. Frankl and Arm s trong u. Edward Horton , Proc. Royal

Soc. London, Serie B, 84, 47 1—484 Chem. Centralbl . 1912, I, 1033.
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Gynocardin (Bd . II , S.

Physiologische Eigenschaften: Unterwirft man Gynocardin in wä sseriger Losung bei
gewohnlicher Temperatur der Einwirkung des Enzyms von Rangium edule, so erfolgt Reaktion
im Sinne der Gleichung

01 3H1 90 3N H20 C6H1 206 HCN CGIISO4 °

Es bilden s ich Glucose und die Verbindung C6HSO4 , die s ich durch ihr Verhalten gegenuber
Phenylhydrazin als ein Diketon erweist. Bei längerer Einwirkung des Enzyms auf Gyno
cardin nimmt die Menge des resultierenden Diketone und Cyanwassers toffs ab

,
indem Addition

des Cyanwassers toffs an das Diketon stattfindet l ) .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Wird durch verdünnte Schwefelsäure vie l
schwerer als Salicin, aber doch viel leichter als Amygdalin gespalten

Derivate: Gynocardin
-Natriumderivat 2 ) Na . Leicht los lich in Wasser,

Methylalkohol , wenig lös lich in Alkohol .
Pentamethylginocardinsäuremethylester 2 ) C„ H„ O„ C1 3H1405 (00H3 )6 . Aus Gy

nocardinsäure bei mehrfach wiederholter Methylierung mitte ls Methyljodid und Silberoxyd .

Die Methylierung wird zunächst in Methylalkohol ausgeführt, bis sie so weit fortgeschr itten
is t, daß das Produkt in Methyljod id lösl ich ist . Zähes Öl . Siedepunkt unter 15mm Druck
220 Wird beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure verharzt.

(Bd . II, S.

CH o—(EH . 0 . CH CH (OH) CH (OH) . CH(OH) CH2

l
\
C

c

ll
CH

0

H

OH
\ CN i

CH, (OH) CH(OH) CH(OH) CH o CH

Glykosids unbekannter Natur (Bd . II, S.

Fam. Juncaginaceae. Triglochin maritima L . , Triglochin palustris , Scheuchzeria pa
lus tris L. enthalten vermutlich ein linamarinartiges

Fam . Gramineae. Agropyrum repens Beauv. (Triticum repens Stipa Vis cachera
Pucara enthält ein amygdalinartiges

In jungen Trieben von Bambusarten,
welche auf Java vorkommen. ist Blausäure in

lockerer Form von Glucosiden gebunden
Fam . Zingiberaceae. Im Wurzelstock von Hedychium spicatum S . M Oetindiene) .

Fam . Orchidaceae. In der unreifen Fl ucht vonVanilla Pompona Schiede. einVanillin
abspaltendes In den Blättern und in der Frucht der echten Vanille (Vana
planifolia

1 ) A. W. K. de J ong , Recueil de traveaux chim. des Pays-Bas 39 , 220—222 Chem.

Centralbl . 1912, I, 142.

2 ) Charl e s Wats on Mo ore u. Frank Tuti n , Journ. Chem. Soc. 91, 1285—1289
Chem. Centralbl. 1910, II, 1 139.

3 ) Gabri e l Be r trand u. G. Wei swei l e r , Compt. rend. de 1
’

Acad„ des Sc. 15l , 884—886

4 ) Gresho f f , Pharmac. Weekbl. 45 , 1 165
5 ) De Rawton , Compt. rend. de 1’Acad. des Se. 125, 797
6) Hebe r t . Bull . de la Soc. chim. de France [3] 35, 9 19
7 ) 0 . Wal te r , T. Kras ono s sel s ka , N. Ma x imow u. W . Mal t s chews k i , Bull Acad.

St. Petersbourg 1911, 397—426.

8) Thre sh ‚ Deutsch—amer. Apoth.
—Ztg. 5 , 560 Pharmaceut ical Journ. 43 , 36

Coo ke , Pharmaceutical Journ. 30, 603
9 ) W. Bu s s e , Zeitschr. f. Unters . d . Nahr. u. Genußm. 3 , 2 1 Arbeiten a. d. Kais .

Gesundheitsamt 15, 1
1 0) Behrens , Tropenpflanzen 3 , 299 [1899] und Zitat Nr. 3.
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Fam . Piperaceae. In der Wurzel der „ Kawa Kawa zwei Glucoside
Fam . Moraceae. In dem Milchsaft vonCastillea elastica Cerv. einDamb0nit abspaltender

glucosidartiger Korper 2 )
Fam . Urtlcaoeae. In dem Kraut der großen Brennessel (Urtica dioica der kleinen

Brennessel Urt10a urens L. der pillentragenden Brennessel (Urtica pilulifera L.

Fam . Lorenthaoeae. In den Beeren der Mistel (Viscum album
Fam . Phytolnocaceae. In Petiveria hexaglochin Fisch .

Fam . Ran.unculaceae. In den frischen Blätte rn von Thalictrum aquilegifolium ein

Blausäure abspaltendes Glykosid . In Adonis aestivalis in einer Menge von einGlucosid
C25H400 10 vorhanden, welches schwächer als Adonidin wirkt und vielleicht mit Adonin iden
tisch ist

Päonol aus der Wurzel von Paeonia arborea ist in dieser Pflanze nicht praexistierend ,

sondern als Glykos id gebunden
Fam . Cruciferae. In Kraut und Wurzel des Knoblauchhederichs (Sisymbrium Alliaria

Scop . ,
Alliaria officinalis in den Samen von Sisymbrunin officinale Scop . und. Sisym

brium cheiranthoides Et . et ein Senfölglucosid . In der Wurzel der Färberwaid (Isatis
tincto ria L. ) ein Senfölglykosid In der Wurzel der weißen Rübe (Brassica Rapa var . 7
rapifera in den Blättern des Winterrettichs (Raphanus sativus L. Var.

‚
8 niger

D . im Kraut von Cardamnie amara ein sinigrinartiges ImWiesenschaum
kraut (Cardamine pratens is L. ein In der Wurzel der Reseda (Reseda odo
rata‘ L. ) ein Senfolglucos1d wahrscheinlich

Fam. Saxifragaoeae. In jungenTrieben, Blätte rnund Zweigen ein Blausä ure abspaltendes
Glucosid

Fam . Rosaceae. In Spiraea Aruncus L. ein Cyanwasserstoff abspaltendes Glucos id .

Die Blätter der Pflanze liefern 0 027 die Zweige die Wurzeln die Blüten
Spuren v

'

on

Spiraea Kneifflii Hort . liefert ebenfalls Spiraea japonica enthalt
vielleicht Amygdalin, ebenso die Blüten und Kraut von Spiraea sorbifolia

Die Blätter von Spiraea prunifolia liefern bis Blausäure, die Wurzel nur
eine Spur

Blätter von Spiraea Lindleyana Wall . geben die Wurzel

In der Wurzel von Gillenia trifoliata Much . befindet s ich ein nicht naher bekanntes
Die Wurzel von Gillenia stipulacea Nutt. (Nordamerika ) enthält das nicht näher

bekannte Glucos id Gillelin“ ) und

Winzheimer , Archiv d. Pharmazie 246, 338
2 ) C. 0 . Weber , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 3 108 Es ch u.

Chwo l l es , Gummizeituhg 19 , 165 Harr i e s , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft
37 , 3842

3 ) Reu te r , Pharmaz. Centralhalle [1889]
4 ) Le princ e , Compt. rend . de 1’Acad. des So. 145, 940

Pec k o l t , Apoth.
-

.Ztg 1895, 842 , Jahresbericht d. Pharmazie
van I tal 1 e Pharmac. Weekbl. 42, 825 Journ. de Pharm. et de Chim. 22, 337

Archiv d . Pharmazie 243 , 553 [1905]
7 ) Krome r , Archiv d. Pharmazie 234, 452
8) G. P é ron , Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 3, 238—24 1
9 ) Te r M e u l en ,

Recueil de traveaux chim. des Pays-Bas 19, 37
1 0) Le page , Journ. de chim. med . [3] 2, 17 1
1 1 ) Kunt z e , Archiv d . Pharmazie 245, 660
1 2 ) Winc kl e r , Jahrbücher f. prakt. Pharmazie 18, 89, 3 19
1 3 ) F. Cza pe k , Biochemie der Pflanzen 1905, II, 237
1 4 ) Jo ris s en ,

Journ. de Pharm. et de Chim. [5] 11 , 286 —J o riss en u. Hai rs , Journ.

de Pharm. d
’

Anvers 189 1;Pharmaz. Post 24, 659 Guignard , Compt. rend. de 1’Acad.

des Sc. 141, 448

Guigna rd ,
Compt. rend. de 1’Acad . des So. 143 , 451 [1906]

Gresho f f , Archiv d. Pharmazie 244, 670
Wic ke , Annalen d. Chemie 11 . Pharmazie

1 8) Whi te , Amer. Journ. of Pharm. 1892, 121.

1 9 ) Wethe r i ll , Journ. of Pharm. 1877 , 186; Phil. medic. times 1877 , 245, 319 .

20) Curr y ,
Amer. Journ. of Pharm. 1892, 513.
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In Photinia serratula Lindl ein cyanogenes Glucos id . Die Blatter liefern je nach dem
Standorte und je nach dem Alter Blausäure . Die Zweige
spalten die Wurzel keine Blausäure ab l ) .

Die Blätter von Photinia Benthamia Hance (China) geben nur die Fruchte
mehr Cyanwasserstoff. Photinia variabilis Hems l . und Photinia arbutifolia geben aus den

Blättern nur Spuren, aus den Früchten mehr Cyanwassersto ff. Die Blätte r Von Stranvaes ia
glaucescens Lindl . (Himalaya ) liefern im Juli Blausäure ? )

In der Felsenbirne (Amelanchier vulgaris Moench . ) befindet s ich ein cyanogenes Glu
coaid . Die jungen Blätter geben alte Blätter nur Spuren von Cyanwassersto ff ein

jährige Zweige liefern die Rinde von 2—4 jährigen Zweigen Ame
lanchier canadensis und Amelanchier alnifolia liefern desgleichen

Cotoneaste r vulgaris Lindl (Berg oder Steinmispel) gibt aus den Blättern aus

den Zweigen Cyanwasserstoff ab1 ) .
Folgende Cotoneaster-Arten enthalten in den Blattern ein cyanogenes Glucos id

Die Glucosidmengen lassen s ich aus den erhaltenen Blausäuremengen annähernd beurte ilen:

Cotoneas ter affinis Lindl HCN
multiflora Bg6 .

horizontalis Denc.

bacillaris Wall .
frigida Wall .
buxifolia Wall .
thymifolia Bak .

Francheti Bois
pannosa Franc .

Exochorda Alberti Reg .

1 )

Die Blätter und Wurzeln von NeVius ia alabamens is Gray, Rhodotypos therrioides Sieb
et Zucc. und Ken ia japonica D . C. liefern ca . HON I) . In jungen Trieben des Weiß
dornes (Crataegus ein Blausäure abspaltendes Glucos id . Crataegus orientalis
gibt ebenfalls Die Knospen der Quitte (Cydonia vulgaris Pers . ) enthalten
ein Cyanwasserstoff abspaltendes Glucos id

Die Blätter des Quitten Vogelbeer und Elsbeerbaumes enthalten ein Cyanwasserstoff
abspaltendes Glucos id 7 ) .

In der Rinde von Pirus americana D . C . (Sorbus americanaMrsh . ) einBlausaure lieferndes
Junge Triebe , Rinde und Knospen von Prunus hybrida Sm . (Sorbus hibrida

und. von Prunus spectabilis A.

4 ) geben ein blausäurehaltiges Destillat; desgleichen
P . torminalis Ehrh. (Sorbus torminalis und Prunus Ringo W.

4 ) . Die Stamm und

Wurzelrinde der wilden Birne und der „
prä chtigen Schmalzbirne“ geben bei der biochemis chen

Analyse eine viel geringere enzymolyt ische Reduktionszahl, als es dem Arbutin allein ent

spricht. , Es liegt wahrscheinlich ein noch nicht bekanntes Glucos id vor, dessen Isolierung
noch nicht

In den Blätte rn von Prunus capricida Wall . und Prunus Lusitanica L. ein Cyanwasser

stoff abspaltendes Glucos id Blausäure liefernd s ind noch folgende Prunus -Arten: P. java

1 ) Guignard , Compt. rend. de 1’Acad. des So. 143 , 451
2) Gresho f f Archiv d. Pharmazie 244 , 670
3 ) Wi c ke , Annalen (1. Chemie u. Pharmazie 79, 79 Guignard , Compt. rend.

(

[

i

l

e

go

l

ä
cad. des Sc. 143 , 45 1 H. H éris s ey ,

Journ. de Pharm. et de Chim. 24 , 537

4 ) Gresho f f Archiv d. Pharmazie 244, 398
Wic ke , Annalen d. Chemie 79 , 79
Kal kbrunner , Jahrb. f. prakt. Pharmazie 23, 294

7 ) E. Bourquel o t u. A. Fi ch tenho l z , Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 3 , 5—13
8) Dragendorf , Heilpflanzen. S . 276.

Wi c ke , Annalen d. Chemie 11 . Pharmazie 79 , 79 81, 242 Kal kbrunner ,

Jahrb. f. prakt. Pharmazie 23 , 294 W i ndi s ch u. Bohm , Zeit schr. f. Unters . d. Nahr.
u. Genußm. 8, 347

1 0) E. Bourquel o t u. A. Fi chtenhol z , Compt. rend. de 1’Acad. des So. 153 , 468—4 7 1
Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 4, 145—151

1 1 ) Ro chled er , Chemie und Physiologie der Pflanzen 1858, S. 13 .
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Fam. Umbelliferae. In der Wurzel vonOsmorrhiza longis tylis Rafin ein Glykosid „ 0 8 o

morrhizaglyko s id
“

genannt
l ).

Fam. Legumlnome. In den Blätte rn von Indigofera galegoides D . C, ein mit Emuls in,
Benzaldehyd und Cyanwassers toff lieferndes Glucos id

In Trifolium repens ein Cyanwassersto ff abspaltendes Glucosid . Die

Mitte l Cyanwassersto ff
In der Wurzelrinde von Bovodichia major Ie guminosae .

Fam . Simarubaceae. In den Samen von Samadera indica

1 ) Green , Amer . Journ. of Pharm. 54, 895
2 ) van Romburgh. 1893 siehe Gi l deme i s te r u. Hoffmann , Ätheris che
Marc e l M i r ande , Compt. rend. de 1’Acad. des Se. 15 , 651—653

4 ) Peck o l t , Zeitschr . d . österr. Apoth.
-Vereins 1876. 289 .

5 ) Van de r Marek u. Kryde r , Nederl. Tijdschr. Pharm. Chem. en Toxicol. [890, 48.



Fette und

Von

Ad. Grun-Aussig a. E .

Trocknende Öle.

Leinol (Bd . III, S. 1)
Die Zus ammensetzung der Fetts auren is t noch nicht Vollständig aufgeklärt.
Der Gehalt an gesättigten Fettsäuren wurde , etwas höher als früher angegeben, zu

gefunden
Das Vorkommen der ß-Linolensäure (die kein festes Hexabromid gibt ), ist uberhaupt

Der Gehalt an a -1Änolensaure durch die Hexabromidzahl bestimmt schwankt je
nach der Herkunft der Ole, ungefähr von

Holländische Öle Hexabromide Linolensä ure

Baltische Ole

Nach anderen Angaben s ind die Hexabromidzahlen geringer, ungefähr zwis chen 35 und
48% Es werden aber oft zu niedrige Werte gefunden,

da s ich die a -Linolensäure nicht nur
leicht oxydiert , wobei natürlich die Jodzahl und die Hexabromidzahl s inken, es verlaufen auch
beim bloßen Erhitzen ohne Sauers to ffzutritt intramolekulare Reaktionen, die zur Verringerung
der Hexabromidzahl bis auf Null fiihren

Die früheren Angaben über die Jodzahlen der Leinole verschiedener Provenienz (8 . be

sonders W ij s ) wurden
Neue liegen vor über Öle aus chines is cher Gelbe China—Leinsaat enthalt

reingelbe, braune und fremde Saat . Der Olgehalt ist Braune China—Lein
saat enthäl t fremde Saaten und gibt O1. Jodzahl der Ole 194 . Jodzahl der Fett
säuren

Oxydation des Leinoles (Trocknung ) : (Über die Vergleichung der Trocknung von Leinol
und Holzöl s . S . 374 )

1 ) D i e Fe t t e und Wach s e , be i d enen s i c h k e ine H inwe i s e auf B and III f inden ,

s ind neu au fgenommen.

2 ) Fahr i on,
Zeitschr. f. angew. Chemie 23 , 1 106

Erdmann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 74, 179 Chem. Centralbl. 19 11 , II, 1677 .

4 ) Eibner u. Muggent haler , Farbenztg. 18, Nr. 3—12 ; Chem. Revue 29, 32
Ingl e , Journ. of the 800 . of the Chem. Ind . 39 , 344 Chem. Centralbl. 19 11 , I , 1449 .

Es wird auch sogar nur angegeber
'

1 : S prinkmeyer u. Diedrichs , Chem. Centralbl.

19 12, II, 738.

Vgl . Toch ,
c . Eine analoge Beobachtung wurde auch bei den Tranen bezüglich der

Oktrobromidreaktion gemacht.
7 ) Niegemann ,

Farbenztg. 11 , 789 Chem. Centralbl . 1912, I, 691 .

Gr i mme , Chem. Revue 19 , 180 Chem. Centralbl . 1912, II, 724 .

Fahrioun, Farbenztg. 17 , 2530; Chem. Centralbl. 1912, _

II, 2154 .
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In Bestä t igung früherer Beobachtungen wurde gefunden, daß rohes Leinol beim Ein

trocknen erst eine Gewichtszunahme , dann erst Abnahme zeigt
In weniger als 1 Woche beträgt die Zunahme 16 hierauf nimm t d ie Subs tanz

in 10—14 Tagen um der Zunahme wieder ab, in4 Monaten um in 8 Monaten um

Ein 8 Monate altes Häutchen aus Rohöl zeigte das spez . Gewicht
Leinölc bestimmter Provenienz zeigen verschiedene Fris che Öle

zeigen niedrigere Zahlen als ältere .

Die Grenzzahlen s ind fur

La-Plata -Saat
Bombay -Saat
Kalkut ta -Saat
Für indische Saat im allgemeinen
Nordrussis che Saat
Südruss ische Saat
Rumänische Saat

Beziehungen zwischen der Zähigkeit und anderen Eigenschaften von Leinolen°)
Die spezifische Zähigkeit (mit dem Tr a ube Ubbe l ohdeschen Capillarviscosimeter

bes timmt ) und damit der Flüssigkeitsgrad nach Eng l e r , s teigen im allgemeinen mit fallender
Jodzahl .

M it Sergerschem Reagens ( l proz . Losung von Natriummolybdat in konz . Schwefel
saure ) färbt sich die ätherische Lösung von Le inöl sofort blaugrun, nach dem Absetzen ist das
Reagens

Perillaol (Bd . III, S.

Japanis che Samen geben bei der Extraktion mit Benzol amerikanis che Samen
4 1%

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Öl ist hellgelb, von angenehmem 1ein

ölähnlichen Geruch und Geschmack .

'

Eine Probe enthielt Unvers eifbares und gab
Fettsäuren, darunter Das 01 nimmt maximal Sauerstoff

auf Die Hexabromidzahl wurde zu (bei denFettsäuren des Ols
und maximal 8) gefunden. Der Höchs twert entspricht einem Gehalt von Linolen

Die Konstanten wurden innerhalb der durch die Oxydierbarkeit bedingten Grenzen
bes tätigt . Beim Erhitzen steigt die Verseifungszahl und der Berechnungsindex, während die
Jodzahl ebenso wie beim längeren Stehen s inkt; z . B . nach einem Jahr von auf

bei 15 °

20 °

1 ) Sabin, Journ. of Ind . and Engin. Chem. 3 , 84 Chem. Centralbl . 1912, I, 55.

2 ) Niegemann u. Kay s er, Farbenztg. 17 , 2165; Chem. Centralbl . 1912, II, 641 .

3
) Holde u. Meyerheim ,

Chem.
-Ztg. 36, 1076 Chem. Centralbl. 1913, I, 1 150.

4
) U t z , Chem. Revue 19 , 130

5 ) Fo x , Journ. of Ind . and Engin. Chem. 4, 229 Chem. Centralbl. 1912, I, 2039
Niegemann, Farbenztg. 17 , 297 Chem. Centralbl. 1912, I, 153.

7
) Ro senth al , Farbenztg. 17 , 739 Chem. Centralbl. 1912, I, 691 .
Eibner u. Muggent ha l er , Chem. Revue 20, 34
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Blehsalzmethode ) feste und ca. 91% flussige Fetts äuren. Die festen Säuren bestehen
vorwiegend aus Palmit insäure , die fluss igen Säuren setzen s ich zusammen aus etwa :

„ Isolinolensäure.

Die Olprobe zeigte die Säurezahl 2.

Unlosliche Fettsäuren

Johannisbeersamenol .

Vorkommen: Die getrockneten Samen v'on Ribes fubrum L. (Rosaceae ) enthalten 16

bis 01.

Darstellung: Extraktion mit Petrolä ther.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das 01 is t gelbbraun bis orangegelb gefarbt
und zeigt angenehmen,

an Leinöl erinnernden Geruch .

Unte r den Fettsauren überwiegt die Linolsäure , dann folgt die Ölsäure, hierauf die
Linolensäure . Italienis ches 01 enthält auch noch ca . 5% feste Säuren, Palmitin und Stearin
säure ; im böhmischen 01 sind . beide Säuren nur in viel geringerer Menge .

Ein Muster enthielt Unverseifbares , eine andere Probe gab rohes bzw. 1%
reines Phytosterin, Schmelzp . 133

° Das Öl aus italienis chen Johannisbeeren enthält
Schwefel

,
in welcher Form ist unbestimmt .

In dunner Schicht trocknet das Öl in 3 4 Tagen zum elastis chen Hautchenl ) . Bei der
1

8

robe nach Livache nahm italienis ches Öl in 7 Tagen Sauers toff auf, böhmisches
1

Es wurden Saurezahlen bis zu gefunden, was auf das Vorkommen eines lipolytischen
Enzyms in den Samen hinweist.

Gesamt fettsäuren

nisches 01

Böhmi
sches 01

Heidelbeersamenol. 3 )
Vorkommen: Die ungeschalten Samen der Heidelbeere (Vaccinium Myst illus L .) geben

bei der Extraktion mit Ather 31‚0% Fett .
Physikalische und chemische Eigenschsiten: Das 01 ist ziemli ch dickflmsig, schwach

grunlichgelb gefärbt, trocknet und gleicht in se inen Konstanten dem Leinöl . Es gibt 95‚7%
unlös l iche Fettsäuren v'om mittleren Mol . -Gewicht Ölsäure , Linolensä ure und wahr
scheinlich auch Linolsäure . Die unte rsuchte Probe enthielt freie Säure (als Ölsäure
berechnet) .

1 ) Koch s , Jahrbuch der Versuchsstation d. Kgl . Gärtnerlehrans talt für 1906—1907 , Dahlem.

2 ) Krz izan , Chem. Revue 16, 1
3 ) Died rich s , Zeitschr. f. Unters . d. Nahr . u. Genußm. 24, Heft 9 ; Chem. Rev ue IS, 304
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Beim Schütteln mit Be l l iers Reagens fä rbt ‚
s ich die Mischung tk fblauviolett , nach

Trennung der Schichten is t die Benzollösung ers t blauviolett und wird bald tiefrot;die Sal
petersäure is t strohgelb.

Fettsäuren

Preißelbecrsamenol . 1 )
Vorkommen: Die Samen der Preißelbeere (von Vaccinium vitis Idaea) geben bei der

Ätherextrakt ion Fett.
Physikalische und chemische Eigenschaften: Das 01 ist bei Zimmertemperatur dick

flüssig. Es trocknet und zeigt überhaupt die größte Übereinstimmung mit Heidelbeersamenöl .
Das 01 gibt unlösl iche Fettsäuren vom mittleren Molekulargewicht darunte r
Linol und Linolensä ure. Das untersuchte Muster enthielt ca . 1% freie Säure . Die Reaktion
nach Be l l ier ist wie beim Heidelbeeröl pos itiv.

Jodzahl

Fettsäuren

Hagebuttensamenolf )
Vorkommen: In den Samen von Crataegus oxyacantha, Rosa canina (Rosaceae ) zu
Physikalische und chemische Eigenschaften: Das 01 ist gelb bis orangegelb gefarbt und

zeigt einen angenehmen Gesuch . Der Luft ausgesetzt, wird es in 7 Tagen dick und nach 10
Tagen trocken;bei 50

° trocknet es in 7 Stunden zu einer harten, fast farblosen Haut. Die
untersuchte Probe enthielt UnVerseifbares und zeigte die Säurezahl

Fettsäuren

3
)

3
)

Coniferenöle.

Cedernußol, Kiefernsamenol, E chtensamenöl, Tannensamenol, Zwergkiefernsamenol, Pinien
samenöl, Piniennußöl, Öl der Samen von Gerards Fichte , Lebensbaumsamenöl, Zypressen

Cedernußol“) (Bd . III, S.

Das 01 enthalt Unverseifbares
„
es gibt Glycerin und unlosliche

Fettsäuren vom mittleren Mol . -Gewicht Unter den festen Fettsäuren wurde Palmitin
säure nachgewiesen. Öl und Linolensäure kommen nur in geringen Mengen vor .

1 ) Diedrichs , Zeitschr. f. Unters . d. Nahr. u. Genußm. 24, Heft 9; Chem. Revue l 9 , 304

2 ) Koch s , Jahrbuch der Versuchsstation derKgl. Gartnerlehranstalt fur 1906—1907 . Dahlem.

3 ) Diese Zahlen stimmen nicht überein und müssen überprüft werden.

Gr i mme , Chem.$tg. 35, 925



372 Fette und Wacl1se.

Kiefernsamenol ‘) (Bd . III, S .

Die Samen von Pinus silves tris L . enthalten fettes 01. Es enthält Un

verseifbarcs , gibt unlösliche Fettsäuren und Glycerin. Die Fettsäuren s ind
flüss ig, mittleres Mol . »Gewicht Eine Probe enthielt freie Fettsäuren

,
als Ölsäure

berechnet .

_ 2s/ _ 29

Fettsäuren 4
°

Fichtensamenol ‘) (Bd . 111 , s .

Vorkommen: Das Öl is t in den Samen von Pinus Abies L. in einer Menge von
cnthalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Goldgelb, aromatischer Geruch und Ge
s chmack. Enthält Unverseifbares , gibt Glycerin und unlös liche Fett
sauren; flüssig ;Mol . -Gewicht

Von
'

l
‘

anncnsamenöl ist es in den Konstanten nur durch den kleineren Brechungsindex
( l ,-1742) vers chieden.

Tannensamen0P) (Bd . III, S.

Vorkommen: In den Samen von Pinus Picca L. sind Fett enthalten.

Darstellung: Extraktion mit Äther .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Öl enthalt Unverseifbares es

gibt Glycerin und unlös liche Fetts äuren. Diese s ind flüss ig , tiefbraun ge
färbt. Mittleres biol . -Gewicht

Eine Probe enthielt freie Sauren.

Von den Kiefernsamenölen ist es nur durch die niedrigere Jodzahl und die großere
Brmhung vers chieden. Die Brechungs indices s ind für Öl be i 25 ° für die Fett
säuren

Vorkommen: In den Samen von Pinus montana Mill . zu
Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelb gefärbt, im auffallenden Lichte grun

opalcscierend ,
dickflüss ig . Terpentinähnlichet Geruch und Geschmack . Enthält Un

vers«>ifbarcs ‚ gibt Glycerin und unlös liche Fettsäuren. Die Fettsäuren s ind
flüss ig ; ihr mittleres Biol . -Gewicht ist Die Probe enthielt ca. freie Säuren .

Die Konstanten s ind mit denen von Kiefernsamenol fas t identisch .

Fettsauren

Vorkommen: In den Samen von Pinus Finca L. zu
Darstellung: Extraktion mit Ather.

1 ) Gr imme , Chem.
-Ztg. 35, 925 Chem. Centralbl . II, 880.
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Holzol (Bd . III, S.

Die wichtigsten Aufklä rungen uber die Natur des Holzöles brachten die Untersuchungen
von Fah r i on

Das Holzöl enthalt nicht sondern nur etwa 10% Ölsäure und ca . 2—3% gesättigte
Fettsäuren. Es kann durch zwei vers chiedene intramolekulare Reaktionen fes t werden:

1 . Durch Umlagerung . Diese erfolgt bei gewöhnlicher Temperatur durch Liehtwirhmg
und führt zur Bildung einer krystall isierten, bei 32

°
schmelzenden, in Fettlösungsmitte ln lös

lichen Subs tanz . Das Umwandlungsprodukt is t noch gerinnungs fähig .

2 . Durch Polymerisation (Gerinnung ) analog dem Dickkochen des Leinoles . Diese er
fordert e ine Temperatur über 150°

und bewirkt Bildung eines amorphen, uns chmelzbaren, in

Fettlösungßmitte ln unlös lichen Körpers . Licht wirkt auf denselben nicht ein. Die Polymeri
sation geht durch die Verseifung nicht zurück . Beide Reaktionen verlaufen auch bei Luft
abschluß .

Holzol is t autoxydabel. Es trocknet bei gewohnlicher Temperatur rascher an,
aber

langsamer durch als Leinöl;bei höherer Temperatur trocknet es viel schneller als dieses . Das

Oxydationsprodukt „ Tungoxyn ist eine weiße, feste , wenig elas tische , trockene Masse . Bei
100

°
nehmen die Fettsäuren viel schneller Sauersto ff auf als Leinölfettsäuren und bilden

mehr als viermal so viel Oxysäuren, die denen der Ie inölfettsiiuren ähnlich s ind . Diese „

'

I\mg
oxysäure

“ bildet einen gelben, zähen Sirup, der mit alkoholis cher Kalilauge tiefrot wird . Sie
ist zum Unterschied von polymeris ierter Holzolsäure in Petroläther unlös lich .

Die charakteris tischen Eigenschaften des Öles , wie die typis che Polymerisation, die
Umlagerung imLicht und die vergrößerte Refraktion beruhen auf der Struktur der Eläos tearin
säure (auch Eläomargarinsäure

Diese Säure ist isomer mit der Linolsäure ;die Isomerie beruht auf vers chiedener Lage
der Doppelbindungen, da das Kohlensto ffskelet t das gleiche, unverzweigte is t , wie durch
katalytische Hydrogenisierung der Säure zu Stearinsäure bewiesen Die Struktur
formel der Säure ist wahrscheinlich : GHS

—OH OH—CH;—CH„
—OH OH

—COOH
Die von anderer Seite 2 ) aufgestellte Formel . OH„

—OH 011—011 OH

(GEQ„
—COOH stimmt mit den Spaltungsprodukten nicht überein.

Bei einjähri
‘gem Stehen von chines is chem Holzöl in luftdichtem Gefä ß verwandeln s ich

etwa 6% in die krystallisierte Modifikation, ßEläostearin, Schmelzp . 61 die bei der
Verseifung ß-Eläostearinsäure, Schmelzp . (Bes tätigung der ß-Eläostearinformel
von Ma 11ms.

Chinesis ches Holzol ze igt e inen auffallend hohen Brechungs index (er ist hoher als der
irgende ines anderen fetten Öles ) , bedingt durch den hohen Gehalt an Eläomargarinsäure
glycerid . Diese Kons tante ist zur Kontrolle geeignet, da Leinöl und Sojaöl dieselbe herab

Der Brechungsindex wurde bisher gewohnlich zu niedrig angegeben. Bei 24 Proben
wurden die Werte (Mittel

Das chines ische 01 hat auch das höchste spez . Gewicht unter allen Ölen (mit Ausnahme
vonRicinusöl ) ;das Öl der japanischenVarietäten ist spezifisch leichter als das der chines is chen.

Die Viscosität , gemessen im Redwo od schen Apparat : 1850 Sekunden bei
(Nach älteren Messungen brauchen 50 ccm Öl 1433 Sekunden gegen 28 Sekunden bei

Trotz der hohen Jodzahl gibt Holzöl ke ine Hexabromide , enthält demnach keine drei
fach ungesättigten Säuren

1 ) Fahr i on, Farbenztg. l 7 , Heft 47 , 48, 49, 50; Chem. Centralbl. l 9 l2, II, 2154 .

2 ) Fo kin, Jcum . d. Russ. physikal. -ehem. Gesellschaft 45, 283 ;Chem. Centralbl. l 9l 3 , I, 2023.

Ri ko M a j i m a, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 2730; Chem. Centralbl. l 912,
II‚

'

1561 .

4 ) Ri ko Map ma, Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 674 s. auch Mor e l l ,
Journ. Chem. 800. 101, 2082

5 ) R. S. M or r e l l , Journ. Chem . Soc . London 101 , 2082 Chem . Centralbl . l9l 3. 1, 604 .

6) Wi s e , Journ. of Ind . and Engin. Chem. 4, 497 ; Chem. Centralbl. l 9l 2, II, 1947 .

7 ) Hoepfner u. Burme i s t er , Chem -Ztg 37 , 18, 39 Chem. Centralbl . l 9 l 3, 1659 .

3 ) Cha s ton Ch apman , Analyst 37 , 543 Chem. Centralbl. l 9l 3 , I , 468.

Lewk owit s ch , Technology 4 . ed. z, 65.

1 0) Ingl e , Journ. Soc . Chem. Ind . 30, 344 Chem. Centralbl . “ II, I, 1449.
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Das japanische Holzol, aus den Nussen von Paulownia imperialis
,
soll s ich vom chinesi

schen Holzöl in seinem Verhalten bei der Polymerisationsprohe unters cheiden. Es bleibt
ter Bedingungen, unte r denen chinesisches 01 hart und zerreiblich wird , flüssig l )l Ferner

is t der Brechungs index kleiner und die Viscosität geringer.
Eine mit Petroläther ex trahierte Probe ergab :

Candlenußöl (Bd. III, S.

Das Öl enthalt auch Linolensä ure oder eine andere dreifach—ungesä ttigte Säure ; ver
schiedene Proben gaben nämlich ätherunlösliche, bromierte Glyceride , die Fett
säuren ätherunlösliche Bromide 2 ) .

Kekunaol (Bd . IIT S.

Die Konstanten eines Ö les aus Hongkong-Saat s ind

01

Das Öl gab unlosliche Fettsauren Unverseifbares , die bei ers tarrten.

Parakautschukol“) (Bd . III, S.

Die Samenkerne des Parah utschukbaumes , Hevea bras . enthalten 01.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Öl trocknet in ca . 12 Tagen zu hartem
Firnis . Es enthält ungesättigte und gesättigte Fettsäuren.

Die ungesättigten Säuren zeigen die Jodzahl und bestehen angeblich aus

Ölsäure ,
Linolsäure ,

Die festen Sauren s ind Ste arin und Palmitinsä ure .

Die neuerlich angegebenen Konstanten stimmen mit den früher bestimmten nicht
ganz überein.

01 von -Funtumia Elastica.

Vorkommen: In den Samen zu 31
Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Öl gleicht dem Leinol;es ers tarrt selbst

bei -10
°
noch nicht. Es enthält unlös liche Fetts äuren, die bei 27 schmelzen Von den

Fettsäuren s ind 80% flüss ig 5 ), aber angeblich nur 60%

1 ) Cha s ton Chapman,
Analyst 37 , 543 Chem. £ entralbl. l 9l 3 , I, 468.

2 ) Walker u. Warbur ton, Analyst 27 , 237
3 ) Bull . Imp. Inst. 1907 , 136, nach Lewkowit s ch , Technology 4 . ed. 2, 69.

4
) Pi c k l e s u. Haywor th ,

Analyst 36, 491 Chem. Centralbl. II , 1649.

6) Rid ea l u. Ac l and ,
Analyst 38, 259 Chem. Centralbl. l 9 l 3, II, 387 .

8) Heber t , Chem. Revue 19, 224
7 ) Eine von Héber t (1. c. ) angegebene Verseifungszahl scheint nicht richtig.
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Manihotöl (Bd . III, s .

In dummer Schicht trocknet das 01 bei Zimmertemperatur ers t in einigen Wochen,
bei

55
° hingegen binnen 10 Stunden volls tändig .

Bei der Livacheschen Probe nimmt es in 7 Tagen um an Gewicht zu
In den Samen von Manihot ceara wurden Fett gefunden (M. ceara und M . dicho

toma s ind die beiden Varietäten von M . glaziovii) . Neuerlich bestimmte Konstanten stehen
in volliger Übereinstimmung mit. den bisherigen Angaben? )

01 v0n Plukenetia eonophora.

Vorkommen: In den Samen der Liane Plukenetia eonophoraMuller, Arg . , Euphorbiaceae,

(Heimat Kamerun) bis zu
Darstellung: Extraktion der gemahlenen Nüsse mit Ather.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Leichtflüssig , goldgelb gefä rbt und nicht
fluorescierend . Geruch ähnl ich dem des Leinöls , doch auch an Nußöl erinnernd . Das Öl ist
sehr kaltebestandig: bis —15 °

klarflüssig, bei trube , bei —33 ° dünnsalbig.

' Es

gleicht am meisten bestem russ ischen Le inöl . Seine Jodzahl ist noch höher, besonders die
des kaltgepreßten,

und dementsprechend der Brechungsindex . Das spez . Gewicht und die
Geschwindigkeit des Eintrocknens s ind etwas größer, die Zähigkeit _

geringer als bei
Le inöl .

Die Sauerstoffaufnahme einer Probe betrug nach dem Wegerschen Plattenverfahren

nach ca. 96 Stunden
Beim Erhitzen erfolgt, ähnlich wie beiHolzol , Gerinnung, und zwar bei 300

0
in ca . 6Stun

den, bei 250
°
in ca . 35 Stunden.

Die Fettsauren aus dem extrahierten Öle sind flussig mit festen Krys tallausscheidungeh,

hellgelb gefärbt . Die Hauptmenge des fes ten Anteiles schmilzt bei 25 sehr wenig erst
bei

Ein Öl enthielt petrolatherunlosliche Oxysauren
“) es gab Hexabromide

vom Schmelzp . 177 Das gleiche Muster zeigte die Säurezahl und enthielt

0 1(kalt

Öl (extrahiert) 3 )

Fettsauren3
)

Stillingiaol (Bd . III, s .

Das Öl enthält Linolensäure bzw . eine andere dreifach -ungesä ttigte Fettsaure, da die
Fettsäuren eines Musters atherunlösliche, bei schmelzende Bromide geben

Es nimmt bei der Livache schen Probe in 2 Tagen in 8 Tagen Sauer
s toff auf .

Im 200mm -Rohr eines Laurent sehen Polarifneters dreht es entsprechend
Saccharometergraden.

1 ) Pend ler u. Kuhn , Berichte (1. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 15, 426
2 ) Rid e a l u . Ac l and , Analyst 38, 259 Chem . Centralbl . l 9 l 3 , II , 387 .

3 ) Hold e u. Me yerheim , Chem. 2 tg. 36, 1075 Chem. Centralbl . l 9 l 3, I, 817 ; s . auch
'

l
‘

ropenpflanzer 16, Nr. 5
4 ) Müh le 11 . Hamme lmann , Farbenztg. 18, 2175 Chem. Centralbl.

‘

i913‚ 11 ‚ 587 .

5 ) Lewk owit s ch , Analyst 1904, 112.
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Koloquintensamenol (Bd . III, S.

Die Kons tanten eines Öles aus Beludschü tan-Saat (die Öl enthalt ) weichen von

den früher angegebenen ab

Mohnol (Bd . III, S.

Das Öl kann nur ä ußers t geringe Mengen von Linolensäure enthalten, da es keine äther
unloslichen Bromide gibt . Die Bromprobe dient auch zum Nachweis von Zusätzen, wie
Walnußöl.

Die kritis che Lösungstemperatur in gleicher Gewichtsmenge Anilin Äthylalkohol
4) Mit Sergerschem Reagens färbt sich die ätherische Lösung des Öles

blaugrün3

Schollkrautöl (Bd . III, S.

Die in
‚
Bd . III, S . 31, angegebenen Kennzahlen beziehen sich nicht auf das 01, sondern

auf die unlös lichen Fettsäuren desselben.

Die Fettsäuren enthalten außer Linols äure natürlich auch andere , darunter gesä ttigte

Meliaolf )
Vorkommen: In den Samen von Melia Azedarach L. zu (auf die Früchte bezogen
Nicht zu verwechseln mit dem Öl von Melia Azadirachta L. , dem Margosaöl .

Darstellung: Extraktion mit Ather .
Physikalische und chemische Eigenschaften: Das 01 zeigt bei Zimmertemperatur Aus

scheidungen, die selbst nach wiederholtem Filtrieren wieder auftreten. Vielleicht rühren die
selben von beigemengten harzähnlichen Stoffen her.

Die Fettsauren schmelzen bei 22° und ers tarren bei 19 °

Bilsenkrautsamenöl (Bd . III, S.

Die Samen enthalten bis 35% Öl.
Die grüne Farbe des Öles schlägt bei der Verseifung in Rot um . Die Alkaloide des Samens

gehen weder beim Extrahieren noch beim Pressen in das 01 über.
Das Öl zeigt keine charakteris tische Farbenreaktion. Die Angaben uber einzelne che

mische Konstanten, namentl ich über die Verseifungszahl, schwanken außerordentlich . Ein

aus reinem Samen durch Atherextraktion dargestelltes Öl zeigte folgende Werte

1 ) Hoo per , Annual. Report, Indian Museum 1907—1908, S. 13.

2 ) Duperthuis , Mitt. üb. Lebensmittelunters. u. Ryg. 2, 65
3 ) Ut z , Chem. Revue 19, 130
4 ) Fend ler , Apoth.

—Ztg. l 9o4, 55.

5 ) Nach anderer Angabe bzw. Hefter , Technologie 11, 892.

6) Utz , Chem. Revue 20, 5
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Nach alteren A ngaben besteht das Öl aus Glyceriden der Palmitin Öl und Linol und

Linolensäure . Es müssen jedoch auch Fetts äuren von niedrigerem Biol . -Gewicht als dem der
Palmitinsäure enthalten Sein.

M it Sergerschem Reagens fä rbt sich die Lösung des Ö les braun, das Reagens ist nach
dem Absitzen hellbraun

Paprikaol (Bd . III, S.

Die unter anderen angegebenen Kennzahlen: Verseifungszahl 270 und Jodzahl der Fett
sauren 66 sind zu streichen.

Tabaksamenol (Bd .III, s .

Das Öl addiert bei der Livacheschen Probe in 2 Tagen in 3 Tagen in 14 Tagen
Sauers toff.

1 Teil lös t s ich in 31 Teilen abs . Alkohol .
Die Fettsäuren enthalten 32% Palmitin 25% Öl und 15% Linolsaure . Stearinsä ure

ist nur in geringer Menge vorhanden

Daturaol (Bd . III, S.

Darstellung: Extrahieren mit Benzol und Abdestillieren des Lösungsmitte ls im Kohlen
d ioxydstrom.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Zusammensetzung des Fette s ist un
gefahr die folgende " )

10 Palmitinsäure ,
Daturinsaure,

62 Ölsäure ,
15 Linolsäure

,

Glycerin
,

1 Phytosterin.

Die Linols äure des Ö les gibt bei der Oxydation zwei Sativinsauren, «S aure (Söhmelp .

162 und ß—Säure (Schmelzp . Wahrs cheinlich sind beide Verbindungen stereo
isomer und die leichter lösliche a -Säure die CiaForm.

Die Daturinsäure ist mit dem synthetischen Produkt, nach Kr a f f t darges te llt, identisch .

01 von Datura

Das Öl von Datum metel is t vom gewohnlichen Ste chapfel oder Daturaol einigermaßen

Es ist in den Samen zu enthalten. Das Öl is t blaßgelb es zeigt einen charakte

ris tischen Geruch und unangenehmen Geschmack und gibt weder die Baud o uinsche noch
die H a 1ph ensebe Reaktion.

1 ) U t z , Chem. Revue 19, 130
Ältere Literatur 8. auch : Br and i s , Archiv d. Pharmazie 224, 831 Schwanert , Archiv

d .

,
Pharmazie 232, 131

2 ) Amp o la u. Sc ur t i
, Gaz. Chim. Ital. 34, 3 15

3 ) Hans M e yer 11 . Beer , Monatshefte 33 , 3 1 1 Chem. Centralbl. l 9 l2, II, 362.

4 ) Su zz i , 1 semi oleosi c gli 011. Mailand 1906.
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Koloquintensamenol (Bd . III, S.

Die Konstanten eines Ö les aus Beludschß tan-Saat (die 17 ‚8% 01 enthalt ) weichen von

den früher angegebenen ab

Mohnol (Bd . III, S.

Das Öl kann nur äußers t geringe Mengen von Linolensäure enthalten, da es keine äther
unloslichen Bromide gibt. Die Bromprobe dient auch zum Nachweis von Zusätzen, wie
Walnußöl .

Die kritische Lösungstemperatur in gleicher Gewichtsmenge Anil in Äthylalkohol
( l 4 ) Mit Sergerschem Reagens färbt sich die ätherische Lösung des Öles
blaugrün

Schollkrautol (Bd . III , S.

Die in Bd . III, S . 31, angegebenen Kennzahlen beziehen s ich nicht auf das Öl, sondern
auf die unlös lichen Fettsäuren desselben.

Die Fettsäuren enthalten außer Linolsäure natü rlich auch andere , darunter gesä ttigte

Vorkommen: In den Samen von Melia Azedarach L. zu (auf die Früchte bezogen
Nicht zu verwechseln mit dem Öl von Melia Azadirachta L. , dem Margosaöl .

Darstellung: Extraktion mit Ather.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das 01 zeigt bei Zimnmrtemperatur Aus
scheidungen, die selbst nach wiederholtem Filtrieren wieder auftreten. Vielleicht rühren die .

selben von beigemengten harzähnlichen Stoffen her .

Die Fettsauren schmelzen bei 22° und ers tarren bei 19 °

Bil senkrautsamenol (Bd . III, S.

Die Samen enthalten bis 35% Öl .
Die grüne Farbe des Öles schlägt bei der Verseifung in Rot um . Die Alkaloide des Samens

gehen weder beim Extrahieren noch beim Pressen in das 01 über.
Das 01 zeigt keine charakteris tis che Farbenreaktion. Die Angaben uber einzelne che

mische Konstanten, namentlich über die Verseifungszahl , schwanken außerordentlich . Ein °

aus reinem Samen durch Atherextraktion dargeste lltes Öl zeigte folgende Werte

1 ) 11 0 0 per , Annual. Report, Indian Museum 1907—1908, S. 13.

2 ) Duperthuis , Mitt. üb. h abensmittelunters. u. Hyg. 2, 65

U t z , Chem. Revue 19, 130
4 ) Fend ler , Apoth.

-Ztg. 1904, 55.

5 ) Nach anderer Angabe bzw. Hefter , Technologie II, 892.

Utz , Chem. Revue 20, 5
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Essangol (Bd . III, s .

(Ns a—s ana - Öl. )

Das Öl gibt unlosliche Fettsauren Unverseifbares . Die Fetts auren schmelzen
bei

Andere Angaben uber das Öl von Ricinodendron africanum weichen vollständig
Nach diesen wäre die Jodzahl des Öles Die Fettsauren sollen bei 43 ° schmelzen und zu

30% gesättigt sein.

Mankettinußol .

Vorkommen: In den Samen von Ricinodendron Rautanenn Schinz (Euphorbiaceae ;
Heimat Südafrika ) . Die Kerne geben Öl , auf den ganzen Samen berechnet auf

die ganze Fru cht
Darstellung: Extraktion mit Ather.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellgelb, ziemlich zahflussig, von angeneh
mem Nußgeruch und mildem Geschmack . Es gehort zu den stark trocknenden Ölenund s teht
ungefähr dem Mohnöl am nächsten. Die untersuchte Probe enthielt freie Fettsäuren
und Unverseifbares . Das Öl gab Glycerin und Fettsäuren. Diese sind
hellgelb gefärbt

,
fest und zeigen das mittlere Mol . -Gewicht

Fettsauré

Die Acetylzahl einer Probe von Fettsauren vvar Das Rohol scheidet ein halb
festes Fett aus , des sen wichtigste Kons tanten folgende sind 4 )

Eschensamenolf )

Vorkommen: Indem Eschensamen, von Fraxinus , Oleaceae , zu
Darstellung: Extraktion mit Petroläther.

Physikalische und chemische Elgenschaften: Braungelb , ziemlich dickflussig , von

e)
igenartigem , teeähnlichem Geruch . Wasserdampf treibt eine geringe Menge ätherisches
1 aus .

Eine Probe enthielt freie Fetts auren (als Ölsäure berechnet ), Unverseif

bares (Phytosterin) und nur85, 1% unlösliche Fettsämen davonwaren nicht mit Wasser
dampf flüchtig.

1 ) Bull . Imp. Inst . 1907 , 369.

2 ) Heber t , Bull . Soc. Chim. 4 , 9662 Chem. Centralbl . II, 477 .

3 ) Gr imme , Chem. Revue 20, 1 Chem. Centralbl. l 9 l 3 , I , 635.

4 ) Thom s
, Arb. a. d. Pharmaz. Inst. cl . Univ. Berlin 9 , 225 [19 13] Chem. Centralbl . l 9 l 3 ,

I, 1823 .

5 ) Bach , Chem.
-Ztg. 35, 478 Chem. Centralbl. I, 1864 .
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Das 01 gibt nicht die Elaidinreaktion.

Es trocknet angeblich schwach und steht dem Sojabohnen und Sonnenblumenol nahe .

1
)

Fettsauren

Zaunrubenolf )

Vorkommen: In den Samen von Bryonia dioica , zu bezogen auf urs prungliche

(ungeschälte ) Samen,
bzw . bezogen auf Trockensubstanz .

Darstellung: Extraktion mit Ather.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das 01 ist rotlichgelb, dickflussig;es gibt
unlös liche Fettsäuren vom mittleren Mol -Gewicht Die Fettsäuren s ind trübe ,

dickflüssig;sie enthalten keine dreifach ungesättigten Säuren. Beim Schütte ln mit B e l l i e re
Reagens gibt das 01 eine blauviolette Färbung .

Die Probe enthielt freie Ölsäure .

01 von Croton elliotianus.

In den Samen von Croton elliotianus , aus welchen es durch Extraktion gewonnen
wird 3 ) .

Das Öl enthalt 94% u nlosliche Fettsauren und Unverseifbares, die bei er

s tarren.

Es unte rscheidet sich durch die Kennzahlen wesentlich vom gewohnliohen Crotonol

aus Croton Tiglium L.

Die untersuchte Probe enthielt ca . 2% freie Fettsauren.

Handalsamenolf )

Vorkommen: In den aus dem Sudan stammenden Handalsamen zu
Darstellung: Ext raktion.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das 01 is t heller als Leinol . Es enthalt
Unverseifbares , gibt Fettsäuren, von denen fest und flüss ig

sein Dreifach ungesättigte Säuren wurden nicht gefunden, dagegen Oxy
säuren. Ob dieselben schon im ursprünglichen 01 enthalten waren, ist fraglich .

Das Öl trocknet bei Zimmertemperatur in 132 Stunden;es dürfte am nächsten mit dem
Mohnöl, vielleicht auch mit dem Sojaöl verwandt sein.

1 ) Die Verseifungszahl des Öles is t zu niedrig.

2
) Died richs , Chem. Revue 19 , 238 Chem. Centralbl . l 9l 2, II, 1668.

3
) Bull . Imp. Inst. 1907 , 237 .

4 ) Niegemann , Farbenztg. 17 , 346 Chem. Zentralbl . l 9l2, I, 153.
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Die untersuchte Probe zeigte die Saurezahl

Fettsäuren . 484

Kayaolß )
Vorkommen: In den Samenkemen von Torreya nucifera S . u . Z . , Taxaceae (Heimat

Japan) zu etwa 51% (ca . 35% des Samens ).
Darstellung: Durch Dämpfen und Pressen der zerkleinerten Samen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das kaltgepreßte 01 is t hellgelb, ze igt nur
schwachen Geruch und milden Geschmack . Es gibt keine Elaidinreaktion. In dünner Schicht
auf 100° erhitzt, trocknet es in 3 Stunden zu einem elastis chen Film . Mit Sikkativen, Mangan
borat oder Resinat, präpariertes Öl trocknet bei Zimmertemperatur binnen 24 Stunden voll
s tändig ein.

Das Öl enthalt unlosliche Fettsauren und Unverseifbares vom mittleren Mol .
Gewicht 29 1 , die bei Zimmertemperatur ein wenig bei 25 ° schmelzende Krystalle abscheiden.

Das Öl enthält Linolsäure . Die Ölprobcn zeigten Säurezahlen von

Öl (kalt gepreßt) bei 15 °

Fettsäuren bei 98°

Inukayaolfi )
(Bébé o l. )

Vorkommen: In den Samen des Jnukayabaumes , Cephalotaxus drupacea S . u .

Taxaceae
,
zu 45% (in den Kernen der Samen

Darstellung: Dämpfen und Pressen der gepulverten Samen.

Physikalische und chemische Elgenschaiten: Das Öl ist hellgelb, von schwach harz igem
Geruch ;es erstarrt noch nicht bei Es trocknet weniger ras ch als Kayaöl, dem es sons t
in vielem gleicht.

01 von Sorindeia oleosa “

)
Vorkommen: In den Samen Von Sorindeia oleosa (Heimat Sudan) zu etwa 25% (auf

die fris che Frucht bezogen) .
Darstellung: Durch Extraktion der zerkleinerten Kerne mit Benzm.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Braungefärbtes , bei Zimmertemperatur
festes Fett, das feste , gelbgefärbte Fettsäuren gibt, die bei 139—40° schmelzen. Von

denselben entfallen angeblich 24% auf ungesättigte , flüss ige Säuren, 76% auf gesättigte
Säuren vom Schmelzp. 44 Diese Angaben sind mit der hohen Jodzahl nicht in Ein
klang zu bringen.

1 ) Im Verhältnis zur Verseifungszahl das Ö les zu hoch.

2 ) T suj imo t o , Journ. Coll. Engin. Tokyo 1908, 83 .

3 ) T su j imo t o ,
Journ. Coll. Engin. Tokyo 1908, 85.

4 ) Heber t , Mat . grasses 5, 2814 Zeitschr. f. angew. Chemie 26, 452
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Eine Probe enthielt freie Säuren.

—5—c°

bei 20 °

Fettsauren . 21—22 ° 24—25 °
bei 25 °

Winharkressenol .ä
Vorkommen: In den Samen von Barbarea praecox R . Br . zu
Darstellung: Extraktion mit Ather .
Physikalische und chemische Eigenschaften: Dunkelbraun gefarbt , halbtrocknend , ent

halt Unverseifbares , gibt Glycerin und Fettsäuren vom mittlerenM01.
Gewicht die hellbraun gefärbt und butterartig sind . Eine Probe enthielt freie
Säuren (als Ölsäure berechnet ) .

5 7

bei 20°

Fettsauren 21—22 23—24 °

bei 25 °

Hederichol ‘) (Bd . III , S.

Aus dem Hederiehsamen werden durch Extraktion Öl erhalten. Das Öl is t dunkel .
grun gefärbt ;es enthält Unverseifbares , gibt Glycerin und Fettsäuren
vom mittleren Mol . -Gewicht Diese bilden eine dunkelbraune Flüss igkeit mit krystalli
nis chen Abscheidungen. Eine Probe enthielt freie Fettsäuren.

12 14

bei 20°

Fettsäuren 1 1—12 14—16°
bei 25 °

Bei der Be l l iersch
_
en Probe wird das Öl violett, die Säure roto range ;bei der Elaid in

reaktion das Öl braun mit violettem Schein, die Säure bleibt farblos .

Nach der B larezschen Probe enthält Senföl Araehinsäure.

Schwarzsenfol 3) (Bd . III, S.

Zu in den Samen von Bras sica nigra Koch . Das ext rahierte Öl enthält
atherisct Öl (im Samen Das Öl enthält Unverseifbares und gibt
Glycerin und Fettsäuren.

1 ) Gr imme , Chem . Revue 19, 102 Chem. Centralbl . l 9 l2, I, 1785.

2 ) Far c y ‚ Annales des Falsifications 5, 528 Chem. Centralbl. l 9l 3, I, 186.

3 ) Gr imme , Pharmaz. Ztg. 57. 520; Chem. Centralbl. l 9 l2, II, 613.
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Fe t t s a u r en.

9—10
°

Weißscnföl (Bd . III , S.

Zu in den Samen von Sinapis alba L.

Das Extraktionsgut enthält ätherisches Öl (auf Samen bezogen Eine
Probe enthielt Unverseifbares, Glycerin und Fettsäuren.

Die Fettsäuren enthalten einwenig Linolsäure äthemnlösliche und

Arachinsäure sowie Spuren fester Säuren.

12 —13 °

Indisches (Sarcpta-)Scnfol (Bd . III, S.

Zu in den Samen von Br. junceaHocker fil. und Thomson.

Das extrahierte 01 enthält ätherisches Öl (im Samen
Eine Probe enthielt Unverseifbares, Glycerin, Fettsäuren. Das

erstarrt bei—11 bis
Die Fettsäuren s ind butterartig, gelb gefärbt, ihr mittleres Mol . -Gewicht ist
Aus denselben konnten isoliert werden

Gesättigte Fettsäuren und Emcasäure

Lino lsäurereihe

Linolensiiurereihe

Die chemischen Kennzahlen der Fetts äuren sind von denen der Samenöle anderer
Varietäten kaum verschieden. Neu bestimmt wurden:

Zum Nachweis des Öles ist die Probe von T o r t e l l i und Fo r t ini geeignet 3 ) .

Ackcrscnlolß )

Zu in den Samen von Sinapis arvens is L. Das extrahierte 01 enthalt 1 ,308‘V

’

ätherisches Öl (im Samen sind 0 und Unverseifbares . Das Öl is t grünbraui1 ,
die Fettsäuren tietg e gefärbt. Bei Zimniertemperatur scheiden sie ein wenig Krystalle aus .

1 ) Hehner u. M i t ch e l l , nach Lewk owit s ch , Technology 4, ed. II, 216.

2 ) Archbut t , Journ. Soc . Chem. Ind. 1898, 1009.

a) Gr i mme , Pharmaz. Ztg. 57 , 520; Chem. Centralbl. 1912, II, 613.

Far c y
‚
Annales des Falsifications 282 [ l 9 13] ; Chem. Centralbl. l 9 l3 , II, 29 1.

Biochemisches Handlexikon. I. Ergänzungshand .
25
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Chinesisches

Zu in den Samen von Sinapis chinensis L.

Das extrahierte 01 enthält ätherisches Öl (im Samen und Uno

verseifbares .

Es ist dunkelbraun, wenig trocknend . Die Fettsauren s ind butte rartig, braun gefärbt;
ihr mittleres Mol -Gewicht ist

Fettsauren

01 aus dem Samen des schlitzblättrigen Senfesß )
Zu in den Samen von Sinapis dissecta L .

Das Extraktionsgut enthält atherisches Öl (im Samen Es is t ein

braunes , wenig trocknendes Öl mit Unverseifbarem und gibt braune flüss ige Fettsäuren
vom mittleren Mol—Gewicht

Die Konstanten stimmen fas t vollkommen mit denen der iibrigen Senfole uberein.

9—10
°

Raukenölß )
Zu in den Samen von Eruca sativa Lmk .

Es enthält ätherisches Öl im Samen) und Unverseifbares . Die
Fettsäuren scheiden bei Zimmertemperatur ein wenig Krys talle aus .

Fettsäuren

Rubel (Bd . III , S.

a) Kohlsaatöle. 1 )

Die Varietäten der Gattung Brass ica oleracea (Kohl ) enthalten in den Samen fettes
und ätherisches Öl in folgenden Mengen

1 . Samen des rötlichen Blattkohles , Brass ica oleracea acephale vulgaris D . C . :

Öl
,
darin ätherisches Senföl (auf naturellen Samen bezogen
2. Samen des Grünkohles , Br. 01. acephale quercifolia D . C. : Öl, darin

atherisches Öl (auf naturellen Samen bezogen
3. Samen des Braunkohles , Br. 01. acephala cri spa D . C . : Öl, darin 01

(im Samen
4 . Samen des Rosenkohles , Br. 01. gemmifera D . C . : 01, enthaltend

atherisches Öl (im Samen
5 . Samen des Wirsing, Br . 01. sabauda L. : Öl

,
enthaltend atherisches Öl

(im Samen

1 ) Gr imme , Pharmaz. Ztg. 57 , 520; Chem. Centralbl. l 9 l2, II, 613.
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c) Rubsenole.
1 )

Sommerrubeno l : In den Samen von Brass ica rapa oleifera annua
,
Koch

davon ätheris ches Öl (auf naturellen Samen bezogen braun gefärbt.
W int errübenö l : In den Samen von Br. rapa oleifera hiemalis , Martens zu

davon
'

0, l 59% atherisches Öl (im Samen grünbraun gefärbt.
Ö l a us d e m S amen de r we i ße n S pe i s e r ü be : Br . rapa rapifera , Metzger;

davon atherisches Öl (im Samen grüngelb.

Ö l aus d e m S amen d e r Te l t owe r R üb e : Br. rapa teltoviens is , Alefeld ; davon
ätherisches Öl (im Samen grünbraun.

Die Öle gleichen s ich in den Eigens chaften und Kennzahlen;sie s ind die gleichen wie die.
der Öle der Varietäten von Brass ica oleracea.

Rohe Rüböle geben durchschnittlich Hexabromide

Ravisonol .

Vorkommen: In den Samen einer wilden Art von Brass ica campes tris (Black Sea rape
seed ) zu 33

Physikalische und chemische Eigenschaa Ravisonol unte rs cheidet sich von Rüböl
durch die höhere Jodzahl ;es troukriet dements prechend besser, die Viscosität ist um 6—13%
geringer als die raffinierten Rüböles 3 ) .

Das Öl soll wie Riiböl Arachinsäure enthalten. Eine Probe enthielt ca . einer bei
70, -4

°
schmelzenden Säure .

Verschiedene Proben enthielten Unverseifbares und zeigten Säurezahlen

von —12.

Kons t ant en.

74 bei 20°
bis bis

bei 25 °
66—76°

4
)

5
)

Rettichole“

) (Bd . III, S.

Re t t ich o l : In den Samen von Raphanus sativus albus L. zu dav'on
atheris ches Öl (im Samen

Schwarzre t t ich ö l : In den Samen von R . sat . D . C . zu davon athe

risches Öl (im Samen
Rad ies chenö l : In den Samen vonR. sat . radiola D . C . zu davon ethe

risches Öl (im Samen
Ö lre t t ichs amc nö l : In den Samen von R . sat . oleif

°
é rus Reichenb . zu davon

atherisches Öl (im Samen
Die Öle enthalten —1% Unverseifbares . geben Glycerin, ca. 94% Fett .

sauren vom mittleren Mol -Gewicht die flüss ig s ind
,
und mit Ausnahme des

Rad ieschenöles bei Zimmertemperatur krystallinis che Ausscheidungen geben.

Die Kennzahlen stimmen in noch engeren Grenzen überein, als sonst die der Öle ver
schiedener Varietäten;sie sind von den Konstanten derRaps und Riibsenöle nicht zu unte r
scheiden.

1
) Grimme , Pharm. Zentralhalle 53, 733 Chem. Centralbl. l 9 l 2, II , 615.

2 ) E ibner u. Muggent haler , Chem. Rev. 20, 34
3
) Lewk owit s ch , Technology and Analysis of oils , fats and waxes . 4 . Aufl . 2, 195 .

Archbu t t u. Dc c le y ‚ Lubricants and Lubrication. S . 106.

5 ) T or te l l i 11. R 1iggo r i . [Der Grenzwert für die Jodzahl der flüssigenFettsaurenmuß natur
lich hoher liegen] .

G r imme , Pharm. Zentralhalle 53 . 733 Chem. Centralbl. 19 12, II, ri l—l .
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Vorkommen: In den Samen der Schoten von Crambe maritima L. zu 47% (auf Schoten
bezogen

Darstellung: Extraktion der Schoten samt Schalen mit Äther .
Physikalische und chemische Eigenschaa Das 01 is t dunkelbraun gefarbt , es enthalt
Unverseifbares , gibt Glycerin und unlösliche Fettsäuren vom mittleren

Mol -Gewicht Dieselben s ind hellbraun, schmierig, sehr vis cos . Eine Probe wies
freie Säuren (auf Ölsäure berechnet) auf.

—e/lo
°

Fettsäuren 16—18

Loffelkrautöl . 1 )
Vorkommen: In den Samen von Cochlearia officinalis L. zu
Darstellung: Ext raktion mit Äther .
Physikalische und chemische Eigenschaften: Rotbraun gefärbt. .

Enthä lt Un

verseifbares , gibt Glycerin und Fettsäuren vom mittleren Mol -Gewicht
flüss ig, bei Z immertemperatur Krystalle abscheidend . Eine Probe enthielt freie Säure .

—80

15 —16°

Vorkommen: In den Samen v
'

onFarberwaid , Isatis tinctoria L. ,
zu auf die ganzen

Fruchte bezo'gen
Darstellung: Extraktion der gemahlenen Samen samt den Schoten durch Äther .
Physikalische und chemische Eigenschaften: Grünschwarz gefärbtes Öl mit viel Aus

s cheidungen. Enthält Unverseifbares , gibt Glycerin und schmierig -feste
Fettsäuren v'om mittleren Mol -Gewicht Die Probe enthielt freie Säure (als

Fettsäuren 21—22 °

Goldlacksamenolß )
Vorkommen: In den Samen von Cheiranthus (cheiri ?) zu
Darstellung: Extraktion mit Petroläther, Abtreiben des ätherischen Ö les

mit Wasserdampf .

1
) Gri mme , Chem. Centralbl . l 9 l 2, I, 1785.

2 ) Zu niedrig.

3 ) ,
Ma the s u. Bo l t zc ,

Archiv d. Pharmazie 250, 2 11 Chem. Centralbl . 191 2, II, 39 .
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c) Rubscnole.
1 )

Sommerrubenö l : In den Samen von Brass ica rapa oleifera annua
,
Koch

davon ätheris ches Öl (auf naturellen Samen bezogen braun gefärbt.
Winterrübeno l : In den Samen von Br. rapa oleifera hiemalis , Martens zu

davon ätherisches Öl (im Samen grünbraun gefärbt.
Ö l a us d e m S amen d e r we i ße n S pe i s e r ü be : Br . rapa rapifera, Metzger;

davon ätheris ches Öl (im Samen grüngelb.

Ö l aus d e m S ame n d e r Te l t owe r R üb e : Br . rapa te ltoviens is , Alefeld ; davon
ätherisches Öl (im Samen grünbraun.

Die Öle gleichen s ich in den Eigenschaften und Kennzahlen;s ie s ind die gleichen wie die
der Öle der Varietäten von Brassica oleracea.

Rohe Rüböle geben durchschni ttlich Hexabromide

Ravisonol .

Vorkommen: In den Samen einer wilden Art von Brass ica campes tris (Black Sea rape
secd ) zu 33

Physikalische untl chemische Eigenschaften: Ravisonol unte rs cheidet sich von Ruböl

durch die höhere Jodzahl ;es troekriet dementsprechend besser, die Viscosität is t um 6—13%
geringer als die raffinierten

Das Öl soll wie Rüböl Arachinsäure enthalten. Eine Probe enthielt ca. einer bei
70,-4

°
schmelzenden Säure .

Verschiedene Proben enthielten Unverseifbares und zeigten Säure-zahlen
von —12.

Kons t ant en.

74 bei 20 °
bis bis

bei 25 °
(SG

4
)

5
)

Rett1chole“

) (Bd . III, S.

Re t t icho l : In den Samen von Raphanus sativus albus L. zu davon
atherisches Öl (im Samen

Schwarzre t t ioh ö l : In den Samen von R . sat D . C . zu davon athe

risches Öl (im Samen
Rad ies chenö l : In den Samen vonR.

,
sat . radiola D . C . zu davon athe

risches Öl (im Samen
Ö lre t t ichs amenö l : In den Samen von R . sat . oleif

°
ems Reichenb. zu davon

atherisches Öl (im Samen
Die Öle enthalten —1% Unverseifbares . geben Glycerin, ca. 94% Fett

sauren vom mittleren Mol -Gewicht die flüss ig s ind
,
und mit Ausnahme des

Radieschenöles bei Zimmertemperatur krystallinische Ausscheidungen geben.

Die Kennzahlen stimmen in noch engeren Grenzen überein, als sonst die der Öle ver
schiedener Varietäten;sie sind von den Konstanten der Raps und Riibsenöle nicht zu unter
scheiden.

1
) Grimme , Pharm. Zentralhalle 53, 733 Chem. Centralbl. l 9 l 2, II, 615 .

2 ) Eibner u. Muggent hal er , Chem. Rev. 20, 34
3
) Lewkowit s ch , Technology and Analysis of oils , fats and waxes . 4 . Aufl . 2, 195 .

Archbu t t u. Dc e l e y ‚ Lubricants and Lubrication. S. 106.

5 )
'

l
‘

o r te l l i 11. R 11ggc ri. [Der Grenzwert fur die Jodzahl der flüssigenFettsäuren muß natur
lich hoher liegen) .

G r imme , Pharm. Zentralhalle 53 . 733 Chem. Centralbl. 19 12, II, iii-i.



https://www.forgottenbooks.com/join


390 Fette und Wachse .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Öl enthalt Unverseifbares und

gibt wasserunlos liche Fetts äuren. Diese bestehen aus 5% Linolensäure‚ 30% Linol
säure und 65% Cheiranthussäure , 01 811 3402 (weiße Krys tallnadeln, _

Schmelzp . Siede
punkt bei 18 mm Druck Jodzahl Optis ch inak tiv

,
in Elaidin und Dioxy

s tearinsiiure überführbar ) .
Die Angabe , daß das Öl nicht trocknet, steht im Widerspruch mit der hohen Jodzahl

und mit dem Verhalten aller übrigen Cruciferenöle .

Gurkenkernol (Bd . III
, S.

Ö lprohen aus indis cher Saat zeigten folgende Kennzahlenl ) :

Die Öle enthielten 942 unlosliche Fetts auren Unverseifbares vom Erstarrungs
punkt Eine Probe zeigte die Säurezahl

Telfairiaol (Bd . 111
, s .

Die Verseifungszahl wurde zu niedrig angegeben. Nach neueren Bes timmungen wurde
der Wert zu 195 2 ) bis 3 ) gefunden. Eine Ölprobe gab die Acetylzahl

Luffaol (Bd . III , S.

(S c h w amm kurbiskernö l . )

Die neuere Untersuchung einer Ö lprobe von Luffa acutangula ergab von den früheren
vollig abweichende Resultate .

Das Öl enthielt Unverseifbares und gab nur unlös liche Sauren;die Saure
zahl wurde zu gefunden

Die Konstanten dieses Ö les , besonders Jodzahl und Verseifungszahl, zeigen solche Diffe
renzen gegenüber den bisher angegebenenWerten, daß in dem einen oder in dem anderen Falle
eine Verwechslung mit einem anderen Öl stattgefunden haben muß.

1
) Hoo pe r , Annual Report, IndianMuseum 1907—1908, S.

'13, nach Lewkowi t s ch, 4 . Aufl. ,

2. 792.

2 ) Lewk owit s ch ,
Technology, 4 . Aufl. 2, 27 1. Siehe auch Mat. Grasses 5 2889 , 2913

[ 19 121
3 ) Bont o u x , zit. nach Lewk owit s ch l. c.
4 ) Thom s ,

Archiv d . Pharmazie 238, 48
5 ) Kgsava

—Menon
,
Chem. Centralbl . 19 1 1, I , 503.
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Ikp
‘

ansamenol. 1 )
Vorkommen: In den Ikpansamen, die wahrscheinlich von einer Cucurbitacee stammen

,

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das mattgelbe 01 scheidet beim Stehen
ein wenig fes te Glyceride ab;es enthält Fettsäuren und Unverseifbares , die bei 36

°

ers tarren.

Sojabohnenol (Bd . III, S.

Eine Ölprobe enthielt ca . 96% Gesamtfettsäuren: ca. 15% feste , gesä ttigte und ca . 80%
flussige, ungesättigte Säuren. Fes te Säuren: nur Palmitinsäure ; flüss ige Säuren: etwa 70%
Ölsäure , 24% Linolsäure und 6% Linolensäure

(Der gefundenen Hexabromidzahl von wurde jedoch nur ein geringerer Linolen
säuregehalt entsprechen. )

Nach einer Angabe 4 ) bes t1mden die gesä ttigten Säuren aus Stearin und Palmitinsäure ,
die ungesättigten Säuren zu 50% aus einem Isomeren der Linolsäure und zu 15% aus Linol

säure und Ölsäure .

Das Öl enthält Unverseifbares . Die unverseifbare Subs tanz eines Öles be
s tand aus 55% festen und 45% flussigen Anteilen Der feste Teil bes tand zu aus einem
Phytoste rin, identisch mit dem Stigmasterin der Calabarbohnen, Schmelzp. doppelt
ungesättigt, und zu ca . 97% aus einem einfach ungesättigten Phytosterin, Schmelzp .

Der flussige Teil zeigte gleiche Elementarzusammemetzungwie das Phytoste rin und den
Schmelzp . Das 01 enthält 0, 15%

l

Lecithin

Ne u e Kons t ant en.

Brechungs index der Fettsäuren: ni,”
Die Jodzahl der meisten Öle liegt über 130;das kaltgepreßte Öl soll nicht bloß halb

trocknend sein, sondernmit geeigneten Siccativen vorzüglich trocknen Mit Sergers Reagens
tritt eine schmutziggrüne Färbung auf das Reagens färbt s ich blaugrun

Eine ausführliche Monographie über die Sojabohne liegt

Bohncnöl (Bd . III, S.

Die Angaben in Bd . III beziehen s ich nicht auf das Bohnenol aus den Samen von

Phaseolus vulg . , sondern auf Bohnensamenöl aus den Samen von Vicia faba L.

Vorkommen: In den Samen von Phaseol . vulg . albus Haberle zu

1 ) Bull. Imp. Instit . l 9o7 . 132, 133 .

2 ) Ma tthe s u. Dale , Archiv d. Pharmazie 249, 424 Chem. Centralbl. 19 1 1, II, 1260
3 ) Eibner u. Muggenthaler, Chem. Rev. 20, 34

Keimat su, Chem. Ztg. 35, 839 Chem. Centralbl. II, 1259.

5 ) Ma tthes u. Dal e , Archiv d. Pharmazie 249 , 436
Ri egel

,
Pharm. Ztg. 55, 428 Chem.

-Ztg. , Rep. l 9 l 0, 356.
7 ) Oe t t iger u. Buch ta , Zeitschr. f. angew. Chemie 24, 828 Chem. Centralbl. l 9 l l ,

1889 .

8) Tech , Journ. Soc. Chem. Ind . 31, 572 Chem. Centralbl. 19 12, II, 770.

Utz , Chem. Rev. l 9, 130
10) Honecamp , Chem. Revue 18, 13

Lewkowit s ch , Technology of 0 118 etc . 4 . Aufl . 2, 192 . Tabelle.
Gri mme , Chem. Centralbl. II, 1739.
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Darstellung: Extraktion mit Ather .
Physikalische und chemische Eigenschaften: Schwarzbraun gefä rbt; enthalt

Unverseifbares , gibt Glycerin und (halbfes te ) Fettsäuren vom mittleren Mol.

Gewicht Die unte rsuchte Probe enthielt freie Säuren.

Die Angabe , daß das Öl nicht trockne , ist mit der hohen Jodzahl schwer vereinbar .

Bohnensamenol (Bd. III , S. 50 als Bohnenol ) .

Vorkommen: In den Samen von Vicia Faba L. (Pferdebohne ) var. mayor . zu
Gr imme 1 ) bezeichnet das Fett als Saubohnenöl, welcher Name jedoch dem Sojabohnenöl

(s . daselbs t) zukommt. .

Darstellung: Extraktion mit Ather.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das 01 ist dem Erbsenol sehr ähnl ich ,
dunkelbraun gefärbt, enthält Unverseifbares , Glycerin und grünbraune,
butte rartig -krystall inische unlös liche Fettsäuren vom mittleren Mol -Gewicht Eine

Probe enthielt freie Fettsäuren. Das Öl soll nicht Lewkowit s ch zählt es
zu den halbtrocknenden Ölen (vgl. Jodzahl ) .

—1 1 °

sind nicht verläßh
'

ch.

Mungobohnenolfi )
Vorkommen: In den Samen von Phaseolus Mungo L. zu
Darstellung: Extraktion mit Ather.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellgelb, butterartige Kons is tenz , eu

genehmer Geruch und Geschmack , angeblich nicht trocknend .

Das Öl enthält Unverseifbares , es gibt Glycerin und unlosliche

Fetts äuren vom mittleren Mol. -Gewicht Die Probe enthielt freie Säuren.

32—33 ° 27—28°

Mondbohnenök ‘

)
Vorkommen: In den Samen von Phas eolus lunatus L. zu
Darstellung: Extraktion mit Ather.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Braungefärbte , butte rart ige Kons istenz;
angeblich nicht trocknend .

1
) Grimme , Chem. Centralbl. l 9 l l , II, 1739 .

2 ) R. Me yer , Chem.
—Ztg. 27 , 958
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32—34

Helmbohnenolfi )
Vorkommen: In den Samen von Dolichos lablab L. zu
Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellbraun, dünnflussig, bei Zimmertem

peratur stark ausscheidend , angenehm riechend und schmeckend . Eine Probe enthielt
UnVerseifbares , gab Glycerin und unlösliche feste Fettsäuren; sie enthielt

freie Säuren. Das 01 trocknet nicht .

0 0 0 0 0 0 0 0

Fettsauren 35 36

Vorkommen: In den Samen von Vigna catjang Endl . zu

Physikalische und chemische Eigenschaften: Dunkelbraun gefärbt, butterartig mit glano

zenden Krystallabscheidungen;nicht troclmend . Enthält Unverseifbares . Eine Probe
gab nur Glycerin und (feste ) Fettsäuren vom mittleren Mol -Gewicht
s ie enthielt freie Fettsäuren.

(Die Samen scheinen demnach eine sehr wirksame Lipase zu enthalten. )

Fettsauren 35—36

Erbsenbohnenölfi )
Vorkommen: In den Samen von Cajanus indicus Spreng . zu

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbes , dünnflüss iges 01, bei Zimmer
temperatur s tark ausscheidend , von angenehmem Geruch und Geschmack;nicht trocknend .

Die Probe enthielt Unverseifbares , gab Glycerin und ziemlich
feste , braune Fettsäuren, darunter 8% freie Fettsäuren.

29—3 1 24—25

1
) Gri mme , Chem. Centralbl. II, 1739 .
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Wickenolß )
Vorkommen: In den Samen von Vicia sativa L. zu

Physikalische und chemische Eigenschaften: Dunkelgriinbraune Farbe , eigentümlicher
Geruch und unangenehmer Geschmack . Enthält Unverseifbares , gibt Glycerin
und unlösliche Fettsäuren von fester Kons istenz ;mittleres Mol -Gewicht Eine
Probe enthielt freie Fettsäuren.

Fettsauren 30—32 26—28

Zaunwickenolß )
Vorkommen: In den Sarhen von Vicia sepium L. zu
Physikalische und chemische Eigenschaften: Dunkelgrünes Öl von unangenehmem

Geruch und Geschmack;es enthält Unverseifbares , gibt Glycerin und

unlösl iche Fettsäuren von halbfester Konsistenz;mittleres Mol -Gewicht Eine Probe
enthielt freie Sauren.

Fettsauren 33—34 30—31

Erbsenolß )
Vorkommen: In den Samen von Pisum sativum L. zu
Darstel lung: Extraktion mit Äther .
Physikalische und chemische Eigenschaften: Dunkelbraun gefarbt , eigenartiger Geruch

und fader Ges chmack;nicht troclmend .

Ei ne Probe ergab Unverseifbares , Glycerin und Fettsauren von

butterartiger Kons istenz , darunter freie Säuren.

—15 °

26—27 24—25

Kichererbscnolfi )
Vorkommen: In den Samen von Cicer arietinum L. zu
Darstellung: Extraktion mit Äther .
Physikalische und chemische Eigenschaften: Das 01 ist dunkelbraun, dünnflussig, geruch

los , von angenehmem Geschmack. Eine Probe ergab Unverseifbares , Glycerin

1
) Grimme , Chem. Centralbl . l 9 l l , II, 1739.

2 ) Zu niedrig.

3 ) Gr imme , Pharm. Zentralhalle 52, 1 141 Chem. Centralbl. II, 1739 .
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und Fettsauren, darunte r freie Säuren (als Ölsäure berechnet) . Die Sauren
sind halbfest, braun gefärbt und zeigen das mittlere biol . -Gewicht Das Öl soll nicht
trocknen.

—15 °

18—21 ° 15—16°

Erderbsenolß )
Vorkommen: In den Samen von Voandzeia subterranea Thon. zu
Darstellung;Extraktion mit Äther .
Physikalische.

und chemische Eigenschaften: Hellbraun, dunnfliissig, geruchlos , an

genehm mild schmeckend ; angeblich nicht trocknend.

Eine Probe ergab Unverseifbares , Glycerin und gelblichweißc ,

butterartige Fettsäuren; darunter freie Säuren.

26—27

Linsenolß )
Vorkommen: In den Samen Von Lens esculenta Monch . zu
Darstellung: Extraktion mit Äther.
Physikalische und chemische Eigenschaften: Olivgrun gefarbt , butterartig mit glanzendcn

krystallinischen Auss cheidungen; geruchlos ; fade s chmeckend ;nicht trocknend .

Eine Probe enthielt Unverseifbares , Glycerinund halbfes te , dunkel
braune Fettsäuren vom mittleren Mol -Gewicht freie Säuren.

25—26° 22—23

Kleesamenole (Bd . III, S.

Die Samen der verschiedenen Kleev'

arietäten zeigen in den Kennzahlen ziemliche Über
eins timmung . Um so auffallender is t es , daß einzelne Öle als trocknend , andere als nicht
trocknend bezeichnet werden. Die einzigen

,
bisher unters uchten Kleesamenöle (von Rot

k1ee und Weißklee ) wurden zu den schwach trocknenden Ölen gezähl t und in Überein
stimmung damit ihre Jodzahlen mit bzw . angegeben. Nach einer neueren
Unte rsuchung lägen die Jodzahlen dieser und der nah verwandten Kleesamenole etwa
zwis chen 62 und 82.

Die Werte wären a lso ungefähr um die Hälfte geringer als vorauszusetzen war. Eine
weitere Untersuchung is t nötig, um festzuste llen,

ob die niedrigen Jodzahlen und das Nicht

1 ) Gri mme , Pharm. Zentralhalle 52, 1 141 Chem. Centralbl. 1911 , II, 1739 .
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Inkarnatkleeol .

Vorkommen: In den Samen von Trifolium incarnatum L . zu
Physikalische und chemische Eigenschaften: Braun, geruchlos , bei Zimmertemperatur

wenig aus scheidend ; schwach trocknend . Die Probe enthielt Unverseifbares ,
Glycerin, feste , braune Fetts äuren vom mittleren Mol—Gewicht darunter
freie Säuren (als Ölsaure berechnet) .

Feldsteinkleed ß )
Vorkommen: In den Samen von Melilotus officinalis Desr. (M. arvens is Wallroth , M.

Kochiana D . C. , M. Petitpierreanus Willd. ‚ Trifolium Petitpierreanus Hayne ) zu
Physikalische und chemische Eigenschaften: Rotbraune, sehr viscose Flüssigkeit mit

deutlichem Cumaringeruch. Die untersuchte Probe enthielt Unverseifbares ; sie ent

hielt nur 5‚85% Glycerin und 43‚4% freie Fettsäuren. Die Menge der Gesamtfettsäuren (braun,

butterartig ) betrug
Die Neutralisationszahl wird mit 169,3, dementsprechend das mittlere Mol . Gewicht

der Fettsauren zu 331,9 angegeben. Sofern s ich diese Angabe auf die m Wasser unl os lichen
Fettsäuren bezieht, muß das Öl auch beträchtliche Mengen wasser l ös l i c h e Säuren von nie

drigem Mol . -Gewicht enthalten, da seine—Verseifungszahl Viel größer is t , als sie s ich aus dem
mittleren Mol -Gewicht der unloslichen Fettsäuren berechnet .

—10°

01 der Samen des weißen Steinkleesß )
Vorkommen: Im Samen Von Melilotus albus Desr. (M. vulgaris Willd . , M. leucanthus

Koch ) zu
Darstellung: Extraktion mit Ather .
Physikalische und chemische Eigenschaften: Dunkelbraunes, aromatisch riechendes , dick

flussiges Öl . Die Probe enthielt Unverseifbares und gab Glycerin und

braune , feste Fettsäuren,
darunter freie Säuren (auf Ölsäure berechnet). Das Öl sol l

trocknem.

_ 10
0

74 8 4
)1

1
) Grimme , Chem . Rev. IS, 79 Chem. Centralbl. l 9 l l , I , 1301 .

2 ) Zu niedrig.

3 ) Gri mme , Chem. Rev. IS, 78 Chem. Centralbl . 19 1 1, I , 1301.

4 ) Vgl . Feldsteinkleeöl und Alisremeines uber Kleesamenöle.
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Vorkommen: Im Samen von Anthyl t ulneraria L. zu
Physikalischeuntl chemische Eigenschaften: Dunkelgriin, von charakte ris tischem Geruch .

Nicht trocknend .

Die Probe enthielt Unverseifbares , Glycerin und feste , braun

gefarbte Fettsäuren;davon freie Säuren (als Ölsäure berechnet) .

—18°

2 )

Hornkleeol . 3)

Vorkommen: In den Samen von Lotus comiculatus L. zu

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rotbraun gefärbt, nicht t rocknend; ent
hält Unverseifbares , Glycerin, dunkelgrün gefärbte Fetts äuren von fester
Konsis tenz; freie Säuren.

_ 14
°

171 ,e

Vorkommen: In den Samen von Trigonella Foenum graecum L. zu

Darstellung: Extrakt ion mit Ather .
Physikalische und chemische Eigenschaften: Braunes , streng aromatisch riechendes ,

bitter schmeckendes Öl, bei Zimmertemperatur gering amsoheidend . Die Probe enthiel t
Unverseifbares und gab Glycerin und feste, braungefärbte Fettsäuren,

darunter freie Fettsäuren.

6
)

1 ) Gri mme , Chem. Rev. 18, 78 Chem. Centralbl. 191 1 , I, 1301.

2 ) Vgl. die vorher angefüt
8 ) Gri mme , Chem. Rev. IS, 82 Chem. CentralbL I, 1301.

4 ) Grimme , Chem. Rev. 18, 81 Chem. Centralbl . I, 1301.
5 ) Die Jodzahl der Fettsäuren is t zu niedrig.
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Vorkommen: In den Samen von Galego. offic inalis L. zu
Physikalische und chemische Eigenschaften: Dunkelgriin, schwach trocknend . Die Probe

enthielt Unverseifbares , Glycerin und freie Säuren. Es wurden

Alsikeolfi )

Vorkommen: In den Samen von Trifolium hybridum L. zu
Physikalische und chemische Eigenschaften: Dunkelgriin gefärbt, schwach trocknend

Färbung, butte rartiger Kons istenz, mittlerem Mol -Gewicht Die Probe enthielt

—14 °

01 der Samen der weißen Lupineß )
Vorkommen: In den Samen von Lupinus albus L. zu
Darstellung: Extraktion mit Ather .
Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellbraun, geruchlos, scheidet bei Zimmer

temperatur Stearin aus .

Unverseifbares , es gab Glycerin und

Gesamtfettsäuren, davon frei (als Ölsäure ) . Die Fettsäuren sind hart, grün gefärbt.
Die Jodzahl derselben ist zu niedrig angegeben, sie stimmt nicht mit der Jodzahl fiir das neu

1 ) Gri mme , Chem. Rev. IS, 82 Chem. Centralbl. 19 1 1, I, 1301 .

2 ) Gri mme , Chem. Rev. 18, 80 Chem. Centralbl. I, 1301 .

3 ) Gri mme , Chem. Rev. 18, 53 Chem. Centralbl. 191 l , I, 899.
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Stirßdß
_

liflöi‚
1

)
Vorkommen: In den Fruchtgliedern von Omithopus sativus Brotero (Papil ionaceae )

zu
Darstellung: Extraktion mit Ather.
Physikalische und chemische Eigenschaften: Diinnfliissigés , geruchloses , dunkelgrüa

gefärbtes 01. Die Probe enthielt Unverseifbares , Glycerin und unlösliche

—17 °

Espms etteölß )
Vorkommen: In den Samenv0n Ohobrychis sativa Lam. (Papilionaceae ) zu
Physikalische und chemische

_

1 4770 —11 °

Vorkommen: In den Samen von Cyt isus laburnum (Papilionaceae ) .
Darstellung: Extraktion mit Ather.
Physikalische untl chemische Eigenschaften: Bräunlichgelbe, dicke Flüss igkeit, die wie

Ruböl zweite r Pressung auss ieht. Das Öl gibt beim Schütte ln mit Be l l i e re Reagens eine
blauviolette Färbung . Es enthäl t keine dreifach ungesättigten Säuren.

° 0walanußöl (Bd . III, S.

Eine Ö lprobe zeigte denGehalt von etwa 25—28% flüss igenund 70—75% festen Säuren.

Das mittlere Mol . Gewicht derselben war 320 bzw . 346. Aus den festen Fettsäuren wurde eine
bei 78—79 ° schmelzende Säure 1schert 5 ) In Übereins timmung damit wurden die Verseifungs
zahlen von Ö lproben bedeutend niedriger als nach friiheren Angaben zu 167,6und
gefunden

Einzelne Proben von solchen Ölen enthielten Unverseifbares .

1
) Gri mme , Chem. Rev. 18, 53 Chem. Centralbl. I’l l , I, 898.

2 ) Zu niedrig.

3 ) Gri mme , Chem. Rev. IS, 53 Chem. Centralbl. l 9l l , I, 899.

4 ) Diedrichs , Chem. Rev. 19, 239 Chem. Centralbl 151e, 11, 16<ß .

5 ) Lewkowit s ch , Technology 4 . ed . 2, 242.

S pi ege l u. Warburton nach Lewkowits ch ,

'I‘80hnology 4 . ed .
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P
'

arkiäöl.

[Ingaol (Bd . III, S .

Vorkommen: In den Samen von Parkia africana R . Br. (M imosaceae ) Togo -Saat ent
hielt 16% Fett, die Samenkerne allein

Darstellung: Extraktion mit Ligroin.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Goldgelbe , geschmack und geruchlose ,
halbfeste bis feste Masse , die Fettsäuren und Unverseifbares gibt . Eine Ö lprobe zeigte
die Säure zahl und folgende Kennzahlen

01 von Mimosa duleis 2)
’

(Bd. III, s .

Eine Probe enthielt Unverseübares und gab nur unlos liche Fetts aumn.

Säurezahl des Ö les war

Tamarindenöl (Bd . 111, s .

Die Samen von Tamarindus indica L. enthalten nur 01. Es gibt unlosliche

Fetts äuren (einschl ießlich Unverseifbares ), die bei 46
°
schmelzen. Unter den Fettsäuren

kommt eine bei
}

schmelzende Verbindung vor, wahrs cheinlich Arachinsüure . In Üben
eins timmung damit steht die niedrige Verse ifungszahl des Ö les von 183 . Die frühere Angabe ,
daß das 01 dem Le inöl ähnlich sei, kann nicht zutreffen, da die Jodzahl nur beträgt

(Bauhiniaö l . )

Vorkommen: In den Samen von Ommba.nui (Ombanui), nach Din te r : Bauhinia escu
lenta Burch . (Leguminosae , Heimat Deutsch -Südwes tafrika ) . Das Nährgewebe enthält
bei —105 ° getrocknet Fett .

Physikalische
°

und chemische Eigenschaften: Das 01 is t hellgelb, angenehm schmeckend ,
bei Zimmertemperatur dünnfliissig. Es trocknet nicht und ist dem Mandelöl sehr ähnlich .

Refraktion bei 25
°

65

Verseifungszahl 189

Jodzahl (nach B uhl )

Weizenol (Bd . III , S .

“

10 Proben vonWeizenmehl enthielten 1 Fett Die 10 verschiedenen Ö lproben
zeigten Jodzahlen und Re i c h e r t -Me ißl - Zahlen 3—5

1
) Fincke , Zeitschr. f. Unters. d. Nahr. u. Genußm. 14, 5 12

2 ) Kes ava -Menon, Chem. Centralbl. Hil l , 1, 503 .

3 ) Hoo pe r , Agricultural Ledger Nr. 2. S . 13.

4 ) Adl ung, Tropenpflanzer 17 , Nr. 4 Chem. Rev. 20, 1 1 1
5 ) Pl üc ke r, Zeitschr. f. Unters . d . Naht . u. Genußm. l 4, 751
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Roggenol (Bd . III, S.

Die Jodzahl des Öles is t in Bd . III, S . 55 mit viel zu niedrig oder die der Fettsäuren
mit 113 entsprechend zu hoch angegeben.

Gemtenöl (Bd . III, s.

Die Jodzahlen des Öles und der Fettsäuren stimmen nicht uberein. Entweder ist die
des Ö les (90) zu hoch oder die der Fettsäuren viel zu niedrig angegeben.

Hirseöl (Bd . III, s.

Das Öl gibt Fetts äuren und Unverseifbares . Die Fettsäuren bestehen aus

flussigen und festen Säurenl ) .

Sorghumol (Ed . III, S.

(Mohrhirseol .)

Das 01muß weniger als 96% Erucasaure enthalten. Die Angabe (Bd . III, S . 57 ) stimmt
mit den Jodzahlen des Fettes , der Gesamts äuren und der flüssigen Fettsäuren nicht überein.

Vorkommen: Im Reiskorn (von. Oryza sativa besonders in den Kleieschichten und

im Keim (iri d iesem ca . Gewöhnliches [Re ismehl enthält 8 amerikanis ches bis
Rangoon-Reismehl ca. 15% Öl .
Darstellung: Durch Pressen oder Extrah ieren.

Pnyslkallsche und chemische Eigenscha Das Ö l ist bei Zimmertemperatur halbfest,
beginnt bei 24

° zu schmelzen, wird aber ers t bei 47 ganz klar . Es ist schmutziggriin gefärbt
und zeigt den typis chen Reismehlgeruch. Frisches Öl aus Reis k örne rn is t praktisch neutral ,
wird aber beim Stehen bald s tark sauer ;Öl aus Reis k le i e is t von Anfang sauer;es kann bis
83% freie Fetts äuren enthalten;der Glyceringehalt kann von ca 10% auf sinken

(Eine Probe zeigte die Säurezahl entsprechend freie Ölsäure . )
Die Spaltung wird durch eine Lipase hervorgerufen, die durch Erhitzen unwirksam

gemacht wird ?)
Eine Probe gab unlosliche Fettsauren und Unverseifbares ;die Fettsauren sollen

zu 30% fest und zu 70% flüssig sein4 ) . Hingegen wird aber angegeben, daß die Fettsäuren
aus 20% Palmitin ‚ 45% Öl und 35% Isolinolsäure bestehen sollen5 ) . Das mittlere Mol -Ge

wicht der Ge mmtfet tsauren ist 289.

Verschiedene Ölproben enthielten 1 5 ) Unverseifbares , hauptsächl ich Phyto

sterin;eine Probe enthielt so viel Phosphorsäure als Lecithingehalt entsprechen würde .

Das Reisöl wirkt hämolytisch
,
die hämolysierende Substanz soll die Palmitinsäure sein

1
) Fabri s u. Se tt i mi, Atti de1 6. Congresso inte rn. (1. chim. appl. , Rom, 1907 , S. 754 .

2 ) Chem. Ztg. 37 , 1012 Zolltarifentscheidungen.

3 ) Browne , Journ. Soc. Chem. Ind . 1893, 848.

4 ) Fabri s u. Se tti mi s . Lewk owit s ch , Technology 4. ed . 2, 261.
5 ) T s uj imo t o , Chem . Rev. 18, 1 1 1 Chem. Centralbl. l 9 l l , I, 1646.

6 ) Shimazono , Archiv f . experim. Pathol . u. Pharmakol 65, 973 Chem. Centralbl.

1911 , II, 973.
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01 von Eriodenclron Saat :

Fettsauren

01 von Bombax-Saat

0 9264

Die Eriodendronöle enthielten freie Säuren
r

(als Ö lsäure berechnet), die
Bombaxöle ca . 1 Die schwachsaurén Öle s ind flüss ig, die starksauren infolge des
Säuregehaltes fest .

Von festen Fettsäuren ist nur Palmitinsaure enthalten;die flussigen Öle scheiden auch
nach längerem Stehen ein wenig Tripalmitin aus . Unter den f lüss igen Säuren (72 ließ
s ich neben Ölsäure (ca . auch Linolsäure (ca. nicht aber Linolensaure nach
we isen.

Das Kapokol
"

gibt die Häl phénsche Reaktion (die überhaupt für alle Malvaceen
‘

oder Bombaceenöle kennzeichnend ist ) noch stärker als Baumwollsamenöl.
Besonders das extrahierte Öl ist reich an dem die Reaktion bedingenden Korper . Schwef

lige Säure sowie Lucidol zerstoren die Reaktions fähigkeit .
Zum Nachweis des Kapoköles is t die Mil l iau sche Reaktion brauchbar . Schon

gibt die charakteristische Braunfärbung,
während erst 10% Baumwollsamenöl die Färbung

geben.

Baobabol (Bd . III , S.

Die Samen der Aclansoniaarten unterscheiden s ich zum Teil wesentlich im Fettgehalt
und in der Zusammensetzung des Fettes .

Die Samen von A . digitatzi L und A . Zaha enthalten bzw . Fett, die Kerne
allein bzw . Die Samen von A . madagascariensis und A . grandidieri enthalten

bzw . Fett, die Kerne bzw .

01 von Adansonia digitata

Fettsauren bis 32—34
'

Lenik o wi t s ch Technology 4 . oil . 42 1.
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’

7

24—25 11—13 °

Sesamol , (Bd. III, „ S.

Reaktionen: Mit S e rge rs Reagens (Natuiummolyhdänat in Schwefelsäure ) farbt sich

Die Reaktion vonG u arne r i 2 ) zum‚
Nachweis vo

‘

n Sesamöl inGemis chen ist nicht genug
empfindlich und nicht eindeutig”.

Die kritische Iö sungstemperatur in der gleichen Gewichtsmenge Anilin Äthylalkohol
4) ist 30,0—33,4 °

Apfelsinensamenol (Bd . III, S.

Von den
.

in Bd . III, S . 69, angegebenen Konstantensind mindestens die Verséifungs
zahl des als oder die der Fettsäuren unrichtig, da beide Werte
stimmen. Ebenso ist die Jodzahl des Ö les viel zu hoch oder die der Fettsäuren zu niedrig

Paradiesnußol ‘) (Bd. III, S.

Das Öl lost sich im gleichen Volumen heißer Ess igsäure . Eine Probe zeigte die Acetyl
zahl 44 , es is t aber fraglich, ob die Acetylzahl auf dem Vorhandensein einer Oxysäure beruht
oder ob sie durch einen Gehalt des Ölmusters an Mono oder Diglyceriden bedingt ist .

Anisöl ‘) (Bd. III, s.

Das Öl enthalt Unverseifbares , gibt Glycerin und Fettsauren.

Die Fettsäuren s ind dunkelbraun und schmelzen bei 2 Die früher mit angegebene
Jodzahl muß an einer bereits oxydiertenProbe bestimmtwerden sein. Die neuerlich zu
gefundene Jodzahl s timmt mit der des Fettes überein, ebenso mit dem Gehalt des Öles an

Linolsäure und mit dem Verhalten bei der Probe nach Livache (Absorption von

Kummelol “) (Bd . III, 8 7 1)
Vorkommen: In den Früchten von Carum Carvi L. zu
Darstellung: Extraktion mit Ather und Trocknen im Kohlendioxyds trom bis zur Ge

wichts konstanz .

Physikalische und chemische Eigemchatten: Grünbraune Farbe , s tark würziger, aroma
tischer Geruch und Geschmack. Das Öl enthält Unverseifbares , Glycerin

1 ) Se rge r , Chem.
—Ztg. 35 , 581

2 ) Gu arne r i . Chem. Centralbl . ISOS, II, 869 .

3 ) Utz , Chem. Rev. 18, 292 Chem. Centralbl. l 9l 2, I, 379 .

4 ) Duperthuis , Mitteil. f. Lebensmittelunters . u. Ryg. 2, 65
15) De Negri , Journ. Soc. Chem. Ind . l 898, 1156.

Grimme , Chem. Centralbl. l9 l l , II, 368.
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Öl von Eriodendron Saat

Fettsauren

Ö l von Bombair-Saat

Die Eriodendronöle enthielten freie Säuren
,

(als Ölsaure berechnet), die
Bombaxöle ca . 1 Die schwachsaurén Öle s ind

”

flüss ig, die starks auren infolge des
Säuregehaltes fest .

Von festen Fettsäuren ist
_

nur Palmitinsaure enthalten;die fluss igen Öle scheiden auch
nach längerem Stehen ein wenig Tripalmitin aus . Unter den flüss igen Säuren (72 ließ
s ich nebenÖlsäure (ca . auch Linolsäure (ca . nicht aber Linolensäure nach
we isen.

Das Kapokol gibt die Häl phénsche Reaktion (die uberhaupt für alle Malväceen
'

oder Bombaceenöle kennzeichnend ist ) noch stärker als Baumwollsamenöl .
Besonders das extrahierte Öl ist reich an dem die Reaktion bedingenden Korper . Schwef

lige Säure sowie Lucidol zerstoren die Reaktions fähigkeit .
Zum Nachweis des Kapoköles is t die Mil l iaüsche Reaktion brauchbar . Schon

gibt die charakteristische Braunfärbung, während erst 10% Baumwollsamenöl die Färbung

geben.

Baobabol (Bd . III, S.

Die Samen der Adansoniaartian unterscheiden sich zum Teil wesentlich im Fettgehalt
und in der Zusammensetzung des Fettes .

Die Samen von A . digitata L. und A . Zaha
'

enthalten bzw . Fett, die Kerne
allein bzw . Die Samen von A . madagascariensis und A . grandidieri enthalten

bzw. Fett, die Kerne bzw.

Öl von Adansonia digitata

Fettsauren bis 32— 34

Letvkowi t s ch
'

l
‘

echno loéy -4 . ei] . 2 424 .
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und Fettsäuren vom mi ttleren Mol .—Gewicht dieselben s ind schwarzbraun ge

Eine Probe enthielt freie Säuren (als Öls äure berechnet) .
Jodzahl der Fettsäuren ist zu niedr iggefunden. )

Fettsäuren

Vorkommen: In den I‘Yuchten von Cuminum Cyminum L. zu

Darstellung. Extraktion mit Äther .
Physlkalischc und chemlsche Elgenschaftch: Das 01 ist grünbraun gefarbt und zeigt

unangenehmen,
streng aromatischen Geruch und Geschmack . Es enthält Unverseif

bares , gibt Glycerin und Fetts äuren. Diese sind tiefdunkelbraun gefärbt
“

; sie

geben bei Zimmertemperatur eine krystalline Abs cheidung . Mittleres Mol .—Gewicht
Eine Probe enthielt freie Fettsäuren.

Die Jodzahl der Fettsäuren ist zu niedrig .gefunden.

Fettsäuren 1

Schwarzkummelöl (
‘

i 111 , s.

Erythräische Saat enthielt
Bei der Maumené-Probe st eigt die Temperatur auf

Fettsäuren2 —16/ 19
°

Fenchelölß )
Vorkommen: In den Früchten von Foeniculum officinale All . zu

Darstellung: Ext raktion mit Ather.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Dunkelgrün gefarbt , charakteris tisch 1 ie

chend und schmeckend . Das Öl enthält Unverseifbares , gibt Glycerin und

Fettsäuren; b1 aun‚
sehmalzartig;mittleres Mol . -

_

Gewicht
Eine Probe enthielt 1‚5% freie Fettsäuren.

Gr imme , Chem. Centralbl . II, 368.

2 ) S uz z i , I semi oleosi e gli Oli. Milano 1906.
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Dillöl . 1)
Vorkommen: In den Früchten von Anethum graveolens L. zu
Darstellung: Extraktion mit Ather.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Öl ist dunkelgrün gefärbt, bei Zimmer
temperatur stark auss cheidend, scharf fenchelarüg riechend, von kratzendem Geschmack.

Es enthält Unverseifbares , gibt Glycerin und Fettsäuren. Diese sind
dunkelgrün und haben butterartige Konsistenz . Ihr mittleres Mol -Gewicht ist

Eine Probe enthielt freie Säuren.

Petersilienöl .

Vorkommen: In den Samen von Petroselinum sativum Hoffm . zu

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rotbraun, dünnf lüssig, mit spezifis chem
Geruch und Geschmack . Das Öl enthält Unverseifbares , gibt Glycerin und

Fettsäuren. Diese s ind flüss ig
,
dunkelbraun gefärbt;mittleres Mol . -Gewicht

Das Öl enthält neben anderen Glyceriden auch Petroselin, Schmelzp . 32 Erstarrungsp .

das Triglycerid der Petroselinsäure, einer isomeren Ö lsaure, der wahrscheinlich die Struktur
einer Hen deken -Säure -( l ) CH3 (CH2 ) ( O CH CH (CH2 )4 COOH.

Die Säure schmilzt bei 33— 34 ° und erstarrt bei 27

—7/—8
° 2 )

Seller1901. 1 )
Vorkommen: In den Fruchten von Apium graveolens L. zu
Darstellung: Extraktion mit Ather.

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Grunbraune, dunne Flüssigkeit von s treng
aromatischem Geschmack und Geruch . Das Ö l enthält Unverseifbares , gibt
Glycerin und Fettsäuren vom mittleren Mol . -Gewicht

Eine Probe enthielt 1% freie Säure .

Fettsauren.
2 )

Möhrenöl .

Vorkommen: In den Fruchten von Daucus Carota L. zu
Darstellung: Extraktion mit Ather.

Physikalische und chemlsche Eigenschaa Zieml ich dunnflus siges , grünbraunes
von unangenehmem Geruch und Geschmack . Es enthält Unverseifbares , gibt

Grimme , Chem. Centralbl . l 9 l l , II, 368.

2 ) Zu niedrig.

3 ) V ongericht en u. Kohle r , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 1638
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Glycerin und Fettsäuren, welche rotbraun gefärbt und flüssig s ind . Mittleres Mol.
Gewicht :

Die unte rsuchte Probe enthielt freie Säure .

—1/—2 1 )

Vorkommen: In den Früchten von Anthriscus Cerefolium Hoffm . zu
Darstellung: Extraktion mit Äther .
Physikalische untl chemische Eigenschaften: Das Öl ist grunbraun gefärbt, ze igt einen

streng aromatis chen Geruch und unangenehm kratzenden Geschmack; es enthält

Aj0vanöl .ä)
Vorkommen: In den Fruchten von Ptyohotis Ajovan D . C. zu
Darstellung: Ext raktion mit Ather.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Grunbraun, thymolartiger Geruch und

Ges chmack. Das Öl enthält Unverseifbares , gibt Glycerin. Fettsäuren
vom mittleren Mol . -Gewicht

Eine Probe enthielt 2% freie Sauren (als Ölsäure berechnet) .

Coriandersamenol ") (Bd . III , S.

Das Öl is t ziemlich dünnflus sig, grunbraun gefarbt , angenehm aromatisch 1
‘icchend

und schmeckend . Es enthalt Unverseifbares , gibt Glycerin und Fett
säuren von butt erartiger Kons is tenz ; mittleres Mol -Gewicht

Die früheren analytischen Angaben können unmöglich richtig sein. Die Konstanten
der folgendenTabe1le stimmen dagegenüntereinander und mit denKons tanten der verwandten
Umbelliferenöle bis auf die zu niedrige Jodzahl der Säuren gut überein.

1 ) Zu niedrig.

2 ) Gri mme , Chem. Centralbl I’ l l , II, 368.
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und Kondensation der freien Fetts äuren zurückzuführen sind, so muß das Öl wesentliche
Mengen gesättigte , wasserlösliche, flüss ige Säuren enthalten.

Die Angabe , daß das Öl große Mengen Linolensaure enthielte , bedarf ebenfalls der Über

Lindensainenöl (Bd . III, S.

Das 01 ist zu den halbtrocknenden zu zählen.

Fe t t sauren!)

Tomatensamenöl.

Vorkommen: In den Samen von Lycopers icum esculentum Müll . zu
Physikalische und chemische Eigenschaften: Das 01 enthält Fettsäuren und Un

verseifbares , die bei 26—29 ° schmelzen (auf Öl bezogen Unverseifbares ) 2 ) . Unter
den Säuren—wurden Myristin Stearin Öl und Linolsäure identifiziert .

Das Öl soll Lecithin enthalten3 ) . Die Verschiedenheit der analyt is chen Angaben
konnte vielleicht wenigs tens teilweise darauf beruhen, daß ein französ isches und ein

deutsches Ö lmuster, vielleicht von verschiedenen Lokalrassen stammend . untersucht wurden.

Fettsl uren

_ 12
°

129 5

Zachunol.

Vorkommen: In den Samen des agyptischen Zahnbaumes , Balanites aegyptiaca Willd .

oder Belile (s . Ximenia aegyptiatza Roxb. Balanites Roxburghii Planch ), Heimat Nord
afrika, Birma, Indien.

Die Kerne enthalten 41 4 ) bis 5 ) Öl . Die Samen von Balanites Sp. enthalten
ein 01 von gleichen Eigenschaften und gleichen

Physikalische und chemische Elgenschaiten: Das 01 ist hellgelb, geruchlos und

schmeckt nich t unangenehm . In der Zusammensetzung hat es Ähnlichkeit mit dem Baum

Kons tanten eines Öles aus der Erythraea 5 )

1 ) Fo ki n, Chem. Rev. II, 70
2 ) Battagl ia ‚ Les corps gras . 1901 . S . 135 .

3 ) Koch s , Jahrbuch der Versuchsstation d. Kg]. Gärtnerlehranstalt fur 1906—1907 , Dahlem.

4 ) Mil l iau . Agriculture pratique des pays chauds 1904 , Nr. 16.

5 ) S u z zi , I semi oleosi e gli Oli [I906], nach Lewkowit s ch ,
Technology 4. ed .

2, 185.

6) Chem. Rev. 29 , 58
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Für ein Öl anderer Herkunft wurden hingegen andere Konstanten angegeben1 )

01 von Balanites Tieghemi.

Vorkommen: In den Samen von B . Tieghemi, Simaruhaceae (nach Eng le r Zygophyll
aces e ) zu auf die Kerne bezogen

Physikalische und chemt Eigenschaften: Das 01 gibt uhlosliche Fettsauren,

die bei 35 ° schmelzen. Sie setzen sich aus 37% gesattig
ten und 63% ungesättia Sauren

zus ammen Die Säurezahl einer Ölprobe war 9,4 .

Ritüarspornolß )

Vorkommen: In den Samen von Delphinium elatum zu
Physikal i und chemische Eigenschaften: Das 01 zeigt bitteren Geschmack .

halt Linolsäure , aber keine Linolensäure .

Vorkommen: in den Samen der Ranunculaceen R . auriconus und R . ceratocephalus

zu ca .

Darstellung: Extraktion mit Ather und Ausblasen des atherischen Öles mit Luft oder
Dampf.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das 01 ist ein wenig dunkel gefarbt ;infolge
einer Beimengung von ätherischem Ö l ist es leicht trocknend; auf Glasplatteri gestrichen
trocknet es in 10 Tagen unter Gewicht8zunahme . Vom ätheris chen Öl volls tändig
befreit, oxydiert es s ich bedeutend schwerer .

Eine Probe zeigte die Säurezahl

1
) Dasselbe wird als 01 des Mkongabaumes , „ Balamitcs aegyptica bezeichnet. Arno l d ,

Zeit schr. f. Unters . d. Nahr u. Genußm. 23 , 391 Chem. Centralbl . l 9 l2, 1‚ 1920
2 ) Hé bert , Bulletin de la Soc. chim. de France [4] 9, 662 Chem. Centralbl . l 9 l l ,

II, 477 .

3 ) Fo kin, Chem. Rev. II, 70
4 ) Lid ow , Seifensiederztg. 40, 720
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Hickorynußöl .
1

)

,
Vorkommen: In den Fruchterr von Carya ovata und Carya amara zu 65
Darsfi llung: Durch Pressung und Extraktion.

Physikalische uiid chemische Eigenschaften: Kalt gepreßtes Öl ist klar, zeigt helle , an

italienisches Olivenöl erinnernde Farbe und angenehmen charakteristischen Geruch und

Geschmack . Heiß gepreßtes Öl ist ziemlich dunkel gefärbt . Eine Unterscheidung der Ole
von beiden Variet äten durch Analys e is t nicht möglich . Das Ö l is t halbtrocknend .

Zu den halbtrocimenden Ölen geboren ferner: Mabe a Cr o t on Quit t em , Ap f e l
und Birnensamenö l , die in Bd . III unter den nicht-trocknenden Ölen angeführt sind .

Nichttr00knende Öle.

Traubenkernöl (Bd. III, S.

Wie die älteren Angaben, so widersprechen s ich auch die Resultate der neueren Unter

In einer Ölprobe wurden neben Phytosterin, Schmelzp . 132 und

Glycerin 13% feste und 80% flüssige Säuren gefunden;von den Säuren wurden Palmitin
Ste arin Öl Lincl und Erucasäure identifiziert Eine andere Probe von Traubenkernöl

54 „ Linolen

Olein‚

Stearin,
freie Säuren.

Oxysäuren wurden in keinem Falle gefunden. Trotzdem wies die erste Probe die Acetyl
zah1 auf, welche Zahl mit dem vonH o rn für die Fettsäuren angegebenenWert von
übereins timmt. Es scheint demnach, daß die hohen Acetylzahlen auf methodischen Fehlern
der Analyse nach Bened i k t Diz e r beruhen, wie schon Lewk owit s ch

Pfirsichkernofi ) (Bd. III, S.

Druck 6 Fraktionen. Refraktion der Fraktionen (Ze i s s ) 469 Reh-aktion des Rück
sta1ides Jodzahlen der Fraktionen Jodzahl des Rücks tandes Nach der
Destillation mit Wasserdampf gab nur der Rücks tand die Biebersche Reaktion.

bei

bei 25
°

1 ) Peters on u. Ba i l ey , Journ. of Ind . and Engin. Chem. 5, 739 Chem. Oen

tralbl. l 9l 3, II, 1506.

2 ) Pari s , Staz . sperim. agrar. ital. 44, 669 Chem. Centralbl. l 9l2, I, 40.

3 ) U. S. Dept. Agric . , Bureau of Plant Industry Bull. 276;Zeitschr. f. angew. Chemie 26, 346

[19131
4 ) Lewkowit sch , Technology 4 . ed. 2, 319.

5 ) Ro s s 11. Race , The Analyst 36, 263 Chem. Centralbl. II, 383.
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Teesamenöl (Bd . III, S.

Die meis ten für das Samenöl von Thea s inens is .
angegebenefi Kennzahlen wurden be

stätigt und folgende neue Kons tanten bestimmt

Das Öl enthalt unlosliche Fettsauren (samt dem Unverseifbaren) die bei
schmelzenl ). Nach der älteren Angabe von Wiis liegt der Schmelzp. bei l O—l l °.

Das Öl der Samen von Thea japonica Nois (Camellia japonica L. ) wurde genauer unter .
sucht und als

T s ubakiö l

beschrieben
Vorkommen: In den Samen des Tsubakibaumes , Thea j aponica Nois (Camell ia j aponica

L. ) zu 37 ,6—38,8 die Kerne allein enthalten 64,3—66‚4% Öl .
Darstellung: Die an der Sonne getrockneten Samen werden zerquetecht (manchmal

vorher entschält ) , gedämpf t und zweimal ausgepreßt .
Physikal lsche und chemische Eigenschaften: Aus frischen Samen gepreßtes 01 ist matt .

gelb, fast geruchl os und zeigt milden, angenehmen Geschmack . Es erstarrt vollständig bei
wird bei der Valentaschen Probe bei 81 ° ranzig und ers tarrt bei der Elaidinierung

in 2 Stunden (nach 24 Stunden ist die Masse sehr hart ). Das 01 enthält unlösl iche
Fettsäurenund Unverseifbares . Das mittlere Mol . -Gewicht der Fettsäuren ist 284 ;sie bestehen
(nach der Bleisalzmethode bestimmt) aus 7% fester und 93% flüss iger Fettsäure ;die letzte re
ist anscheinend nur Ölsäure (innere Jodzah1 89) . Kaltgepreßte Öle zeigen die Säurezahlen

bei
Fettsäuren .

bei 100°

Das als Sasanquao l beschriebene Öl der Samen von Thea sasanqua Nois (Camel lia
sas anqua Thumb ) ist von Tsubakiöl nur durch die Biebe rsche Reaktion zu unte rscheiden" )

Pistacienol“) (Bd . III , S.

Die fris chen Früchte von Pis tacia lentis cus enthalten 15 Fett.
Das aus den Schalen mit Ather extrahierte Öl ist bei Zimmertemperatur flussig, das Öl

aus den Samen fest. Es löst s ich zum Teil auch in Alkohol . Ein Ölmuster enthielt 0‚78%
Unverseifbares (Phytoste rin und Harz ),gab Glycerin, feste Fettsäuren (Ste arin
und Palmitinsäure ) und flüssige Säuren (vorwiegend Ö le , wenig Linolsäure ) .

Spez . Gewicht bei 15 °
Ein aus s izilianischem Samen gepreßtes Öl zeigte die

Jodzahl und den Maumené—Wert Ementhielt 81% flüss ige Fettsauren, Jod

zahl

1 ) T s u j imo t o , Chem. Rev. 224 [ 1908]
Journ. Coll . Engin. Imp. Univ. Tokyo

Technology 4. ed. 2, 264 .

3 ) T s uj imo t o , Journ. Coll. Engin. Imp. Univ. Tokyo 4, 80
4 ) Contino , Staz. sperim. agrar. ital . 44, 950 Chem. Centralbl . 19 12, I, 502.

6) Fabri s u. Se t t imj , s. Lewkowit s ch, Technology 4 . ed . 2, 267 .
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Akasehuol ‘) (Bd . III , S.

Die Verseifungszahl und die Jodzahl wurden betrachtlich hoher gefunden als früher
angegeben.

Spindelbaumol (Bd. III , S.

Vorkommen: Aus dem Samenund dem
'Arillus des Spillbaumes , Evor1ymus europaeus L. ,

werden Öl erhalten.

Darstellung: Durch Extraktion.

Physllmllsclto und chemische Elgenschaften: Eine Probe enthielt Unvemeifbares
und zeigte die Säurezahl 84 .

Die Samen vonE. verrucosus enthalten eines Öles , dessenKonstanten von denen
des Öles von E. europaeus zum Teil wesentlich verschieden s ind . Das Öl enthält Linolsäure

,

aber keine Linolensäure

Fettsäuren 22—23

Ximeniaol (Bd III, s.

(El o zyo l . )

Das Öl gibt rund 96% Gesamtfettsauren, die bei [nach anderen Angaben5 )
bei schmelzen und bei erstarren.

[Die früher für den Schmelzpunkt angegebene Zahl 52° is t der Erstarrungspunkt der

Die Fettsäuren enthalten etwa 75% flussige Sauren und etwa 10% Arachinsaure5 ) .
Ö lproben schmolzen bei 18 zeigten bei 15 ° spez. Gewichte von

und bei 40°
die Brechungskoeffizienten

Bei der Maumené -Probe ste igt die Temperatur auf Verschiedene Konstanten
des Ö les sind von der Art der Gewinnung : Pressung, Extraktion mit Ather oder mit Aceton,

Mit Ather extrahiert
Mit Aceton extrahiert .

Gepreßt

1 ) S chenk u. Duperthuis , Schweiz. Wochens chr. f. Chemie 11 . Pharmazie 48, 709
Chem. Centralbl. 1911, I, 48.

2 ) Fo ki n, Chem. Rev. II, 70
8 ) Koch s , Jahresber. d. Versuchsstat . d . Kgl. Gartnerlehranstalt f. Dahlem.

4 ) S u zz i , I semi oleosi e gli Oli . Milano 1906.

5 ) S ch röde r , Arbeitena. d. Kais . Gesundheitsamt “ , Chem. Centralbl. l 9l 3, I, 940.

Hec ke ] , Les graines grasses nouvellea Paris 1902. S. 37 .

Biochemisches Handlexikon. I. Ergänzungsband.
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[Die Vemeif‘ungszahlen stimrhenmit der früher (5 . Bd. III) angegebenenNeutralisations
zahl der Fettsäuren nicht volls tändig überein, aber besser als die dort angeführte Ver
seifungszahl

DieViscosität wird durch Beimengung eines kautschük'

art igenSto ffes , der in den (schalen
freien) Samenkernen zu 1% enthalten is t , beeinf lußt;mit Aceton extrahiertes 01 hat die nie
drigste , mit Ather extrahiertes die höchste Viscosität . Auch das gepreßte Öl ist bei Zimmer
temperatur noch zähfliissig und fadenziehend .

Viscosität , im Englerschen Apparat gemessen

Olivenol (Bd . III, S.

Entstehung: Das Öl soll ein Abfalls toff sein, der nicht durch Synthese , sondern durch
Umlagerung kohlenstoffreicher WachsVerbindungen ents teht Die Bildung des 018 in den
Früchten erfolgt erst, wenn diese selbst fast volls tändig entwickelt sind, und zwar in
3 Phasen

Zuers t treten Wachssubstanzen auf, hauptsachlich ein Alkohol 03 1H480(0H) , Oleanol ,
hierauf entstehen die Fettsäuren,

wobei anfangs die Leinölsäure gegenüber Ölsäure 11
Zum Schlus

'

se erfolgt erst Glyceridbildung.

Darstellung: Durch Zentrifugieren erfolgt die Trennung des Öles v'om Fruchtwasser
sofort und volls tändig , alle F remdkörper, Schmutz , Schl eimstoffe werden entfernt. Trotz
der Emulgierungmit Luft in der Ölturbine werden die Öle nicht

Nur frische oder unter Salzwasser konserfi erte Früchte geben tadelloses Öl.
Mit dem Druck und der Temperatur beim Pressenwird die Farbe tiefer;Dichte und

freie Säure nehmen zu, die Jodzahl ab
Anslytlsohe Methoden: Das Verhältnis zwischen Jodzahl und Bromthermalzahl zeigt

die gleiche Regelmäßigkeit, wie das zwischen der Jodzahl und der Maumenéschen Probe .

Öle mit den Jodzahlen gaben die Bromthermalzahlen
Die kritische Lösungstemperatur in der gleichen Gewichtsmenge Anilin-Äthylalkohol

[1 4] Mit Se rge r s Reagens färbt s ich Olivenöl Zum
Nachweis von Erdnußöl beobachtet man die Temperatur, bei welcher eine unter bestimmten

'

Bedingungen hergeste llte alkoholische Lösung der Fettsäuren s ich infolge Krystallisation
bei reinem Olivenöle tritt die Trübung bei ein,

bei reinem Erdnußö l bei

Olivenkernol (Bd . III, S.

Das 01 enthält etwa 10% feste Fettsäuren, darunte r Palmitin und Stearinsaure, aber
keine Arachinsäure. In den flüss igen Säuren findet sich nebenÖlsäure eine geringe Menge

Die Löslichkeit des neutralen Ö les in Alkohol is t von der des Olivenols nicht wesentlich
verschieden8

1 ) S c u rt i u. Tomma s i , Sitzungsber. d. Societa. chim. Ital. Sect. Rom. vom 5 . Marz 1911
Chem .

-Ztg. 35, 509
2 ) Fle ury d u Sort , Seifensiederztg. 88, 504 Chem. Centralbl . l 9l l , II, 108.

8) 0 . Kle in, Journ. f. Landw. 60, 31 Chem. Centralbl. l 912, I, 1664 .

4 ) A rchbut t , Journ. Soc. Chem. Ind. 1897 . 31 1.
5 ) H. Duperthuis , Mitteil. f. Lehmsmittelunters . u. Ryg. 2, 65
6) Se rger , Chem.

—Ztg. 35, 581
7 ) Adl e r , Zeitschr. f. Unters . d. Nahr u. Genußm. 23 , 676 Chem. Centralbl . l 9 l 2

II, 757 .

8 ) Kle in, Journ Soc. Chem. Ind. 1898, 1055.
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Zu s ammens e t z ung : Die Fettsäuren best ehen aus ca. 38% gesättigten und 52%
ungesättigten Säuren und zwar ungefähr :

10% Cmmubasäure,
. 1 Daturinsäure,
25—28% Palmitinsäure ,

Stearinsaure konnte nicht nachgewiesen werden.

Myroba1anenöl
‘

) (Bd. III, S.

Die Samen von Terminalia belerica enthalten 25% eines gelben Ö les (auch Bah8daol
genannt), die Samen von Terminalia chebula geben 36‚7% gelblich gefärbtes Öl .

Terrhinaliabelerica 942 205

Strychnosol (Bd . 111, s .

Eine Ölprobe enthielt ca. 20% Unverseifbares und zeigte die abnorm niedrigen Kon
stanten: Hehner Zahl 81 und Verseifungszahl

Das Unverse ifbare ist eine braune, nach Harz riechende Masse; die Jodzahl der
selben betrug nach 3 Stunden nach 18 Stunden während sie bei einer friiheren Be
stimmung 3 ) zu gefunden wurde .

Durch Kry8tallisieren aus Essigsaureanhydrid wurde eine Verbindung Ca ll
Schmelzp . 121 erhalten, die durch Verseifen die Verbindung (Alkohol ?) C „H„ O ,

Schmelzp . und eine Verbindung 032H5402 , Schmelzp . gab . Durch die S a l
k ows ki—H e s s e sche und die L i e be r m annsche Reaktion wurde Phytosterin mit, ziemlicher
Sicherheit nachgewiesen.

Sapiridusol (Bd . III, s .

(Seifenbaumo l . )

Die früher angegebenenWerte fur die Hahne r Zahl und Verseifungs zahl scheinen
Sie stimmen nicht mit der angegebenen Zusammensetzung der Fettsäuren (Ölsäure , Palmitin
und wenig Stearinsäure) überein.

‚ Genauer untersucht wurde das Öl aus Sapindus
Das Öl enthäl t 1

‚
1% Unverseifbares und gibt 93 unlösliche Fettsäuren. Eine Probe

zeigte die Säurezahl

1 ) Hoo pe r , Annual Report, Indian Museum 13.

2 ) Heid us chka u. Wal lenreut er, Archiv d. Pharmazie 250, 398 Chem. Centralbl .

l 9 l 2, 11 , 1667 .

3 ) Harve y u. Wi l ki e , Journ. Soc. Chem. Ind. 1905, 7 18.

1 Lewkowit s ch , Technology 4 . ed. 2, 332 (Tabelle).
5 ) Kes ava - M enon, Chem. Centralbl. l 9 l l , I, 513.
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Behenol (Bd . III, S.

Samen von Mwinga oleifera aus Nord-Nigeria enthielten 33 Öl (auf die geschalten
Kerne bezogen

Kalt gepreßte
s 01 zeigt eine bedeutend “

niedrigere Saurezahl, weniger Unverseifbares
und nati

'

nlich eine höhere Jodzahl als warm gepreßtes Ö].
Die Angabe , daß echtes Behenöl auch als weißliche oder gelblichweiße, bei 25

°
schmel

zende Masse beschriebenworden sei, trifft nicht zu. Ein Fett von diesen Eigenschaftenwurde
zu 40% aus Behenöl (von Jamaika Saat ) durch Filtrieren bei 17

°
abge t rennt

l ).

Inoyol (Bd . 111

(Nj orenj o l eo .l )

Das als „ Njorenjoleol beschriebene Fett der Fruchte des Ossindingebaumes (Heimat
Kamerun) 2 ) ist identisch mit Inoyöl . Njore—njole sind die Kerne der Früchte von Paga
(Poga ) oleosa (Pogostemoneae

Neue Kons tanten

L
.

‘

1

Due ubr1gen Kennzahlen stimmen m1t den schon angegebenen uberem.

Carpatroehaol (Bd . III
, S.

Die Verseifungszahl des Öles wurde
_
zu die Jodzahl zu bestimmt 3 ) .

Celasterol .

°Die Samen
.

von Celastrus Senegalensis (Heimat Erythraa) enthalten eines Öles
folgenden

Nach der niedrigen Verseifungszahl der Fettsauren zu schließen,
beziehen sich die An

gaben auf die in Wasser un l ös l i c h en Sauren und enthält das Fett größere Mengen wasser
lös licher Säuren von niedrigem Molekulargewicht.

Barlappol (Bd . III, s .

(Ly co p o d iumo l )

Das 01 gibt nur 87‚
6% Fettsaurén und 0‚

4% Umferseifbares . Es soll 81% Lycopodium
olsaure, 3‚

2% Dioxystearinsäiu e (Lycopediumsäure), ungefäh r je 1% Stearin und Palmitin
und ca . 2% Myristinsäu1e enthalten5 ) . Ein durch Chloroform extrahiertes Öl zeigte die Säure
zahl

1 ) Lewkowit s ch , The Analyst 27 , 343 [1903]
2 ) Bri ege r u. Kra u s e , Tropenpflanzer 12, Nr. 2 , Seifenfabrikant 29, 765
3 ) Nied ers t ad t , Berichte (1. Deutsch . pharmaz. Gesellschaft 12, 144
4 ) S uz z i ,. I semi o leosi e gli Oli. Mailand 1906.

5 ) Ra thj e
,
Archiv d . Pharmazie 246. 699 Chem. Centralbl . 1909, I . 196
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Carapaol (Bd . III, S.

Das Öl enthalt auch Stearinsaure und, der inneren Jodzahl zufolge , entweder eine mehr
fach—ungesättigte Säure oder eine einfach -ungesättigte Säure vonniedrigerem Molekulargewicht
als Ölsäure Die unlöslichen Fettsäuren zeigen folgende

Flussige
“ Sauren (ätherlosliehe Bleisalze gehend ) .

„ Feste“ Sauren (atherunlös liche Bleisalze gehend ) .

Stearinsaure

01 von Carapa

Vorkommen: In den Kernen von C . grandiflora Sprague , einer vonDawe neu entdeckten
Meliaceenart . Gute Kerne geben bei Atherextraktion ca. 30% Öl .

Darstellung: Durch Kalt und Warmpressen bei 150 Atmospharen (warm bei ca .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das kalt gepreßte 01 is t fast weiß, mit
s chwach gelblichem Stich und ers tarrt bei gewöhnl icher Temperatur . Es gibt 94% Fettsäuren
und Unverseifbares Unverseifbares auf Öl bezogen) .

Das warm gepreßte Öl ist viel dunkler, fest, gibt Fetts auren und Unverseifbares
Unverseifbares auf Öl bezogen) . Das kalt gepreßte Öl is t zum Unterschied vongewöhn

liebem Carapaöl O p t i s c h a k t i v (im 100—mm -Rohr : 2 ° Die Drehung kann durch einen
harzartigen Bestandteil bedingt sein.

Unl o s l iche Fe t t s au r en.

Kalt gepreßt

01 von Carapa mierocarpaf )
(Ko bibut t er . )

Vorkommen: In den Samen von Carapa microcarpa (Meliaceae ) zu in derenKernen

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Fett enthält 92% unlos liche Fettsäuren,

die bei 28 schmelzen;55% s ind ungesättigte Säuren, hauptsächlich Ölsäure , und 45%gesättigte
Säuren

,
wahrscheinlich Palmitin Stearin und Myristinsäure.

Die Säurezahl eines Musters war

1 ) Lewk owi t s ch , The Analyst 34 , 10
2 ) Die Angaben beziehen sich auf die gleichen Ö lproben, derenKennzahlennach Lewkowit sch

in Bd . III , S . angegeben sind. Die übrigen daselbst angegebenen Zahlen sind nicht verläßlich,
sie stimmen auch untereinander nicht übereinf

3 ) Lewk owit s ch , The Analyst 33, 186
4 ) Hebe r t , Bull . de la Soc. chim. de France [4] 9 , 662 Chem. Centralbl . 1911 , II, 477 .
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01 von Vernonia

Vorkommen: Die Samen der Pflanze (indisch : Vapachi, Katugerakam) geben bei der
Extraktion mit Ather Öl .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das extrahierte 01 ist dunkelbraun, harz
haltig und stark riechend . Das gepreßte ist hellgelb, sehr viscos und scheidet heim Stehei1
Stearin ab.

Eine Probe enthielt Unverseifbares und gab unl ösliche Fettsäuren, die
bei schmolzen. Die Säurezahl wurde zu gefunden.

Fettsäuren

Castilladistelsameriolf )

Vorkommen: In den Samen der Castilladiste l, Cynara eardunculus (Compositen) zu
15

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Goldgelb gefarbt , angenehm riechend , wie
Olivenöl schmeckend . Die Fettsäuren schmelzen bei 1 1

Eine Probe zeigte die Säurezahl

01 von Psoralea

Vorkommen: In den Samen der Pflanze (Papilionatae, Leguminosae ) (der sog. Bawchan

saat ) zu
Physikalische und chemische Eigenschaften: Das extrahierte Öl ist rötlichbraun, dick

flussig und hat aromatis chen Geruch . Das gepreßte Öl ist hellbraun, klar und scheidet beim
Stehen Stearin ab. Es enthält Unverseifbares und gibt unlös liche Fettsäu1en,

die bei schmelzen. Eine Probe zeigte die Säurezahl

Fettsäuren

01 von Chrysonhyllum

Vorkommen: In den Samen der Pflanze , einer Sapotacee , zu die Kerne allein
enthalten

1 ) Kes s va - M enon , Chem. Centralbl . 1911, I , 503.

2 ) Lava ] le ‚ Annales de la Soc. Argentina 7 l , 225 Chem. Centralbl. l 9l2, I, 269.

3 ) Heber t , Bull. de la Soc. chim. de France [4] 9 , 662 Chem . Centralbl. 1911, II, 477 .
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01 von Saccoglottis Galmnensisß )
Vorkommen: In den Samen von Saccoglottis Gehonensis , Baill . (Humiriaceae ) . Die

Kerne der Samen enthalten 54% Öl.

Feste Pflanzenfette.

Palmöl (Bd. III, s .

Das Palmol enthalt keine Heptadecylsäufe. Die als solche angesehene Substanz is t
ein Gemis ch von Palmitinsäure mit Fettsäuren von höherem Molekulargewicht, das in Erek
tionenmit denSchmelzp . 57 und denMei -Gewichten273—288 zerlegt werdenkonnte

Die Ölausbeuten des Fruchtfleisches der Varietäten von Elaeis nigrescens und Elae is
virescens schwanken zwischen 41 die der ganzen Früchte zwischen 16

Am ölärmstens indE. sempernigra, E. communis undE. vulgaris , am ölreichstenE. pis ifera.

Das Öl der Varietät E. repanda gilt bei den Eingeborenen als giftig .

Die Konstanten der Öle stimmen überein3 ) .
An der Goldküs te kommen 9 Palmvarietäten vor, die sich sowohl botanisch genau unter

scheiden, als auch im Ölgehalt der Früchte differieren“)

Ahe—tuntum : rotlichschwarze Früchte mit
Abo -

pa: rotweiße Früchte mit
Abe -dam : gelblichrote Früchte mit
Abobo -be : rötlichschwarze Früchte mit
Abe weißschwarze Früchte mit
Abubu -be : ähnl ich Abobo -he

Adi—be : ziegelrote Früchte mit
Abe -Ohene : hellrote Früchte mit

Chinesischer Talg (Bd . III, S.

(S t il l ingiat alg. )

Darstellung: Die den Samen bedeckende Talgschicht wird durch Dampf abgeschmolzen.

Das erhaltene Fett trennt man durch Pressen in Stillingiatalg und

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Be l liersche Probe verläuft negativ.

Zwei Proben von raffiniertem Fett zeigten die Refraktion bei 40°
und und

die P o l ens ke - Zahlen

Borneotalg (Bd . III, S .

(Enkabangt alg [Bd . III, S .

Das auch als Enkabangtalg bezeichnete Fett der Samen von Shorea Ghysbertiana wird
wie die Samenfette anderer Dipterocarpeen als Borneotalgsorte betrachtet. Borneotalg gibt
die Be l liersche Reaktion.

Der Säuregrad schwankt von der Gehalt an Unverseifbarem von

1 ) Hébert , Bull. de la Soc . chim. [4] 9 , 662 Chem. Centralbl. l 911 , [ I, 477 .

2 ) Holde , Ber. d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 1257
3 ) Hébert , Bull . de la Soc. chim. France [4] 9 , 1083 Chem. Centralbl. 1912, I, 421 .

4 ) Evans u . Ande r son, s . Lewkowit s ch ,
Technology 4 . ed. 2, 801 .

5 ) Gibt ein gelbgefärbtes , von den Handelsprodukten sehr verschiedenes 01.
Se i f er t

, Seifensiederztg. 49 , 418
7 ) Sprinkmeyer u. Diedrichs , Zeitschr. f. Unters . d . Nahr. u. Genußm. 23 , 581 ; Chem.

Centralbl . 1912, II, 374 .
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Siocrfett.

Unter diesem Namen wurde
'

ein dem Borneotalg sehr ahn]iches
„
Fett beschrieben, das

in den Samen von Scaphium lanceatum Miqu . (syn. Xanthophyllum lanceatum, J . J. S . )
zu enthalten 18t 1 )

Das Fett ist durch Chlorophyll grungefae es ist bei 28° halbfest, bei 48° klar geschmol
Die untersuchte Probe zeigte die Säurezahl

Fettsauren

Sheabutter (Bd . III, S.

Die Menge des Unverseifbaren betragt ca. 4—10% dasselbe soll den kautschukahnlichen
Geruch und Geschmack bedingen Die Be l liersche Probe verläuft negativ.

1 1 Proben Rohfett zeigten Refraktionen (bei v
'

on

Die Re i c h e r t - Mo iß l -Zahl wurde zu die P o lens ke -Zahl zu gefunden.

Adjabbutter (Bd . III, S.

Die Angaben fur Adjabbutter (l . s ind die gleichen wie die fur Njavebutter (Bd . III
,

Beide Fette s ind identis ch . Sie stammen von Mimusops Njave M. DjaVe, Bass ia
Djave

,
de Lanessan Bass ia toxispermfl

, Raoul Baillonella toxisperma, Pierre Tieghe

mella Jollyana, Pierre (Sapotaceae ) .

Illipctalg (Bd . III, S.

Als Illipetalg wird meistens nicht das Fett aus den Samen von Bass ia latifolia, Roxb .

Illipe latifolia
,
Roxb . bezeichnet, sondern das Samenf ett von Bassia longifolia Illipe

mala
’

ororum. Zur Übereinstimmung mit Bd . III, S . 127 s ind jedoch im folgenden die auf
das Fett von B . latifolia bezuglichen Angaben angeführt .

Die Be l liersche Reaktion ist
Die Konstanten werden ebenso, daß die Fettsauren zu etwa unge

sattigt und zu gesättigt s ind 4 ) 6) . Die gesattigten Säuren enthalten 13—25% Stearinsäure ,
die bei und keine Arachinsäure.

Das Öl soll nur weni g Palmitinsäure

Gesamtfettsäuren
„ Flüssige“ Säuren

Mowrahbutter (Bd . 111 , s .

Als solche wird zumeis t nicht das Samenfett vonBass ia longifolia L. Ill ipe mellabrorum
(malabrorum) König be

'zeichnet, sondern das Fett von B . latifolia (vgl . Illipetalg) .

1 ) Gorte r , Archiv d. Pharmazie 249, 481 Chem. Centralbl. II, 1738.

2 ) S prinkmeyer u. Died richs , Chem. Centralbl . 1912, II , 374 ; 8. auch Lewk owi t s ch ,

Technology 4 . ed . 2, 436.

3 ) Sprinkmeyer u. Died richs , Zeitschr . f. Unters . d. Nahr . u. Genußm. 23 , 581 ; Chem.

Centralbl. 1912, II , 374 .

4 ) Kesava Menon , Chem. Centralbl. I, 503.

5 ) .Chem ' Ztg. 35, 77 Chem. Centralbl. I , 749 .

6) Pel l y , Journ. of Soc. of the Chem. Ind. 31, 98
7 ) Die Jodzahl wird auch zu angegeben: Lewkowit s ch ,

Technology 4 . cd .
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Das Fett is t gelb gefarbt und zeigt pas tenartige Konsistenz . Es gibt 96% unlosliche

Fettsäuren, die zu etwa aus Ölsäure , zu aus Stearin und wahrscheinlich auch
‘

Palmitin
säure bestehen dürften.

Eine Probe zeigte die Säurezahl

Payenaol .

(Kans iveö l . )

Vorkommen: In den Samen des „ Kansive -Baumes Payena oleifera, syn. Bass ia oleifera ,
Sapotaceae .

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Das 01 gibt ca. 92% unlosliche Fettsäuren
(samt Unverseifbarem), die bei 40

°
schmelzen, davon 2% Unverseifbares mit der Jodzahl

Von den Säuren sind 35% fest, d . h . solche , deren Bleisalze in Ather unlöslich s ind . Der
Schmelzpunkt derselben ist 55 ° Arachinsäure und Stearinsaure wurden nicht gefunden

Verschiedene Proben zeigten Säurezahlen von

Kennzahlen?)

Die Verseifungszahl wird auch anscheinend zu hoch mit die Jodzahl zu
angegeben.

Tulucunaol (Bd . III, S.

Die bisher zweifelhaften Konstanten des Fettes wurden neu bestimmt 3 ) und zum Tei l
von den fruheren Angaben wesentlich abweichend gefunden. Die untersuchten Rohfette

zeigten Säuregrade von

Raffiniertes F

Chaulmugraol (Marottyol) (Bd . III , S.

Das Öl aus dem Samen von Taraktogenos Kurzu King (Hydnocarpus Kurzu Warburg )
ist nach Th oms und M ü l le r 4 ) identisch mit dem sog. Marottyöl . Die Identität beider
Öle wurde festgeste llt, indem in beiden die Chaulmugrasäure, CISH3 202 Schmelzp .

und in geringerer Menge auch Hydnocarpussaure, 01 6H2802 , Schmelzp . nachgewiesen
wurde .

Die analytischen Angaben, die Th o m s und Mu l le r 4 ) und F.Kno rr5 ) fur Marottyol
machen, stimmenmit denbereits bekanntenKonstanten innerhalb der üblichenGrenzenuberein.

Das Öl is t außer in den gebräuchlichen Fettlö$üngsmitteln auch in Methyl und Amyl
alkohol leicht lös lich und löst s ich zum Teil in Aceton und Essigsäureanhydrid .

Von den Fetts äuren s ind gesättigt 5) .

1 ) Hoo pe r , s . Lewk owit s ch ,
Technology 4 . ed . 2, 800.

2 ) Kesava Menon, Chem. Centralbl . l 9 l l , I , 503.

3 ) S prinkmeyer u. Di e tri ch s , Zeitschr. f . Unters . d. Nahr . u. Genußm. 23 . 581; Chem.

Centralbl . 1912, II, 374.

4 ) Thoms u. Mü l l e r , Zeitschr. f .
‚
Unters . d . Nahr. u. Genußm. 22, 226

5 ) Kno r r , Österr. Chem.
-Ztg. IS, 103 [ l 9 12]; Chem. Centralbl. l9 l2. I. 1799 .
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Das Öl wird von den genannten Auto ren fur identis ch mit Cardamomol (s . daselbst )
gehalten, das infolge Verwendung als Speisefett mehrere Krankheits und Todesfälle hervor
rief (Chaulmugrasäure und Hydnocarpussäure, sowie ihre Es ter und Natronsalze wirken
bekanntlich s tark toxisch) . Nach Co l l in 1 ) war jedoch dieses giftige Fett Hydnocarpusöl
von Hydn. Wightiana

Hydnocamusol*) (Bd . III , S.

Der Gehalt des Öles anHydnomrpus und Chaulmugrasaüre wurde bestätigt. Das Öl
enthalt auch noch eine dritte homologe Säure : C‚4H240 2 (Jodzahl [ab
Hingegen enthält das Öl zum Unte rschied von Chaulmugra und Lukraboöl keine Palmitin
säure, wohl aber Säuren der Linol oder Linolensäurereihe und flüchtigc Fettsäuren (Essig
säure und Buttersäure ?) Das Unverseifbare enthält ein be i 136° schmelzendes Phytoste rin.

Fett und Fettsäuren werden bei höherer Temperatur oxydiert . Die mittels Kaliumperman
gauat erhaltenen Oxysäuren (Schmelzp. sind ungiftig und Optisch -inaktiv, ebenso die
Bromsd ditionsprodukte . Die phys iologische Wirkung von Hydnocarpus; und Chaulmugra
säure is t demnach von der Gegenwart einer Äthylenbindung

'

abhangig. Die Reizwirkung
scheint auf Sauerstoffentziehung zu beruhen.

Verschiedene Ölproben zeigten Säurezahlen von

Das Öl färbt sich mit konz . Schwefelsäure grün. Neuere analyt ische Angaben weichen
zum Teil von den früheren ab .

7

Makulol (Bd . 111 , s .

Nach G r i m me 4 ) ist dieses Öl aus den Samen von Hydnocarpus '

venenata, Gärtn. iden
tis ch mit dem Cardamomöl oder „Moratti

“

(Marotty Fett. Die Verwechslung der Ole von

Hydnocarpusarten (H. Wightiana und H. venenata) mit Cardamomöl ist nach Lend rich
und Ko ch auf die auffahende Ähnlichkeit in der äußeren Form der Ceylon-Cardomomen
mit den betreffenden Hydnocarpusfrüchten zurückzuführenfl.

Das untersuchte Öl enthielt freie Säuren (als Öls ä ure berechnet) .

Fett von Hydnocarpus alpina
“

)
Das Fett is t bei gewöhnl icher Temperatur butterschmalzartig, hellgraügelb gefä rbt,

im geschmolzenenZus tand goldgelb. Es ist geruchlos und ebenso giftig wie die anderenRydno .

c

1 ) Co l l i n, Annales des Falsifications 4, 67 Chem. Centralbl. l 9l l , I, 1312.

2) Lend rich , Koch u. S chwarz , Zeitschr. f . Unters . d. Nahr. u . Genußm. 22, 44 1

Chem. Centralbl. l 9l l , II, 1953 ; s . auch Co l l ins , Annales des Fals ifications 4, 67 Chem.

Centralbl. 191 1 , I, 1312 .

3 ) Powe r 11 . Barowc l if f , Journ. Chem. Soc. 87 , 884 .

4 ) Gr imme , Chem. Revue IS, 133 Chem. Centralbl. I, 368;vgl. Voi g t , Jahresber.

d. Vereins f. angew. Botanik 8
6) Lend rich 11 . Ko ch , Zeitschr. f. Unters. d. Nahr. u. Genußm. 22,

-Heft 8.

6 ) Lend rich 11 . Koch , Chem. Centralbl. ” l l , II, 1954 ;s . auch Gri mme , Chem. Centralbl .

l 9 l l ‚ II, 368
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Pitjungöl (Bd . III, s.

Die Samen des echtenPangibaumes , Pangium edule Reinv. (syn. Hydnocarpus edulis
Petm. ) enthalten etwa 50% Öl. Dasselbe enthält 65% flüss ige und 35% feste Ante ile Die
Fettsäuren schmolzen bei

70—78 178—183 89—94

Cardamomfett.

Vorkommen: In den Malabar -Cardamomen,
den Samen von Elettaria cardamomum

White et Maton (Zingiberaceaefi ) und in den Samen des kleinen Cardamoms
_
, Cardamomum

Inden letzte ren, die etwa 75% der Gesamtfrucht betragen, ist es zu 10% enthalten.

Daneben enthält der Samen ein ätheris ches Öl von betäubendem Geruch, das durch Wasser
dampf ausgetfi eben wird .

Phyelkalleche und chemische Elp nschaften: Das Fett zeigt palmkernölähnliche Kon
sistenz und gelbgrünliche Der Geruch des Rohöles ist ranzig und zugleich an

Kakaobohnen erinnemd. Das raffinierte Fett ist farb und geruchlos . Reines frisches Fett
löst sich in 3 Vol. 70proz . Alkohol, etwas älteres noch in 4

Das Öl ist optisch -aktiv. .Die Drehung von Ö lproben aus Ceylon—Cardamomen betrug
bei 25

°
Das Öl ist giftig; der Genuß von 3 g bewirkt schon Ver r

soheinungen. Durch Behandeln mit überhitztem Dampf oder wasserentziehenden Mitte ln
läßt es s ich nicht

Eine Probe enthielt Unverseifbares;verschiedene Proben wiesen —13% freie

Dasselbe raff iniert

Die Kennzahlen sind denen des Makuloles von Hydnocarpus ven. so ähnlich , daß eine
Verviechslung in dem einen oder anderen Falle möglich ist .

Vielfach wird auch das Marottyöl (Chaulmugraöl ) und andere Hydnocu pusöle als Car o
damomfett beze ichnet, so von Gr i m me 8) ‚ Die betreffenden
analytischen Angaben stimmen weniger gut überein. Die Verwechs lung beruht nach Ko ch
und Lend rich 10) darauf, daß die Ceylon-Cardamomen denHydnocarpussamen außerordent

1 ) Gri mme , Chem. Revue IS, 158
2 ) Wij s ‚ Vetten, Olien en Wassen, S . 1—50; nach Gri mme , c.
3 ) Beringer , M id i. Drug , Pharmaz . Revue 46, 6 Chem. Centralbl . 19 l 2‚ I, 922 .

Aug. Luhn Co . , Seifensiederztg . 37 , 1460 Chem. Centralbl. I’ l l , I, 504 .

5 ) Aug. Luhn &Co. ‚ Seifensiederztg. 38, 5 1 Chem . Centralbl. l 9l l , I, 676.

Li tters c he i d , Chem.
-Ztg. 35 , 9

Plu c ker , Zeitschr. f. Unters . d. Nahr. u. Genußm. 2l , 257
8) Gr imme , Chem. Revue IS, 133
9 ) Eis ens t e in, Österr. Chem.

-Ztg. [2] l 5, 131; Chem . Centralbl . l 9l2, II, 39 1; vgl. auch
Thoms 11 . Mül le r , Zeitschr. f. Unters . d. Nahr. u. Genußm. 22 , ferner Seifensiederztg.

37 , 1425 Chem. Centralbl. I’ l l , I, 504.

Ko ch 11 . Lend rich , Zeitschr. f. Unters. d. Nahr. u. Genußm. 22, Heft 8
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Physikalleche und chemische Elgenechaft0n: Das Fett enthält Glyceride von Säuren
der Linoh oder Linolensäurereihe. Die unlös lichen Fettsäurenwerden nämlich nach der Blei
salz -

_

Äthermethode getrennt in feste Säuren: Neutralisationszahl 195, Jodzahl und in

flüss ige Säuren: Neutralisationszahl 196, Jodzahl Die Fettsäuren bestehen etwa zu
gleichen Teilenaus gesättigten Säuren (Arachin Palmitin und wahrscheinlich eine niedriger
schmelzende Säure ) und ungesättigten (etwa gleiche Teile Öl und

Eine Probe enthielt Unverseifbares .

Muskatbutter (Bd . 111 ,

'

s.

Die einander widersprechenden Angaben über die Eigens chaften und Kennzahlen von

Muskatbutterisorten sind zum Teil darauf zurückzuführen, daß die Fette verschiedener Muskat
artenwesentliche Verschiedenheiten zeigen (8 . Fette vonMyris ticamalabaüeaund M. canariea);
zum Teil können die Abweichungen aber auch auf ungenügender Abtrennung des ätherischen
Ö les beruhen. Fabr is und Se t tfinj 3 ) erhielten durch Extrahieren mit Ather eine Probe
Muskatbutter, die folgende Konstanten zeigte :

Durch Digerieren dieses Rohfettes mit 95 proz . Alkohol bei einer 5 ° nicht ü berschreiten
den Temperatur wurde es in ein fas t weißes , geruchloses Fett und in ein rötlichbraunes , nach

Das feste Fett scheint demnach praktisch reines Trhnyristin.

Durch Pressen von Cey lonmus katnüs sen unter einem Drucke von 4000 Pfund per
Quad rato (engl . ) bei 45—75 ° wurde Fett erhalten, während das gleiche Material
bei Extraktion mit Ather Fett

Das Rohfett war angeblich folgendermaßen zusammengesetzt

12% atherisches 01,
Trimyris tin

3% Ölsäure als Glycefi d,
Linolensäure als Glycerid .

Spuren von Ameisensäure ,
Spuren von Essigsäure ,

harzartige Subs tanzen.

Das Unverseifbare enthielt eine Verbindung C‚8H2205 (ca . 5% vom Gewicht des ge
preßten Öles ), etwasMyristicin, C„ H2208 5 ) , und sehr geringe Mengeneines Alkohols , Schmelz
punkt 134—135 der nicht mit Phytosterin identisch ist , da seine Zusammensetzung der
Formel C20H840 entspricht.

1 ) Eld ie , Quarterly Journ. Inst. Comm . Research in Tropics (Liverpool Univers ity) 2, 124

@ Pi c kl e s u. Haywo rth , Analyst 36, 493 Chem. Centralbl . II, 1649.

3 ) Fabr i s u. S e t t imi , Atti del 6. Congresso internem. di chimicaapplicata, Roma 1907,
nach Lewkowit s ch , Technology 4 . ed . 2, 461.

4 ) Powe r 11 . Salwa y, Journ. Chem. Soc. S. 1653
5 ) Powe r 11. Salwa y, Journ. Chem. 800.
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Fett von Myr
i
stica malabarica Lam.

In den Samen von M. malabarica, in Bombay „
Kaiphal genannt . Die Samen enthalten

Fett und Harze . Die sog. Muskatbliite von M . malabarica is t ganz verschieden von

der
„
Blüte Arillus ) der offizinellenMuskatnuß, sie enthält Fette und Harze . . Auch

das Fett der Kerne dieser Spezies ist vom Fett aus M. officinalis ganz verschieden.

Konstanten einer Bombaysaat l )

31 —31
‚

Fett von Myristica

Die Samen von M . canarica enthalten Fett
,
die entschalten Kerne die

Blüten
Das Fett ist hellbraun gefä rbt, krystallinisch;es gibt 92% unlosliche Fettsauren und

Unverseifbares .

“Von festen Säuren ist nurMyristihsaure, und zwar in
'

einer Menge von
enthalten. Die untersuchte Probe zeigte die Säurezahl

Mit konz . Schwefelsäure in der Kälte gibt das Fett eine carminrote Färbung .

217 53

Njavebutter (Bd . III, S .

(Ad j abbu t t er ,

'

Dumöribut t er.)

Die Samen von Dumoria Heckelii Pierre (syn. Tieghemella Heckehana A. Chev. ) ent
halten 14% Fett (die Kerne allein das als Dumoflbuüer beschrieberiwurde °) dieKon
s tanten stimmen jedoch mit denen der Njavebutter aus anderen Tiegheniellaarten so überein,

daß Dumoributter und Njavebutter als identis ch betrachtet werden können.

Das Fett enthält unlös liche Säuren, die bei 60
°
schmelzen. 33% s ind ungesattigt

vorwiegend is t die Öls äure . Die gesättigten Fettsäuren bestehen hauptsächlich aus Cerotin'

Stearin und Palmitinsäure .

Eine Fettprobe, die allerdings im rohen Zustand (raffiniert Unverseifbares

enthielt, zeigte optische das gleiche Rohfett zeigte den Säuregr "ad 129 und die
Po l ens ke Zahl

Der in Bd . III, S . 140fur die Acetylzahl eines Fettmusters angegebene Wert von 195.28

(Fre und l i c h ) ist tatsächlich die Acetylverse ifungs zah l; die Acetylzahl dieser Probe

(Acetylverseifungszahl minus Verseifungszahl ) berechnet s ich zu stimmt demnach mit
der von Wede me ye r gefundenen Acetylzahl von sehr gut überein.

Die übrigen Konstanten wurden
Das Fett der Samen

“

von Mim1180p8 elengi ist von den Samenfetten der anderen
Mimusopsarten durch die Kennzahlen nicht zu

1 ) Hoo pe r , Agricultural Ledger l 907 , Nr. 3; s . Lewk owit s ch , Technology 4 . ed . 2, 803 .

2 ) Hoo pe r , Agricultural Ledger l 907 Nr. 3. S pae th ,

‘

s . Lewkowit s ch , Technology
4 . ed . 2, 461 .

8) Hébert , Bull. de la Soc . chim. de fi ance [4] 9, 662 Chem. Centralbl. l 9l l ,

II, 476.

4 ) S prinkmeyer u. Diedrichs , Zeitschr. f. Unters. d. Nahr. u. Genußm. 23 , 581 ; Chem.

Centralbl. l 9 l2, II, 374.

6) Wagne r 11
4

0 es t ermann, Zeitschr. f.Unters . d . Nahr . u. Genußm. 24, 337 ;Chem Central
blatt l 9l 2,

Kes ava—Bienen, Chem. Centralbl . l 9l l ‚ l , 503.

Biochemisches Handlexikon. I. Ergänzungsband .
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.

'l‘aririfett (Bd . 111, s.

Die Taririnsaure ist mit der Stearolsiiure Octadecin (9 )säure (1 ) nicht identisch, son
dern als Octadecin (6 )säure ( l ) strukturisomer

Die Verseifungs zahl ist mit unrichtig angegeben, sie stimmtnichtmit der Sättigungs
zahl der Fettsäuren Ebenso stimmen die Jodzahlen des Fettes und die der Fettsäuren
nicht übere

'

m.

Aus den Samen von P i c r amni a Lindenia Tülasne wurden durch Extraktion mit
Äther 339% eines Fettes erhalten, das die wesentlichenEigenschaften der Fette vonPicramniaarten ze igt, aber immerhin von dem bereits bekannten Taririfett verschieden

Das Fett ist gelbbraun gefärbt, hart, vonkörnigk rystallinischer Struktur, aromatischem
kakaoähnlichem Geruch und angenehm mildem Ges chmack .

Es enthält Phytosterin,
gibt Glycerin und Fettsauren, die schön

krystallinisch und gelb gefärbt s ind.

,

Von diesen s ind ungesättigt (20% Taririnsäure

Ölsäure , vielleicht auch geringe Mengen Linolensäure ) und gesättigt
Stearinsäure , Palmitinsäure und Myristinsäure) .

40—41 36—37

Fettsäuren . 43—44 °

Japantalg (Bd . III, S.

Das Fett enthalt mehrere hochmolekulare Dies rhonsäuren: neben der Japansaure, deren
Formel nach einer neueren Untersuchung ist , die beiden niederen Homo
logen und CISH36(COOH)2 3 ) sowie nach anderer Angabe“) auch eine bei
87

°
schmelzende Säure .

Ferner wurden durch Fraktionierung der (mitte ls Alkoholyse dargeste llten) Methylester
neben den schon bekanntenBes tandteilen Pelargonsäure und Spuren von Stearin und Ölsäure
gefunden5 ) .

Die Menge der loslichen Fettsäuren beträgt Der Japantalg zeigt bei 16
das spez . Gewicht desWassers (derAusdehnungsköeffizient ist größer ) . Unter 16 is t er schwerer,
über 18° leichter als Wasser . Frisch geschmolzenes Fett ze igt ein höheres spez . Gewicht als
das normale

Lorbeerfett (Bd . III, s.

Die Angabe , daß Lorbeerfett hauptsächlich aus Trilaurin bestünde , trifft nicht zu . Die

relativ niedrige Verseifungs zahl und die hohe Jodzahl beweisen vielmehr, daß Trilaurin nur
111 geringerer Menge enthalten ist und die Hauptmenge des Fettes aus Glyceriden ungesättigter
Säu1 en besteht , die ungefähr das Molekulargewicht der Ölsäure haben.

Beim Digerieren und Waschen von rohem Lorbeerfett mit 95 proz . Alkohol geht ein

Teil in Dei selbe ist flüssig und zeigt die Verseifungszahl und die Jodzahl
Das Lorbeerfett enthalt demnach wahrscheinlich mehrfach -ungesättigte Säuren,

vielleicht auch ungesättigte Säuren von niedrigerernMolekulargewicht als Ölsäure (z .B. be
rechnet s ich fur C1 2H220 2 die Jodzahl zu ca.

1 ) Arnaud , Compt. rend. de 1
’Acad . des Sc. " 4, 79, 134, 437 [1892]

2 ) Grimme , Chem . Revue 19, 5 1 Chem. Centralbl. l 9l 2, I , 1 125 .

3 ) S chaal , Berichte (1 . Deutsch. ehem. Gesellschaft 40, 4784 [1907]
Tas il l y , Bull . de la Soc. chim. [4] 9, 608 Chem. Centralbl II, 289 .

5 ) -Geit e l u. v. d . Want , Journ. f. prakt. Chemie [2]
6) Kl e i ns tü c k , Journ. of Soc . of the Chem. Ind. S. 1072
7 ) Fabri s u. Set t imj Atti de1 6. Congresso internaz. di Chim. applic. , R om 1907 , S. 753 .
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und Wachse.

4 Fette mit hoher° Verseifungz
'

ahl und niedriger Jodzahl
'

Cocosfett (Bd . III, S.

Durch Alkoholyse und Trennung der Methylester wurde die folgende Zusammensetzung
der Cocosölfettsäuren ermi ttelt 1 )

etwa 2%

" II

Nach den normalen Jodzahlen zu schließen,
ist die Menge der Ölsä ure zu gering angegeben. Die Angabe für Stearinsäu1 e scheint dagegen zu ‚hoch Lewk owit s ch fand in eine1

Probe nur ‚
v 1

Das vereinzelte Vorkommen von Cocosfetten mit den abnorm hohen Jodzahlen 18—24
ist darauf zurückzuführen, daß bei der Gewinnung Öl aus der Rinde , welches die Jodzahl 40
zeigt

,
in das Fett der Koprah gelangen kann3 )
Die Po l ens ke Zahlen von ge1 einigten (éßbaren) Cocosfettproben wurden zu 15 ,5 —20,5

gefunden, die R e i c h e r t Me iß l Zahlen der gleichen
'

Öle zu
'

‘7 ,3—7 ,5 .

'

Cocosfett enthält nur geringe MengenUnverseifbares ;verschiedene ProbengabenO, 18 bis

0,30 die ein bei 140 7 141 ,8
°
schmelzendes Phytosterin enthielten (Schmelzp . des Acetats

129

Mit S e rge r s Reagens fä rbt sich Cocosfett gelb 5 ) .
Der charakteristische Geruch des rohen Cocosfettes wird nicht allein durch die niedrigen

Fett säuren 'bedingt , sondern durch eine Anzahl neutraler Riechstoffe, die in ihrer Gesamtheit
dem ä therischenÖ l der Weinraute (Ruta°

graveolens ) gleichen. Die Haupthe8tandteile s ind
Methylheptylketon, Methylnonylketon‘fi und Methylundecylketon, sowie die korrespondieren
den sekundären Alkohole : Methylheptylcarbinol (Siedep . 195—196° und Methylnonyl
carbinol (Siedep . 228 und. zwar , von beiden die rechtsdrehenden Stereoisomeren7 ) .

Auch geringe Mengen eines optisch aktiven Aldehyds kommen vor . Diese Riechs toffe scheinen
s ich aus einer in den frischen Nussenenthaltenen Subs tanz durch die Einwirkung einer Zymas e
zu bilden.

Kohuneol (Bd . III, S
Die Kerne der Kohunepalme enthalten

‘

nicht soudeni Fett .
Die untersuchten Fettproben enthielten —0‚

28% Unverseifbares , s ie zeigten die
Saurezahlen und gaben 87 ,7% Fettsäuren, die bei 19,7 —21 ° c1 starrten8) .

Die in Bd . III angegebene Verseifungs
'

zalil ist unrichtig . Die Angäbe be1uht auf einem
Irrtum oder;sie bezieht sich auf eine mit Kohuneschalenol (8 . oben S . 435 ) vermengte
be . Der neiierlich angegebene Wert ? ) stimmt

_

.mit
'

demfrühervon Sao 1
1

9 ) gefundenen von

1 ) E l sdon , Analyst 37 , Chem. Reime 20, 60
2 ) Lewk owit s ch , Technology 4 . ed . 2, 519 .

3 ) Ri c hard s on, Journ. of Ind . and Engin. Chemr3 , 574 Chem. Centralbl. l 9 l l . II, 893 ,

s . auch Vaube l , Chem. Centralbl . l 9 l2, I , 1 133 .

S iegfe l d , Zeitschr. f. Unters . d. Nahr. u. Genußm. 7 , 581
5 ) Serg

'

e r , Chem.
—Ztg. 35, 581

6) Hal l e r 11. Las s ieur , Compt. rend dé l’Acad . des So. l 50, 1013 Chem. Revue
Chem. Centralblat t l 9 l 0,

7 ) Hal l e r u. Las s ie ur , Chem.
-Ztg. 34 , 1 194 Chem . Centralbl . l 9 l0„

‘11 1913
8
) Bull . Imp . Inst . II, Nr. 2 ; Chem. Revue
9 ) S a ck , Inspectie van den Landbouw inWest Indie , Bulletin Nr. 5 nach Lewk o

wi t s ch , Technology 4 . ed . 2, 497 .
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Maripafett (Uruk11rinnßf0ttß) ‚ (Bd . III, S_ . I49 )
Die Fruchte von Attalea excelsa, aus denen das Fett gewonnen wird , heißen Urukuri

nus se .

Die Kerne geben bei der Extraktionmit Chloroform Fett .
Zu s ammens e t zung : Mit Wasser Von 20° erfolgt Scheidung m 56,8% feste Glyceride

(Schmelzp . und 43‚
2% flüssige Glyceride , die bei 10

° erstarren. Die
0

Verseifungszahl
des fes ten Teiles ist 198.

Das Fett enthalt wenig Glyceride der Buttersä ure , reichliche Mengen an Glyceriden

der Capron Capryl und Caprinsäure, sowie auch viel Laurin und Myris tinsäureglyccride.

Ferner enthält es einen alkaloidähnlichenKörper (bei 287
° Zersetzung ) und einen Riech

stoff (Terpenketon?)
fi ne Probe zeigte die Säurezahl
Die Nuß dient zum Rä

'

uchern des Parakautschuks .

Von den neuerlich bestimmten Konstantenstimmen einige besonders die abnorm
hohe Verseifungszahl nicht mit den früher angegebenen überein. Die Verseifungs zahl is t
mit der ' relativ niedrigen Re i c h e r t Zahl urid !mit dem großen Gehalt an Laurin und

Myristmsäureglyceriden schwer ° vereinbar . 4

8—19 °

‚
cc

Dikafett (Bd . 111 , s .

Im
'

Fette der Samen vonMang i fe r a ind i c a L. wurde ein bei 44 °
schmelzendes

Oleodisteariri gefunden2 )
Neue Konstanten Refraktion bei 40° Po l ens ke - Zahl

Khakanfett (Künelol) .

Vorkommen: In den Samen von Salvadora oleoides (syn. Salv . indica, Royle (Heimat
Nordindien) zu

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Fett gibt unlos liohe Säuren;
eine Probe zeigte die Säurezahl

Die Kons tanten des Klakanfet tes stimmen mit d enen von Dikafett f% t °

vollkommen

Tonkabutterfi )
Vorkommen: In den Tonkaböhnén von Coumarouna excelsa .

1 8

111 1 1

Q 1

Die kritische Lösungstemperatur des Fettes is t

1 ) Frank u. Gnad inger, Gummiztg.

'

2-l , 1328 Chem. Centralbl l 9l l , ‘1, 401
2 ) Sac k , Pharmac. Weckblad 48, 307 Chem. Centralbl . l 9l l , I , 1367 .

3 ) S pr inkmeyer u. Died richs , Zeitschr. f . Unters . d. Nahr . u. Genußm. 23 , 581;Chem.

Centralbl. l 9l 2,
Hoo pe 1 , Agricultural Ledger Nr. 1 s Lewkowit s ch , Technology 4!ed.

'
2, 805.

5
) D 11 yk , Répert . Pharm. S. 193
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Fette mit hoher Jodzahl .

Malukangbhtter (Bd . III, s .

o r
'

I I

Nach einer neueren-Untersuchung weist . das Fett folgende Kennzahlen auf
,
die aber

mit den früheren Angab en über die Zusammensetzung nicht übereiiist immen l ) _

Apciba0P) (Bd . III , S .

Z u s a mmense t z ung: Das Öl nähert s ich in bezug ani den Gehalt an flucht igen, lös

lichen und flüchtig unlös lichen Sauren dem Cocosöl, von dem es sich aber durch die hohe
Jodzahl unterscheidet . Das Öl enthält—75% unlös liche Fetts äuren vom mittleren Mol .
Gewicht und 10 unlösliche flüchtige Säuren vom mittleren Mool . Gewicht
Die Menge der löslichen

,
flüchtigen Säuren berechnet sich aus dem Mol . Gewicht 120

zu

Das untersuchte Mus ter enthielt Unverseifbares und zeigte die Saurezahl

1

Unlosliche Fettsäuren

Inukusuölß )

Norkommen: In den Früchten' von Maéhilus Thunbe
‘rgii S . et z. , Lauraceae (m Japan

Tabu no ki genannt) zu 65%
Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Das 01 ist bräunlich gefärbt bei niederer

Temperatur scheidet es fes te Ante ile aus .

Die}
'

Säi
'

1reiahl
'

des Musters war

°

1 N :

Ulmensamenol um;

Vorkommen: In den Samen der Ulme (Ülrliaceae, U1 ticales ) .
Darstellung: Die Extraktion mit Benzin gibt bis Öl .
Physikalischeund chemische Eigenschaften: Das 01 ist grünlichgelb gefarbt und schmeckt

angenehm süßlich ; abgesehen vom höheren Oleingehalt ähnelt es dem Cocosfett . Es ent .

hält bis 56% Caprinsäureglycerid,
‘
gibt 14 ,82% ‚

Glycerin, Caprinsaure, ferner Butter

1 ) S prinkmeyer u. Diedrichs , .Zeitsohr. f. Unters. d . Naht . u. Genußm. 23 581;Chem.

Centralbl. l 9 l2, II , l

2 ) Lewkowit s ch , Compt._ rend . de l’Acad. des So. 1325

8) T s uj imo t o , Journ. College of Engin. , Tokyo 1908, S 87 .

4 ) Pawl enko , Chem. Revue Chem. Centralbl—1912 1 , 1124

0
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Der große Gehalt an f1 eien Fettsauren macht es wahrscheinlich , daß die hohe Acetyl
zahl nicht durch die Anwesenheit von Oxysäuren,

sondern durch die von Produkten partieller
Fettspaltung, niedrigeren Glyceriden, bedingt ist .

Das Öl von Sorghum vulgare wurde auch als Be s enh irs enk o rnerfe t t be

schrieben
Diese Ö lprobe gab nur unlosliche Fettsauren, darunter freie Sauren (als

Ölsaure berechnet) . DieVerseifungszahl und die Be ich e r t Maißl Zahl stimmenmit denoben
angegebenen sehr gut überein, Schmelzpunkte und Jodzahlen divergieren dagegen außer
ordentlich . Die festen Fettsäuren zeigen eine wesentlich niedrigere Verseifungszahl und auf

fälligerweise eine höhere Jodzahl als die Gesamtfettsäuren (vgl . 01von Jatropha mahafalensis ) .
Die Angaben bedürfen einer Bestätigung .

67—68
35 —30°

Fette der Seetiere (Fischole 111111 Trane)l
°

Fur die Fette der Seefische und der im Meere lebenden Saugetiere (Trane ) ist der Gehalt
an Sauren der Reihe CnH2 n _ 30 2 die bis jetzt in keinen anderenFetten nachgewiesenwurden,

charakteristisch . Anscheinend kommen in denSeetierfettenverschiedene vierfach -ungesättigte
Säuren vor, doch wurde bis jetzt nur die Clupanodonsäure, 018H2802 identifiziert. Vi

e
l
leicht

s ind in einzelnen Tranen auch noch stärker ungesättigte Säuren enthalten.

Diese Sä.uren bzw. ihre Oxydations und Spaltungsprodukte bedingen die typis chen
Tran und Fischölgeriiche durchHydrogenisierung werden diese Fette in vollig geruchlose
oder nur schwach aromatisch riechende , feste Fette verwandelt, die anscheinend aus den

Glyceriden der Myristin Palmitin Stearin Arachin und Behensäure, vielleicht auch
Isomeren dieser Säuren bestehen3 ) . Der Nachweis der vierfach _

ungesattigten Säuren er .
folgt durch Abscheidung der Oktobromide. die s ich auf Grund ihrer Unlös lichkeit in Benzol
von den Hexabromiden der Säuren Ca n _ soz trennen lassen. Die Oktobromide werden
durch Bestimmung des Schmelzpunktes und des Bromgehalte s

Die Oktobromidreaktion kann durch Erhitzen der Trane infolge des Eintretens von

Kondensationsreaktionen auf Null reduziert werden. Zugleich s inkt die Jodzahl bis zu Werten
weit unter 100

1 . Fette von
'

Seefischen.

Menhadenol (Bd . III, S.

Aus einer P1 0be von Menhadenol wurden 23%
‘ einer Säure is oliert, die nach der Neu

tralisationszahl 197,0 und de1 Jodzahl 312,5 als ein Gemenge vonClupanodonsäure,
CISH280 2

mit einer dreifach -ungesättigten Säure , 01 811 800 2 , zu betrachten
Die Angabe , daß Menhadenöl 61 Hexabromide ist daher dahin richtig zu

stellen, daß das Öl eine entsprechende Menge unlöslicher He x a und O k to bromide gibt .

1 ) Wei s e r u. Zait s chik , Chem. Revue
2
) T s uj imo t o , Journ. Cell of Eng Tokyo Chem. Centralbl l 909 , 1 , 1616.

3 ) Daß der Geruch der Trane bei der Hydrierung (Hartung) derselben verschwindet, hatNO I
‘

mann , der Erfinder der Neutralfett Hydrogenisierung, schon lange vor T s uj imo t o festgestellt
(E. P. s . auch D . R. P.

4 ) Hehner u. M i tc he l l , The Analyst 1898, 3 13 . Marcus s o n u. Hube r , Seifensiederztg.

38, 249 Chem. Centralbl . l 9 l l , I , 1448.

S ti e pe l , Seifensiederztg 39 , 953 Chem. Centralbl. 1912, II, 175 1 .

6) Bul l , s . Lewkowit s ch , Technology 4. ed. 2, 339 .

7 ) Ing l e , Journ. Soc . Chem. Ind . 30, 344 Chem. Centralbl . l 9l l , I, 1449 .
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Die Jodzahl einer Probe wurde höher als bisher angegeben, zu 182, gefunden
Schütte lt man reines 01 mit dem gleichen Volumen Aceton und konz . Salzsaure und

setzt hierauf das gleiche Volumen Petroläther zu, so färbt s ich nach dem Absitzen die untere
Schicht

Heringsol (Bd . III, S.

In den festen Ante ilen von aus Heringsarten gewonnenem Japantran soll Isocetinsaure
C1 5H3002 Schmelzp . 57 enthalten sein in Form von

Vorkommen: In der Sardelle (Al ausa pilcha
(

rdus

—70

Vorkommen: Eng
'

raulis encrasicholus Bond .

Mondfisehölß )

Vorkommen: Im Mondf isch (Mola mola L. , Orthagoriscus mola
Die -Probe enthielt Unverseifbares;s ie zeigte die Säurezahl

Thunfisehol.

Vorkommen: Im Fleische des Thunfisches (Thyhhus Schlegeli
Physikalische und chemische Eigenschaften: Tief bräunlich -rotes 01 von unangenehmem

Geruch , Die Fettsäuren schmelzen bei 31 ° und geben 51‚5% Oktobromide Br ent
haltend ).

Eine Probe enthielt Oxysauren und ze igte die Säurezahl

1 ) Ingl e , Journ. Sec Chem. Ind. 30, 344 Chem. Centralbl. 1911, I, 1449.

2
) Ho ppens ted t , Journ. of Amer. Leather Chem. As soc. 19 10, Dez. Chem. Centralbl. 1911,

3 ) Okada , Chem -Ztg 32, 1 199 Chem. Centralbl . l 909 , I, 304.

4 ) But tenbe rg u. S tuber ,
5 ) Bul l , s . Lewk owit s ch , Technology 2, 346 (Tabelle).
6) Ts uj imo t o , Chem. Revue 20, 7 1
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Bonitoclß )
Vorkommen: Stammt von Bonito, Gymnonsarda affinis Center.

Physikalische untl chemischeEigenschaften: Das 01 ist eine rötlichgelb bis dunkelbraun
gefärbte , sehr übel riechende Flüss igkeit, die beim Stehen kleine Mengen Stearin abscheidet .

Die Fettsäuren zweier Proben schmolzen bei 32° bzw. enthielten bzw.

Oxysäurenund gaben bzw . Oktobromide;nach dem Bromgehalt von

Die Säurezahlen wurden zu und gefunden.

Makrelenölß )
Vorkommen: Stammt vonScomber celias Gmel .
Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbrotes 01, gibt Ciuponodonokto

»

bromid Br enthaltend ) .
Eine aus fris chen Makrelen dargestell te Probe zeigte folgende Konstanten

Die Säurezahl wurde zu gefunden.

Makrelenheehtölß )
Vorkommen: Stammt von Cololabis saira Brevoort .

Physikalischeund chemische Eigenschaften: Bräunliehrotes Öl von ublem Geruch .

Es enthält Oxysäuren und gibt 27% Oktobromide mit Brom .

Die Säurezahl der Probe war

Akajeiölß )
Vorkommen: Stammt von Dasyatis akajei.
Darstellung: Technisch durch Rösten der , Fische kg Ausbeute von einem Fis ch ) .
Physikalische und chemische Eigenschaften: Das 01 ist eine gelblichrote, unangenehm

riechende Flüss igkeit, die nach einstündigem Abkühlen auf 0° fest wird . Die Fettsäuren
schmelzen bei 32,5

°
und geben Clupanodonoktobromid Brom enthaltend ) .

Die Kons tanten des Öles sind denen des Makrelenöles sehr ähnl ich .

"

Die Säurezahl der Proben war

Vorkommen: Im Fleischs des japanischen As ics , Angu illa japonica T . u. S .

Darstellung: Auskochen des ausgeweideten Fisches mit Wasser .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellgelbes 01 mit festen krystallinischen

Abscheidungen;es zeigt keinen auffallenden Geruch . Die Fettsäuren schmelzen bei 36° und

1 ) Ts uj imo t o , Chem. Revue
2 ) T s uj imo t o , Chem. Revue 20, 72
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und riecht dementsprechend nicht unangenehm;dagegen ist das Fett durch einen sehr hohen
Gehalt an flüchtigen Säuren ausgezeichnet .

2. Der durch Kochen erhaltene Körpertran ist rötlichgelb
*

gefarbt , schwach fischig
riechend, wird schon bei 0° fest und enthält viel vierfach -ungesättigte Säuren. Eine Probe
gab Oktobromide.

Der durch Rösten des Speches erhaltene Korpertran ist braunlichgelb und wird bei
5
° trübe ;er riecht fischig und gibt viel Oktobromide;der Bromgehal t derselben beträgt nach
dem Waschen mit Benzol entsprechend einem Gemisch von Clupanodonoktobromid

01 8H2802Br8 (BP 2 und dem Okt0bl'0fllid C,ßH% OgBYg (Bf

Tran vom

Korper (Kochprozeß)
Körper (Röstprozeß)

Die Säurezahl des Kopftranes wurde zu die des ausgekochten Korpertranes zu

gefunden.

Meerschweintran
'

(Bd. 111, s.

Die Angabe über die von B u l l isolierte Säure bezieht s ich auf Delphintran B u l l
isolierte aus einem Meemchweintran eines °

Fettsäuregemisches , welches die Säurezahl
und die Jodzahl zeigte , demnach beträchtliche Mengen vierfach -ungesättigte r

Säuren enthalten mußte.

Aus einem Kieferöle Wurden Unverseifbares und 21% eines Säuregemisches
mit der Säurezahl und der Jodzahl abgeschieden?)

Die Jodzahl eines Meerschweintranes wurde höher als bisher angegeben,
zu ge

3. Leberole ]Lebertrane) .

Dorschlebertran (Bd. 111, s .

Z u s a mmens e t z ung : Nach einer früheren Angabe sollen die Fettsäuren des flussigen
Ante iles 20% Jecoleinsäure, C1 9H3602 ‚

'

und 20% Therapinsäure, C1 7H2602 ,

Das Vorkommen der Therapinsäure wurde neuerdings bestätigt doch sind jedenfalls weitere
Untersuchungen über die Fettsäuren des Dorschlebertrans nötig .

Vorläufig ist nur sicherges tellt, daß unter denselben Säuren mit 14—22 Kohlens to ff
atomen darunter vierfach ungesättigte Säuren. Zwei Proben von japanischem
Dorschlebertran gaben bzw . Oktobrbmide, deren Bromgehalt von bzw .

dem Therapinsäureoktobromid C„ H„ O„Br5 Wahrscheinlich sind aber
diese Oktobromide Gemenge von Bromiden mehrerer Säuren der Reihe Ca n _ 80 2 viel
leicht von Clupanodonsäure, 01 8H2802 und ihrem niedrigeren Homologen 01 611240 2 .

Leba tran soll auch „ Polymeris ierte Säuren (Mol. -Gewicht 320—524 )
durch Alkali aufgespalten, d . h . in Fettsäuren von niedrigerem (normalen) Molekulargewicht
übergeführt werden.

Diese Polymerisation beruht demnach wahrscheinlich auf der Bildung innerer Es ter
Estolide ) .

1 ) Siehe Benedi k t Ul zer , Analyse der Fette , 5. Aufl. , S . 92 1.

2 ) Bul l , s. Bened i k t Ul ze t , Analyse der Fette , 5. Aufl . S. 921.
3 ) Toch , Chem. Centralbl. l 9 l2, I, 692
4 ) Heyerdah l , Cod Liver Oil and Chemistry, S. 95 .

5

I
)
I

He

7

i

2

d us chka u. Rheinbe rger , Pharmaz. Centralhalle 52, 837 Chem. Centralbl.

9

6) Siehe z. B. Bul l , Berichte d. Deuts ch. chem. Gesellschaft 39 , 35 70
7 ) Ts uj imo t o , Chem. Revue 20, 72 l

8) W i l l i am s , Pharmaceutical Journ [4] Chem. Centralbl. 1913, I, 646.
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Reaktionen
Schüttelt man Domehlshertran mit dem gleichen Volumen Aceton und konz .

Salzsaure und setzt hierauf das ‘gleiche Volumen Petroläther zu,
so zeigt s ich nach dem

Abs itzen die untere Schicht gelb bis braun gefärbt
Das Öl aus der Leber von Gadus chalcogrannus Pall . wurde als

S u ke t o t a r a Le be r tr an
beschrieben

Physlkalls0he und chemische Elgenschaften: Gelbes, unangenehm fischig riechendes 01,
bei 0

° zäh und trübe . Es gibt . mit Schwefelsäure eine abuliche Färbung wie gewöhnlicher
Dorschlebertran.

Die Fettsäuren schmelzen bei und geben Oktobromide mit Brom
gehalt.

Eine Probe zeigte die Saurezahl

Hundshaileberol .
J

Vorkommen: In der Leber des Hundshaies , Squalus acanthins L.

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Das Öl ist optisch aktiv. Das spezifische
Drehungsvermögen wurde zu [a], gefunden.

Eine Probe enthielt Unverseifbaresn

Welßfl schleberol . 3 )

01 ist optisch aktiv; [a],
Eine Ö lprobe enthielt Unverseifbares; die Saurezahl derselben war

'

81
°

Leberol der Snapping Schildkrote.

2

)
Vorkommen: ‘In der Leber der Snapping -Schildkröte

,
-Trionyx s inensis Wiegm.

Darstellung: Durch Auskochen der Leber mit Wasser .
Physikalische und chemische Eigenschaften: Das 01 ist hellgelb gefärbt;es scheidet

hebhohe Mengen Stearin ab, der Geruch ist nicht unangenehm . Die Fettsäuren schmolzen
bei sie geben bis atherunlösliche Bromide

,
die aus

‘

Linolenh
'

exabromid mit einer
kleinen Beimengung von Oktobromid zu bestehen scheinen.

Die Probe zeigte die Säurezahl

1 ) Ho pp ens ted t , Journ. of Amer. Leather Chem. Assoc . 19 10, Dez . ; Chem. Centralbl.

l 9l l , I , 1890.

2 ) T s uj imo t o , Chem. Revue 20, 72
3 ) Thoms on 11 . Dunl o p , s . Lewkowit s ch , Technology 2, 370 (Tabel le ).
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Halbirocknende Tierfette.

Pferdefett (Bd . III ,
Ein Fettmuster enthielt ungefähr 10% Linolsäure die Jodzahl von Nierenfett wurde,

wesentlich höher als früher, zu
Der durch Fi ltration des Fettes bei niedrigerer Tempei‘atur (ca . erhaltene flüss ige

Anteil (Pferdeöl) trocknet s tark; zwei Proben in dünner Schicht auf Glas gestrichen, gaben
nach zweistündigem Liegen bei 95—97 ° zähe, klebrige Films und waren nach 4 Stunden

Pferde-Smcgmafett
3

)
Vorkommen: Im ‘

Smegma, dem Sekret der
'

Glandulae praeputiales von Hengst und
Wallach , zu ca .

Darstellung: Extraktion mit Ather.

Phyflkallsche und chemischeElgchcchaflen: Das Fett ist eine lichtbraune Masse von
salbenartiger Kons istenz . Es zeigt eine gewisse Ähnl ichkeit mit dem Fett derDem oidcysten

und der Vernix caseosa . Es enthält sehr viel freie Säuren (Smegma ist nämlich in beständiger
Zersetzung), beträchtlich viel Oxysäuren

“

, Unverseifbares , davon (auf Fett bezogen)
freies und 3‚67% verestertes C h o le s te r in;wahrscheinl ich s ind im Smegmafett auch

andere Alkohole enthalten.

Ferner wurden ca. 1,6% einer weißlichen, öligen, amorphen Masse isoliert , die durch
Chromsäure zu einer krystallisierenden Säure oxydiert wird .

197

Hasenfett (Bd III , S.

Das Fett trocknet in dünner Schicht binnen 8 Tagen zu einem leidlich viscosen Firnis
und wird in 12 Tagen fest . Nach 38Tagen war die Jodzahl einer Probe auf
Wesentliche Mengen von Linolensäure können im Hasenfette aber nicht enthalten sein.

Der beim längeren Stehen des geschmolzenen, filtrierten Fette s auskrystallisierende

Teil besteht hauptsächl ich aus Tripalmitin5 ) .

Zu den halbtrocknenden Tierfetten geboren ferner Wil d kaninchenfe t t (Bd . III ,
S . 191) und Murme l t ierfe t t (Bd . III , S .

Feste, nichttrocknende Tierfette

Rinderfatt (Bd . III, s .

Der Fettgehalt der Fettgewebe nimmt in bezug auf deren Lage im Korper von'

außen

nach innen zu; ebens o nimmt die Jodzahl von außen nach innen zu , während der Schmelz
punkt dementsprechend s inkt.

Beim A1tern steigt die Jodzahl des Fettes; die Verseifungszahl andert s ich weder mit
der 1 .age der Gewebe noch mit dem Alter 6) .

1 ) Farns t einer , s . Lewkowit s ch , Technology 4 . ed.

2 ) Dunl o p , Analyst 1907 , 318.

3 ) Zaribnic k y , Zeitschr. f. physiol. Chemie 80, 232 Chem. Centralbl. l 9l 2, II, 1928.

4 ) Amthor 11 . Zi nk , Zeitschr. f. analyt . Chemie 1897 , 8.

5 ) Kl imo nt , Monatshefte Chem. Centralbl. l 9 l 2. II, 272.

6) Mo rgan. Intern. Kongr. f . angew. Chemie , Orig. Communications , Heft 26, 155; Chem.

Ztg. 37 , Rep. 394
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Hundefett (Bd . III , S.

Hundefoten zeigen wahrend der Entwicklung eine parallelgehende Zunahme der
höheren Fettsäuren und des Unverseifbaren. Nach der Geburt ändert sich das Verhältnis

,

da die höheren Fettsäuren beträchtlicher zunehmen. Während des fötalen Zustandes scheinen
außer der Ölsäure noch andere nicht gesättigte (stärker ungesättigte ?) Fettsäuren vor
handen zu sein. Bei den Neugeborenen nimmt die Jodzahl ab und konvergiert gegen die
des Depotfet

1 )
Der normale Gehalt des Hundeblutes an hoheren Fettsäuren und Cholesterin (Petrol

ätherauszug) schwankt zwischen 0,3—0 er ist scheinbar im venösen Blut ein wenig
höher als im arteriellen. Während der Resorption fettreicher Nahrung (besonders von Milch )
steigt die Menge fas t bis auf das Doppelte . Ebenso tritt bei Phlorrh izin und Phosphorvergif

tung eine Zunahme auf

Das Fett soll großtenteils aus Glyceriden der 01 und der Palmitinsäure bestehen
Eine Probe zeigte die Säurezahl 133 .

Die Kons tanten zeigen außerordentliche Übereinstimmung mit denen des Wildkatzen

Menschenfett (Bd . III , S.

Das Fett der Leber, der Niere und des Herzmuskels enthält neben gesättigten Sauren
und Ölsäure beträchtliche Mengen von Säuren d er Re ihen: C„Hgn _ 40 2 ‚ C„H2 5 _ 60 2 und

vielleicht * Die Säuren geben Bromadditionsprodukte ,
die z . T. in Ather, Tetra .

chlorkohlenstoff, Alkohol und Ess igsäure unlös1ich sind, wie die bekannten bromierten Säuren
CuH2n—s sOe

Das Fett Neugeborener enthält nicht nur
“weniger Olein als das der Erwachsenen

,
sondern

auch mehr flüchtige Fettsäuren
,
daher hat es auch eine höhere Verseifungszahl. Es schmilz t

bei ist farblos und zeigt im Refraktometer ke
'

men oder nur schwach gefärbten Disper

‚ Das Depotfett bei Krebs , Lipom und Gliomgeschwülsten unterscheidet s ich in bezug
auf die Jodzahl nicht . von dem der

Bei Carcinom und chronischen Inf ektionskrankheiten
,
wie Tuberkulose , chronischer

Seps is , bei Stoffwechselkrankheiten,

'

wie Diabetes , sowie bei alten Personen häufen s ich im
Depotfett unverseifbare Substanzen; zuerst nimmt das Mesenterialfett dieselben auf, erst
später das

Der Gehalt an Unverseifbarem beträgt (nach 14 Untersuchungen) bei Carcinom 0

gegen 0 bei Nichtcarcinom. Das Unverseifbare besteht zii etwa aus Cholesterin,

aus einer bei 25—32° schmelzenden Substanz , die vielleicht ein Alkohol oder ein
Ester ( i ) ist , geringen Mengen einer bei 62—63

°
schmelzenden Substanz und gelben Lipo

chromen.

Diese Häufung is t eine Abwehrinaßregel oder Entgiftungserscheinung des Organismus .

Das Cholesterin stammt z . T. aus zerfallendenZellen, z . T . aus denNebennieren,
diedas Cho

lesterindepot zu sein scheinen.

1 ) Cons tantino , Biochem. Zeitschr. 32, 473 Chem. Centralbl. l 9l l , II, 295.

2 ) Latte s , Archiv i. experim. Pathol. u. Pharmakol . 66, 132 Chem . Centralbl. l 9 l l ,
II, 1602

3 ) Hoo pe r , Pharmaceutical Journ. 89 . 5 19 Chem. Revue
4
) Hartl e y , Journ. of Physiol. [1907 ]
Wac ke r , Zeitschr. f. phys iol. Chemie 78, 349 ; Chem. Centralbl . l 9 l 2, II, 543.

6) Wac ker , Zeitschr. f. physiol. Chemie 80. 383 ; Chem. Centralbl. l 9l 2, II, 2131 .
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1

Huhnerfett (Bd . III . S.

Neuerdings bestimmte Kons tanten weichen von den bisher angegebenen z . T. nicht
unwesentlich ab

Aus der Acetylzahl der Fettsäurenwurde der Gehalt des Fettes an „ Ricinolsäure zu
berechnetfl; es ist jedoch dehr unwahrscheinlich, daß das Fett Ricinolsäure enthält.
Im Ku kenfe t t wurde eine Lipase gefunden, die anscheinend in der zymogenen Form

enthalten is t .

»T1uthahnfett (Bd: ein, s .

Die Verseifungszahlen des Fettes und der Fettsäuren werden niedriger als bisher
,
zu

bzw . angegeben, das mittlere Mol. -Gewicht der Fettsäuren zu 287 Die Acetyl
zahl der Fettsäuren is t die Angabé, daß das Fett die der Acetylzahl entsprechende Menge
von 9‚9% „ Ricinolsäure

“ enthält, dürfte kaum richtig sein.

01 1 "

Eissturmvogelfett.

Vorkommen: Im Körper des Eisstuniivogéls lessoni).
Physikalische und chemische Elgenschaiton: Das Fett ist weich , braun gefä rbt und zeigt

einen stark fischigen Geruch .

Proben enthielten 3,5—4 ‚3% freie Fettsauren (als ,
Ölsäure berechnet) und 1,76—2%

Unverseifbares .

Fette von niederen Tieren

Die Fette von niederen Tieren, wie Würmern und Insekten scheinen sämtlich großem
Mengen unverSeifbarer Stoffe zu enthalten. Sie bilden demzufolge vielleicht Übergangsglieder
zu den animalis chen Wachsen.

1

Vorkommen: In den Schweine und Pferdespulwurmern (Ascaris lumbrico ides und

Ascaris megalocephah ) . In der Trockensubs tarii sind
.

Fette und Lipoide enthalten.

Darstellung: Extraktion mit Ather und Chloroform .

Physikalische und chemische Eigenschaften: ,Das Fett
‘ enthalt Unverseif

bares
,
das aus Ascarylalkohol C„ H„ O„ Schmelzp . 83

° besteht, 6,61% Lecithin,

andere unbekannte Lipoide , . 65 Gewmt fet tsäuren und Glycerin Von den

Fettsäuren . seien (auf das Gesamttett 3 1% gesättigt un
o

d ca .

‘

34% ungesättigt;
3 1% (auf . Fettsäuren bezogen) sind flüchtig, ca . 69% nicht flüchtig .

‚Unte r den Fettsau1 en finden s ich größere Mengen Ölsäure , Stearinsäure, wenig Palmitin
same , vaieriansäure, Buttersäure , in geringerer Menge Ameisen Propion und Akrvlsäure.

1 ) Ro s s u. Race , Analyst ‘36, i2 l 3 Chem. Centralbl. l 9 l l , II, 97 .

2 ) Penni ngton u. He pburn, Journ. Amer. Chem. Soc . 34 , 210

Smi th , Journ. Soc. Ind . 30, Chem. Centralbl. " II, I, 1703 .

4 ) F. Fl u ry , Archiv f . experim. Pathol. 11. Pharmakol . 275 Chem. Centralbl. "112,

B iochemisches Hand lexikon. Ergänzungsband .
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Fett von Goussia gadi.
1

)
Vorkommen: In Goussia gadi , einer

'

Coccidienart .

Darstellung: Durch Extraktion der erkrankten Sehwirhmblasen von Gadus
Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Fett ähnelt dem Fett

‘

de
menschlicher Organe . Das Mol.—Gewicht und die Jodzahl der freien Säuren sind niedriger
als

'

bei den Säuren der Fischfette .

Das Fett is t besonders reich an f r e i en Sauren und an Cholesterin, dieses is t z . T. als

Fettsäurester vorhanden.

Chrysalidenol (Bd. III
,

Eine Ölprobe enthielt gegen 10%Unverseifbares 2)
Das Unverseifbare besteht nicht nur aus Choleste rin;es enthalt bloß etwa 85% Al kohole

und zwar neben Cholesterin ein zweites Sterin,
das Bombycesterin

3 ) .

Ferner wurden aus dem Unverseifbaren zwei Kohlenwassers toffe isoliert : ein bei
schmelzendes Oktokosan 028H5

‘

5, und ein bei 4 1—42 ° schmelzender , anscheinend ebenfalls ge
sattigter Kol1 lenwasserstoff

2 ) .

Cochenillefett. 4)
Vorkommen: Inder silbergrauen Cochenil le zu
Darstellung: Extraktion mit siedendem Äther .
Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Fett enthalt nur 8% Glyceride, 89%

freie Fettsäuren und 3% Unverseifbares (eine
’

organgégelbe Substanz mit hoher Jodzahl ) .
Die Fettsauren bestehen aus 35% 8% Linolensaure und 57 Myristins äure.

Muckenfett.
(Ch ironomus fet t . )

Vorkommen: In den Muckenarten Chironomus stereoarius , Chironomus plumosa und
vielleicht auch Trichocera hiemalis .

Darstellung: Durch Benzol wurden aus ca .

‚

12 g Rohmaterial
,
das sind ca. 141 000

Mucken, nicht ganz 1 g fettiger Substanz extrahiert
Physikalische und chemische Eigenschaften. Das Fett bildet eino braungefarbte, halb

feste Masse von eigenartigem, unangenehmem Geruch , beim längeren Liegen oxydiert es sich
und wird firnisartig hart.

Das Fett enthalt wachsartig festes Unverseifbares .

Milchfette(Butterfette) :
Colostm.lfett (Colost mmfett) .

Vorkommen: Im Colostrum, dem Milchdriisensekret‚ das als Vorstufe der M ilch kurze
Zeit vor dem Geburtsakt und in den ersten Tagen nach demselben abgeschieden wird .

Der Fettgehalt des Colostrums schwankt viel '

niehr' als der , der reifen Milch der '

Gehalt von Kuhcolostren an ätherlöslichen Bestandteilen wird von —7% angegeben.

1 ) Penze r , Zeitschr . f. physiol . Chemie Chem. Centralbl. II, 883.

2 ) Meno z zi u. Mo re s chi , Rendiconti della R. Accad. dei Linc
e
i Roma l 7 , 95 [ 1908]

3 ) Vgl. Bd. III, S . 300.

4 ) Huerre ,
Journ. de Pharm. et ‚de Chini. [7] 4, 56 Chem. Centralbl II , 89 1.

5 ) Normann, Chem. Revue [19 13]
- 1

6) Burr , Berberi c h 11 . Be1 g„ Chem -
.Ztg 37 ,
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Der Gehalt an fluchtigen, loslichen und unlos lichen Sauren ist auch nach der Tageszeit
verschieden;er ist bei der Morgenmilch größer als bei der Abendmilch (die Milchmenge ist am
Morgen kleiner ) .

Bei der Untersuchung der Butter aus der Milch einzelner Individuen wurden folgende
Grenzzahlen festgestellt

' Die Untersuchung der Fettsauren verschiedener Buttemorten ergab folgendes ?)
1 . F lü c h t i ge S ä ure n
Das mittlere Mol. -Gewicht d es l os lichen Te i le s schwankt von bis also

zwischen den Werten für Buttersäure und Capronsäure ;Ameisen und Ess igsaure s ind daher
höchst wahrscheinlich abwesend .

Das mittlere Mol . Gewich t d es unlo s lichen Te i le s schwankt von bis 207 1 ,

in Betracht kommen Capryl bis Palmitinsäure;wahrscheinlich gehen noch relativ betracht
liche Mengen der letzteren bei der Reichert—Meißl—Zahlbestimmung uber.

2. Nicht f iä cht ige S ä ur en
Das mittlere Mel -Gewicht des festen Teiles schwankt von d . h . die Säuren

bestehen vor wiegend aus Myristin und Palmitinsäure;Stearinsäure ist höchstens in geringen
Mengen vorhanden.

Das Vorkommen von Stearinsaure wurde jedoch auf andere Weise emwandf rei nach
gewiesen: Aus einem Butterfette wurde Tris tearin, aus einer anderen Probe einPalmitodistearin
und aus ei ner dritten Butterprobe ein Palmitod istearin und ein Stearodipalmitin

Der Gehalt eines Butterfettes an flüchtigen, lösl ichen Fett sauren ze igte s ich nach drei
jährigem Lagern in verkorktem Gefäß als unverandertfl.

Ana l y t i s c h e s .

Zum Nachweis von Cocosfett in Butterfett wurden verschiedene neue Methoden, wie
die von Fe nd ler Ewe r s , S h rew s b ur y und Kna p p 11 . a . m . , vorgeschlagen. Diese Me
thoden zeigen jedoch keine Vorzüge gegeniiber der Bestimmung der Polenske -Zahl und können
unter Umständen (bei Rübenblattfütterung, bei altmüchenden Kühen usw. ) Verfälschungen
vortäuschen6) 6)

Die Refraktion der nichtfluchtigen Fettsäuren wurde bei 530 Proben zu . 31,0

gefunden;sie ist nich t konstant genug, um zur Beurte ilung der Unverfälschtheit beizutragen8) .

Ghee (Buffelmilchiett) (Bd . III,

'

s.

Das Fett darf nicht mit dem ebenfalls Ghee genannten pflanzlichen Fett von Bassia
butyracea Roxb. (Phulwarabutter) verwechselt werden.

Das Milchfett der ägyptischen Büffel heißt auch Geimoosebutter [ebenso
das Fett des Barbaiyschafes , Ovis tragelaphus

1 ) Beehrbohm, Milchwirtschaftl. Centralbl. 42, 257 , 289 , 32 1, 449 , 481, 513 Chem.

Centralbl. 1913, II, 1320.

2 ) Siegfel d , Zeitschr. f. Unters . d. Nahr . u. Genußm. 24, 453
—Chem. Centralbl. l 9 l 2,

II, 1744 .

3 ) Amberge r , Zeitschr. f. Unters . d. Naht . u. Genußm. 26, 65 Chem. Centralbl.

l 9l 3 , 11‚ 89 1.

4 ) C ri s po , Bull. Soc. Chim. Belg. 24, 436 Chem. Centralbl . IS" , 1, 4 15 .

He pne r , Zeitschr. f . Unters . d. Nahr . u. Genußm. 2l , 758 Chem. Centralbl.

II, 727 .

Amberge r , Zeitschr. f. Unters .

’ d. Nahr. u. Genußm. 2l , 598 Chem. Centralbl .

l 9 l l ,
7 ) C r i bb u. El l i s Ri ch ards , The Analyst 36, 327 Revi s u. Ri chard s Bol ton,

The Analyst 36, 333 Chem. Centralbl. II, 728.

8) v. Raal te u. L1 cht enbel t Zeitschr. f. Unters . d. Nahr . u. Genußm. 23 , Chem.

Centralbl. l9 l2, I, 137 .

9 ) Tr imen , The Analyst 38, 242
1 0) Ri chmond , Chem .Z tg. 15 , 179 1

R ichmond ‚

‘

The Analyst 38, 252
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Die Re ichert-Meißl -Zahlen reiner
"

Pröhen wurden in
'

guter Übereinstimmung mit den
bisherigen Angaben zu 28,4—29,8 gefunden 1 )

Andere Angaben nach denen die Reichert Meißl Zahl nur die Verseifungszahl
nur (Neutralisationszahl der Fettsäuren beträgt, beziehen s ich auf Proben ab
normaler Zusammensetzung oder s ind durch Beobachtungsfehler bedingt.

Ziegenbutterfett.

Der Fettgehalt der Ziegenmilch betragt im
”
Durchschnitt ca . bei altmelkenden

Ziegen ste igt er angeblich auf Die Ziegenbutter enthält durchschnittlich
Fett

,
das unlös liche Fettsäuren

Kons t ant en

Sehafbutimfett.
Die Schafmilch enthalt 7 Fett, das unlös liche Säuren
Die Konstanten s ind denen des Ziegenbutterfettes sehr ähnl ich

211—30°

‚7
.

Renntiérbutterfett.

Die Renntiermilch enthalt Fett; die durchschnittliche Große der Fettkügelchen
is t 5 11

Das Fett enthält 86—89% unlosliche Fettsäuren es wird leicht ranzig .

Kons t ant en

37—42 °

34—39

Kamelbuflerfett.
Die Milch der Kamels tute enthält im

'

Mittel Fett, das nach der Verbutterung
fest ist und farblos oder graustichig

Die Butter enthält „ fes te
“

(soll heißen unl ös liche ) und flüchtigc Säuren
Die Verseifungszahl is t niedriger als die anderer Butte rfette , ausgenommen das des

1 ) Bol ton u. Revi s , The Analyst 36, 392 Chem. Centralbl. 1911 , II, 979 .

2 ) Kesava Meno n, Journ. Soc. Chem. Ind. 29, 1428 Chem. Centralbl. I, 502.

3 ) Uj hel yi , Milchz tg. 34, 403
4 ) Köni g , Nahrungs u. Genußmittel. 4 . Aufl. 2.

5 ) So lberg , zit. nach Bened i k t Ul zer , Analyse der Fette . 5. Aufl. S.

’

6) Pi zz i , Staz. sperim. agrar.
- ital. 26, 615

7 ) Tri l le t u. Fo re s ti e r , Compt. rend. de 1’Acad . des Sc. l 34, 1517
8) Pat kow , Zeitschr. f. Unters . d. Nahr. u. Genußm. 4, 826 Pi z z i , Staz.

sperim. agrar. ital. 26, 615
Barthe l u. Be rgman, Zeitschr . f. Unters . d. Nuhr. u. Genußm. 26, 238

' Chem.

Contra1b1. 19 | 3, II, 1606.

1 0) So l berg , zit . nach Bened i kt , Analyse der Fette . 5. Aufl. S. 981.
1 1 ) Bar the , Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 21, 386
1 2 ) Vamvakas , Annales de Chim.

‘ analyt . appl. . 10, 350
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Walfisches , die Jodzahl hoher; sie gleichen ammeisten den entsprechendenKennzahlen des
Frauenmilchfettes .

Esslinbulzterfett.

Die Eselinnenmilch ist auffällig fettarm . Bei 392 Proben wurden im Maximum
im Mittel nur Fett gefunden Als höchster Wert wird von anderer Seite
angegeben2 ) .

Die Reichert-Wohny
-Zahl des Fettes ist

Frauenmilchfett.

Der Fettgehalt der Frauenmilch wird zu etwa 4 ) bis maximal (am Schluß
der Lactation) zu ca . 5% angegeben Das Fett ist in der Milch wesentlich feiner emulgiert,
als das Fett in der Kuhmilch .

Darstellung: Stehenlassen der Milch bis zum Aufrahmen, Verbutte rn des Rahmes , Aus
schmelzen des Fettes und Extrahieren mit

Z u s a m mens e t z ung : Das Fett enthält Unverseifbares und gibt
bis

,

Gesamtfettsäuren vom mittleren Mol . -Gewicht die b ei 37—39 °
schmelzen.

Der Gehalt an f lucht igen Fettsäuren wurde viel geringer als in anderen Milchfetten,

zu gefunden;von denselben ist die Hälfte wasserlöslich . Die flüchtigen Säuren bestehen
zum größten Teil aus Capryl neben wenig Capronsäure und vielleicht sehr geringen Mengen
von Butte rsäure .

Die was s erunlos l i c h en Fettsäuren zeigen das mittlere Mol .—Gewicht 265 ; sie ent

halten 52 Ölsäure (auf Fett bezogen die gesättigten Säuren bestehen
wahrscheinlich zu 25—35% aus Palmitinsäure;der Rest dürfte Caprin Laurin und Myris tin
säure

Die Zusammensetzung des Fettes wird ubrigens schon von geringen Mengen des Nah
rungsfettes sehr

205

bis bis bis

209

Nicht flü chtige Fett . 34
3
6

sauren
1115

Das Colostrum der Frau zeigt die Jodzahl 60 Die Jodzahl sinkt beiBeginn
‘

derMilch
sekretion.

1 ) Wagne r , Zeitschr. f. Unters . d.
.Nahr. u. Genußm. 12, C. 6

2 ) E l l enbe rge r , Archiv f . Anat. u. Physiol. , Phys . Abt. 1902, 3 13.

Pi z z i
,
Staz . sperim. agrar. ital. 26, 615

4 ) Sö l dner u. C amere r , Zeitschr. f. Biol. 1892 33 43, 535
° 1895,

5 ) Ir t l , Archiv f. Gynäkol 50, 368
E. Me r ke l , Pharm. Zentralhal le 53 , 495 Chem. Centralbl. 19 12, II, 45.

7 ) A ,rno ld Zeitschr. f. Unters . d. Nahr . u. Genußm. 23 , 433 Chem (k ntralbl. 1912,

Gogit id s e , Zeitschr. f. Biol. 46, 403 s . auch Me r ke l , 1. c.
Ei c he lbe rg , Archiv f. Kinderheilk. ‚ 1 [1907]
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Candelillawachs (B.B ,
III S.

Vorkommen: Als Stammpflanze wird auch Pedilanthus pavonis , Euphorbiaceae , an

gegeben 1 ) Das Wachs wird mitunte r als Canutillawachs be
zeichnet ?)

Darstellung. Die geschni ttenen Pflanzente ile werden in Säcken oder
siedendes Wasser eingehangt , dasWachs abgeschöpftund durch Zusatz von 0,5—1% Schwefel
säure gereinigt

Das Abschmelzen des Wachses von den Pflanzen wird aber auch durch Wasserdampf
in eigenen Apparaten vorgenommen.

Php lkflk: he und chet e El:enschalteh: Das Wachs enthält 2—3% Feuchtigkeit

Es is t zu 2—3% in 70proz Alkohol los lich .

Z u s a mmens e t z ung : Entgegen früheren Angaben soll das Wachs nur 65—75% uno

verseifbare Bestandte ile enthalten Es besteht aus 18—20%Harz , 74—76% Dotriacontan

C„ I
_

I„ und 5—6% eines Oxylactons identisch oder isomegmit Lanocerinsäure
DieAngabe , daß es auchHentriacontan enthielte 4 ) ist unrichtig;für das Vorkommen

vonHentriaabntan in Naturprodukten ist überhaupt
“

noch kein s icherer Nachweis
Das Harz scheint kein integrierender Bes tandte il des CandelfllaWaéhses zu sein, sondern

s ich erst bei der Bereitung des Handelsproduktes zu bilden;demnach könnte die frühere An
gabe

,
daß das Wachs ca . 91% unverseifbare Subs tanzen enthielte , richtig sein und sich auf

Während die früheren analytischen Angaben außerordentliche Abweichungen zeigen,

fieéenden,
aber unte reinander, seht glit

°iibereing

Kafi eebohnenvvach f )
Vorkommen: In den Kaffeebohnen, den Samen von Coffea arabica L.

Physlkelleéhe uni chemische Eigenschaften. Rohes Kaffeewachs , ein

Petroläther noch 54% Öl abgibt. Das entölte Wachs is t ein lichtbrziunes ‚ geschmack und

geruchloses Pulver; es wird
'durch Wasserdampf und Bäsessig von beigemengten st ickstoff

haltigen Substanzen befreit .
Das reine Wachs is t leicht loslich in heißem Alkohol, in Benzol , Chloroform , Aceton

und Essigsäure, etwas schwerer in
,
Ather, sehr wenig in Ligroin. Es reagiert neutral, beim

greifen das Wachs nur wenig an;es kann nur durch Erhitzen mit alkoholischer Lange unte r
Druck verseift werden.

und zwar ein dem Schellackharz
'

vergleichh1ree Alighatoresin
“
:

1 ) Ludec ke , Seifensiederztg. 39 , 793 Chem. Central bl . 19l2‚ II, 878.

2 ) Nied ers t ad t , Chem.
—Ztg. 35, 1 190 Chem. Centralbl. II, 1698.

3 ) Hans Meyerm S oy ka , Monats hefte f. Chemie “ , 1 159 Chem—Ztg 37 , 727
Chem. Centralbl. l 9 l 3, II, 1 162 .

4 ) P i e p s u. Rathe r , Journ. of Ind. and Engin. Chem. 2, 454 Chem. Central bl. I’l l ,

I, 764 .

Hans}Meyer u. E c ke r t Monatshefte f. Chemie 31, Chem Centralbl. ” II,

I
, 742 .

‘

l

e e
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Coniferenwachseß )

Vorkommen. In den Nadeln von Coniferen (Juniperus Sabina, J . communis , Picea ex
celsa , Pinus sylvestris , Thu ja occidentalis ) .

Darstellung: Durch Auskochen der Nadeln mit 90proz . Alkohol .
Z u s ammens e t z ung . Die Coniferenwachse sind kons titutionell von allen anderen

Wachsarten vollständig verschieden und bilden eine eigene Klasse chemischer Ver
bindungen.

Sie enthalten keine alkoholis chenKomponenten, sondern sind innere Este r aliphatischer
Oxysäuren CnHw(0H)COOH. (Ob auch andere Oxysäuren vorkommen,

ist noch nicht fest.
gestellt worden. ) Die Hauptbestandte ile der Cdniferenwachse entsprechen der allgemeinen

C„H, (011 CO[OC„H, ‚COOH

Diese Verbindungengleichennach B0 11 g au l t und B0 u rd i e r konstitutionell denPolypepüden,

weshalb für sie der Sammelname Estolide vorgeschlagen wurde .

\
(Passender wäre der Ver

gleich mit den innerenEstern der aromatis chen Oxysäuren, denDepsiden. ) VonKomponenten
der Esto lide wurden bisher zwei Oxysäuren, die weit verbreitet zu sein scheinen, isoliert : Die
bei 82 ° schmelzende Sabininsäure, die als 12 Oxylaurinsäüre

tifiziert wurde und die Juniperinsäure, Schmelzp. welcher die Konstitution der 16 Oxy
palmitinsäure zukommt. Im Wachs von Juiüperus Sabina wurde
ferner die Thapsiasäurc, Tetradekamethylendicarborisäure, gefunden, die auch im Wachs von
Thuja occidentahs vorzukommen scheint ?)

Physlkallsche und chemische Elgenschalten: Die Coniferenwachse haben hohe Schmelz
punkte ;dasWachs von Juniperus Sabina schmilz t bei 73 durch Behandelnmit Lösungs
mitte ln wird es in bei 68 72 76

°
und 82

°
schmelzende Fraktionen zerlegt.

Die Fraktionen von Juniperus -Wachs zeigen Säurezahlen von 25—54 .

Durch alkoholisches Kali werden die Wachse gespalten. Die Verseifungszahl des Juni
perus -Wachses liegt bei etwa 230.

Animalische Wachse.

Flü ssige Wachse.

Wahatöl (Bd. 111, S.

Zusa inmeus e t z ung: Wahatöl enthält anscheinend auch Kohlenwassersto ffe und Gly
ceride . Ein rohes Öl, das noch Spermaceti enthielt, zeigte einen Gehalt Von
zwei andere Ö ln1uster (Kopföle) enthielten l ,53 bzw . entsprechend etwa
13—25% Glyceriden.

Ein noch spermacetihaltiges 01 gab feste und flüssige Säuren. Die festen
Säuren schmolzen bei ihre Neutralisations zahl war % 2,5, die flüssigen Säuren ze igten die
Neutralisationszahl und die Jodz ahl Aus den flüss igen Säuren zweier Proben
wurden Fraktionen im Betrage von 7‚5% is oliert, deren Jodzahlen von 130,3—159,5 (bei Neu
tralisationszahlen von und das Vorhandensein imhrfach-ungesättigter Säuren
beweisen.

Walratöle geben bis 3,7% atherunlosliche Bromide enthalten demnach auch geringe
Mengen von dreifach -ungesiittigten Sauren.

Die Walratöl Fettsäuren geben die Elaidinreaktion.

1 ) Bo ugaul t u. Bo u rdi e r , Compt. rend. de 1’Acad. des So. Chem. Centralbl.

1909 , II, 7 18; l$l0‚ I, 1980.

2 ) Bo ugaul t , Journ. de Pharm. et de Chim. [7] Chem. Centralbl. I’l l ,
I, 820.

3 ) Fendle r , Chem.
-Ztg. 29 , 555

4 ) Dunl o p , Journ. Soc. Chem. Ind. 1908, 63 .

5 ) Wal ke r u. Warbur ton, The Analyst 26, 237 Dunl o p , Journ. Soc. Chem. Ind.

l 908, 63 .
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Doglingsöl (Bd . III , S.

(Dögl ings t ran. )

Z u s a mmens e t z ung : Das Döglingsol enthält außer den Fettsäureestern von un

gesattigten Wachsalkoholen auch Glyceride ;der Glyceringehalt wird vielleicht zu hoch
mit angegeben, der Gehalt an Alkoholen zu etwa 38 Von denFettsäuren
ist ein kleiner Teil mehrfach ungesättigt. Eine Probe gab 3% atherunlosliche Bromide

Eissturmvogelwachsß )

Vorkommen: Das Wachs wird aus den Nasenlochem des Eissturmvogels (Aestrelata
lessoni) und verwandter Arten abgeschieden und im Magen der getöte ten Tiere ge
funden.

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Es ist eine strohgelb bis hellrubiu

rot gefärbte, bei 0° feste , durchscheinende Mas se , die schwachen, nicht unangenehmen,

fischigen Geruch zeigt. Die rote Farbe bleicht durch Behandlung mit Schwefelsäure zu

Das Wachs
'

enthält Alkohole , die bei schmelzen. Die Hauptmenge
derselben ist in Form .von Es tern enthalten. Eine Probe enthielt freie Fettsäuren.

Glycerin konnte nicht nachgewiesen werden.

Feste Wachse ; Insektenwachse.

PI‘OPOlIS (Bd . III , S. 219 [unter

(Vo rwach s , Klebw a c h s) .

Abstammung: Aus dem 01 bzw . dem Balsam der Pollenkorneroberflache; nicht von
Pappel und Weidenknospen

3 ) .

Physikallsche und chemische _

Ei
'

genschaften: Propoh
'

s bildet eine im fris chen Zustande
sehr weiche , später immer noch zwischen den Fingem erweichende , knetbare und. klebrige
Masse , es ist grünlichgelb bis rotbraun, selbst leberbraun gefärbt, zeigt s tark aromatis chen
Geruch und bitteren Geschmack 3 ) 4 )

Z usammense t zung: Die Resultate der neueren Untersuchungen uber die Bestandteile
“

von Propolis weichen von den früheren spärlichen Angaben4 ) ab, stimmen aber untereinander
zieml ich gut überein5 ) 6) .

Verschiedene Proben enthieltenbis uber 5% Verunreinigungen, 4 —6%flüchtige Sub
stanzen,

ca. 5% „ Propolisbalsam
“

(inheißem Petroläther und in 70proz Alkohol lös lich ),
etwa 65—70% „ Pröpolisharz

“

(in heißemPetroläther unlös liche, in 96proz . Alkohol lösliche
Stoffe) und 15—16%

Eine andere Propolisprobe enthielt ca . 7% flüchtige Stoffe (atherische Öle und Wasser ),
Balsam ,

Harz und etwa 30% Bienenwachs 7 ) . Der P ro p o l isbal s amJ
ist ein

klarer
,
goldgelb bis bräunlich gefärbte r, stark aromatisch riechenderSirup . Die Säurezahl einer

Probe war 112, die Verseifungszahl

1 ) Dunl o p , Journ. Soc. Chem. Ind . 1908, 63 .

2 ) Sm i th ,
Journ Soc. Chem. Ind . 30, 405 Chem. Centralbl. I, 1703.

3 ) Kü s t enmacher , Berichte d . Deutsch. pharm. Gesells chaft 21, 65 Chem. Centralbl.

I , 992.

4 ) Gresho f f u. Sac k ,
Recueil des travaux chim. des Pays -Bas 1903 , 139.

5 ) Heid us chka u. Voge l , Pharm. Zentralhalle 53 , 1087 Chem. Centralbl. l 9 l 2,

II, 1573
Di e te ri ch , Zeitschr. f. angew. Chemie

7 ) Bohris ch , Pharm. Zentralhalle 48, 929 [1907]
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Trigonawachs.

Das Wachs der Trigona unterscheidet s ich wesentlich von dem der echten Bienen;es
gleicht im Aussehen und in der Konsistenz mehr dem Vorwachs als echtem Bienenwachs

Hummelwachs (Bd. III , S.

Z u s a mmens e t z ung : Das Wachs besteht wahrscheinlich zur Hauptsache aus dem
Alkohol 03411 700 ;Schmelzp . 75

° Dieser sog. „ Hummelalkohol
“
ist entgegen der früheren

Annahme mit dem Psyllaalkohol nicht identisch , er gibt beim Schmelzen mit Natronkalk
nicht Psyllasäure, sondernniedriger schmelzende

1 ) Hoo pe r , Agricultural Ledger 7 , 73
2 ) Sundwik , Zeitschr. f. physiol. Chemie 26, 56
8) Sundwik , Zeitschr. f. physiol. Chemie 72 , 455 Chem. Centralbl. l 9l l , II, 769.



Phosphatide.

Von

Dionys Fuchs -Budapest .

A. Tierische l) hosphatide (Bd. III, S.

Lecithin und
„ Lipoide

“
_ (Bd . III , S.

Gr un und Kade 1 ) haben folgehdeiwveise versucht Lecithin synthetis ch darzuste llen
Es wurde zuers t der Äthylenglykolchlorhydrinester der Dis tearinphosphorsäure darges te ll t
und in das Molekül des gemis chten Esters Trimethylamin eingeführt . Auf diese Weise ge
langten sie zu folgender Verbindung

C,R, (0 oo 0 PO(O o

welche das Trimethylamin festgebunden, hingegen das Chloratom „

in ionogener Bindung ent

hielt . Somit mußte salzsaures Lecithin vorliegen. Es ist ihnen jedoch nicht gelungen, die freie
Base mit genügender Sicherheit als Lecithin zu oharakterisfieren. Andererseits aber fanden
Ma lengreau und Prigent

2 ) in ihren Untersuchungen über die Hydrolyse des Lecithins ,
daß das Cholin sich nicht nach Art eines Phosphorsäureesters verhält

“
und wollen die Rich .

t igkeit dervon S tr e c ke r aufgeste llten Konstitutionsformel des Lecitt in Zweifel ziehen.

Vorkommen: Nach Serono und Pa loz zi 3 ) enthalten l00g fris cher Eidotter bis

g Lecithin, während B arb ie r i 4 ) auf chemischem , physikahschem und physio logß chem
Wege nachzuweisen trach tet, daß das Lecithin des Eigelbs ein Gemis ch verschiedener Stoffe
is t . Der Phosphatidgehalt des B l u te s normaler und schwangerer Frauen sowie neugeborener
Kinder ist der gleiche—“O. P lacent en von Lue t is c h en haben einen größeren Gehalt an
Lipoiden: gegen den normalen Die Vermehrung ist auf einen größeren Gehalt
an Le cithin,

bei Frühgraviden außerdem auf eine Vermehrung der Cholesterinester zurück
zuführen6 ). Die B u t te rm i l c h enthalt beinahe das ganze Lecithin der Milch in prozentischer
Übereinstimmung und enthält mindestens ebensoviel, häufig sogar noch mehr Lecithin als

Frauenmilch 7 Demgegenüber behauptet N e g o v an9 ) daß die Milch Phosphatide
überhaupt nicht enthält und daß die bei verschiedenen Forschern beobachte te phosphor
haltigeßubst 11nz nich t mit den Phosphatiden identisch sein dürfte .

In der Bs e ud o chy lus f l iis s igke i t kommt das Lecithin als eine Adsorptionsverbindung
mit Globulin

Blldung: DieVersuche Fi nge r l ing s“ ) sowie vonMc Co l l u m , Ha l p inund Dre s ch e r” )
zeigen,

daß der tierische Organismus nicht nur aus abgebauten organischen Phosphorverbim

1 ) Grun u. Kade , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 43 , 3367
2 ) Mal engreau u. Pr igent , Zeitschr. f. physiol. Chemie 77 , 107
3 ) Ser o no u. Palo z z i , Arch. di Farmacol . sperim. II, 553
4
) Bar bi e r i , Compt. rend. de l’Acad . des Se. [ 55, 3 12
5 ) Hermann 11 . Neumann, Biochem. Zeitschr. 43 , 47
6 ) Bienenfe ld , Biochem. Zeitschr. 43 , 245
7 ) Marr e , Rev. gen. de Chim. pure et appl. M, 56
8 ) Dorni c u. Dair e , Annales des Falsifications 3 , 533
9 ) Niego van , Biochem. Zeitschr. 54, 78
10) Mac kenz ie Wal l i s 11 . S chö lberg , Quarterly Journ! of Med
1 1 ) Finger l ing,

Biochem. Zeitschr. 38, 448

Mc Co l lum ,
Hal pi n u. Dre s cher , Journ. of Biol . Chem. 13 , 2 19
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dungen synthetisch Lecithin zu bilden befähigt ist , sondern auch aus anorganis chen Phos
phaten bzw . aus fett und lecithinfreien Subs tanzen. Dieser

‘

Aufbau erfolgt offenbar ebenso
leicht und vollkommen, wenn dem tierischen Organismus die zur Deckung des Phosphorbedarfs
nötige Phosphorsäure lediglich in Form von anorganischen Phosphaten zur Verfügung steht,
als wenn organis che Phosphorverbindungen dargeboten werden.

Nachweis. Nach Cas anoval ) : Die zu untersuchende Flü ss igkeit wird zum Verjagen
von etwa vorhandenem , die Reaktion s törendem Alkohol längere Zeit auf 50 —60 ° erwärmt,
mit Ather ausgezogen und die ätherische Lösung konzentriert . Nach dem Versetzen mit
Ammoniummolybdatlösung ( 10proz . ) und ,

Überschichten mit konz . HZSO4 bildet sich bei
Anwesenheit von Lecithin eine kirschrote Zone , welche allmählich über Grüngelb in Tiefblau
übergeht . Cholesterin und Phytosterin s tören den Nachweis nicht . S i e d l e r 2 ), der diese
Reaktion naohpriifte , empfiehlt eine kleine Menge der Substanz im Reagensglase mit Am
moniummolybdatlösung zu durchmis chen und dann mit konz . H2SO4 zu unterschichten.

Bei Anwesenheit von Lecithin tritt sofort Blaufärbung ein.

Bestimmung. Nach Coh n3 ) : Die Bestimmung zerfällt in die Extraktion des Lecithins ,
die Reinigung und die Veraschung des Extraktes , nebs t Bestimmung von P20 5 . Zur Ex
traktion wird das feingepulverte Präparat zweimal mit Alkohol (96proz . ) mehrere Stunden
digeriert , und zwar das erstemal bei gewöhnlicher Temperatur , das zweite Mal am schwach
s iedendenWasserbade unter Rückfluß.

' Der Rücks tand wird dann mit Sand verrieben,
noch

mals mit Alkohol und darauf mit Chloroform 2 Stunden lang am Rückflußkühler digeriert .

Bei fettreichen Produkten empfiehlt es s ich , die Extraktion mit Chl oroform unmittelbar nach
der Behandlung mit kaltem Alkohol vorzunehmen, um die Extraktion mit heißem Al kohol
zu erleichtern. Der nach dem Verdunsten der alkoholis chen und chloroformß chen Auszüge
verbleibende Rückstand wird durch zweis tündiges Digerieren mit Chloroform gereinigt . Die
Veraschung kann auf trockenem Wege oder nach Ne u m ann oder auch nach V o zärik er
folgen. Die As che wird in HN03 gelöst, P20 5 am sichersten mit Ammoniummolybdat gefällt
und schließlich als Mno7 gewogen.

Betreffend die Bestimmung des Lecithins in der Milch vgl . bei in 01 bei
Fre s eni u s und Grünhu t 5 ), in Medizinaltabletten bei des weite ren bei Säl z
mann7 )‚ S a t t le r 8 ), C a s ano v a " ) und

Physlologische Eigenschaften: a ) Nach den Untersuchungen von Loewe“ ) kann man
als erwiesen annehmen, daß im Gegens atz zu der Auffassung Ove rt ons , der die Ans icht
vertrat, daß die sog. Vi talfärbung auf die auswählende Löslichkeit der lipoiden Subs tanzen
beruhe , s ich bei diesen Färbungen, wie bei allen Färbeprozessen, um eine Adsorption handelt.
Die Aufnahme von Chloroform durch die weiße Hirnsubstanz sowie von Nicotin sowohl durch
weiße , als auch durch graue Hirnsubstanz , ist eine adsorptive ;auch die Bindung des Tetanus .

toxins durch Lipoide ist gegenwärtig als Adso rption aufzufassen. Ob diese und ähnliche Pro
zesse zwis chen Lipoide

'

nund bei diesenTheorien inFrage kommenden Subs tanzen dem Henry
Nc rns t schen Absorptionsgesetze folgen, ist durch Loewes Unte rsuchungen wenigstens als

höchst zweifelhaft dahinges tellt worden. Die Aufnahme von bas ischen Farbstoffen, organischen
Lösungsmitte ln und inWasser gelösten organis chen Subs tanzen durch Lipoide is t nach Loewe
keine lineare Funktion der Konzentration, sondern wird durch eine Adsorptionsisothcrme be .

stimmt . Dementsprechend is t von den lipoiden Komponenten derZellmembran, soweit sie
nicht nach dem Zellinneren zu frei beweglich sind , keine Erleichte rung, sondern vielmehr
eine Hys terese de1° Aufnahme ins Innere zu erwarten.

b) Nach Minami l 2 ) bewirkt das Lecithin eine Hemmung derWirksamkeit der Dias tase
(aus Speichel ), während died ur

‘

ch Ather, Petroläther und Benzol extrahierbaren Phosphatide

C a sanova , Boll. Chim. Farm. 50, 309

S i ed ler, Apoth.
-Ztg. 26, 9 12

Cohn,
Zeitschr. f. öffentl. Chemie IS, 54 vgl. auch l 7 , 17

Niegovan, Biochem. Zeitschr.

Fre s eni u s u. Grünhut , Zeitschr. f. analyt. Chemie 50, 90
V i r c how, Chem.

-Ztg. 35, 913 [191 1] und 36, 906
Sa l zmann, Apoth.

-Ztg.

Satt l er , Apoth.
-Ztg. 26, 930

Ca s anova , Boll . Chim. Farm. 5l , 145

Co l l i s on, Journ. of Biol . Chem . l l ,
Loewe , Biochem. Zeitschr. 42, 150, 190, 205, 207

M inami , Biochem. Zeitschr. 39, 355
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Aus den Versuchen vonHans s chmid t 1 ) ergibt sich, daß frisch dargestelltes
,

Lecithin
aus Hühnerei, das selbs t in großen Dosen, intravenös , intraperitoneal oder subcutan in

jiziert , s ich als völ lig unschädlich erwies . zeigte einen sehr deutlichen Einfluß auf die
Wirkung einer Reihe von Arzneimitte ln. bzw . Giften. Durch Injekt ion einer sterilen
Leoithinaufschwemmung wurd e die Wirkung von Curare , Strichr1

'

mnitrat , Methylalkohol,
Chloralhydrat, Veronalnatrium und Morphin auf Kaninchen gehemmt . Dagegen wurde die
Gif tigkeit des Ricins durch Lecithininjektion vers tärkt. In den Versuchen mit Phosphor
vergiftung schien die Größe der Lecithindosis inso fern eine Rolle zu sp ielen. als kleirie
Dosen günstig , größere dagegen schädlich auf den V erlauf der Vergif tung wirkten.

d ) Geringe Lecithinmengen beeinflussen die Resorption der Haut sehr wenig und nur
für solche Stoffe, die unter normalen Verhältnissen resorbierbar s ind . Was die nicht res orbier
baren Sto ffe anbetrifft, so scheint das Lecithin denselben gegenüber volls tändig indifferent
zu sein und auf die Resorption keinen Einfluß

fand , daß die Lipoide bei thyreoidektomierten Hunden in Gehirn,

Leber, Muskeln und auch in anderen Organen Vermindert, im Serum vermehrt sind . Auch der
Hyperthyreoidismus beeinflußt den Lipoidgehalt in Geweben und Serum , wobei die

'

Ver

änderungen häufig den Erscheinungen beim thyreoidekfemharten Tiere entgegengesetzt s ind .

Die Zusammensetzung der Lipoide s cheint auch beeinflußt zu sein, insofern als der Gehalt
an Phosphor und Stickstoff geärflert erscheint . Nach Ot o ls k i und B 1e rna c k 1‘ ) geht in der
le ber von mit getöteten Tuberkelbacülen behandelten Kaninchen neben der Abnahme des
Lecithans eine gleichzeitige Zunahme der Jecorine vor s ich und der Phosphorgehalt des

'

Ie ci

thans der Leber steigt bedeutend .

Nach Sal k ows k ifl ist es möglich , durch Verfütterung von Kephal in bei Kaninchen
eine Ablagerung desselben im Gehirn zu erzielen.

Pa t t a°) untersuchte die Wirkung von subcutanverabreichtem Lecithin bei Hunden durch
Verfolgung des N und des P20 5—Umsat/zes . Während kle ine Dosen von Lecithin g )
die N und P-Bilanz eines im leichten Defizit befindlichen Tieres kaum merklich änderten,

zeigten größere Gaben g ) eine erhebliche N» und P-sparende
‚Wirkung , die nament

lich bei den in N und P-Verlust stehenden Tieren zum Ausdruck kam , jedoch auch bei dem
im Gleichgewicht und im N und P-Ühersohuß befindlichen Hund deutlich bemerkbar war .
Die P-Ersparnis ist beträchtlich höher als das mit dem Lecithin inj izierte P -Quantum . In

allen Fällen ze igte sich unte r dem Einfluß des Lecithins der Harn-N auf Kosten des Kot -N
vermehrt .

Aus den an Hunden ausgefuhrten Versuchen von S a t t a und Ga s t a l d i 7 ) ergibt sich ,
daß an den in N und P Gleichgewicht befindl ichen Tieren der P des Lecithins (Me r c k )
sich größtenteils als anorganisches P im Harn ausscheidet . Bei Tieren , die nicht im N
und P-Gleichgewicht waren, zeigte s ich -P-Retention.

Die Ausnutzung des Lecithins sowie des Phyt ins in den Futtermitteln durch Pflanzen
fresser hängt lediglich von dem Gehalt der Futtermitte l an ehhüllenden und inkrustierenden

Bestandteilen ab, überhaupt von den mehr oder weniger großenHindernissen, die s ich der
Auflösung der P hosphorverbindungen durch die Verdauungssäfte Die

Phosphorverbindungen von frischem Gras wurden in F inge r l ings Versuchen zu 9 1% Ver

werte t, während die des daraus bereite ten Heues eine Verwertung von zeigten.

e ) Nach S ch i p pe r s " ) haben die verschiedenen Lecithine keine gleichmäßige hämoly
tis che Wirkung und die Methode der Dars tellung ihrer Emuls ionen ist Von großem Einfluß
auf ihre Wirksamkeit . Die Zufügung von Lecithin zu Meers chweinchen und Kaninchenseniin

übt nach Cru1c k shank und Mac k 1e 10 ) keinen Einfluß auf die hämolytis che Wirkung aus .

Die Phosphatide können nich t zur Antikörperbildung anregen und ihre Entfernung
aus den Gewebenf‘ächeint keinen Einfluß auf ihre antigene Eigenschaft zu haben. Sie

3 ) J u s ch ts chenko , Biochem. Zeitschr. 48, 64

Ot o l sk i u. B iernac ki , Biochem. Zeitschr.
«H, 375

5 ) S a lkows k i , Biochem. Zeitschr. öl , 407
6) Pat ta , Arch . di Farmacol. sperim. l 3. 5 15
7 ) S at t a und G a s ta ld i . Arch . di Farmacol . sperim. IS, 402
8) Fi nger l ing , Biochem. Zeitschr. 37 , 266
9 ) S ch i pper s , Biochem. Zeitschr. 4 l . 158

1 0) C r u i c k shank u. Mac k i e . Biochem. Zeitschr. 42, 4 14



Phosphatide. 465

können nicht als Antigene fur die B o rde t—Gengousche Reaktion dienen [Th i e le und

Emb le ton
Me ye r“) hat es in einer Re ihe von Arbeiten festgestellt, daß die acetonunloslichen

Lipoide des Bandwurms ein spezifisches Komplementbindungsvermögen bes itzen 1u1d daß

dieses letzte re bei den Tuberkelbacillen, wenigstens zum Teil, an Phosphatide gebunden
Physikalische und chcmlcchc Eigenschaften: Lecithinemulsionen zeigen eine bedeutende

Reibungserhöhung gegen Was ser, die durch Zusatz von Elektrolyten, sowohl von Säuren,

Basen, als auch von Salzen, wieder herabgesetzt wird . Die wässerigen Suspensionen der ver
schiedenen „ Lecithinpräparate

“ haben bei ganz bestimmtenH
‘—Konzentrationen einFlockungs

optimum
, das mit dem isoelektrischen Punkt identisch is t . Dasselbe liegt bei ziemlich s tark

saurer Reaktion je nach dem Lecithinpräparat ungefähr zwischen 10- 2 und 10- 4

Die durch Säuren in Lecithinemuls ionen hervorgerufene Fällung kann durch Salze in Kon
zentrationen, die selbst nicht fällen, gehemmt werden. Indifferente Narkotica lassen die
Reibung von Lecithinemulsionen nahezu unverändert . Das in einem sehr elektrolytarmen
Serum eben noch in Lösung gehaltene Globulin wird durch Lecithin gefällt; diese Fällung
wird durch Neutralsalze

Zur Bestimmung der Stärke der Lecithinemulsionen hat S c h i p pe r s eine Methode an
welche als Grundlage die Oxydierbarkeit des Lecithins benütz t und jodometrisch

den durch das Lecithin Verbrauchten Sauers toff bestimmt .
Die im Handel befindlichen sogenannten wasserlöslichen Lecithine enthalten nur die

Zersetzungsprodukte des
Tr i e r “) hat aus käuflichem Eilecithin (Lecithin ovo puriss . Merck ) bei der durch Kochen

mit verdünnten H2804 bewirkten Hydrolyse Aminoäthylalkohol in Form seines Goldsalzes
in nicht unbetrachtliche1° Menge isoliert .

Derivate: Hydrolecithin 10) entsteht, wenn man Losungen des Lecithins in Gegenwart
von Katalysatoren, wie kolloidales oder fein verteiltes metallis ches Platin oder durch Wasser
sto ff reduzierbare Platinsalze, mit Wassersto ff oder letzteren enthaltenden Gasgemischen
behandelt . Es bildet ein krystallinisches , schneeweißes , geschmack und geruchloses Pulv

‘er
,

das im Gegensatz zum Lecithin an der Luft unverändert haltbar und nicht hygroskopisch
is t . Es ist unlöslich in Athylacetat , kaltem Essigester

,
Aceton, schwer löslich in Äthylalkohol,

leicht lös lich in warmem Alkohol und warmem Ess igeste r; Mit und Platinchlorwasser

st offsäure gibt Hydrolecithin lösliche Doppelverbindungen. Von alkoholis cher Kalilauge wird
es zu festen Fettsäuren, Glycerinphosphors äure und Cholin verseift. Beim Erhitzen beobachtet
man bei 160° beginnende Braunfärbung.

Das Hydrolecithin soll das gewöhnliche Lecithin in seinen verschiedenen Verwendungs

Bromeisenlecithin und Jodeisefl eeithln 1 1 ) ents tehen bei der Behandlung der alkoholi
schen Lösungen vonLecithinmit alkoholischenLösungen vonFerrobromid bzw . Ferrojodid und
bilden rotbraune , amorphe , geruchlose und geschmacklose Massen. Beide sollen therapeutisch

Abbauprodukte des Lecithins.

Glycerinphosphorsäure (Bd . III , S.

Physikallscho und chemlsche Eigenschaften: Ma lengreaw und Prigent
1 2 ) haben uber

die Geschwindigkeit der Hydrolyse der Glycerinphosphorsäure folgende Tatsachen ermittelt.
Die Zersetzung der Glycerinphosphorsäure unter dem Einflusse von Säuren erfolgt im Sinne

1 ) Thi e le u. Emb le t on, Zeitschr. f. Immunitatsforsch. u. experim. Ther. I . Teil l6, 160
2 ) M e yer , Zeitschr. f. Immunitatsforsch. u. experim. Ther. 7 , 732 9, 530

l l , 211 [191 1] und M, 355
3 ) Me yer , Zeitschr. f. Immunitatsforsch. u. experim. Ther. 359
4 ) Feinschmid t , Biochem. Zeitschr. 38, 244
5 ) Hand ovs k y 11 . Wagne r , Biochem. Zeitschr. 3 l , 32

S ch i p per s , Biochem. Zeitschr. 40, 189
7 ) Sa l zmann, Pharmaz. Ztg. 57 , 134
8) Cohn, Pharmaz. Ztg. 57 , 281
9 ) Tr ier , Zeitschr. 76. 496

Riede l
,
Patent, Kl. 12 q, Nr. 256 998

1 1 ) Ri ch ter , Patent, Kl . 12 q , Nr. 237 394
Malengrcau u. Prigent , Zeitschr. f. physiol. Chemie 73 , 68

Biochemisches Handlexikon. I. Ergänzungsband.
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einer monomolekularen Re aktion. Die im Verlaufe derselben in Freiheit gesetzten Produkte ,
besonders die Phosphorsäure, _

modifizieren nicht die Geschwindigkeit der Zersetzung . Jenseits
einer bestimmten, sehr niedrigenKonzentrationwirken die H-Ionen als negative Katalysato ren.

Die Verseifungsgeschwinü gkeit erreicht ihr Maximum bei den sauren Glycerinphosphaten

und nimmt in dem Maße ab, als die Konzentration des wirksamen Katalysators zunimmt .
Als diejenigenwirkennur die HJ onen, das elektronegative Radikal der Säure schien gar keinen
Einfluß auf die Geschwindigkeit der Hydrolyse zu haben.

Die Wirkung der Salze läßt s ich zurückführen auf die Wirkung ihrer Ionen auf die
H-Ionenkonzentration. Die Wirkung der Kationen (K , NH, Na Li , Mg Cd ) is t im Sinne
einer Beschleunigung minimal und scheint nicht von der Valenz des Elementes abhängig zu
sein. Nur das Kalium scheint ein wenig stärker zu wirken. Die Salze mit den Anionen Cl ,
Br , J N03 haben auf die Zersetzung einen gleichen, ein wenig beschleunigenden Einfluß .

Dagegen vergrößert s ich die Geschwindigkeit sehr s tark durch Hinzufügung von SO„ Oxalat
Citrat und Acetationen.

Die Zersetzung ste igert s ich bedeutend mit der Temperaturzunahme .

Die Fettsäuren und das Cholin Vermögen keinen Einfluß auf die Geschwindigkeit der

Phyflologische Eigenschaften: Gr o s s e r und R u s l e r “) haben bei Katzen in der Darm
schleimhaut, in den Nierenzellen, in den Lungen und in ganz geringer Menge in der Leber

phosphorsaure volls tändig spalte t. Pankreas , Muskel, Herzmuskel und Blut enthalten das
Ferment nicht.

Sphingomyelin (Bd . III , S.

L e v ene “) hat nachgewiesen daß die bei der Hydrolyse des Sphingomyelins mit
alkoholischer Schwefelsäure entstehende Saure mit der Lignocerinsäure (Schmd z
punkt 81 identisch ist .

B. Pflanzenphosphatide (Bd. III, S.

Phosphatide aus dem Samen von Lupinus albus L.

Aus dem Samen von Lupinus albus L. lassen s ich die Phosphatide in ein „ alkoholschwer

losliches Phosphatid“

und ein „ alkoholleichtlösliches Phosphatid
“ trennen. Das erstere wurde

von Winte rs te in und S te g m ann untersucht das zweite von

„ Al koho l leich t lö s l iche s Ph o s ph a t i d . Durch fraktionierte Verarbeia (keine
CdCl, -Behandlungl) des ursprunghchen Präparates konnten neben verschiedenen Kohlen
hydraten, sticksto ffhaltigen Substanzen, Fetten, acetonlöslichen Phosphatiden, Riechstoffen

usw. drei verschiedene Phosphatidpräparate isoliert werden, deren Zusammensetzung aus

der folgenden Tabelle ers ichtlich ist .

Sticks toff
1 1

Ba% nstickstoff

Kohlenhydrate 1
,
1 1

1 ) Ma lengreau u. Prigent , Zeitschr. f. physiol. Chemie 77 , 107
2) Gro s ser u . Hus ler , Biochem. Zeitschr. 39 , 1
3 ) Lev ene , Journ. of Biol . Chem. l 5, 153
4 ) Biochem.

°Handlexikon 3 , 247 .

5 ) Nj e govan, Zeitschr. f. physiol. Chemie 76, 1
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Die Untersuchungen von Anders on l ) scheinen einstweilen diese Formel entgegen der
von Ne ube rg aufgestellten Formel zu bes tätigen, denn es is t bisher noch nicht gelungen,

ein Salz des Phyt ins darzus tellen,
in welchem mehr als zwölf Wassers to ffatome subs tituiert

worden wären.

Vorbrod t “) gab wieder eine andere Formel an. Nachdem aber die Versuche uber die
Synthese des Phytins noch ohne Erfolg geblieben sind [vgl . Anderso n l ),

können wir zurzeit keine der angegebenen Formeh1 als definitive betrachten.

Vorkommen: Nach Ad le r“) haben Malz und Gerste einen nennenswerten Gehalt an

Phytin aufzuweisen, das seinen Sitz anscheinend nur in den Spelzen hat .
Physiologische Eigenschaften: Wie G i l be r t und fanden auchMc C a l l um

und H ar t 7 ), daß die Enzyme des Verdauungstraktus Phytin nicht zu
_
spalten vermögen,

wohl aber fanden die letzteren Auto ren phytinspaltende Fermente im Leberextrakte sowie im
Blute . S tar ke ns t e in“) konnte zeigen, daß dieses Ferment auch im Gehirn und in denMus
keln vorkommt und daß die fermentative Wirkung beim jungen Tier (Meers chweinchen)
deutlich stärker ist als beim ausgewachsenen. Dc x und Go ld e n “) haben nachgewiesen,

daß die Kulturen von Aspergillus niger, Aspergillus fumigatus und Aspergillus clavatus eine
Phytase abs cheiden‚ welche aus Phytin Phosphor in anorganischer Bindung abspalte t . Das

Enzym war sowohl in intra wie in extracellulärer Form zugegen;am wirksams ten zeigte s ich
das Enzym von Aspergillus niger . Im Darmtraktus wird das Phytin zum größten Teile durch
Bakterien (B . coli ) gespalten.

Über die biologische Bedeutung der Inos itphosphorsaure (des Phytins ) haben die Unter
suchungen von S t ar ke ns tern zu interessanten Resultaten geführt . Er konnte festste llen,

daß die Inositphosphorsäure die Quelle des freien Körperinosits darste llt, und daß sie Be
ziehungen zum .Knochenwachstum des tierischen Organismus hat . Wachsende Individuen

.vermögen diese Verbindung zu spalten, die Phosphorsäure wird retiniert und verwerte t, der
Inosit gelangt allmählich zur Ausscheidung . Dementsprechend findet sich im Harne von Saug
lingen und neugeborenen Tieren keine Phosphorsäure . Erwachsene vermögen die Inositphos

phorsäure nur partiell zu spalten.

Derivate: Es wurden von Ande r s on 1 ) folgende Salze dargestel lt : Trilmriumphytat
Ba3CGH1 802 7P6 5 H20 ; nadelförmige Krystalle; leicht loslich in Mineralsäuren,

schwer
löslich in Wasser .

Pentabariumphytat Ba5CGHI402 7PG;weißes amorphes Pulver .
Penta-Ba-NH.;

-Phytat Ba5(NH4 )2CGn Oz-‚PB;weißes amorphes Pulver .
Penta-Mg-NH4

-Phytat Mg5 (NH4 )2CBH1 202 7P6;weißes amorphes Pulver .
Tetra-Cu-Di-Ca-Phytat CU4C&20°H1 2027P6;hellblaues amorphes Pulver;schwer lös lich

in Wasser, leicht lösl ich in verdünnten Mineralsauren und in proz . NH,
-Lösung .

Tri-Ca-Di-Mg—K-l’hytat Ca;,Mg2KQC6n Og-

‚P6;weißes amorphes Pulver;schwer loslich
in Wasser .

Penta—Cu-Phytat Ca506H1402 7P6;weißes Pulver, schwer loslich in Wasser .

Tetra-Ca-Phytat Ca4CGH1 6027P6 12H20 weißes , semikrystallinisches Pulver .
Penta-Mg-Phytat Mg506H1402 7P6—l 24 H20 ;weißes , semikrystallinisches Pulver .—Hexa-Cu-Phytat schwer lös lich in verdünnter Salzsäure .

Hepta-Ag-Phytat Ag705H1 70 2 7P6;weißes Pulver .
Okta-Ag

-Phytat AggCSHIGOMPG;weißes Pulver .

1 ) Ander son, Journ. of Biol. Chem. II, 47 1 12, 97

Vorbro d t , Anzeiger d. Akad. d issensch. Krakau, Serie A,

“ S. 414
3 ) Cont ard i , Atti della R. Accad. dei Lincei Roma 19 , 23
4 ) C arr é , Bull . de la Soc . -chim. de France 9 , 195.

5 ) Ad ler , Zeitschr. f. (1. ges . Brauwesen 35, 181 , 193, 210, 246, 277 , 293
6) Gi lber t u. Po s t ernak , L

’

oeuvre med . chirurg. Nr. 36
7 ) M c. Ca l l um u. Har t , Journ. of Biol. Chem. 4, 497
8) S t arkens t ein, Biochem. Zeitschr. 30, 56
9 ) Dc x 11 . Go lden, Journ. of Biol. Chem. [ O, 183
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on und Cerebroside.

Von

Dionys Fuchs-Budapest .

Protagon (Bd . III, S .

Spaltung : Mit Hilfe des Baryt -Acetonverfahrens nach Loening Th ierfe l der l ) lassen
sich aus Protagon 33—39%Cerebros ide (berechnet der angewandtenProtagonmenge ) erhalten2 )

Cerebrosidc (Bd . III, S.

Die hen schende Auffassung, die verschiedenenCerebroside als selbständige chemische
Individuen zu betrachten, wurde durch die Arbeit von Le vene und Jacobs 3 ) 111 ein anderes
Licht gestellt. Es ist letzteren nämlich gelungen nachzuweisen, daß das nach der ,

Methode
von P a rc us aus dem Gehirn darstellbare Cerebrin und das Kerasin chemisch mit dem Gere»

bron identisch s ind , und jene Differenzen, welche in bezug auf Löslichkeiten und Schmelz
punkte zwischen diesen beiden und den ubrigen Cerebrosiden bestehen,

wie die optischen
Aktivitäten der einzelnen Substanzen zeigen, lediglich durch eine verschiedene stereochemische .

Beschaffenheit erklärt werden können
Die Zusammensetzung der ‚

von Le ve ne und Jac o b s dargestellten Verbindungen ent

sprach der Formel C., 8H930 9N .

Berechnet fur Cerebron C4 8H9 30 9N .

Gefunden fur Cerebrin

Gefunden fur Keratin (Homocerebrin)

Cerebrin zeigte [er]? in Pyridin,
Keras in war inaktiv. Es is t auch einmal

gelungen,
aus der Kerasinfraktion eine linksdrehende Substanz zu isolieren, und man konnte

die rechtsdrehende Substanz durch fraktionierte Krystallisation aus Pyridinalkohol in zwei
Fraktionen teilen, von welchen die eine optisch inaktiv war , die andere aber ein höheres Dre
hu

'

ngsvermögen besaß als die Ausgangssubstanz .
Die Schmelzpunkte der einzelnen Fraktionen l iegen ungefä hr bei Eine Subs tanz

z . B.
, die einen sehr scharfen Schmelzp . bei 195 ° besaß , konnte durch fraktionierte Krystalli

sation aus Pyridinalkohol in zwei Fraktionen gete ilt werden,
die bei 210° bzw . bei 195—198°

schmolzen.

Bei der Unte rsuchung auf Fettsäuren konnte nur Cerebronsaure gefunden werden. In

allen 3 Cerebrosiden ' (Cerebron,
Cerebrin, Keras in) s ind die Wassers to ffatome der Amino»

1 ) Lo ening u. Thierfe ld er , Zeitschr. f. physiol . Chemie 74, 282
2 ) Lo ening u. Thierfe l d er ,

Zeitschr. f. physiol. Chemie 77 , 202
3 ) Levene u. J ac ob s , Journ. of Chem. Biol. 12, 389
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gruppe des Sphingosine subs tituiert, was aus der Tatsache folgt, daß keine von ihnen mit
salpetriger Säure S ticksto ff entwickelt.

Nachdem Le vene und Ja c o bs zwischen denCerebrosidenkeine solchenUnterscheidungs
merkmale gefunden haben, welche mit der Auffassung, die vers chiedenen Cerebros ide als

Mischungen von stereoisomeren Substanzen zu betrachten, nicht befriedigend erklärt werden
konnte , machen sie den Vorschlag, die Nomenklatur entsprechend zu verändernund die Cere
broside in d »Cerebrine, 1»Cerebrine und d , 1»Cerebrine einzute ilen. Cerebrin,

Cerebron und

Phrenosin wären d »Cerebrin, Keras in und Homocerebrin d , l -Cerebrin.

Nachdem die gleichen Autoren bei der Spaltung der Cerebros ide neben der Galaktose
nur Sphingosin und Cerebronsäum vorgefunden haben und ferner die „ namenlose Base

“
von

Thierfelder und Ki tag awa ‘) mittlerweile als Sphingosin bzw . Dimethylsphingosin er »
kennt wurde , können wir diese Verbindungen als die einzigen Spaltungsprodukte der
Cerebroside betrachten. In diesem Sinne werden auch unten die beiden Verbindungen be »

handelt.
Darstellung: Aus Protagon nach Loening und indem man das Pro

tagon mit gesättigtem Barytwasser zu einer feinen Emuls ion verreibt, dann etwa mit der
40fachenMenge Barytwasser 70Minuten in dem stark kochendenWasserbade erhitzt und nach
dem Erkalten den ausgeschiedenen und durch Auswaschen mit Wasser von Baryt befreiten
Niederschlag mit heißem Aceton volls tändig extrahiert.

Physlkallschc und chomlcchc Elgcnschalten: Aus den Versuchen von Loening und

Thierfe lder ergibt s ich die fas t volls tändige Widers tandsfähigkeit der Cerebroside bei ein»

stündigem Erhitzen mit gesättigtem Barytwasser; auch bei zweistündigem Erhitzen ist der
Verlust nur ein geringer , und höchstwahrs cheinlich dürfte dieser Fehlbetrag nicht auf einer
Zerstörung beruhen, sondern auf einer geringen Lös lichkeit der Substanz in Barytwasser .
Die gleiche Widers tandsfäh igkeit zeigen die Cerebroside gegen einstündiges Erhitzen in einer

Ätznatron enthaltenden methylalkoholis chen
SpaltungsproduktederCerebroside: Cerebronsäure. Sie wurde vonLe veneund Jacobs“)

als n»a »0xypentakosansäure erkannt . CH O °H COOH. Fs gelang ihnen ferner ,
durch fraktionierte Krys tallisation aus methylalkoholischer Lösung unte r Zusatz von alko
holis cher Lithiumacetat lösung eine rechtsdrehende und eine inaktive Cerebronsäure zu ge
winnen. d »Cerebrons äure schmilz t bei 106 108

°
und hat g

Substanz gelös t in 5 ccm Pyridin) . i-Cerebrons aure schmilzt bei 82 —84 °
und ist inAther,

Petroläther und Ligroin leichte r loslich als das Isomere . Die Oxydation der Cerebronsä.ure
mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung fiihrt zu einer Säure von der Zusammen»

setzung 024 114 802 , die bei 81 bis 82
°
schmilzt und mit L i gno c e r ins äu r e identis ch

Durch Reduktion mitte ls Phosphor und Jodwasserstoffsaure läßt sich aus der Cerebronsäure
ein Kohlenwaesersto ff : n » Pent ak o s an ‚ C25H52 (Schmelzp . bei 53 Die

Reduktion der Lignocerinsäure mit Phosphor und Jodwasserstofl säure ergibt neben
anderen Produkten 11 Te t rak o s an , C„ H„ (Schmelzpunkt bei 51

Na-Salz Na025H4 903 . 100 00m CH,OH lösen bei 0
° g

,
bei Siedetemperatur 5g ;

100 ccm C2H50H lösen bei 0
° g, bei Siedetemperatur 2‚06 g .

Li-Salz 100 ccm CH30H lösen bei 0° g, bei Siedetemperatur
3 ,46 g ; 100 ccm C,H,OH losen bei 0° g, bei Siedetemperatur g .

Äthyle$t0r 02711 5403 . Krystalle aus Aceton oder Ess igester . Es schmilzt bei 52
le icht löslich in Essigester . Acetat des Äthylcsters (durch Erhitzen des Äthyl
esters mit Essigsäureanhydrid) farblose Krystalle aus Petroläther, die bei 53—55° sintern
und bei 55—57 ° schmelzen.

Methylester C2 6H5203 . Farblose Krystalle aus Aceton , die bei 57 erweichen
und bei 59—360° schmelzen.

Acetylcerebronsäure 025H5204 (durch Erhitzen von Cerebronsaure mit Essigsäure »

anhydrid ) . Krystalle
'

aus Petroläther, die bei 53—54 ° erweichen und bei 56° schmelzen.

Es ist leicht l öslich in organischen Lösungsmitteln.

1 ) Thierf e lder u. Ki tagawa , Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 286
2) Loening u. Thierfelder , Zeitschr . f. phys iol. Chemie 77 , 202
3 ) Loening u. Thierfeld er , Zeitschr. f. physiol . Chemie 74. 282 [19 11]
4 ) Levene u. J ac ob s , Journ. of Biol. Chem. 12, 381
5) Levene u. We s t , Journ. of Biol. Chem . 15, 193

Levene 11 . We s t , Journ. of Biol . Chem . 14, 257
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470 Protagon und Cerebroside .

gruppe des Sphingos ine substituiert, was aus der Tatsache folgt, daß keine von ihnen mit
salpetriger Säure Stickstoff entwickelt.

Nachdem Le vene und Jac o bs zwis chen denCerebrosidenkeine solchenUnterscheidungs »

merkmale gefunden haben, welche mit der Auffassung, die verschiedenen Cerebroside als

Mischungen von stereoisomeren Substanzen zu betrachten, nicht befriedigend erklärt werden
konnte , machen sie den Vorschlag, die Nomenklatur entsprechend zu verändern und die Gere »

broside in d »Cerebrine, 1»Cerebrine und d , 1»Cerebrine einzute ilen. Cerebrin,
Cerebron und

Phrenosin wären d »Cerebrin, Kerasin und Homocerebrin d , 1»Cerebrin.

Nachdem die gleichen Autoren bei der Spaltung der Cerebros ide neben der Galaktose
nur Sphingosin und Cerebronsäure vorgefunden haben und ferner die

„ namenlose Base
“
von

Thierfelder und Kit agawa l ) mittlerweile als Sphingos in bzw . Dimethylsphingosin er »
kennt wurde , können wir diese Verbindungen als die einzigen Spaltungsprodukte der
Cerebros ide betrachten. In diesem Sinne werden auch unten die beiden Verbindungen be »

handelt.
Darstellung: Aus Protagon nach Loening und indem man das Pro »

tagon mit gesättigtem Barytwasser zu einer feinen Emulsion verreibt, dann etwa mit der
40fachenMenge Barytwasser 70Minuten in dem s tark kochendenWasserbade erhitzt und nach
dem Erkalten den ausges chiedenen und durch Auswaschen mit Wasser von Baryt befreiten
Niederschlag mit heißem Aceton vollständig extrahiert .

Physikalische und chemische Elgonschatten: Aus den Versuchen von Lo s ning und

Thierfe lder ergibt s ich die fast volls tändige Widers tands fähigkeit der Cerebroside bei ein»

stündigem Erhitzen mit gesättigtem Barytwasser ; auch bei zweis tündigem Erhitzen ist der
Verlust nur ein geringer, und höchstwahrscheinlich dürfte dieser Fehlbetrag nicht auf e iner
Zers törung beruhen, sondern auf einer geringen Lös lichkeit der Substanz in Barytwasser .
Die gleiche Widers tands fähigkeit zeigen die Cerebroside gegen einstündiges Erhitzen in einer

Ätznatron enthaltenden methylalkoholischen
Spaltungsproduktedercorehroslde: Cerebronsäure. Sie wurde vonLe veneund J s c ob s“)

als n»a »0xypentakosansäure erkannt : CH »OH°COOH. Es gelang ihnen ferner,
durch fraktionierte Krystallisation aus methylalkoholischer Lösung unter Zusatz von alko
holischer Lithiumacetatlösung eine rechtsdrehende und eine inaktive Cerebronsäure zu ge »

winnen. d »Cerebronsäure schmilzt bei 106 108
°
und hat g

Subs tanz gelöst in 5 ccm Pyridin) . i»Cercbronsaure schmilzt bei 82 -84
°
und ist in Ather ,

Petroläther und Ligroin leichter los lich als das Isomere . Die Oxydation der Cerebronsäure
mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung führt zu einer Säure von der Zusammen
setzung 024H4802 , die bei 81 bis 82

°
schmilzt und mit L i gno c e r ins äu r e identisch

Durch Reduktion mittels Phosphor und Jodwassersto ffsaure läßt s ich aus der Cerebronsäure
ein Kohlenwasse rstoff : n» Pent ak o s an , 025H52 (Schmelzp . bei 53 Die

Reduktion der Lignocerinsäure mit Phosphor und Jodwasserstofhäure ergibt neben
anderen Produk ten n » Te t rak o s an , C„ H„ (Schmelzpunkt bei 51

Na-Salz Na025H4 903 100 ccm CH,OH lösen bei 0
° g , bei Siedetemperatur g ;

100 ccm CgH50H lösen bei 0
° g, bei Siedetemperatur g .

LI-Salz 100 ccm CH30H l ösen bei 0° g, bei Siedetemperatur
g ; 100 ccm C,H50H losen bei 0

° g, bei Siedetemperatur g .

Äthylestor 027H5403 . Krystal le aus Aceton oder Ess igester . Es schmilzt bei
leicht löslich in Essigester . Acetat (les Äthylesters C29H5604 (durch Erhitzen des Äthyl
esters mit Essigsäureanhydrid) farblose Krys talle aus Petroläther, die bei 53—55

°
sintern

und bei 55 —57 ° schmelzen.

Methylester 026H5203 . Farblose Krystalle aus Aceton , die bei 57—58° erweichen
und bei 59—460° schmelzen.

Acetylccrebronsiiure 02 5H5204 (durch Erhitzen von Cerebronsäure mit Essigsäure
anhydrid ) . Krystalle aus Petroläther, die bei 53—54 ° erweichen und bei 56° schmelzen.

Es ist leicht l ös lich in organischen Lösungsmitteln.

1 ) Thier f elder u. Ki tagawa , Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 286
2 ) Looning u. Thierfeld er , Zeitschr. f. physiol. Chemie 77 , 202
3 ) Loening u. Thierfeld er ,

Zeitschr. f. physiol. Chemie 74. 282 [1911]
4 ) Levene u. Jacob s , Journ. of Biol. Chem. 12, 381
6) Levene 11 . We s t , Journ. of Biol. Chem. 15, 193

Levene 11 . We s t , Journ. of Biol. Chem . 14, 257
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Sphingosin: Durch die Untersuchungen von Th o ma s und Thierfe ldefl ) und Le vene
und Jaco bs ?) ist das Sphingos in C„ H„ O„N als ungesättigter, zweiwertiger Aminoalkohol
charakteris iert : Es is t anzunehmen, daß die alkoholischen Oli -Gruppen
an der Bindung des Sphingosins innerhalb des Cerebronmolekiils bete iligt s ind .

Th om a s und Thierfe lder haben beobachte t, daß das Sphingos in aus konz . atherischer

Lösung s ich in schönenweißenKrystallen abscheidet, und zwar in verschieden langen,
vielfach

mit der Längsseite reihenweise zusammenliegenden, nadelförmigen Gebilden.

Derivate: Dimethylsphingosin C„ H„ O‚N ents teht bei der Spaltung von Cerebron
oder Cerebrin mit methylalkoholischer Schwefelsäure , enthält seinen Gesamts tickstoff als

primaren Aminosticks te ff und bes itzt wie Sphingos in eine doppelte Bindung;sein Chlorhydrat
C„ H„ O„N HCl krys tallisiert aus ‚

Alkohol in Platten.

Diäthylsphingosin C21H43N02 ents teht bei der Spaltung des Pro tagons und des Cere
brons mitte ls äthylalkoholischer Schwefelsäure ; se in Chlorhydrat C„ H„ N02 HCl krystalli
siert aus Aceton in glitmrnden Krystallen, welche mikroskopis ch als vielfach übereinander »
ges chobene Plättchen mit te ils scharfen, teils abgerundeten Ecken erscheinen. Es is t leicht
löslich in Alkohol und warmem Ather. S chmelzp . bei 113

Triacetylsphingos ln C„ H„ OsN ents teht aus Sphingosin durch Behandeln mit Acetyl
chlorid oder mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid . Es krys tallisiert aus Ather in spitzen,

dünnen Nadeln. Schmelzp . bei 102

Dihydrosphingosin C‚ entsteht aus Sphingos in durch Schuttelnmit wässerigem
kolloidalem Pallad ium in ätherischer Lösung . Das Sulfat dieser Base (01 7H3 702N)2H2S04
ist ein weißes krystallinisches Pulver. Es schmilzt bei 235 ° und hat (in al »
koholischer Lösung ) .

Sphingamin C„ H„ N bildet s ich aus Dihydrosphingosin durch Reduktion mit Jod »

Sphingosinsnlfat (01 7H3502N)2H2804 ist ein weißes , krystallinisches Pulver, schmilzt
unter Zersetzung bei 233—234 ° und hat [a]ß° g gelös t in 5 ccm Chloro
form und 1 ccm Eisess ig ) .

Sphingosindiacetut C„ H3 50 2N 2 02H40 2 krystallis iert aus Petroläther und Eisess ig

Cerebrosulfatide (Bd . III, S.

Koc h“und Le ve ne4 ) ist es gelungen,
aus dem Gehirn zwei schwefelhaltige Cerebros ide

zu isolieren, von denen das von Le vene dargest ellte Präparat ganz frei von Phosphor war
und deshalb als das ers te phosphorfreie Gehirnsulfatid zu betrachten is t . Die von Koch dar»

ges te llte Substanz aber enthielt außer Schwefel auch noch Phosphor, und trotz seines hohen
S»Gehaltes liegt die Annahme sehr nahe , daß es s ich um eine protagonartige Substanz handelt.

Koc h gibt für sein Präparat folgende Zusammensetzung an

Phosphatid—o—S—o ß erebrosid oder —0—802—0

Gefunden
S 19 1%
P
Zucker (0611 1 206)

Das Prä parat enthielt außerdem Kalium . Es is t ein weißgelbliches Pulver und scheidet
sich aus heißem Pyridin in abgerundeten, gleichmäßig krystallisierten‚ körnigen Massen ab.

Unlos lich in kaltem Alkohol , wenig löslich in heißem . Unlös lich in Ather. Gibt, mit Wasser
benetzt, eine permanente Emuls ion. Gibt inGegenwart vonCuSO., mit konz .H2804 eine schöne
bordeauxrote Färbung.

Es befindet sich hauptsächlich in denmarkhaltigenFasern, und es wurde aus Menschen»

geh irn isoliert .

1 ) Thomas u. Thierfe lder , Zeitschr., f. physiol. Chemie 77 , 511
2 ) Levene u. Jac ob s ,

Journ. of Biol. Chem. II, 547
3 ) Koch ,

Zeitschr. f. physiol. Chemie 70, 94
4 ) Levene , Journ. of Biol. Chem. l 3, 463
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Levene hat sein Sulfatid aus Ochsengehirn darges tellt . Die Zusammensetzung ist

folgende

Die Substanz is t rechtsdrehend und schmilzt bei Über seine Darstellung
Angaben.

.

Pflanzliche Cerebroside.

Ze l lner l ) hat aus dem Fliegenpilz (Amanita muscaria L . ) und aus dem Schwefelkopf
(Hypholoma fas ciculare Huds ) zwei Substanzen isoliert, die augenscheinl ich in die Gruppe
der Cerebroside gehören. Beide Hodukte spalten beim Kochen mit Verdünnter Schwefel
säure Zucker ab, sind sticks toffhaltig und enthalten keinen Phosphor . Das aus dem Schwefel
kopf isolierte Produkt ist identisch mit H ar t s e ns Mykosterin,

bildet runde Kömchen,
die bei

137
°
s intern und bei 139—140

°
schmelzen. Die aus dem Fliegenpilz isolierte Substanz kry

stallisiert aus Essigeste r in Spharokrystallen,
sintert bei 127 schmilzt bei 133 ° und bräunt

s ich dann unter Entwicklung fettartig riechender Dämpfe und diirfte bei dem im Fliegenpilz
beim Altern oder Trocknen vor sich gebenden Prozeß der Fettspaltung aus dem Protagon
gebildet werden.

1 ) Ze l lner , Monatshefte f. Chemie 32, 133, 1057
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Der Gehalt der Cholesterinester inKaninoben l ungen ist hinund wieder gleich Null
In fo lgenden tierischen Organen wurde der Cholesterinanteil des Gesamtlip0 idgehaltes

Organ

Thymus

Ovarium

R inderga l l ens teine weisen einen Gehalt von freiem Cholesterin
Cholesterin und Choleste rines ter kommen unte r den Bes tandteilen der Haut fet t e vor.

Das Fett der Stachelschicht zeichnet s ich durch seinen Reichtum an Choles terin und Armut
an Cholesterinestern aus . Beide Arten des Cholesterins kommen im Fett der H o rns c h i c h t
in ungefähr gleichenMengen vor . Während mit der Verhornung eine Bildung von Cholesterin»

estern einhergeht, findet umgekehrt in
'

den Sek ret fet t en ein Zerfall der letzteren unte r
Freiwerden von Cholesterin statt. Hand knäuel fet t enthält mehr Choleste rineste r als

Choleste rin, umgekehrt verhält sich Fußknä ue l fet t ö ).
Über die Ve r te i l ung des Ch o le s te r ins in den einzelnen Ge h irna bs chn i t ten

liegen folgende Angaben“) vor :

Rinde
Weiße Subs tanz

Bw eke und verlängerte s Mark .

Über Cholesteringehalt des G eh i rns vgl . ferner N. Ma s ud a 7 ) . Ebenso wie das
Gehirn enthält das Rü c k enm ar k ausschließlich freies Choles terin.

Feuchtes Ruckenmark enthalt

Im Gesamtlipoid

Mens ch l i ch e G a l l en enthalten im Mitte l Cholesterin Fistelgallen
»

untersuchurigen einer an Cholelithiasis operierten Patientin zeigten,
daß die Galle durch Ver

abreichung cholesterinreioher Nahrung keine Ste igerung des Cholesteringehaltes erfährt. Da

gegen erhöhten s ich die Gallensäurewerte (von auf innerhalb 4
Über die Cho les t erinaus s cheid ung in d e r G a l l e nach Operativen Eingriffen beim

Menschen(Fall einerGallenhlasenfistel, Cholelithias is , Choledochuss teinen) vgl .

1 ) E l l i s u. Gardne r , Proc. Royal Soc. London, Serie B, 85. 385
2 ) G é rard u. Ve rhaeghe , Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 3, 385
3) A . Ma ye r u. G. Schae ffe r , Compt. rend. de lA cad . des So. 156, 487
4 ) H. Fi s che r u. P. M e ye r , Zeitschr. f. phys iol. Chemie 76, 95
5 ) Unna u. Go l ode t z , Biochem. Zeitschr. 20, 469 Vgl . E. Sal kows ki , Biochem.

Zeitschr. 23 , 361

S. Fränkel , Biochem. Zeitschr. 46, 253
7 ) N. M as uda , Biochem. Zeitschr. 25, 161
8) S. Fränkel , Biochem. Zeits chr. 28, 302
9
) v. Czyhlarz , Fuch s u. v. Fürth , Biochem. Zeitschr. 49, 120

v. Czyhlarz , Fuchs u. v. Fürth , Biochem . Zeitschr. 49, 128
1 1 ) Bacmeis t er , Biochem. Zeitschr. 26, 223
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Der Ch o l e s te r in» und Cho l es terine s tergeha lt des B lu te s und des B l u ts e r um s .

Den Gehalt der r o ten B lu t k ör pe r chen an Cholesterin bestimmte zuerst H o p p e Sey ler
l ) .

1000 Teile Trockensubs tanz enthalten nach diesen Bestimmungen:

Menschenblut Teile Cholesterin,

Nach F. Kaud ers 2 ) enthalten 1 kg feuchte Blutkorperchen folgende Ante ile an freiem
und gebundenem .Cholesterin

Hundeblutkorperchen freies und 0 gebundenes Cholesterin
Mwmchweinchenkörperchen 0

0

Hammelkorperchen

Pferdeblut enthält Choleste rin wurde als Bestandteil des
S tr o m as Nach neueren Bestimmungen von J. H . S ch u l t z 4 ) enthalten je
100 ccm B lu t :

g Gesamtcholesterin
g freies Cholesterin

00978 g GesamtcholesterinPferde
oles5- o

‚
1s45 g freies Cholesterin

vom Menschen

Nach E. H e r r m ann und J. Ne u mann5 ) enthalten

g freies Cholesterin
esterförmig gebundenes Cholesterin

0 8346 freies Cholesterin
1 kg Gramdenblut {019708 esterförmig gebundenes Cholesterin

freies Cholesterin
esterförmig gebundenes Cholesterin

1 kg normales Frauenblut

1 kg Blut von Neugeborenen .

Bei der A u t o lys e des Gemmtblute s laßt sich eine Spaltung von Cholesterinestern

nicht
Daß das B lu ts e r u m

'

Cholesterinester enthält, ist schon langs t bekannt (B o ude t
Nach F. Kauders 2) kommt im Blutserum auch freies Cholesterin vor

freies und esterformiges Cholesterin
Hundeserum
Rinderserum 0

Kaninchenserum
Meerschweinchenserum
Hammelserum

NormaleMenschens eraweisen sehr bedeutende Schwankungen in bezug auf beide Formen
des Cholesterins auf

Die Ch o le s te r ine s te r werden im Blut des Pferdes und des Hundes durch das Ferment
Ch o le s te r a s e gespalten. Letz tere soll nur in den Blutkörperchen enthalten

1 ) Ho ppe Se yi e r , Med.
-chem. Untersuchungen, S. 390 und 393.

2 ) F. Kauders , Biochem. Zeitschr. 55, 96 [1913]
8) Woold ridge , Du Bois -Reymonds Archiv 1881, 387.

4 ) J. H. Sch ul tz , Biochem. Zeitschr. 42, 255
6 ) E. Herrmann u. J. Neumann , Biochem. Zeitschr. 43 , 47

Hürthl e , Zeitschr. f. physiol. Chemie 21 , 33 1
7 ) F. Kauders , Biochem. Zeitschr. 55, 99
8) S . Cy t ronberg, Biochem. Zeitschr. 45, 281
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Der Cholesteringehalt von menschlichen P lacent en in Prozenten der Trockensubstanz

Normale Placenta g freies und g esterformiges Choleste rin,

Gewaschene normale Placenta g g
Placenta Frühgravider g g

Placenta Eklampt ischer g g
Placenta Luetischer . g g

Indes s ich also der Cholesteringehalt im Blute wahrend der Graviditat stets ver mehrt
, nimmt

derselbe in der Placenta im Verlaufe der Schwangerschaft ab
Fiir den Cholesteringehalt in Nahrungsmitteln wurden folgende Werte gefunden? )

Kalbshirn
Butterfett
Butter 85% Butterfett )
Eigelb . 1

,
75 °/o 3 ) Cholesterin
Cholesterin

Die Ausscheidung des Cholesterins in den Faeces geht bei konstantem Korpergewicht

mit der Cholesterinaufnahme in der Nahrung parallel , im Krankheitszustande (bei Gewichts
verlust ) scheint die Ausscheidung die Aufnahme zu übertreffen4 ) . Die Resorption des Cho
lesterins im Darm wird schon durch mäßige Fett » oder Phosphatidmengen erleichtert 5 ) . Über
eine Beteiligung des Cholesterins bei der Harnsaurehildung im Organismus “) s . unte r Harn
saure .

Die Bestimmung des Ox ycho les terins und seiner Fettsäureester auf spektral »
analytischemWege im Blut,Wollfett, Eierol, Gehirnusw. s . J. Die Bestimmungen
des Oxycholesteringehaltes der Pfortader und derLebervene nach dieser Methode ergaben,

daß
Oxycholesterin in der Leber zurückgehalten wird . Zum gleichen Resultat führten auch Durch
blutungsversuche an der überlebenden Leber 8 ) .

Während die int racel l u l ä ren Fe t t e frei von Ox ycho l es t erinen sind , enthalten
die Sekretfet te reichliche Mengen, besonders Fußknauelfett , Talg, Schafwollfett . Der N age l
enthält als Ausnahme viel Oxycholesterin

Choles terin verhindert die Hemmung der Kohle auf das Labenzym,
hat jedoch keinen

Einfluß auf die Hemmung der Trypsinwirkung durch Kohle oder Serumalbumm
Die hämolytische Giftwirkung des Dimethyl o »-toluidins wird durch Cholesterinverab

reichung gehemmt, ohne daß hier das Zustandekommen einer charakteristischen chemischen
Verbindung nachzuweisen wäre . Während die Lecithinhämolyse schon durch geringe Cho
lesteringaben verhindert wird, erfordert die Verhütung der Ölsäure und Seifenhämolyse die
Anwesenheit größerer Cholesterinmengen und ist auch in diesem Falle nicht ausgesprochen
Über die Hemmung der Seifenhämolyse s . W .

Ech te S a p onine , wie Digitonin,
werden durch Cholesterin entgiftet [außer diesem

auch Solanin
,
Cyclamin Dioscin Dieselben liefernmit Cholesterin feste chemische Ver

1 ) B . Bi e ne nfel d , Biochem. Zeitschr. 43 , 245
2 ) H. A. Kle i n (mitgeteilt von Magnu s Lev .

y) ‚ Biochem. Zeitschr. 29 , 465
3 ) Fo urneau u Pie t t re , Bull. de la Soc . chim. de France II, 805
4 ) E l l i s u. Gard ne r , Proc. Royal Soc . London, Serie B, 86, 13
5 ) H. A. Kle in , Biochem. Zeitschr. 29 , 465
6) F. T rae t t a » Mo s c a u. Mit zenmacher, Gazz . Chim. Italiana 40, II, 378
7 ) J . Lif s chii t z , Biochem. Zeitschr. 48, 373
8) J. Lif s chii t z Biochem. Zeitschr. 52, 206 vgl. auch E. S chre i be r 11 . Lenard ,

Biochem. Zeitschr. 49, 458
9 ) Unna u. Go l od e t z , Biochem. Zeitschr

'

. 20, 469
1 0) G . Jahns o n Blohm , Zeitschr. f. physiol. Chemie 82, 178
1 1 ) H. Hi ldebrand t , Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol . 65, 59
1 2 ) W. Meye rs t e in, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 60, 385 62,

258

Vgl . ferner H. Is coves co , Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol . GI, 94
1 3 ) T u fanow , Inang. Diss . , Dorpat 1886.

S. Yagi , Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 64, 141
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im Depotfett stark vermehrt wird (er beträgt im Unte rhautfett und im Mesen»

terialfett ) l ) . Diese Befunde weisen dahin, daß das freie Choleste rin mehr oder weniger den
festen Cholesterinbes tand der Zellen bildet, wogegen die Choleste rinester als labile Substanzen
wirksam s ind und vielleicht eine entgifte.nde Rolle im Organismus zu übernehmen bes timmt sind.

In pathologis chen Milchd rüsenk o nk rement en eines P f e rd e s wurden
Cholesterin (auf Trockensubstanz berechnet) gefunden Den Cholesteringehalt der L um
bal f lüs s igk eit en bei G e i s t e s k r ank en s . G . Pi gh i ni 3 ) .

Bei der totalen Pankreas exs t irpat ion an Hunden scheint der Gehalt des B l u t e s
an Cholesterin nicht wesentlich geändert zu sein (außer in Fällen von Lipämie), stark dagegen
ist die Vermehrung in der Leb e r der Versuchstiere (auch das Lecithinnimmt hier bedeutend
zu) 4 ) . Über den Einfluß der K a s t r a t i on auf das Cholest erin beim Stier 8 . Dani e l »
B r une t und R o l l and 5) .

H unge rnde Kaninch en zeigen einen erhohten Gehalt des Lebercholesterins :
bis g pro Kilo

Die in den verfe t te ten Nie ren (s . obige Tabelle ) enthaltenen Choleste rinester be
stehen zu 25% aus Ch o le s te r inpa lmitat und zu 75% aus Cho les terino leat . Das Gemisch
dieser beiden verrät unter dem Mikroskop d o p pe ltbrechende

Bei der progress iven Pa r a l y se wird der Cholesteringehalt im Gehirn und in der Cere
brospinalflüssigkeit bedeutend

Bestimmung: Eine Abänderung der Rit t erschen Methode der Cholesterh bestimmung
wird von Corper v. Czyh la r z , F u ch s und v. Für th geben eine Bes tim
mungsmethode in der G a l le

Eine Verbesserung der Windaus schen Digitoninmethode (Bd . III) bringen Wac k e r
und H u e c k 1 1 ) zum Vorschlag . Eine auf der Liebermannschen Reaktion beruhende
co lo rimet ris che Methode stammt von A . Grigaut

l 2) . Colorimetrische Bestimmungs
methoden für däs B l u t und B l u ts e r u m s . bei Kumagava Shimid zu l 4 ), ferner
W e s t on und Kent “ ) und endlich bei Authenriet h und

Physikalischeund chemlsche Eigenschaften: Die chemische Kons titution des Cholesterins
ist durch die Ermittlung der Ste llung“ der Carboxylgruppen in den durch Oxydation des Cho
lesterins gewonnenen „ Cholesterinsäuren

“
zum größtenTeil aufgeklärt worden und mit großer

Wahrscheinlichkeit als folgende anzusprechen1 7 )

(CHa)zCH CH2 CH:: —C a

CH CH

,cH cn orr on,

H,O CH, CH

Die Anwesenheit nur e ine r D o p pe lbind ung im Cholesterinmolekul geht aus der
Beschaffenheit des Ch o les terinozonid s unddes Bre chungsvermögens “ ) des Choleste rins

1 ) L. Wac ke r , Zeitschr. f. phys iol. Chemie 80, 383
2) A. Sche unert u. W. Gri mmer

, Zeitschr. f. physiol. Chemie 76, 322
3 ) G. Pighi ni , Zeitschr. f. physiol. Chemie 61, 508
4 ) Y. Se o , Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. Cl , 1
6) Dani e l B r une t u. Rol l and , Compt. rend. de 1’Acad. des Sc. [ 49 , 150

El l i s u. Gardne r , Proc. Royal Soc . London, S erie B, 84, 461
7 ) A. Windau s , Zeitschr. f. physiol . Chemie 65 , 1 14
8) G. Pighini , Biochem. Zeitschr. 46, 450
9 ) H. J. Corper, Journ. of Biol. Chem. II, 37 12, 197

v. Czyhlarz ‚ Fuch s u. v. Fur th
,
Biochem. Zeitschr. 49, 120

1 1 ) Wac ke r u. Huec k , Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 7 l , 373
1 2 ) Chauf fart u. Grigaut , Compt. rend. de la Soc . de Biol. 68, 7 l , 44 1, 513

Kl inkert , Berl. klin.
_

Wochenschr. 19l 3,
1 3 ) Kumagava S u to , Biochem. Zeitschr. 8, 212

Shimid zu, Biochem. Zeitschr.
- 18, 237

1 5 ) We s ton u. Kent , Journ. of med . Re search, Juli 1912.

A uthenrieth 11 . Funk , Münch. med . Wochenschr. l 9 l 3 , 124 1.

1 7 ) A. Windaus , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 2423
1 8) L, T s chugaj ew u. P. Koch , Annalen d. Chemie u. Pharmazie 388, 352
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hervor . Ersteres besitzt die Formel 1 ) 02 7H45(OH )03 d. h . es entfällt auf 1 Mol . Cholesterin
genau 1 Mol . Ozon.

Beim Erhitzen von Cholesterin mit Weinsteinsauren, Äpfelsäure, Milchsaure, Malein»

saure , Malonsäure , Bernste insäure, Zimtsäure , Anissäure usw. erhält man mehr oder weniger
s tabile flüss ige Veresterungsgeschwindigkeit s .Wil l s t ä t t er May e r und

Addltlonsverblndungen des Oholesterlns (Bd . III, S . 273 )

Cholesterin-Dioscin.

2 (02 7H4 60 2 B20 ) 3 (C24H880 9 ) °

B i ld ung : Aus aquimolekularen Mengen von Dioscin und Cholesterin, in 95 proz.
Alkohol gelos t.

Farblose , mikroskopische Krystalldrusen vom Schmelzp. 223 Schwer löslich in kaltem
Wasser, Ather, Chloroform,

Äthyl » und Methylalkohol. In beiden letz teren löst es sich in der
Wärme. Besitzt keine hämolytische Wirkung. Dissozuert zum Teil in methyl » oder äthyl »
alkoholischer Lösung. Eine Lösung von g Cholesterin in 1 ccm 90 proz. Alkohol
gibt noch eine deutliche Fällung mit einer l proz. Dioscinlösung (in 95 proz . Alkohol )4 ) .

Cho lesterin»Gitonin.

C4 9H80023 O27B4GO

B i ld ung : Analog dem Digitoninderivat (Bd . III) .
Feine Krystallnädelchen, die in den üblichen Lösungsmitteln schwer loslich

Äthcr des Cholesterlns (Bd . III , S. 274 )

Cholesterylmethyläther.

C„7H„ ,OCH3
B i ld ung : Aus Cholesterylchlorid , Methylalkohol und mit Salzsaure angeatztem Ma

gnesiumband im Rohr bei 125
Krystalle (aus Aceton), die bei 84

°
schmelzen Ather, Petrolä ther, Chloroform und

Beuzol lösen schon in der Kälte sehr leicht;Aceton,
Alkohol und Eisessig nur in der Hitze

leicht;Methylalkohol auch in der Hitze wenig .

Cholesterylathylather.

027H450 02H5

B i ld ung : Analog dem Methylather bei
Nadeln (aus Aceton), Rosetten (aus Alkohol ) . Schmelzp . 88—90° Die Loslichkeit ist

wie die des Methyläthers .

Cholesterylpr0pylather.

O2 7H450 03H7

B i ld ung : Analog dem vorigen bei 140
Prismen (aus Aceton), die bei

Cholesterylphenylather.

B i ld ung : Aus Phenolnatrium und Cholesterylchlorid bei 155
Blättchen (aus Ather Alkohol ) vom Schmelzp . Löslich in Ather, schwer los »

l ich in Alkohol . (in Chloroform ).

1 ) C. Harri e s , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesells chaft 45, 940
2 ) Gauber t , Compt. rend. de l ’Acad . des So. 156, 149
3 ) R. W il l s t at t er , E. W. Ma ye r 11 . E. Hüni , Annalen d. Chemie 11 . Pharmazie 378, 73

{ 19 10}
4 ) S. Yagi , Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 64, 141
5 ) A. Windaus u. A . Schneckenburger ,

Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 46,
2630

6) O. Diele u. P. Bl umberg,
Berichte d . Deutsch. chem. Gesellschaft 44, 2847
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Cholesteryl-p-kresylather.

02 7H4 5 0 CeH4 OH3

B i ld img: Aus p »Kresolnatrium und Cholesterylchlorid .

Blättchen (aus Ather Alkohol ) , die bei schmelzenund in Alkohol wenig los lich
sind . [a]„ (in Chl oroform ) .

Cholesterylbenzylathei.

C2 7H4 50 CH2 C6H5 .

B i ld ung: Aus Cholesterinkalium und Benzylchlorid Aus Cholesterylchlorid, Benzyl
alkohol und mit Salzsäure angeätztem Magnesiumband im Rohr bei 170

°

Weiße Nadeln (aus Alkohol ) vom Schmelzp . aus Aceton: 114—115 ° [m]„

(in Chloroform ) .

Cholesteryl
»

p
»methylbenzylather.

C2 7H4 50 CH2 CgH4 CH3

B i l d ung : Aus Cholesterinkalium und p
»Methylhenzylbromid .

Bildet flüssige Krystalle . Schmelzp . 129 Klärp . [aj„ (in

Chloroform ) .

Cholesteryl-m-methylbenzylather.

02 7H4 50 CH2 CgH4 CH3 0

B i ld ung“

: Analog dem vorigen Ätherderivat .

Krystallis iert aus Ather Alkohol, bildet flüssige Krys talle . Schmehp . 93—94 Klarp .

[a]D

Ester des Cholesterins (Bd . III, S . Über die physiologische und pathologische Be »

deutung der Choleste rinester s . S . 477 .

Die Existenz fester Verbindungen zwischen Cholesterin und Fettsauren (Stearin Pal »
mitin Öl »

,
Essig » und Propionsäure ) wird von P ar t ing ton als zweifelhaft

Cholesterylchlorid.

02 7H4501 .

B i ld ung : Aus Cholester
'

m beim Schütteln mit der gleichen Gewichtsmenge Thionyl

Liefert mit Zinkstaub oder Zinkoxyd Cholesterylen 02 7H44 5 ) .
Bildet den Ausgangsstoff bei der Darstellung der Cholesterinatherund » ester (s . dort ) .

Cholesterylbrcmifl.

G2 7H4 5B1
'

B i l d ung : Aus einer Benzollosung von entwä ssertem Cholesterin und Phosphort ri
»

bromid am Wasserbade.

Bildet perlmutterglänzende Blä ttchen (aus abs . Alkohol ) , die bei 98
°

schmelzen.

Liefert in ätherischer Lösung mit Brom in Eisessig:
'

Ik ibromcholestan 02 7H43Br3

Cholesterinmethan.

02 7H450 CONH
;

.

Die B i l d ung erfolgt aus Cholesterin und Harnstoff bei 220°
Luftbädtemperätur.

Lange Nadeln (aus Alkohol ) vom Schmelzp . 212 Leicht löslich in Benzol und Chloro

1 ) W. S te inko pf u. E. Blümner , Journal prakt. Chemie [2] 84, 460
2 ) O. Di el s u. P. Bl umbe rg , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 44, 2850
3 ) J. R. Par tington, Jour n. Chem. Soc. 99 , 313
4 ) O. Di e l s u. P. Bl umberg , Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 44, 2848
5 ) W. S tei nko pf u. E. Bl ümner , Journal f . prakt. Chemie [2] 84, 460
R. Kohn,

Monatshefte f. Chemie 33 , 447
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des Jedes erscheinen im Kot (bei Hunden) . Die Jodausscheidung im Harn vollzieht sich
innerhalb 4—5 Tagen. Bei subcutaner Einspritz ung zieht s ich die Resorption über Wochenhin.

ß-Jodprcpicnylcholesterin Entsteht analog dem «»Derivat . Krystallisiert
in Plättchen sintert bei 85 ° und is t bei 100° volls tändig geschmolzen. Zerse tzt sich bei 260°

o hne Jodabgabe. In Alkohol schwer lös lich , in Methylalkohol sehr schwer. Unlöslich in
Wasser. In den ü brigen Solvenzien leicht löslich .

Die Fü t t erungsvers uche ergaben das gleiche Resultat wie mit dem a »Derivat l ) .

Cholesterylisobutyrat.

03 1H5202

Die D ar s te l l ung erfolgt durch Schütteln einer Lösung von Cholesterin in Chloroform
mit einer äquivalentenMenge Isobutyrylchlorid bei gewöhnl icher Temperatur . Die Chl oroform »

lösung wird nachher mit Essigester zur Fällung gebracht. Blättchen (aus Chloroform Me »
thylalkohol ) , die bei 128

°
schmelzen. Le icht löslich in Chloroform, E nzo] , Ather, Petroläther,

Äthyl » und Amylalkohol weniger leicht in kaltem Methylalkohol und in Aceton.

(in Chloroform gelöst) 2 ) .

Isovalerylcholesterln.

CgH90 002 7H4 5
D ar s te l l ung : Analog dem Isobutyrat , aus Cholesterin und Isovalerylchlorid .

Blättchen (aus Methylalkohol ), die inChloroform ,
Ather, Petroläther, warmem Aceton.

Alkohol leicht in kaltem Methylalkohol schwer löslich s ind . Sintern bei schmelzen bei
(in Chloroform ) 2 ) .

De r i v a te : oz» Bromisovalerylcholesterin C5H8Br0 OO, -‚H5 . Entsteht aus Cho

lesterin (in Chloroform gelöst ) und a—Bromisovalerylbromid .

Rhombis che Tafeln (aus Essigester ) , die sich in Chloroform und Benzol sehr leicht, in
Petroläther, Essigester und Ather leicht, in heißem Alkohol ziemlich leicht, in Methylalkohol
sehr schwer lösen. Unl öslich inWasser . Erweicht bei schmilzt bei

Laurylchclesterin.

C1 2H230 002 7H45
Entsteht aus Cholesterin (in Chloroform gelost) und Laurylchlorid .

Feine Nadeln (aus Chloroform Methylalkohol ), die bei 78
°

sintern und bei 1 10°

schmelzen In kaltem Methylalkohol und kaltem A ceton schwer loslich . [a]iä
°

(in Chloroform ) .

Cholesterylpalmitat.

C1 6H3 10 002 7H4 5
Bildet s ich analog dem Laurylcholesterin aus Cholesterin und Palmitylchlorid .

Feine Nädelchen
,
die in Alkohol ziemlich schwer, in kaltem Methylalkohol recht

schwer
,
in den ubrigen Lösungsmitteln aber leicht löslich s ind . Der Schmelzpunk t liegt

bei (in Chloroform ) .

Cholesterylstearat.

01 8H3 50 002 7H45
Aus Choleste rin und Stearylchlorid .

Feine Blättchen (aus Chloroform Methylalkohol ) . Sie s ind schwer loslich in kaltem
Alkohol

,
leicht in der Wärme . Unlöslich in Wasser . Der Schmelzpunkt des aus Al kohol

umkrystallisierten Produktes ist zwischen 85 und 90
°

Cholesterylcleat.

C45H7 802 °

Wiederholte subcutane Injektion bewirkt bei .Kaninchen eine betrachtliche Zunahme
der roten

1 ) E. Abderhalden u. E. Gres s el , Zeitschr. f. physiol. Chemie 74, 472
2 ) E. Abderhalden u. K. Kautz s ch , Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 69
3 ) Thoma s u. Lebe r t , Compt. rend. de 1’Acad. des So. 155, 187
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Elaidylchclesterln.

046H7802

De r i v a te : Dij0delaidylcholest0rinC4 5H7 6J202 Aus Choleste rin (inChloroformlosung)
und Dijodelaidylchlorid . Krystallisiert nicht . Sinte rt bei schmilzt bei 90°

und gibt
bei 210° Jod ab. Löslich in Alkohol , ziemlich schwer in Aceton und unlöslich in Methyl »
alkohol .

Die Res orp t ions verha l tnis s e bei diesem Es ter s ind analog denjenigen bei den Jod

propionylcholesterinen (s . dert ) l ) .

Pyrrolidonylcholesterin.

OH—CO O C27H4 5

HZC NH

CO

Ents teht aus Cholesterin (in trockener Chloroformlosung) und Pyrmlidonylchlorid im
Wasserbad von 65 Nach Versetzen der imVakuum eingeengtenChloroformlösungmit Petrol
äther gelangen in der Kälte Krystalle zur Ausscheidung . Weiße Nädelchen (aus Alkohol );
sintert bei 199—203 schmilzt bei 205 ° klar . Leicht löslich in Chloroform, ziemlich leicht in
Ather ;schwer in kaltem Äthyl und Methylalkohol , leichter hingegen in der Wärme . Unlöslich
in Wasser und

Cholesterylsalicylat.

027H450 OC CgH40H.

Bildung: Durch ZusammenschmelzenvonCholesterin mit Salicylsäure . Farblose triklins
Krys talle vom Schmelzp. 180

°

(wasserfrei) .
(in Chloroform)

8tlckstotthaitige Derivate des Cholesterins (Bd . III S . 274 )

Cholesterylamin.

02 7H45NH2

Das s a l z s a u re S a l z der Base wird dargestellt durch Erhitzed vonCholesterylchlorid mit
bei 0° gesättigtem alkoholischem Ammoniak und Ammonjodid 8 Stunden auf Ausziehen
des Reaktionsgemisches mit Wasser Kalilauge Ather und Sättigen der getrockneten
ätheris chen Lösung mit Chlorwasserstoffgas . Die freie Base entsteht beim Schütte ln des
Chlorhydrates mit Ather Kalilauge . Krystallisiert in cholesterinähnlichen Blättchen
(aus Methylalkohol ) und ist in den üblichen Lösungsmitte ln leicht lös lich . Unloslich inWasser,
doch neigt die Base zur Bildung kolloider Lösungen. Schmilzt nach erfolgtem Trocknen bei

_Gibt die Sa l kows k ische Probe nicht. Bei der Liebermannschen Probe entsteh t
eine beständige Rotviolettfärbung. Liefert scheinbar mit D ig i t onin eine Additionsverbindung .

Alle Sal ze des Cholesterylamins sind, wie die Base selbst , in Wasser unlöslich .

Das Chlorhydrat C„ H„ NCI bildet lange weiße Nadeln (aus heißem 95 proz . Alkohol
mit 20proz . wässeriger Salzsäure zur Abscheidung gebracht ), die bei 330

°
sintern. Das

Sul fat krystallis iert in Nadeln und ist in kochendem Alkohol sehr schwer loslich . Chloro
platinat. Hellgelbes Pulver. Pikrat C33H500 7N4 . Bildet lange gelbe Prismen. Färben
sich von 250

°
an dunkel und schmelzen bei 274—275 ° unter Zersetzung .

N-Acetylcholesterylamin C„ H„ ,
NH CO CH3 Beim Versetzen der ä therischen

Lösung des Cholesterylamins mit Essigsäureanhydrid . Glänzende Blättchen, die bei 243
bis 244

°
schmelzen. Schwer löslich in kaltem Ess igester, fast unlöslich in Ather, Petroläther,

Wasser. Bei der Sa l kows k ischen und Li e bermannschen Probe verhal t es sich wie Cho »

esterylamin.

1 ) E. Abderhalden u. E. Gres sel , Zeitschr. f. physiol. Chemie 74, 472
2 ) E. Abderhal den u. E. Wurm, Zeitschr . f. physiol . Chemie 82, 160
3 ) Go l ode t z ,

Chem.
-Ztg. 1907 , II. 19 15 . E. Ar ti ni , Atti della R. Accad. dei Lincei Roma

[5] 19, I, 782



484 Sterine.

N»Benzoylchclesterylamin C„ H„ NH CO O„H, . Ents teht aus Cholesterylamin

(in Pyridin gelöst ) und Benzoylchlorid beim Stehen. Dünne Prismen,
die bei 236° schmelzen.

Unlöslich in Wasser, wenig in Ather und Petroläther. Löslich in Chloroform

Ungesättlgte Derivate des Cholesterins (Bd . III, S . 278)

Cholesterilen.

O2 7H44 °

B i l d ung : Aus Cholesterylchlorid mit Zinkstaub oder Zinkoxyd .

[a ]„ (in Chloroform ) 2 ) .

Weitere Derivate des Cholesterins

a-Chclestanol oder Cyclocholesterin.

Die frühere Formel C2 7H480 bzw . C„ H„ O (Bd . III
,
S . 281 ) is t nach Wind a u s un»

richtig und durch die Formel C„ H„ O bzw. C„ H„ O zu ersetzen. Letztere Formel kommt
so zustande, daß bei der Darstellung des a »Cholestanols augenscheinlich eine Kondensation
zwischen C holeste rin und Amylalkohol stattfindet, und zwar unter Ringschließung oder
Reduktion3 )

O27H450H CfiHl IOH 032H550H HgO .

Die Strukturformel ware
C25H4 4

CH(OH CH C5H„

Ph y s i ka l i s c h e und c h e m i s ch e E i g ens ch a f ten: Krys tallisiert ohne Krysta ll
wasser. Liefert bei der Oxydation mit Chromsäure und Eisessig eine Ketosäure“) 03 2115603

0251144 025H44
3 o H,O

COOH 00 c an,

a »0hclestylchlorid.

Die frühere Formel (Bd . III, S . 282) is t entsprechend der neuen Formel fur a »Cho »

lestanol umzuändern“) in C„ H„ Cl .

Aus a-Cholestylchlorid entsteht beim Erhitzen mit Metylalkohol und mit Salzsaure
angeatztem Magnesiumband im Rohr auf 140

°
ein Kohlenwasserstoff C„ H„

a »Choh stylbromid.

C„ H„ Br

Entsteht aus a »Cholestanol und Phosphorpentabromid
Krystallisiert in Blätt chen (aus Ather -Methylalkol ), die bei 1 18

°

Cholestancn. (Bd . III S .

C27H460 Oder 027H440 .

D e r i v a t e (Vgl . die neue Formel fur a »Cholestanol) a-0h01estanon-

p»nitrophenyl»

hydrazon 03 3H4 90 2N3 . Auf Grund der abgeänderten Formel für a »C holestanol : C„ H„

N NH CBH4N0 2 Entsteht beim Erhitzen der absolut »alkoholi5chen Lösung des -Chole »

stanons mit einer Losung
'

von p
»Nitrophenylhydrazin in einem Gemisch von abs . Al kohol

( 10 Teile ) , 50proz . Essigsäure (10 Teile ) und Eisess ig (2 Teile ) . Goldgelbe Nadeln (aus
abs . Alkohol ). die bei 179

°
s intern und bei 184 ° zu einem dunkelbraunen Tropfen schmelzen.

1 ) W i nd a u s 11. Ad amla ,
Berichte d . Deutsch. chem. Gesellschaft

W. S te i nko pf u. E. Blümner , Journal f. praktische Chemie [2]
3 ) A. Wi nda u s 11. C. Uibrig‚ Berichte (1. Deutsch . chem. Gesellschaft 46, 2487
4 ) O. Die l e u. R B1u rnberg , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 44 , 285 1

A. Winda us u. C. Uibrig, Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 46, 2490

W i ndau s u. Uibrig . Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 46, 2490
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(Beweis fur die 6 oder 7gliederige Beschaffenheit des Ringes im Cholesterinmolekul .
Saure O2 7H440 4 is t , sowie auch die Säuren 027H400 5 und 027H4008 eine s tark g i f t ig e S u b »

s t anz und gehört nach ihren ph y s i o lo g i s ch en E i g ens ch a f ten in die pharmakologis che
Gruppe der Gallensäuren und Saponine . Die 3 Säuren sind schwer resorbierbar und rufen
örtliche Nekrose t ierischer Gewebe , Lähmung der Skelett » und Herzmuskulatur, ferner Puls »

verlangsamung hervor und wirken

K0tOll 026H4 20

0511 1 1 C1 7H26 CH CH2

CO —
.CH2

Bildung s . oben unter Saure O2 7H4404 . Lange Nadeln (aus Methylalkohol ), die be i
95 96

°
schmelzen. Gegenüber Lösungsmitteln und Farbenreaktionen verhält sich das Keton

genau wie Cholestenon. Das Oxim C26H43 0N unterscheidet sich durch seine Unlös lich »

keit in Petroläther von der Muttersubstanz . Blättchen (aus verdünntem Alkohol ) vom
Schmelzp .

Abbau der Säure 02511400,

Sä l l l'0 nH4oOe (Bd . III, S.

C5H1 1 C1 7H26 GOOH

COOH COOH

Spaltet beim Erhitzen unter vermindertem Druck bei 300 350
° Wasser und Kohlen»

dioxyd ab und. liefert ein krystallinisches Destill at der Ketomonocarbonsäure 024H3 50 3

Saure Cg4Hgg03 0

CO

C5H1 1 CI7H26 COOH

Bildung 8. oben unter Saure 025H4006 . Tafeln (aus verdunnter Essigsaure ), die bei
146 147

°
schmelzen, sich in den meisten organischen Lösungsmi tteln (etwas schwerer in

Petroläther) leicht lösen. In Wasser unlös lich . Das Semicarbazon 025H4 103N3 bildet
glänzende Blä ttchen (aus 95 proz . Alkohol ), die bei 249 bis 250

° unter Zersetzung schmelzen.

Bei der 0 x yd a t i onmit Chromsäure oder Salpetersaure ents teht dieTricarbonsiiureC24H3 80 6

C5Hu O1 6H24 COOH C15Hn OIGH24 COOH1 )

+ 3 d =

CH2—CO COOH OOOH
Als Nebenprodukt entsteht bei der Oxydation mit Chromsäure ein Lacton 02411360 3 .

14 8 013011 (324113603 (Oder Cg4HggO3
Bildung s . unter Saure C24H3803 Sehr lange Nadeln, die s ich in organischen Lösungs »

mitteln leicht lösen, nicht aber in Wasser . Schmilzt bei 140
°
und sublimiert unte r 12 mm .

Druck bei ca . Reagiert gegenüber Lackmus neutral . Das Oxim 024H3 90 3N bildet lange
Nadeln vom Schmelzp . 136

°

Das Lacton liefert bei der O x yd a t i on m i t Ch r o m s ä ur e eine schon kw stallisierende

Säure vom Schmelzp . 252
°

Saure 024H3806

C5H1 1 01 6H24 COOH

COOH OOOH
Bildung s . oben unter Saure C24H3803 Krystallwa% erhaltige Prismen, die nach dem

Trocknen bei 100°
den Schmelzp . 216

° besitzen. Das Natronsalz ist charakteris tisch

4 ) F . Fl u ry , Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 66, 221
2) A .W ind aus , Berichte (1 . Deutsch . chem . Gesellschaft 45, 1316
3 ) A . Wi ndaus , Berichte d. Deutsch . ehem. Gesells chaf t 45, 2421
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durch seine Schwerloslichkeit und sternformig»nadelige Struktur. Bei der Destillation im
Vakuum bei hoher Temperatur entsteht unte r Abspaltung von Wasser und Kohlendioxyd
die Säure C23“3603

OsHu O16H24 GOOH 1 )

CO

Die Saure C„ H„ O„ zerfall t beim Erwä rmen mit Chromsäure in Aceton und in die

Tetracarbonsäure C„ H„ O„

CH, COOH

CH, CH, 4 o 60 GH, H,O 2 )

CH3
,
IBB24

(COOH) ,

Saure 023H3603 e

(3,H1 1 OOOH

CO

Bildung s . unter Säure C24H3 806 . Lange Prismen (aus Essigsaure ), die bei 170
°

schmelzen. Das Semicarbazon C„ H3 903N3 krystallisiert in glänzenden Blättchen, die bei
226

° unter Zersetzung schmelzen

Saure C„ H3 008 (bzw.

OOOH

CH,

°1 3H21

Bildung 3 . unter Saure C„ H3 80 6 . Krystallisiert in derben Spießen, die bei 185
°

schmelzen. Liefert bei der Oxydation mit Kal iumpermanganat und. Schwefelsäure Essig
säure (Rückschlüsse auf die Konstitution des Cholesterins s .

Einwirkungsprodukt von Cholesterin und Wass erstoffsuperoxyd.

Saure C26H4605
Mol . »Gewicht :

Zusammensetzung : C , H .

(CH3 )2 CH CH2 01 6H24 CHOH CH20H

CH, CH,OH

COOH

B i ld ung: Durch Oxydation von Cholesterinmit Perhydrol (Me r c k) und konz . Schwefel »
saure .

Weißes , amorphes Pulver vom Schmelzp . 112
°

(Zersetzung) . [a]„ + 17
°
39

’

(in
Ather ) . Die Saure ist unlöslich in Wasser, lös lich in Alkohol , Ather, Ligroin,

Eisessig und

Chloroform .

Gibt die Sa lkow s k ische Farbenreaktion nicht mehr und addiert kein Brom . Bildet
zerfließliche Alkalisalze, die Barium »

. Kupfer » und Bleisalze s ind amorph . Das
'

Ammonsalz
C26H450 5 NH„ ist ein amorphes Pulver vom Zersetzungspunkt Das Silbersal z
026H4 50 5Ag bildet ein rötliches Pulver. Der Methylester C, 7H4 805 ist amorph , schmilzt
bei 70°

und ist in Alkohol
, Ather, Benzol und Ligroin

1 ) A. Wi ndau s , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 1316
2 ) A. Windaus , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 2421
3 ) A. Windau s , Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 2423
4
) S. Minovici u. E. V lahu t za , Buletinul de Chimie, Bukarest 14, 99
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chlorderlvate des Cholesterins

Derivat C42H7201203 (bzw. C40H74ClgOg) .

Zusammensetzung : C , H , Cl .
B i ld ung : Bei der Behandlung eines alkoholischen Krystallbreies von Cholesterin

einem Chlorstrom. Daneben entsteht ein zweites Chlorderivat : (s . unten) .
Entstehung soll folgender hypothetischer Vorgang zugrunde liegen:

CH3 C16H26 CH3 Q1 6H26

2 H—OH,—OH OH—CH= CH, OH—OH, OH—CH=CH,
1 1

CH, CH, CH, CH,
‘

3HOH CH
2 Mol . Cholesterin

CH

0Hs CH, CH,

OH—OH,—OH OH—CH= CH,

CH. C q e

Cholesterinäther

CH
CH.

\
‚o CH,C1 2 11

CHCICH

CH, CH,
1

on en CH 01

C1 6H26

Das Chlorderivat bildet verfilzte Nädelchenund schmilzt in krystallwasserfreiemZustande
bei Es ist gegenüber Dehalogenisierungsmit teln, Reduktions » und Oxydationsmit

sehr widerstandsfähig .

Derivat 056H10405012 0

Zusammensetzung : C , H , Cl .

B i ld ung : s . bei Derivat Farblose Krystallaggregate Prismen vom
Schmelzp.

Derivat CzeH4 7ClO.

Zusammensetzung : 75,82% C , H Cl .
B i ld ung : Durch Behandlung von Choleste rin mit konz . Salzsäure und Was serstoff »

superoxyd (Perhydrol Me r c k).
Krystallnädelchen vom Schmelzp. 123

°

(krystallwasserhaltig)

Isocholesterin (Bd . III, s.

nH4 5OH bzw. 027H4 70H.

Isocholesterin wurde aus Wol l f e t t 2) isoliert. Feine Nadeln vom Schmelzp. 140—141 °
(Chloroform ) . Bei der Reduktion mit Wasserstoff und Platinschwarz bildet

sich ein Produkt vom Schmelzp . 141

Der Formy les t er schmilzt bei 108—110°
und bes itzt

1 ) S. Minovici u. B. Haus kne ch t , Biochem. Zeitschr. 38, 46
2 ) M ore s ch i , Atti della R. Accad. dei Lincei Roma 19, II, 53
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Phytosterine mit der gleichen Elementaranalyse kommen auch im flü ss igen Anteil des
Unverseifbaren vor 1 ) .

Phytosterin 02 7114 60. In den Fruchten von Ecballium elaterium . Farblose Blä ttchen
vom Schmelzp . [a]„ ( in Chloroform ) . Das Acetylderivat bildet Nadeln
vom Schmelzp . 155

Phytosterin 02011340. Aus Eumex Ecklonianus‚ Meisner (N. O . Polygonaceae ) . Farb »

lose Tafeln vom!Schmelzp. 134
° 3 ) ( identisch mit dem Alkohol Rhamnol aus Ko -sam»

Fruchten und Rhamus purshiana) 4 ) .
Phytosterin 020H340. Aus den Fruchten von Citrullus colocynthis Schrader . Farb »

lose Tafeln vom Schmelzp . 158 (in Chloroform ) . Das Acetylderivat

bildet Blättchen vom Schmelzp . 167—170°

Phytosterin 02 7H4 60. Aus Trifolium incarnatum, Linné . Nadeln vom Schmelzp. 135

bis [a]D —4 l
,7

°

(in Chloroform ) . Das Acetylderivat schmilzt bei 124 —125 °
und besitzt [a]D

Phytosterin 027H460. Aus den Wurzeln von Bryonia dioica, Linné . Flachen vom
Schmelzp . 137 Optisch inakt iv. Das Acetylderivat schmilzt bei 155—157

°

Phytosterin 027H460. Aus den Knollen des Buphane disticha Herb . Lange Nadeln
mit 1 Mol . Wasser vom Schmelzp. 132

°

Phytosterin 02 7H4 60. Aus den Wurzeln von Convolvulus Scammonia Linné . Blatt
ehen mit 1 Mol . Wasser vom Schmelzp . 135 [a]„ Das Acetylderivat

bildet Nadeln vom Schmelzp . 122—123 °
Phytosterin 027H4 60 bzw. 02611440. Aus Nußol. Monokline Krystalle (aus Alkohol

Ather) , die mit 1 Mol . Krystallwasser krystallisieren und bei 138
°
schmelzen.

Der Formylester bildet langgestreckte Spieße , die um 106
° herum schmel

zen. [a]? Das Acetat bildet Prismen. Schmelzp .

Das Benzoat schmilzt bei Salicylat : Schmelzp.

Das Dibromacetat schmilzt bei Das Dihydroflerivat

des Phytosterins schmilzt bei 136—137 sein Acetat bes itzt den Schmelzp.

134

Ein Phytosterin wurde aus Traubenkernen“ ) isoliert . Schmelzp. 132

Das Acetat bildet glänzende Blättchen vom Schmelzp . 120—121

P hytosterin aus Bluten von Matricaria. Hexagonale oder rhombische
Tafeln, die zwischen 120

0
und 131

°
schmelzen. Offenbar uneinheitlich . [Gt]p

(in Chloroform) .
Phytosterin aus Tilia Hexagonale Blä ttchen vom Schmelzp. [c ]„
29

°

7
’

(Chloroform ) . Das Benzoat schmilzt bei das Acetat bei 1 18—1 19
°
und

hat —39
°

Das Acetat liefert ein Dibromid vom Schmelzp . 1 15

Phytosterin aus Linaria Blättchen oder Nadeln vom Schmelzp. 133— 138

Das Benzoat schmilzt bei [a]D (in Chloroform) . Das Acetat C26H430
C,H,O bildet hexagonale Blättchen oder Prismen vom Schmelzp . 1 17—130 —38°61’

(Chloroform) .
Phytosterin01 7 11280, 018H3 00 oder 0, 0H850 (V AusVerbascum Thapsus

isoliert. Hexagonale Blättchen, die bei 142—144
°
schmelzen. [ach, —3 ° 3 ’

(Chloroform) .
Das Acetat bildet gleichfalls hexagonale Blättchen,

die bei 169—17 1 (in Alkohol schwerer
loslich ) und bei 108- 110

°

(in Alkohol leichter löslich) schmelzen.

1 ) H. Ma tthes u. A. Dahl e , Archiv. d . Pharmazie 249, 436 Vgl. S . Keimat s u ,

Chem.
-Ztg. 35, 839
2 ) Power 11 . M oo re , Journ. of the Chem. Soc. 95, 1985
3 ) Tutin u. C l ewe r , Journ. of the Chem. Soc . 97 , 1
4
) Power u. Mo ore , Journ. of the Chem. Soc. 97, 99
Power u. Les s , Year Book of Pharmacy l 963 , 503. Jowe t t , Proc . Amer. Pharm. As soc.

l 904, 299 .

H. Roge rs on, Journ. of the Chem. Soc. 97 , 1004
7 ) Power 11 . Moore , Journ. of the Chem. Soc . 99 , 937

Tutin, Journ. of this Chem. Soc. 99 , 1240
9 ) Powe r 11 . Roge r s on , Journ. of the Chem. Soc. 101 , 398
Meno z zi u. Mo re s chi , Atti della R. Accad. dei Lincei Roma 19, I, 187

1 1 ) G. Pari s , Chem. Centralbl. 1912, I, 40.

1 2 ) T. Kl o bb , Annales de Chim. et de Phys . [8] 24, 410
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Phytosterin (vielleicht Sitosterin?) vom Schmelzp. 135
°
aus Oenanthe crocata‚

L.

Phytosterin027H460 aus denWurzeln von Ipomea orizabensisß ) Blättchenmit 1 Mol .
Wasser, die bei 135—136

°
schmelzen. [a]„ (Vielleicht Verosterin?)

Phytosterin vom Schmelzp. 133
°
aus Anona muricata “)

Phytosterin 02 7114 60, (Dipterocarpol ) aus dem Balsam von Dipterocarpus trinervis
Schmelzp . 134 (Chloroform) : Durch Erhitzen mit Ess ig »

säureanhydrid und Natriumacetat soll s ich das Anhydrid O27H440 bilden, das bei 69—70°
schmilzt. Bei der Oxydation mit Chromsäure entsteht Dipteroearpon C„ H„ O„ Schmelzp.

183 das ein Oxim 027H450 3N bildet.
Betulin C24H30(OH )2 . Schmelzp . [m]„ (Chloroform) . Krystalli»

s iert mit Mol . Wasser. Das Diacetat bes itzt [a]„ (in Benzol ). Betulin gibt
die Farbenreaktionen des Cholesterins . Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure ein Keton
(ICP Formel Cg4H3802 ‚ SChIIIOIZP. 177 dessen Ph0flYt di'ß l Oll 024H380N NH CgH5 bei
130

°
schmilzt . Das Benzoat des Betulins schmilzt bei 145—147

°

Phytosterin C, ;H„ O vom Schmelzp . 130—133
°
aus der Rinde von Erythrophloum

Phytosterin aus den unterirdischen Teilen von Caulophyllum thalictrolfles.

Blä ttchen vom Schmelzp . 153
°

Phytosterine aus Euphorbia pilulifera Nadeln vom Schmelzp. 132

Zwei Phytosterine konnten aus Gallen isoliert werden, die durchExobasidiumVaccinii
auf Alpenrosenblättern erzeugt Das eine derselben krystallisiert in Nadeln
vom Schmelzp . 129—130 [a]o Das zweite , das in geringer Menge vorhanden is t ,
soll s ich aus wässeriger Seifenlösung flockig abscheiden und Krystalle vom Schmelzp. 280

°

(unter Zersetzung) bilden.

Phytosterin(32 711460 aus dea rzelnvonPhaseolusmü tiflorusLam . var .ß» coccineus

Farblose Tafeln vom Schmelzp .

Phytosterine von der Zusammensetzung des Sitosterins wurden isoliert
Aus Trifolium pratenseL . Farblose Blättchen. Schmelzp . 135—136

(Chloroform ) . Bildet ein Acetylderivat vom Schmelzp .

Aus den Früchten von Casimiroa edulis Nadeln vom Schmelzp. 134 [a]o
Das Acetylderivat bildet Nadeln vom Schmelzp . 126

Cluytiasterin C., 711440 aus Cluytia similis, Muell . Arg. Blättchen mit 1 Mol . Wasser .
Schmelzp. 159

°
. [a]D —52,6° (Chloroform ) . Das Acetylderivat schmilzt bei 139 °

Phytosteringlucoside (Phytostmoline) . Zahlreiche cholesterinähnli0he Stoffe sind als

Glucoside des Sitosterins erkannt werden. Vor allem ist als Sitosteringlucosid anzu
sprechen das Ipuranol 03 3H560 6 ,

das zuerst aus Ipomoea purpurea isoliert wurde, ferner
aus zahlreichen anderen Pflanzen

Analog s ind als Glucoside des Phytosterins nachgewiesen;
Cluyt ianol

” ) und vielleicht geboren in diese Gruppe noch viele andere Stoffe

l ) F. Tu ti n, Pharmaceutical Journ. [4] 33 , 296
2 ) Powe r 11. Roge r s on , Journ. of the Chem. Soc. 101, 1
3 ) Cal l an u.

'

I
‘

u t in, Pharmaceutical Journ. [4] 33, 743
4 ) L. van It al l ie , Chem. Centralbl . 1912, I, 1666.

J . Tra ubenbe rg,
Chem. Centralbl . 1912, I, 1815.

Powe r 11 . S alwa y ,
Amer. Journ. of Pharmacy 84, 337

7 ) Power 11 . Sa lway ,
Journ. of the Chem. Soc. 103 , 19 1

8) Power 11 . Browning , Pharmaceutical Journ. [4] 36, 506
9 ) J. Ze l lne r , Monatshefte f. Chemie 34, 3 1 1
1 0) Powe r 11 . S a lwa y , Pharmaceutical Journ. [4]
1 1 ) Powe r 11 . S alway ,

Journ. of the Chem. Soc. [19 10]
1 2 ) Powe r 11 . C al l an,

Journ. Chem. Soc. . Amer. Journ. Parm. 80, 264

Tu ti n 11 . C l ewe r , Journ. of the Chem. Soc . Power n. Browning
j un.

, Journ. of the Chem. Soc . 101 , 24 11

Power n. Roge rs o n,
Amer . Journ. of Pharmacy of the Chem. Soc .

101 , l , 398 Power 11 Tuti n,
Journ. of the Chem. Soc . 93, F. Tutin,

Journ. of the Chem. Soc. 99 , 1240 [19 1 1] — Powe r n. Cal l an, Journ. of the Chem. Soc. 99 , 1993
Power 11 . Salway

,
Amer. Journ. of Pharmacy 84, 337

1 5 ) Power 11 . Moo re
,
Journ. of the Chem. Soc . 97 , 99

1 6) Power 11. M oo re , Journ. of the Chem. Soc . 99 , 937

Tutin u. C l ewe r
,
Journ. of the Chem. Soc . 101 , 222 1

Powe r 11 . Salway
,
Journ. of the Chem. See. 103, 399
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Phytosteroline kommen außerdem in Euphorbia pilul ifera l ) und wahrscheinlich auch
in Phaseolus multifl orus Lam. var . ß» coccineus vor 2 ) . Die aus den obengenannten
Glucosiden durch Spaltung gewonnenen Phytosterine bes itzen folgende Eigens chaften;

Aus Ipuranol : Sitosterin C, Blättchen. Schmelzp. (Chloro

Aus Citrullol : Phytosterin,
bildet Nadeln. Schmelzp. 145

Aus Bryonol : Phytos terin, bildet Blättchen vom Schmelzp. 90—100° oder Nadeln
vom Schmelzp .

Aus Cluytinaol; Phytosterin, bildet Blä ttchen vom Schmelzp. 136

Verosterin C, Ein Phytosterin,
das einen Bestandteil des Rhizoms von Vero

nica virginica (Leptandra virginea ) bildet krystallis iert in Nadeln (1 Mol . Krys tallwasser),
schmilzt bei 135—136

°
und besitzt [m]„ (Chloroform ). Das Acetat schmilzt bei

1 19—120
°

Verosterin wurde fernerhin aus dem Rhabarber isol iert

Stigmasterin (Bd . III , S.

030H4gO oder 030H500 .

Vorkommen: In Soj abohnen. Der unverseifbare Anteil des Sojabohnenoles
laßt sich durch einen Ausfrierungsprozeß aus Petroläther in einen festen und in einen
flüss igen Anteil zerlegen. Der feste Anteil enthält zu ca . Sügmasterin

Der Schmelzpunk t des so isolierten Produktes beträgt (Chlo

Rhamnosterin.

6

)
CI3H2802

Vorkommen: In der Rinde von Rhamus cathartica .

Darstellung: Aus obigen Rinden durch Ausziehen mittels siedendem 90proz . Alkohol .
Physikalische und chemische Eigenschaften: Bilde t mikroskopische Stäbchen (aus Al »

koho l ) vom Schmelzp . 83

Anthesterin.

7

)
03 1H520 3 H20

Vorkommen: In der Anthenis nobilis .

Physlkällsche und chemische Eigenschaften: Verliert das Krys tallwasser bei Der°

Schmelzp . beträgt 195 [a]„ der wasserhaltigenVerbindung : +69
°

des wasserfreien
Anthesterins : +75

°
4

’

(Chloroform ) . Anthesterin wird von Essigsaureanhydrid in 3 Iso »

mere zerlegt .
Derivate: Das durch Behandlung von Anthesterin mit Essigsaureanhydrid erhaltene

Gemisch der Acetate von den 3 Isomeren läßt sich mit Alkohol oder Aceton in folgende
3 Verbindungen fraktionieren

a-Anthesterinacetat 03 1H510 Hexagonale Blättchen (aus Aceton, Ather
oder Petroläther), die bei 240—245

°
schmelzen und in Alkohol sehr wenig löslich sind . [m]„

91
°
2

’

(in Chloroform ) . [a]D 89
°
2’

(in Tetrachlorkohlenstoff) . Liefert bei der Ver»

seifung a -Anthesterin (Schmelzp . ca . + 89
°
in Chloroform) . Das Acetat

liefert bei der Bromierung 2 Derivate der Zusammensetzung 03 1H500Br( vom Schmelzp .

(Die spezifischen Drehungen betragen + 133
° bzw . +58

°

B-Anthesterinacetat (isomer mit dem vorigen) . Schmilzt bei 225 [a ]„
73

°
9

’ Liefert bei der Verseifung B-Anthesterin. Gibt mit Brom einDibromadditions »

produkt der Formel 03 1H510Br2(02H30 ) vom Schmelzp . 170—175 °

(aus Ather ) .

1 ) Powe r 11 . Browni ng , Pharmaceutical Journ. [4] 36, 506
2 ) Powe r u. Salwa y , Pharmaceutical Jour'n. [4] 36, 550
Powe r 11 . Roger s on , Journ. of the Chem. Soc . 97 , 1944

4 )
°Tutin u. Cl ewe r , Journ. of the Chem. Soc. 99 , 937
H. Ma t the s u. A. Dahle , Archiv d. Pharmazie 249 , 436 vgl. S. Ke ima t sü ,

Chem.
-Ztg. 1911 , 839 .

A. T s chirch u. H. Bromberge r , Archiv d. Pharmazie 249 , 218
7 ) T. Kl o bb, Compt. rend. de I’Acad . des So. 152, 327 [191 1] Annales de Chim. et de Phys.

[8] 24, 134
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Die Gallensauren.

Von

A. Fodor -Hal le a. S .

Vorkommen: Menschliche Gallen ergeben einen durchschnittlichen Gehalt an gallen
sauren Salzen (gleiche Teile glyko und taurocholsaures Natron angenommen) von bis

l ) .

Darstellung: Ochsengalle werden 30 Stunden mit 170 g Natronlauge in 300 ccm
Wasser gekocht, dann mit dem doppelten Wasservolumen verdünnt und mit verdünnter
Salzsäure angesäuert. Die abgeschiedenen Säuren, die zuerst ölig, dann pastenartig s ind,
werd en mit Wasser gewaschen

,
getrocknet und in verdunntem Ammoniak zu einer 5 proz .

Lösung aufgelöst . Die Lösung wird mit Tierkohle entfärbt und angesäuert . Die neue
Ausfällung wird aus heißem Aceton umkrystallisiert . (Ausbeute : g Gallensäurengemimh ).
Die Tr ennung der C h o ls ä ur e von de r Cho lein und De s o x ych o l s ä u r e beruht auf
der leichtenLös lichkeit des cholsaurenMagnes iums und auf der schwereren der beiden anderen
Magnesiumsalze in Wasser. Das Sauregemisch wird in alkoholis cher Suspension mit Norm
alnatronlauge neutralis iert, der Alkohol abdestilliert und die Natronsalze zu 1% in Wasser
aufgelöst. Die fil trie'rte Lösung wird mit ihres Volumens 20proz . Magnesiumchloridlösung
versetzt und auf dem Wasserbade erhitzt . Dabei scheidet sich ein dicker krystallinischer
Niederschlag ab, der nach dem Erkalten abfiltriert wird . Derselbe besteht aus cholein und

desoxycholsauremMagnesium ,
nebst einer Beimengung von ca . der vorhandenenCholsaure.

Das Filtrat enthält die Hauptmenge des cholsauren Magnes iums . Es wird auf kono
zentriert (Hauptfiltrat ) .

Trennung de r Cho le in und De s o xycho lsaure: Das Gemisch der Magnesium
salze wird mit Salzsäure zersetzt, die ausgeschiedenen Säuren in ihre Natronsalze übergeführt
und deren 2proz . Lösung mit des Volumens 20proz. Bariumchloridlösung zur Fällung
gebracht. Das Bariumsalz der Choleinsäure scheidet sich ab

,
indes die Natronsalze der Des

oxycholsäure und Cholsäure in Lösung bleiben. (Der Niederschlag ist deshalb auszuwaschen!)
Die letzteren Salze werden wieder in die freien Säuren Verwandelt und diese abermals über
die Natronsalze in Magnesiumsalze übergeführt. Auf diese Weise trennt man das lösliche
cholsaureMagnes ium vom unlöslichen Salz der Desoxycholsäure . Die konz . Lösung des ersteren
wird mit dem Hauptfiltrat des cholsauren Magnesiums vereinigt .

Re inigung de r r oh en Ch o ls ä u re : Sie wird aus heißem Alkohol umkrystallis iert .

Da s ich hierbei einTeil verestert
,
verseift man die Mutterlauge mitÄtzkali, dampft denAlkohol

ab, säuert an
,
führt die freien Säuren in Natronsalze über , versetzt diese in 2proz . Lösung

mit 20proz . Bariumchlorid
,
filtriert von einer geringen Menge Bariumcholeat und. -desoxy

o

choleat ab, fallt das Fil trat und krystallisiert die Fällung wieder aus Alkohol um usw. Schmelzp .

der reinen Cholsäure
Re ini g ung de r r oh en Cho le inaure : Das Bariumsalz wird mit Salzsaure zersetzt

und die Säure aus Aceton oder Alkohol umkrystallisiert .

Re ini g ung de r De s o x y ch o ls ä u re : Das aus dem Bariumsalz in Feinheit gesetzte
und aus Aceton umkrystallisierte Produkt vom Schmelzp . 140

° enthält noch Cholsäure . Die
Trennung erfolgt durch Umkrystallisieren aus Eisessig .

10 1 Galle geben 225 g Cholsäure, 75 g Choleinsäure , 40g Desoxycholsaure
We i te r e s s . be i den e inze lnen G a llens ä u ren.

1 ) E. v. Cz yhlarz , A. Fuch s u. 0 . v. Fur th , Biochem. Zeitschr . 49, 120
2 ) L. B. S chryve r , Journ. of Physiol . 44, 265
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Physlologische Eigenschaften: Die Natronsalze der Choleinsaure, Glykocholsaure und der
Taurocholsäure bewirken Gefä ßverengung . Sens ible Froschpräparate zeigen noch in Ver.

dünnungen von 1 1 Million 5 Minuten langes s tarkes Sinken der TropfenzahN) . Hier sei

weiterhinerwähnt, daß die saurenOxydationsproduktedesCh o l e s te rins die SäurenC„ H„ O,
C„ H„ Oö und C„ H„ Os stark giftige Substanzen vorste llen (s . dort) und nach F l u r y 2 ) ihrer
phys iologischen Wirkung entsprechend in die pharmakologische Gruppe der Ga llensauren
einzureihen sind . Der gleiche Autor spricht diese durch Oxydation des Cholesterins darste ll
baren Säuren als wahrscheinliche Zwischenprodukte bei der Oxydation des Cholesterins zu
Gallensäuren im Organismus an

,
denen daselbs t physiologische Aufgaben (Erhaltung des

Muskeltons , Regulierung der Herztätigkeit usw. ) zufallen dürften Lösungen von glyko
und tamooholsauremNatrium (5 proz .

,
1 bewirken sofortige Auflösung der Naganatrypano

somen im
Nomenklatur: Eine Änderung der Nomenklatur der Cholsaurederivate bringen Wie

l and und Weiß ) zum Vorschlag . Sie betrachten die gesättigte Säure 024H4002 (Cholan
carbonsäure ) als Stammsä.ure und bezeichnen den dazugehörigen Kohlenwasserstoff C„ H„

als Cholan.

C„ H„ Cholan.

C„ H„ OOOH Cholancarbonsaure (s . dort) .
C„ H„ Oö Cholsäure oder Trioxycholancarbonsaure (s . dort ) .
C„ H„ Oz Cholatriencarbonsäure (s . dort) .
024H3 602 Choladienearbonsäure (s . dort).

Die Beziehung der genannten Verbindungen zueinander drucken die folgendenUmwahd

lungsmöglichkeüen aus :

H 0 21!
Cholsaure Cholatr1encarbonsaure Cholad1encarbonsaure

H
Cholancarbonsaure.

Paraglykoeholsaure (Bd . III, S.

Die aus Glykocholsaure durch Erhitzen mit Wasser dargestellte Paraglykocholsäure
krystallisiert in dünnen Tafeln,

die 1 Mol . Kry stallwasser enthalten. Die krystallwasserfreie
Verbindung nimmt an der Luft bloß 1 Mol . Wasser auf. Schmelzpunkt der krystallwasser
freien Säure 198° (unter Zersetzung ) . Sinte rt schon bei 193 Die krystallwasserhaltige
Form s intert bei 186° und zersetzt s ich bei Die Parasaure ist demnach nicht identisch
mit der krystallwasserfreien Form der Glykochohäure

ö ) .

Cholsaure, Trioxycholancarbomaure
“
) (Bd . III, S.

024H400 5 .

Darstellung: Die aus Rindergalle dargestellte Rohsaure krystallisiert aus Alkohol sehr
schwer . Als brauchbares Lösungsmittel wird Aceton empfohlen. Um jedoch ganz reine Chol
säure zu gewinnen,

muß man die aus Aceton erhaltenenKrystalle (ein Gemenge von Cholsäure
mit Desoxycholsäure bzw. Choleinsaure) mehrmals aus Alkohol umkrys tallisieren, oder man
reinigt nach Langhe ld (Bd . III) uber das in Alkohol schwer lös liche

Nach W ie l and und 5 1 frischer Sommergalle werden nach Preg l mit 85 g
Ätzkali verseift und sodann Salzsaure hinzugefügt, bis eben Kongopapierreaktion eintritt .

1 ) S. Samel s o n , Archiv f. experim.

'

Pathol. u. Pharmakol. 66, 35 1
2 ) F. Fl ury ,

Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 66, 237
3 ) S. Ro senblat , Archiv f. Anat. u. Physiol. (Wal deger Enge l mann), Physiol . Abteil .

l 9l2, 188.

4 ) H. Wie l and u. F. J. Wei l , Zeitschr. f. physiol. Chemie 80, 287
5 ) E. Le ts che , Zeitschr. f. physiol . Chemie 73, 308
H. Wie l and u. F. J. Wei l , Zeitschr. f. physiol. Chemie 80, 290

7 ) M . Schenc k , Zeitschr. f. physiol . Chemie 69 , 386
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Nach dem Absitzen der oligen Rohsm renwerden diese mit Wasser gewaschen und nach mog
lichst vollkommener Abtrennung des Wassers mit 300 ccm Alkohol aufgenommen. Hierauf
wird die Lösung im Scheidetrichter mit 500—600 ccm Ather versetzt und zur Trennung der
2 Schichten über Nacht stehen gelassen. Man läßt jetzt die untere Schicht ab und schüttelt
die ätherisch -alkoholische Schicht mehrmals mit etwa 100 ccm Wasser durch

, um auf diese
Weise jeweils Abscheidung der öligen Rohsäure zu bewirken. Bald gelangtman zu Fraktionen,

die beim Stehen über Nacht krys tallisieren, und man kann durch erschöpfendes Ausziehen
mit Wasser fast den ganzen Rest aus dem Ather kry stallisiert herausholen. Einmalige Um
krystallisation der krystallinischen Säure aus Alkohol führt zum Schmelzp . 194 Bei
W inte r g a l le verführt man in folgender Weise : 8 1 Galle werdenmit 200 g Ätznatron 36 Shl fl °

den unter Rückfluß gekocht, nach dem Erkalten mit überschüssiger Salzsäure gefällt und der
Kuchen nach Abgießen der wässerigen Schicht mit lauem Wasser durchgeknetet und unter
300 ccmAlkohol über Nacht stehengelassen. Die teilweise krystallisierte Masse wird zerkleinert,
abgesaugt

,
einmal mit Alkohol gewaschen und im Exs iccator getrocknet. Diese Rohsäme

lös t man in Portionen von 200 g in 1 1 verdünntem Ammoniak, filtriert, schüttelt in einer
Pulverflasche mit 300—400 ccmAther durch und säuert unter Kühlung mit Essigsäure an.

Nach 15 stündigem Stehen erhält man die Gallensäuren farblos und krystallisiert . Weiterhin
wird nach Langhe ld (Bd . III) behandelt .

Der Krystallbrei Von Natriumcholat wird nach dem Absaugen mit Alkohol gewaschen,

dann in Wasser gelöst und nach Preg l und Buch t a la 1 ) warm mit Essigsäure gefällt . Die
krystallisierte Masse wird mit Alkohol angerieben, aufgekocht und nach längerem Stehen
abgesaugt.

Physiologische Eigenschaften: Experimentelle Versuche uber die Resorbierbarkeit der
Cholsäure im Darm s . bei T a p pe ine r 2 ) und bei J ans en

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bei der trockenen Destillation der Chol
saure findetman im Destillats Ölige Produkte , die bei der Destil lationmit iiberhitztemWas ser
dampf in den flüchtigenAnteil einen leicht verheizbaren Kohlenwasserstofi abgeben, dem die
Formel C„ H18 bzw. 01 2H16 oder C„ H„ bzw . C, 7H22 zukommen dürfte . Der Kohlenwasserstoff
ist ungesättigter (nicht aliphatischer !) Natur und lagert, in Chloroform gelöst, Ozon unter Bil
dung eines gemischten Ozonid -Perozonides C„ H„ O an. Die Widerstandsfähigkeit des letz
teren deute t auf eine hydroaromatische Verbindung, ferner stimmt die Verbindung analytisch
mit dem bei der trockenenDestil lation eines Kalischmelzprodukte s der Biliansäure erhaltenen
Kohlenwasserstoffozonid

Nach W ie land und We i ß ) ist jedoch die als Kohlenwas serstoff angesprochene Sub
stanz eine ungesattigte Säure .

Beim Erhitzen auf 200—250° verliert die Wasser und. Cholsaure verwandelt sich in

eine dreifach ungesättigte Säure C24H3402 ‚ Cholatrienearbonsäure s . dort ) 5 ) . Bei der
Behandlung der Cholsäure mit trocknem Brom in Anwesenheit von wenig Jod erfolgt unter
Entbindung von Bromwasserstoff eine heftige Reaktion. Die entstandene Verbindung besitzt
die Formel 024H330 5Br7 ‚ hat saure Eigenschaften, krystallisiert jedoch nicht. Auch gelang
die Entbromierung dieser Substanz mit Reduktionsmitteln (Zinks taub alkoholischer
Clorwasserstoff, Natrium Alkohol , durch Quecksilber aktiviertes Aluminium )
Bei der Einwirkung von Brom auf in überschüssiger verdünnter Lange gelöste Cholsäure
entsteht wahrscheinlich ein Gemenge von Dehydrocholsäure und Bromdehydrochol

Derivate: Strontiumsalz (024H3 90 5 )2Sr 10H20 . Krystallisiert in Form farbloser
feiner Haarbüscheß ) .

1 ) Pregl u. Buch t ala , Zeitschr. f. physiol. Chemie 74, 198
2 ) Tappe i ne r , Wiener Sitzungsberichte 77 , 281
3 ) J ans en , Zeitschr . f. physiol. Chemie 82, 342
4
) Fürth u. H. I shihara , Biochem. Zeitschr . 43, 323
5 ) H. Wie l and u. F. J. Wei l , Zeitschr . f. physiol . Chemie 80, 287
6) J ans en , Zeitschr. f. physiol. Chemie 82, 326
7 ) La s s ar—C ohn , Zeitschr. f. physiol . Chemie [G, 488
D. R. P. 254 530 (Knol l
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Desoxycholsäure (Bd . III. s .

C24H4004

Vorkommen: De50xycholsaure wurde aus Rindergallens teinen isoliert . Offenbar ent

steht sie aus der Taurocholsäure durch Fäulnis

Taurocholsaure Cholsaure Desoxycholsäure .

Aus Stuhlen wurde eine Säure vom Schmelzp . 145
° isoliert, die nach der Analyse

und nach der spezifis chen Drehung als Desoxyeholsäure angesprochen werden
dürfte

Physikalische und chemische Eigenschaften: Desoxycholsaure (aus Stuhl ) schmeckt ganz
schwach bitter (im Gegens atz zur Cholsäure, die intensiv bitter schmeckt? )

Dehydrocholsaure (Bd . III, S.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Eine Reduktion der Dehydrocholsaure in
saurer Lösung läßt sich nicht bewirken; in alkalischer Lösung entsteht Reduktodehydrod wl
säure . Mit 4 proz . Natriumamalgam bei 30°

(nach Hammars t en) ents teht ebenfalls Re
duktodehydrocholsaure, die über ihr Oxim gereinigt werdenmuß. [aj„ ca . +26 bis +27

°

(in gewöhnlichem
Derivate: Monobromdehydroeholsaure 024H330 5Br . Sie krystallisiert nach J ans en 15)

aus Essigsäme oder Aceton in Nädelchen vomZersetzungsp . 180
°
und enthält je nach dem

Umkrystallisationsmittel Mol . Ess igsäure oder Mol . Aceton. Beim Umkrystallisieren
dieser Näd elchen entstehen oktaederförmige Krystalle vom Zersetzungsp . ca. 140 die keine .

Krystallflüssigkeit enthalten. Erneute Umkrystallisation führt abermals zu den Nädelchen
vom Schmelzp.

Durch Einwirkung von alkalisch reagierendenFlüs s igkeiten auf Bromdehydrocholsaure
oder auf deren Äthylester wird das Brom quantitativ entfernt. Redukt ion mit Zinkstaub
oder Magnesium führt zur Dehydrocholsäure

ö ) .

Reduktodehydrocholsaure (Bd . III, S.

C24H3 605 '

Darstellung: Um die Überführung der Dehyü ocholsaure in das Reduktionsprodukt

moglichst volls tändig zu gestalten,
empfiehlt es s ich , die Stromeinwirkungsdauer auf 3 Stunden

zu
Physikalische und chemische Eigenschaften: Die aus der Kathodenflussigkeit durch

Salzsäure abgeschiedene amorphe Säure wird nach mehrtägigem Stehen krystallinisch. Kry
stallisiert aus heißem Wasser in Büs cheln von feinen Nadeln. Krystallisiert auch aus verdünn
tem Alkohol oder mit Wasser verdünntem Aceton in langen Nad eln. Der Schmelzp. liegt bei
190—192° (nicht ganz scharf ) . [a]„ ca. + 29

°

(in gewöhnl ichem Alkohol ) . Reduktm
dehydrocholsäure ist aller Wahrscheinlichkeit nach identis ch mit der bei der Reduktion von

Dehydrocholsäure mit 4 proz . Natriumamalgam erhaltenen Säure ohne
typische Pe t tenko fersche Reaktioi fl) . Die weitere Reduktion der Reduktodehydrochol
säure gelang trotz der Anwendung energischer Rédukt ionsversuche

1 ) W. Kus te r , Zeitschr. f . physiol. Chemie 69 , 463
2 ) H. Fi s che r , Zeitschrf f. phys iol. Chemie 73 , 233
3 ) H. Fi s che r u. P. Me ye r , Zeitschr. f. physiol. Chemie 76, 96
4
) M. Schenc k , Zeitschr. f. physiol. Chemie 69, 383
5 ) J ans en Zeitschr. f. physiol. Chemie 80, 326
6) Hammars t en, Berichte (1. Deutsch. chem. Gesellschaft M, 7 1
7 ) M. Schenc k , Zeitschr. f. physiol. Chemie 69 , 385
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Biliansaure (Bd . III
,
S.

C24H3 40 8 °

Aus der einer Kalischmelze bei 220° unterworfenen Biliansaure entsteht nach der Lösung
der Schmelze in Wasser , Fällen der Lösung mit Schwefelsaure , Auswaschen und Trocknen
des ents tandenen Niederschlages ein Produkt, das trocken destilliert, ein zähes Destillat ah
gibt . Die Lösung des letzteren in Chloroform gibt beim Ozonis ieren ein Ozonid der Formel
C„ H„ O‚ (Weiteres s . unter

Dehydrocholon (Bd . III , S.

024H280 oder;C28H280 °

Dehydrocholon
'

gibt beim Einleiten von Ozon m seme Ch loroformlosung ein Ozonid
der wahrscheinlichen Zusammensetzung 023H2808 Das Ozonid dürfte ein gemischtes Ozonid
Perozonid vorstellen

023H280 0 3 0 4 023H280 8

0iliansaure (Bd . III , S.

024H340 10 bzw . 024H3 20 10 [nach M.

Zusammensetzung : bzw . C , bzw . H .

Darstellung: Die aus reiner Cholsäure durch Oxydation gewinnbare Ciliansaure (Bd . 111 )
laßt s ich durch ofteres Umkrystallisieren aus Vl’asser (anfangs unter Salzsäurezusatz )
etwa beigemengter Cholansäure gut trennen (Schmelzp . des Produktes

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die durch Umkrystallisieren aus Wasser
erhaltene Ciliansäure krystallisiert mit 1 Mol . Wasser,das sowohl bei 120

°
als auch im Vakuum

bei gewöhnl icher Temperatur entweicht Die Saure ist hygroskopisch . Nach Versuchen
von M . S ch enc k 2 ) ist die Ciliansaure nicht als Abbauprodukt der C holsäure, sondern ledig
lich als Oxydationsprodukt der letzteren aufzufassen. Auf Grund von Titrationen der Säure
(a -Naphthophtalein als Indikator !) selbst, Methylgruppenbest immungen im neutralen Ester
und endlich Carboxylbestimmungen nach Verseifung des letzteren,

darf die Ciliansäure als

4 bas is che Saure von der Formel 024H340 1 0 bzw . CZ4H3 20 10 aufgefaßt
Neutraler Methylester (Tetramethylester) C28H4 20 1 0 bzw . Entsteht durch

Einleiten von trockenem Chlorwasserstoffgas in die methylalkoholische Lösung der Ciliansäure .

Krystallisiert aus Methylalkohol in feinen Nädelchen. Schmelzp . 127 Nicht hygro
sk0pisch

Cholansäure (Bd . III , S.

C24H3 60 7

Bildung: Die bei der Oxydation von nur aus Ace t on umkrystallisierter Cholsaure

(s . dort ) mittels Kaliumpermanganat [nach La s s ar Co hn3 )] gewinnbare Biliansäure ist stark
mit Cholansäure vermengt 4 ) . Letztere läßt sich aus dem Biliansäurepräparat durch Fraktio
nierung aus Alkohol rein

Physikalische und chemische Eigenschaften: [e in ca . + 95
°

(inAlkohol ) 4 ) .
Derivate: Cholansäureoxim 024H3 606( : NOH ) . Schimmernde Blättchen, bisweilen

feine Nadeln (aus Aceton Wasser ), die s ich bei 160
° unscharf, bei 197 vollständig zersetzen.

Das Oxim ist gegen Wasser unbestandig4 ) .
Choransauretriäthylesterphenylhydrazon C24H33 (02H5 )3 0 6 N2HC,H5 . Entsteht

aus der Esterkomponente und aus Phenylhydrazin in Eisessigiosung amWasserbade . Strahligc

Krystalle

1 ) Furth u. H. Ishibara , Biochem. Zeitschr. 43 , 323
2 ) M . S chenc k , Zeitschr. f. physiol . Chemie 87 , 59
3 ) La s s ar Cohn, Berichte d . Deutsch. ehem. Gesellschaft 32, 683
4 ) M. Schenc k , Zeitschr . f. physiol . Chemie 69, 383
5 ) G . Bulnhcim, Zeitschr. f . physiol. Chemie 25, 3 13
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Lithocholsäure.

Mol .—Gewicht z
Zusammensetzung : C , H .

CuHcooa

Vorkommen: In Nach S ch ryve r bloß als pathologisches Pro
dukt

Darstellung: Pulveris ierte Rindergallensteine werden 24 Stunden oder mehr mit Ather
ausgezogenund das extrahierte und getrocknete Pulver an der Nutsche mit siedendem Wasser
bis zur farblosen Beschaffenheit des Waschwassers ausgewas chen (200 g Gallensteine erfordern
ca. 20—30 1Wasser ) . Es wird jetzt 24 Stunden lang mit stark verdünnter Salzsäure geschüttelt
und die Salzsäure durch Waschen entfernt. Das Pulver wird der Atherextraktion unterworfen.

Aus diesem Extrakt krystallisiert in hartenKrusten eine Subs tanz aus, die mit 10proz. Am
moniak zum großen Teil in Lösung geht. Aus der Lösung scheiden s ich nach einigen Stunden
schneeweiße, verfilzte Nad eln aus, die aus stark verdünntem Alkohol in Prismen krystallisieren
(Schmelzp . 184

Physikalische und chemische Eigenschaften: Lange Prismen (aus verdünntem Alkohol)
vom Schmelzp . 184—186° (in Alkohol ) . Gibt stark pos itive
Pe t tenko fersche Reaktion, starke Fluorescenzprobe mit konz . Schwefelsäure, leichte Grün
färbung nach L i e be r m ann B ur ch a rd s (Bd. III, S . Die Jodreakt ion nach My lius
ist negativ.

Der Korper lost sich in Bicarbonat und Soda nur in der Warme. Die Lösung gibt beim
Stehen ein Gelee und schl ießlich verfilzte Nadeln (Na-Salz ). In abs . Alkohol ist er ziemlich
leicht lösl ich , mäßig leicht in Chloroform ,

in Tetrachloräthan und in Eisess ig. Schwer lös lich
in Ather, Ess igester, Wasser und Ligroin. Krystallisiert aus 60proz . Essigsäure in feinen
Prismen ohne Krystallessig und ist geschmacklos

l ) H. Fi s c he r . Zeitschr. f. physiol . Chemie 73, 234
2 ) S . B. Schrvver Journ. of Physiol. 44 , 265
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Isomaltose 22 1 .
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glucosid 298.
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Kaiphal 433 .
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Kansiveöl 428.
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Kapoköl 405.
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Kekunaöl 375.
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Kohuneöl 436.
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Lanocerinsaurelacton 456.
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Lithocholsäure 500.
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Löffelkrautöl 389 .
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Lycopodiumölsäure 421 .

Lycopodiumsäure 421
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Ma-iruka-Tran 443 .
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Makrelenöl 442.

Makulöl 429 , 430.
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Maltobionsäure 257 .
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Mandelöl 415 .

Manihotöl 376.

Mankettinußöl 380.
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Marokkanisches Olivenol 419.

Marot tyfett 429 .

Marot työl 428, 430.

Meerkohlöl 389.

Meerschweintran 444 .

Meleeitose 230.

Meliaöl 378.

Meliatin 348.

Melibiose 226.

Melissinsäure 459.

Menhadenöl 440.

Menschenfett 448.

Mentholglucuronsäure 277.
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Mesenta ialfett 448.
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Primul averin 338.

Primverin 339 .

Pfimverose 191.

Hopoüsbalsam 458.

Propolisharz 458, 459.

Propoliswachs 459 .

ßmP ropyl
-d—galaktos id 319.

a—Propyl-d -glucosid 297 .

ß—Propyl-d—glucosid 297
Prunasin 359.

Prunitrin 35 1.

Pseudodigitoxin 395.

R.

Racefoloxybiose 227 .

Radieschenöl 388.

Raffinose 227 .

Rankenöl 386.

Ranunculaceenol 4 13.

Rapsöl 387 .

Ranisonöl 388.

Reduktodehydrocholsäure

498.

Renntierbutterfett 453.

ß-Resorcin-dg lucosid 306.

Rettichöl 388.

Rhamninose 227 .

&Rhamnose 117 .

1—Rhamnose 1 16.

d, l -Rhamnose 1 17 .

Rhamnosterin 492.

d -Ribonsäure 248.

d -Rilmse 1 15.

d, l -Ribose 1 15 .

1«Ribose 1 15.

Ribotrioxyglutarsaure 261 .

Rinderfett 446.

Ritterspornöl 413 .

Robbentran 443 .

Roggenöl 404 .

Rohrzucker 19 1.

Römischkümmelol 408.

Rosenkohl 386.

Rotkleeöl 397 .

Rotkohl 387 .

Rötlicher Blattkohl 386.

Rüböl 386.

Rübsenöl 388.

S.

Sabininsaure 457 .

ß-Sabinol-d -glucosid 3 17 .

Sabinolglucuronsäure 275.

Saccharose
‚
19 1 .

Sakuranin 349 .

Register.

Schweinespulwurm 449.

Sw -Elefantentran 443.

Seifenbaumol 420.

St
'

earodipalmitin 447 , 452.

Stechapfelöl 379.

Stigmmasterin 492 .

Stillingiaöl 376, 425 .

Stillingiatalg 425 .

l -Strophant n 353.

Strophanthobiose 19 1 .

Strychnosö l 420.

Stutencolostrum 451 .

Styracit 244 .

Suberin 83.

Suketo - tara—Ie bertran 445.

l -Threo - l , 3, 4—trioxyvalerian
säure 263 .

d -Threonsäure 24 7 .

Thunfischöl 44 1.

Sandbeerenol 377 .

a -Sm tenolglucuronsaure 278.

Sapindusöl 420.

Sapinisosaccharinsäme 27 1.

Sardellenöl 44 1:

Sareptasenföl 385 .

Sasanquaöl 4 16.

cx-Sativinsäure 379.

ßS ativinsäure 379 .

Säure 485.

02511 4004; 486.

02411 3 801) 486.

024H3 806
023113 805, 487 .

—
4gäi

fl soos (bzw C21H8208)

026H4605
Schafbut terfett 453.

Sohe11ackwa0hs 455.

Schizophycese 17.

Schleimsäure 264.

&höllkrautöl 378.

Sohwammkiirbiskernol 390.

&hwamkiimmelöl 408.

Schwarzrettichöl 388.

Schwarzsenföl 384 .

Senföle 384.

Seradellaöl 402.

Sesamöl 407 .

Sheabutter 426.

Sinigrin 361 .

Sioerfet t 426.

Sitosterin 491 .

Smegma 446.

Snappingschildkröte

Sojabohnenöl 391.

Sommerrapsöl 387 .

Sommerrübcnöl 388.

d, LSorbinose 186.

d -Sorbinose 185 .

d -Sorbit 242.

d, l - Sorbose 186.

d -Sorbose 185 .

Sorghumöl 404 .

Spermaceti 457 .

Sphingamin 47 1 .

Sphingomydin 466.

Sphingosin 47 1 .

Sphingosindiacetat 47 1 .

Sphingosinsulfat 47 1

Spindelbaumöl 417 .

Stachyose 231 .

Stärke 23 .

Stärkearten 23 .

Stärkeglycerinphosphorsaure

38

Stärkeviscose 37 .

Stärkexanthogenat 37 .

Stearodioléin 43 1 .

T.

Tabaksamenöl 379.

Tabu—no -ki 438.

d -Taloschleimsäure 265.

Tamabutter 431.

Tamarindenol 403 .

Tannensamenöl 37"

Taririfet t 434 .

Taririnsäu m434 .

Taxicatin 349.

Teesamenöl 4 16.

Telfuiriaöl 390.

ß-Terpineo l -32 -d -

glucosid 3 15.

ß-Terpineol -35 °
d -glucos id 3 15.

Terpineol-35 °-glucuronsäure
277 .

ß—CiS -Terpinmono—d -

glucosid
3 14 .

Tetraacetyl
-ßg lykol -d -

glucosid
301

Tetraacetyl
-d -glucose pyridini

umbromid 162.

Tetraacetylglucose 161.

Tetraamylose 43 .

Tetradekamet—hylendicarbon
säure 457 .

n—Tetrakosan 470.

'

l
‘

etramethylglukose 170.

Tetra-[tribenzylgalloyl -]tri
bromphenol -d -glucosid 305 .

Tetra{ tricarbomethoxy -gallo
yl

-a -methyl -d -glucosid 296.

Tetrodopentose 1 15.

Tetrosen 111 .

Thapsiasäure 457 .

Therapinsäure 444 .

Thespesinöl 405.

ffiThiophenoLd -glucos id 317.

d -Threo- l , 3 , 4 -trioxyvalerian

säure 262 .

d, 1-Threo - l , 3 , 4 -trioxyvale
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Thymolglucuronsaure 276.

Tigerfett 448.

Tomatensamenöl 412.

Tonkabut ter 437 .

Trane 440, 443.

Traubenkernöl 4 14 .

Trehalose 21 1 .

Triamylose 44 .

Triacetyl
—benzyl -glucosid

bromhydrin 304 .

T&iacetyl-glucose bromhydrin
162.

Triacetylmenthol-d -glucosid
bromhydrin 308.

Triacetyl
-methyl -d -glucosid

bromhydrin 295.

Triacetyl
-ß-methyl -d -isorham

nosid 292.

Triacetylsphingosin 47 1 .

2
, 4, 6-Tribromphenol -d -

gluco Vaccihin 339.

sid 304 .

2, 4, 6-Tribromphenoltetrace Vegetabilische Wachse 455.

tyl -d—glucosid 305 . Verbascose 230.

Trigonawachs 460. Verbasterol 490.

Trilaurin 434 . Verosterin 492 .

Trimannose 23 1 .

y, s, C-Trimethylglucos e 170.

Trimyristin 432, 477 .

Triosen 108.

Trioxycholancarbonsaure

1-Trioxyglutarsiiure 261.

Tripalmitin 446.

Tristearin 447 , 452.

Trocknende Öle 367 .

Trocknende '

I
‘
ierfet te 383.

Truthahnfett 449.

Tsubakiöl 4 16.

Tulucunaöl 428.

Tungoziyn 374 .

Tunicatencellulose 80.

Tunicin 80.

U.

Ulmensamenol 438.

Unterhautfett 448.

Ureidoglucuronsäure 276.

Umkurinußfett 437 .

Vicianobionsaure 257 .

Vicianose 190.

Vidin 467 .

Vignabohnenol 394 .

Volemit 243 .

Vorwachs 458.

Wachse 455 .

Walratöl 457.

Weißfisohleberol 445.

Weißkleeö l 397 .

Weißsenföl 385.

Weizenöl 403.

Wickenöl 395.

Wildkaninchenfett 446.

Wildkatzenfett 448.

Winterkressenöl 384 .

Winterrepsöl 387.

Winterrübenöl 388.

Wruokenöl 387 .

Wundkleeöl 399.

X.

Ximeniao l 417 .

Xylan 3.

l—Xylose 1 14.

Xylotrioxyglutarsaure 261.

z.

Zachunol 4 12.

Zaunrübenöl 381 .

Zaunwickenöl 395 .

Zellstoffviscose 79.

Ziegenbutterfett 453.

Zuckerrübenfett 431.

d -Zuckersäure 265.
Zwergkiefernsamenol 372.

Zypressensamenöl 373.
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