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V orwort zur zweiten Auflage. 
Ais Doktorand mit einer pflanzenchemischen Arbeit befaBt, 

empfand ich es als Mangel, daB es eine kurze Anleitung fiir 
eine derartige Arbeit nicht gab. Ich habe deshalb, sobald ich 
dazu imstande war, diese "Grundziige der chemischen Pflanzen
untersuchung" geschrieben. Da das Biichlein seit einiger Zeit 
vergriffen war, habe ich es neu bearbeitet und die Anderungen 
und Zusatze angebracht, die sich durch das Fortschreiten der 
W issenschaft als notwendig erwiesen. N eu aufgenommen sind 
die Kapitel iiber proteinogene Amine und Farbstoffe. 

Moge sich dies Biichlein auch jetzt wieder denen niitzlich 
erweisen, die sich seiner bedienen, und ganz besonders den An
fangern in der Kunst der Pflanzenuntersuchung, fUr die es recht 
eigentlich bestimmt ist. 

Bern, Marz 1923. Der Verfasser. 

V orwort zur dritten Auflage. 
Obgleich erst wenige Jahre seit dem Erscheinen der letzten 

Auflage verflossen sind, muBten doch viele Anderungen vor
genommen werden. Das Kapitel Harze muBte neu bearbeitet, 
der Abschnitt Saponine vollig umgearbeitet werden. Das Kapitel 
Enzyme wurde durch eine Anleitung iiber den Nachweis der 
haufig in Pflanzen vorkommenden Enzyme erweitert. Auch der 
von mehreren Seiten an mich herangetretenen Aufforderung, 
einzelne Abschnitte weniger knapp auszufiihren als bisher, bin 
ich nach Moglichkeit nachgekommen. 

Neu hinzugekommen ist das Kapitel "Kurzer Abrill der 
Geschichte der Pflanzenchemie", das bei dem wiedererwachten 
historischen Interesse fiir manchen von Interesse sein mag. Zum 
erstenmal sind ferner einige Abbildungen aufgenommen worden. 

Soweit als moglich, wurden auch mikrochemische Verfahren 
angegeben. 

Bern, Mai 1928. Der Verfasser. 
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Einleitung. 

Die chemische Zusammensetzung einer Pflanze ist erst dann 
vollstandig ermittelt, wenn die Art und Menge samtlicher chemi
scher Individuen bekannt ist, aus welchen sie besteht. Die Aus
fiihrung einer in diesem Sinne geplanten Untersuchung ist eine 
Aufgabe, deren vollkommene Losung auch bei dem jetzigen hohen 
Stand der Naturwissenschaften und der Chemie insbesondere noch 
groBe, in mancher Hinsicht vorlaufig uniiberwindliche Schwierig
keiten bietet, da bei einer nicht unbetrachtlichen Anzahl von 
Stoffen, wie Enzymen und MembranstoffElll, eine Zerlegung in 
chemische Individuen bis jetzt nicht mit Sicherheit moglich ist. 
Allein eine solche liickenlose Analyse ist bei den meisten pfl~nzen
chemischen Arbeiten weder beabsichtigt noch notwendig, zumal 
die Inangriffnahme derartiger Untersuchungen aus sehr verschie
denen Beweggriinden erfolgt. Der Pharmazeut und der Pharma
kologe haben vielfach andere Ziele im Auge als der Pflanzen
physiologe und der Agrikulturchemiker. Der groBte Teil der 
pflanzenchemischen Untersuchungen, wie sie in pharmazeutischen, 
chemischen und pharmakologischen Laboratorien vorgenommen 
werden, hat den Zweck, medizinisch, technisch oder wissenschaft
lich wichtige und interessante Pflanzenstoffe in reinem Zustand 
darzustellen und ihre Zusammensetzung in mehr oder minder 
weitgehendem MaBe zu erforschen. 

Die Ermittelung der organischen Bestandteile einer Pflanze 
ist weitaus schwieriger als die ihrer anorganischen. Wahrend bei 
der Untersuchung der letzteren nur eine verhaltnismaBig kleine 
Anzahl von bekannten Elementen und Verbindungen in Betracht 
kommt, ist die Zahl der in den Pflanzen vorkommenden orga
nischen Stoffe, wenn sie auch nur aus wenigen Elementen zu
sammengesetzt sind, eine ungeheuer groBe. Die Eigenschaft.en der 
Korper, deren Darstellung der Zweck der Untersuchung ist, sind 
meistens unbekannt, und die Entscheidung dariiber, ob die endlich 
isolierten Korper chemische Individuen sind oder nicht, ist nicht 
immer leicht. 

Rosenthaler, Grundziige 3. Auflage. 1 



2 Einleitung. 

AuBerdem ist der Pflanzenchemiker oft vor die Frage gestellt, 
ob die von ihm im Laufe der Untersuchung gewonnenen Stoffe 
in der Pflanze enthalten waren oder ob sie nur Zersetzungs
produkte sind. Denn die bei den Arbeiten selten vollig auszu
schlieBende Einwirkung der Warme, des Luftsauerstoffs, der En
zyme, moglicherweise auch die Reaktionen der gelOsten Stoffe auf
einander und der oft sauren oder alkalischen Losungsmittel konnen 
nicht selten Veranderungen in den urspriinglich vorhandenen 
Pflanzenstoffen1 hervorrufen, welche selbst bei Aufwand groBer 
Muhe und eindringlichen Scharfsinns oft schwer nachzuweisen sind. 

Dazu kommt, daB die Zusammensetzung einer Pflanze oder 
selbst eines Pflanzenteils nicht unter allen Umstanden die gleiche 
ist. Der Wechsel der Jahreszeiten, die Verschiedenheiten der 
Standorte und der chemischen Beschaffenheit des Bodens, die bei 
der Kultur der Gewachse durch die Menschen vorgenommenen 
Eingriffe konnen weitgehende Abweichungen sowohl der quali
tativen als auch der quantitativen Zusammensetzung der Pflanzen 
bewirken. So schwankt der Glucosidgehalt der Digitalisblatter 
bei den in der gleichen Vegetationsperiode gesammelten Blattern 
nicht unbedeutend, wenn sie von verschiedenen Standorten her
riihren. Auch ist es eine bekannte Tatsache, daB der Alkaloid
gehalt der javanischen Chinarinden durch kulturelle MaBnahmen, 
in erster Linie allerdings durch Zuchtung sich betrachtlich ver
mehrt hat. 

Endlich geben die quantitativen Bestimmungen haufig nur 
annahernde Resultate. Z. B. lassen die rein wissenschaftlich 
brauchbaren Bestimmungsmethoden ffir Gerbstoffe, EiweiB und 
Membranstoffe noch manches zu wiinschen ubrig. 

Bei der groBen Mannigfaltigkeit der in den Pflanzen vor
kommenden Stoffe ist es leicht verstandlich, daB ein systematischer 
Gang, wie er in der anorganischen Chemie ausgearbeitet worden ist, 
in gleicher Vollendung ffir die Pflanzenchemie nicht existiert 
und nicht existieren kann, solange nicht vollstandige Unter
suchungen einer betrachtlichen Anzahl von Pflanzen aus allen 
Familien des Pflanzenreiches vorliegen. Denn es ist sonst nicht 
moglich, eine Untersuchungsmethode aufzustelIen, bei deren Ein
haltung man sicher ware, alle in der Pflanzenwelt vorkommenden 
Korper in unverandertem Zustande aufzufinden, gewissermaBen 
ein sehr enges Netz, in dem sich aIle aufzusuchenden Substanzen 
auffangen lassen. Wenn hier trotzdem ein solcher (in den Grund-

1 Insbesondere ist nach der Isolierung optisch-inaktiver Stoffe mit 
asymmctrischem Molekiil zu priifen, ob nicht durch die Darstellung Raze
misierung bewirkt wurde. 
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ziigen von Dragendorffs Methode ausgehender) Gang mit. 
geteilt wird, so geschieht es in der "Oberzeugung, daB der Anfanger 
sich mit einem solchen Gang besser in den verschlungenen Ver
haltnissen der Pflanzenchemie orientieren wird, als ohne dieses 
Hilfsmittel, wenn er sich nur bewuBt bleibt, daB er nicht sklavisch 
unter allen Umstanden daran festhalten darf. Eine groBe Dosis 
von Beobachtungsgabe und Findigkeit wird der Pflanzenchemiker 
immer besitzen miissen, wenn er nichts iibersehen und seiner Auf
gabe in jedem Fall gerecht werden will. 

Andererseits finden sich Umstande, welche geeignet sind, die 
Aufgabe des Pflanzenchemikers zu erleichtern. Aus der groBen 
Menge der Pflanzenstoffe lassen sich Gruppen bilden, deren Indi
viduen gemeinsame Eigenschaften besitzen. Auf unbekannte 
Glieder dieser Gruppen, wie sie z. B. in den Alkaloiden, Saponinen, 
Gerbstoffen, Zuckerarten und EiweiBstoffen vorliegen, fahndet 
man, indem man solche Untersuchungsmethoden anwendet, die 
bereits zur Auffindung bekannter Korper der gleichen Gruppe 
gedient haben, oder indem man unter Beriicksichtigung der allen 
Gliedern der Gruppe gemeinsamen Eigenschaften eine neue 
Methode versucht. Eine groBe Anzahl von Pflanzenstoffen, deren 
Eigenschaften bekannt sind, ist im Pflanzenreich weit verbreitet. 
Es ist deshalb leicht (oft auch nebensachlich), ihre Gegenwart in 
dem Gegenstande der Untersuchuug festzustelleu. Derartige Stof
fe sind Chlorophyll, Traubeuzucker, Cellulose, Starke u. dgl. 

Oft ist es leichter, die Abweseuheit des Gliedes eiuer bestimmteu 
Gruppe festzustellen, als seine Gegeuwart einwaudfrei uachzu
weiseu. Gibt z. B. ein konzeutrierter, sauer reagierender Pflanzen
auszug keine Fallung mit den gebrauchlichsten Alkaloidfii.llungs
mittelu, so ist die Gegenwart eines Alkaloides ausgeschlossen. 

Mauchmal gewahrt die Verweuduugsweise einer Pflanze An
haltspunkte fiir die Untersuchung. Nahrungsmittel euthalten ver
dauliche Kohlenhydrate, Fette oder EiweiBstoffe, in GenuB
mitteln fiuden sich haufig Substauzen mit basischeuEigenschaften 
uud in pflanzIichen Waschmitteln wird man die Gegeuwart sapo
niuartiger Glucoside vermuteu· diirfen. 

Bei der Untersuchuug vou Pflanzen mit ausgesprochener 
physiologischer Wirkuug ist es vorteilhaft, das biologische Ex
periment heranzuzieheu. Man kann damit sowohl die Ausziige als 
die isolierten Stoffe darauf priifen, ob sie die spezifische Wirkung 
besitzen. 

Die Stellung der Pflanzeu im natiirlichen System bietet mauch
mal AufschluB iiber die Art der Stoffe, deren An- oder Abwesen
heit mau in den Pflanzen erwarten darf. Bei Papaveraceen wird 

1* 
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man hoffen diirfen, dem Protopin, ihrem Leitalkaloid zu begegnen 
Die Anwesenheit von Alkaloiden ist in Solanaceen, die von Amyg
dalin in Prunaceensamen von vornherein wahrscheinlich. Da
gegen ist wenig damit zu rechnen, daB man etwa in der Familie 
der Umbelliferen eine Blausaurepflanze antrifft. 

Kommen mehrere Stoffe derselben Art, etwa Alkaloide oder 
Glucoside, in einer Gattung oder gar in einer und derselben Pflanze 
vor, so kann man nach den bisher vorliegenden Erfahrungen an
nehmen, daB sie in ihrer chemischen Zusammensetzung einander 
nahestehen. So leiten sich aIle Blausaureglucoside der Prunaceen 
vom Benzaldehydcyanhydrin ab, und bei allen Colomboalkaloiden 
ist derselbe Kern vorhanden. 

Regeln. 
1. Man priife jeden festen Korper, den man dargestellt hat, 

mit dem Mikroskop, um sich davon zu iiberzeugen, ob er auBerlich 
einheitlich ist. 

2. Man reinige jedenKorper, ehe man ihn analysiert, so lange, 
bis iiber seine Einheitlichkeit nicht der geringste Zweifel besteht. 
Das Analysieren mangelhaft gereinigter Korper ist der Fehler, 
der am haufigsten in der Pflanzenuntersuchung begangen wird1• 

Es sei aber ausdriicklich darauf hingewiesen, daB die Rein
darstellung von Pflanzenstoffen selbst bei gut krystallisierenden 
Stoffen oft auf groBe Schwierigkeiten stOBt, da es haufig vorkommt, 
daB Gemische von Stoffen hartnackig zusammen krystallisieren. 
Besonders groBe Vorsicht ist bei amorphen Stoffen notig. 

3. Man analysiere keinen Korper, ehe man ihn nicht qualitativ 
gepriift hat. Man unterlasse es nie, ihn auf Stickstoff, Schwefel, 
Posphor und Aschenbestandteile zu untersuchen. 

1 Vollig zu verwerfen ist das Verfahren, unreine Stoffe mit wohl
klingendim Namen zu benennen, liederlich zu untersuchen und auf den 
zweifelhaften Ergebnissen ebenso kiihne als falsche Hypothesen aufzubauen. 



Allgemeiner Teil. 

Kurzer Abrii1 der Geschichte der Pflanzenchemie. 
Betrachtet man die Pflanzenchemie als die Kunst, die Pflanzen 

in ihre chemischen Bestandteile zu zeriegen oder wenigstens ihre 
wichtigsten Bestandteile als chemisch reine Stoffe zu isolieren, so 
ist derApotheker C. W. Scheele der Begriinder der modernen 
Pflanzenchemie (1). Die Zahl dcr Pflanzenbestandteile, die man 
vor Scheele kannte, ist sehr klein und in ganz chemischreinem 
Zustand war vielleicht kein einziger Stoff dargestellt. Doch 
kannten Romer und Griechen den Weinstein aus eigener Darstel-
lung, und in Ostasien hatte man schon friih den Borneokampfer und 
den Lauraceenkampfer kennengelernt, von denen man ja den 
ersteren nur aus den Baumen herauszukratzen brauchte. Dazu 
traten einige Stoffe, welche man durch die leicht auszufiihrende 
trockene Destillation gewann. So betnerkte Georg Agricola 
1546 unter. den Produkten der trockenen Destillation des Bern-
steins den Stoff, den wir jetzt als Bernsteinsaure bezeichnen, 
und Alexander Pedemontanus erhielt 1560 auf dieselbe 
Weise aus der Benzoe die Krystalle der Benzoesaure. Die im 
16. Jahrhundert schon hoch entwickelte Kunst der Wasserdampf-
destillation und die besonders durch Valerius Cordus geforderte 
Darstellung atherischer tJle . fiihrte zu Gemischen, aus denen nur 
seltenein krystallinischer Korper sich abschied. Doch scheint 
das Thymol des Thymianols bereits im 17. J ahrhundert beobachtet 
worden zu sein und Valerius Cordus hat das Erstarren des Anis" 
ols beschrieben. 

Auf einem prinzipiell anderen Wege gelang Angelus Sala, 
der bereits den Weinstein und den Rohrzucker in reinerem Zustand 
erhalten hatte, um die Mitte des 17. Jahrhunderts die Entdeckung 
des Sauerkleesalzes, als· er den durch EiweiB geklarten: Saft des 
Sauerampfers konzentrierte. 

Von den beiden damals der Pflanzenchemie zur Verfiigung ste-
henden Hauptuntersuchungsverfahren, der trockenen Destilla~ 
tion und der Extraktion mit Losungsmitteln trat zunachst das 
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erstere Verfahren in den Vordergrund, als die Academie des 
sciences in Paris wenige Jahre nach ihrer Griindung (1666) die 
groBzugigste Untersuchung von Pflanzen ausfiihren lieB, die jemals 
unternommen wurde. Ihre Mitglieder Duclos und Dodart, 
die die theoretischen Grundlagen bearbeiteten, waren der Ansicht, 
daB man, um eine Pflanze von Grund aus kennenzulernen, Ge
walt anwenden und ihre Zusammensetzung vollig durch Feuer zer
storen miisse. So wurden in den nachsten 25-30 Jahren nicht 
weniger als 1400 Pflanzen und Pflanzenprodukte nach dem Ver
fahren der trockenen Destillation untersucht. Das Ergebnis war, 
daB man aus allen Pflanzen ungefahr dieselben Produkte erhielt 
und so die Erkenntnis gewann, daB dies Verfahren zur Ermittlung 
der wahren Pflanzenbestandteile untauglich sei, eine Erkenntnis, 
die sich allerdings nur langsam bei allen Pflanzenchemikern durch
setzte. 1m 18. Jahrhundert steht aber wieder das Extraktions
verfahren im Vordergrund, so bei Boulduc, Boerhaave und 
Neumann, aber ohne daB irgendein bemerkenswertes Ergebnis 
erzielt wurde. Die besten Arbeiten dieser Epoche sind die des 
Berliner Apothekers Marggraf, so die folgenreiche von 1747, in 
welcher er lehrte, den Rohrzucker aus einheimischen Gewachsen 
darzustellen. 

Aus dieser Stagnation riB erst S c heel e die Pflanzenchemie her
aus. Gleich in seiner ersten derStockholmer Academieeingereichten 
Untersuchung beschrieb er (1769) die Entdeckung der Weinsaure. 
Er hatte sie gewonnen, indem er den Weinstein mit Kreide zer
setzte und aus dem entstandenen weinsauren Calcium die Wein
saure mit Schwefelsaure frei machte. In ahnlicher Weise stellte 
er auch die Citronensaure aus dem Citronensaft dar. Es folg
ten die Entdeckungen der Oxalsaure und der Apfelsaure, der 
Nachweis, daB die Krystalle in Rhabarber und vielen anderen 
Drogen mit Calciumoxalat identisch sind und die Darstellung der 
Benzoesaure aus Benzoe mit Hilfe des Kalkverfahrens. Noch in 
seinem letzten Lebensjahr (1786) hat er eine neue Pflanzen
saure entdeckt, die Gallussaure, die er bei der freiwilligen Zer
setzung eines Gallapfelinfuses beobachtete. "Diese der Zahl nach 
geringen und wenig umfangreichen Arbeiten Scheeles iiberragen 
an Wert bei weitem alles, was vor ihm auf dem Gebiete der che
mischen Pflanzenuntersuchung geleistet worden ist. An Stelle 
unfruchtbarer Spekulationen, wie sie so viele seiner Vorganger 
ausheckten, setzte er wohliiberlegte und sorgfaltig ausgefiihrte 
Experimentaluntersuchungen. Statt wasseriger und weingeistiger 
Extrakte, die man vorihm und lange nacnihm als individuelleVer
bindungen aus den Pflanzendarstellte, gab er in seinen Sauren 
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chemisch reine Korper mit genau definierten Eigenschaften. Er 
hat zum ersten Male in bewuBter Weise gezeigt, daB man die 
Pflanzenbestandteile systematisch in Form chemischer Individuen 
darstellen miisse, und konne (1). Dieser Scheelesche Geist 
ist nie mehr aus der Pflanzenchemie verschwunden und ist schon 
in der folgenden Epoche zu spiiren, der Entdeckungsepoche der 
basischen Pflanzenstoffe (2). 

Zu Anfang des 19. Jahrhunderts hatten sich der franzosische 
Apotheker Derosne und sein deutscher Kollege Sertiirner mit 
der Untersuchung des Qpiums beschaftigt und hatten denselben 
krvstallinischen Stoff erha1ten, Derosne im Jahre 1804, Ser
tii"rner zwei Jahre spater. Derosne hatte auch festgestellt, 
daB dieser Stoff alkalisch reagierte. Da er aber zu seiner Fallung 
Pottasche beniitzt hatte, so nahm er an, daB die alkalische Reak
tion einer Verunre.inigung mit diesem Stoffe zuzuschreiben sei. Erst 
Sertiirner zeigte 1806, daB die alkalische Reaktion demausOpium 
isolierten Stoff, dem Gay-Lussac den Namen Morphin gab, selbst 
zukomme, daB er also eine salzfahige Base sei, wie Sertiirner sich 
ausdriickte. Der Name Alkaloide wurde 1818 vonMeiBner dieser 
Korperklasse beigelegt,_ die schon in diesem Jahre noch weitere 
Vertreter hatte. Das 1803 bereits von Derosne entdeckte Nar
kotin war 1817 von Robiquet nochmals dargestellt worden, 
Der Portugiese Gomez hatte bereits 1811 basische Stoffe aus der 
Chinarinde isoliert, 1817 hatten Pelletier und Magendie das 
Emetin, 1818 Pelletier und Caventou das Strychnin entdeckt, 
und dasselbe Jahr sah noch die Entdeckung des Veratrins durch 
MeiBner. Die Entdeckung Sertiirners gab naturgemaB den 
AnstoB dazu, aIle wichtigen Heilpflanzen auf Alkaloide zu unter
suchen. Die Jahre 1817-1837 konnen als die Glanzperiode der 
Alkaloidentdeckungen bezeichnet werden, wie aus dem Obigen 
und folgender Vbersicht (3) hervorgeht. 
Jahr 

1819 

1820 

1824 

1825 
1826 

1828 
1829 

Alkaloid 

Brucin 
Piperin 
Delphinin 
Chinin 
Coffein 
Solanin 
Surinamin 
Chelidonin 
Sinapin 
Corydalin 
Berberin 
Conlin 
Nicotin 
Curarin 

Entdecker 

Pelletier u. Caventou 
Oersted 
Brandes u. Lassaigne 
Pelletier u. Cavent,ou 
Runge 
Desfosses 
H ii ttenschmid 
Godefroy 
Henry u. Garot 
Wackenroder 
Chevalier u. Pelletan 
Giesecke 
Posselt u. Reimann 
Roulin u. Boussaingault 
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Jahr 

1830 
1831 
1832 

1833 

1834 
1835 
1837 

Allgemeiner Teil. 

Glucosid 

Buxin 
Atropin 
Codein 
Narcein 
Chinidin 
Hyoscyamin 
Aconitin 
Colchicin 
Bebeerin 
Thebain u. Pseudomorphin 
Jervin 
Harmalin 

Entdecker 

Faure 
Mein 
Robiquet 
Pelletier 
Henry u. Delondre 
Geiger u. Hesse 
Geiger u. Hesse 
Geiger u. Hesse 
Rodie 
Pelletier 
Simon 
Goeben 

Der machtige Aufschwung der Pflanzenchemie, der durch die 
Entdeckung Sertiirners ausgelOst wurde, fiihrte in dieser Periode 
auch zur Entdeckung vieler nichtalkaloidischer Pflanzenstoffe, 
unter denen das 1830 von Robiquet und Boutron-Charlard 
entdeckte Amygdalin durch die beriihmte, 1837 veroffentlichte 
Untersuchung von Lie big und Wohler der Ausgangspunkt fiir die 
Schaffung der Gruppe der Glucoside! wurde, nachdem Liebig 
und Wohler festgestellt hatten, daB unter dessen Spaltungs
produkten Glucose vorhanden war. Auch fiir die Geschichte der 
pflanzlichen Enzyme ist diese Arbeit bedeutsam. 

lJber die Entdeckungen der wichtigsten Glucoside orientiert 
nachfolgende Tabelle (4). 
Jahr 

1822 
1824 
1827 
1828 

1830 

1832 
1835 
1840 
1841 

1842 
1843 
1852 
1857 

Glucosid 

Daphnin 
Antiarin 
Sinalbin 
Digitalin 
Hesperidin 
Salicin 
Populin 
Aesculin 
Amygdalin 
Gypsophila -Saponin 
Phloridzin 
Sinigrin 
Quercitrin 
Syringin 
Rutin 
Apiin 
Arbutin 
Fraxin 

Entdecker 

Gmelin u. Baer 
Pelletier u. Caventou 
Henry u. Carot 
Dulong 
Lebreton, Brandes 
Leroux 
Braconnot 
Minor u. Brandes 
Ro biq uet u. Boutron-
Bussy [Charlard 
de Koninck 
Robiquet u. Bussy 
Bolley 
Millet 
WeiB 
Braconnot 
Kawalier 
Salm-Horstmar 

1 Laurent faBte 1852 als erster die Stoffe, die hei der Spaltung Zucker 
geben, zu einer besonderen Gruppe zusammen, die er Glukosamide nannte, 
Berthelot nannte sie spater Saccharide. Von wem der Name Glucoside 
stammt, ist mir nicht bekannt. 
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Jahr 

1861 

1862 
1866 
1868 
1872 
1874 
1875 
1877 
1897 

Glucosid 

Coniferin 
Glycyrrhizin 
Gentiopikrin 
Naringin 
Rhinanthin 
k-Strophanthin 
Digitoxin 
Digitonin 
h-Strophanthin 
Linamarin 

Entdecker 

Hartig 
Gorup u. Besanez 
Kromeyer 
de Vrij 
Ludwig 
Fraser 
Schmiedeberg 
Schmiedeberg 
Hardy u. Gallois 
J orissen u. Hairs 

Die systematischeAufarbeitung der atherischenOle und da
mit die Reindarstellung ihrer einzelnen Bestandteile beginnt erst 
im 19. Jahrhundert. Sie wurde ermoglicht sowohl durch die Fort
schritte der Destillationstechnik (fraktionierte Destillation, Va
kuum-Destillation), als durch die der organischen Chemie, die es 
erreichte, einzelne Bestandteile in Form chemischer Verbin
dungen abzuscheiden, so die Phenole als Phenolate, die Aldehyde 
und Ketone als Bisulfitverbindungen, die Terpene durch die be
sonders von Wallach entwickelte DarsteHung von Additions
verbindungen mit Halogenen, Halogenwasserstoffen usw. 

Die ersten rein dargestellten Stoffe dieser Gruppe sind wohl 
Menthol, Thymol undEugenol gewesen. 

Weitere Fortschritte iiber das bisher in der Pflanzenchemie 
Erreichte sind von der Mikrochemie zu erhoffen, die bisher auf 
unserem Gebiete im wesentlichen nur zur Analyse von Pflanzen
stoffen gedient haP. Gelingt es, die Verfahren der Mikroex
traktion, Mikrodestillation, Mikrosublimation usw. geniigend 
auszubauen, so wird sich die jetzt noch sehr langwierige Unter
suchung von Pflanzen weitgehend erleichtern lassen und die che
mische Pflanzenuntersuchung wird dadurch eine Belebung erfahren. 

Allgemeines libel' einige zur Darstellung der 
Pflanzenstoffe notigen Arbeiten. 

Die DarsteHung beginnt mit der Extraktion oder bei fliichtigen 
Substanzen mit der Destillation; in einzelnen FaHen kann die 
Sublimation Verwendung finden, wie bei der Darstellung der Ben
zoesaure aus Benzoe. 

Die Beniitzung von Perkolationsapparaten zum Ausziehen in 
der Kalte, die von Extraktionsapparaten bei warmer Extraktion 
erleichtert die Arbeit wesentlich. Wenn man bei der Extraktiol1 

1 Besonders sei auf die meisterhaften mikrochemischen Ermittlungen 
der Konstitution von Alkaloiden hingewiesen, die E. Spath und seine 
Schuler (Wien) ausgefiihrt haben. 
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die Anwendung von Wiirme nicht vermeiden kann, so erwiirme 
man doch moglichst nur auf dem Dampfbad. 

Wie lange und wie oft man extrahieren solI, hangt von der 
Eigenschaft der zu gewinnenden Stoffe und der Art der Unter
suchung abo Man wird die Extraktion im aIlgemeinen immer bis 
zur volligen Erschopfung des Materials fortsetzen. Diesen Moment 
kann man beim Arbeiten mit Extraktions- und Perkolationsappa
raten oft daran erkennen, daB eine im Anfang gefarbte Fliissigkeit 
farblos ablauft. Sind die Extraktionen von Anfang an farblos, 
so verduilstet man von Zeit zu Zeit eine kleine Menge Fliissigkeit 
auf einem Uhrglas. HinterliiBt die Fliissigkeit keinen festen Riick
.stand, so ist die Extraktion beendigt. Bei Fettextraktionen liiBt 
man die ablaufende Fliissigkeit auf ein Papier einwirken und hat 
an den entstehenden Fettflecken einen ungefahren MaBstab fiir 
das Fortschreiten der Extraktion. Sind Gerbstoffe auszuziehen, 
so kann man extrahieren, bis die Ferrichloridreaktion (s. S.16) 
nicht mehr eintritt. Bei Saponinen wendet man die Schaum
reaktion. (s. S.17) an, bei Alkaloiden die oft sehr empfindlichen 
AlkaloidfaIlungsmittel. Die Geschmacksprobe kann man bei bitter 
oder anders schmeckenden Korpern nicht!}lkaloidischer Natur an
wenden. Die Riickstande der Extraktion preBt man aus, da sie 
immer noch Fliissigkeit enthalten. 

Die nun folgende Filtration der Ausziige ist, wenn man nicht 
eine Zentrifuge besitzt, oft eine sehr langwierige Sache. Am besten 
liiBt man die Ausziige gut absetzen und zieht dann die klare Fliissig
keit ab, ehe man den triiben Rest auf ein Filter gibt. Als Klarungs
mittellaBt sich Talk oder Kieselgur verwenden, welche die feinen 
Triibungen mit zu Boden reiGen, wenn man die Fliissigkeit damit 
schiittelt. Bei schleimigen Fliissigkeiten hilft oft ein Zusatz von 
Weingeist. 

Ein vorziigliches Filtrierverfahren ist das Pukallsche, das die 
Fliissigkeit mit Hilfe der Wasserstrahlpumpe durch Tonzellen 
(Pukallsche Zellen) saugt. Es ist oft anwendbar, wenn aIle 
anderen Filtriermethoden versagen. 

Ferner sei auf das Filtrieren mit Jenaer Glasfiltern und Ein
tauchnutschen hingewiesen. Vgl. dazu A. Heiduschka und 
F. Muths, Pharmazeut. Ztg., 72, S. 1614 (1927). 

Das Abdampfen sollte, wenn moglich, im Vakuum erfolgen, 
um die durch hohe Temperatur begiinstigte Oxydation und Spal
tungen zu vermeiden. 

Will man eine weingeistige Fliissigkeit eindampfen, um sie 
dann mit Wasser aufzunehmen, so achte man darauf, den Wein
geist vollstandig zu entfernen, da sonst das meist vorhandene 
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Chlorophyll und evtl. andere in Weingeist lOsliche, in Wasser un
lOsliche Stoffe in die wasserige Losung ii bergehen und diese so 
triiben konnen, daB eine Klarung durch Filtration kaum mehr zu 
erzielen ist. Ahnliches gilt fiir den umgekehrten Fall. 1st eine 
Triibung trotzdem eingetreten, so kann man sie manchmal durch 
Ausschiitteln mit Ather beseitigen 1. 

Wird die Entfarbung der Ausziige mit Kohle vorgenommen, 
so muB man die Kohle nachher sorgfaltig mit verschiedenen 
Losungsmitteln auskochen, da sie neben farbenden Bestandteilen 
auch Alkaloide und andere Stoffe aufnehmen kann. 

In giinstigen Fallen erhalt man bei der Darstellung ohne wei
teres krystallinische Produkte, die man nur mit Kohle reinigen 
und umkrystallisieren darf, um den Stoff in reinem Zustand zu 
haben. In der Mehrzahl der FaIle wird die Krystallisation nicht 
so leicht vor sich gehen, und es bedarf oft eines monatelangen 
Stehens im Vakuum iiber Schwefelsaure, bis die Krystalle auf
treten 2 • Handelt es sich um einen bekannten Stoff oder kommen 
nur wenige Stoffe in Betracht, so kann man die Krystallisation 
durch Impfung hervorrufen. 

Erfolgt durch die Impfung eine Krystallisation, so ist der Stoff 
in den meisten Fallen damit identifiziert, da die Krystallisation 
auBer durch identische nur durch isomorphe Stoffe erfolgen kann, 
und letztere auf pflanzenchemischem Gebiet nur wenig in Frage 
kommen. Die Impfung kann in verschiedener Weise vorgenommen 
werden (5). 

1. Bourquelots Verfahren. Man reibt einen Objekttrager 
mit dem Impfkrystall und bringt dann einen Tropfen des Sirups 
auf die geriebene Stelle. Man legt ein Deckglas darauf und iiber
deckt mit einer Glasglocke. Bei bejahendem Ausfall treten dann 
nach kiirzerer oder langerer Zeit zunachst an den geriebenen, 
spater auch an anderen Stellen Krystallchen auf. Haben sich 
davon geniigend gebildet, so kratzt man sie ab und verwendet sie 
zur Impfung der Hauptmasse des Sirups. 

2. Mikroverfahren von Deniges. 
Man bereitet sich zunachst das Impfmaterial in folgender 

Weise: Man bringt etwa 1 mg des krystallisierten Stoffes fein 
gepulvert in einem kleinen Haufchen auf die Mitte eines Objekt
tragers. Man bringt darauf ein Tropfchen Wasser von etwa 1 cm 

1 Kolloidal gelOstes Chlorophyll beseitigt man am besten dadurch, daB 
man nach Zusatz von Kochsalz ausiithert. 

2 Zu den schwer krystallisierenden Stoffen gehoren u. a. Apfelsaure. 
Zuckerarten. und mehrwertige Alkohole. 
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Durchmesser1 und erwarmt sehr vorsichtig auf kleiner Flamme, 
von der man das Praparat rechtzeitig entfernt, um das Losungs
mittel zuletzt freiwillig verdunsten zu lassen. Hat man so weit ein
getrocknet, daB der Riickstand einen nicht zu trockenen Firnis 
bildet, dann bringt man die ausgezogene Spitze eines Glasstabs 
in das krystallinische Pulver desselben Stoffes und riihrt damit 
in den Riickstand. Man erhalt so den Reibungslinien entlang 
Mikrokrystalle. 

Von dem zu priifenden Stoffe bringt man nun hochstens 
0,1-0,2 mg auf einen Objekttrager und lOst in einem Tropfchen 
Wasser, dessen Durchmesser 3-4 mm nicht iibersteigen solI. 
Man dampft vorsichtig in der oben beschriebenen Weise zu einem 
weichen Firnis ein und reibt diesen in verschiedenen Richtungen 
unter leichtem Druck mit dem ausgezogenen, angerauhten Ende 
eines Glasstabs, das man vorher durch das erste Praparat gefiihrt 
hatte. Man befeuchtet unmittelbar darauf mit einem Tropfen 
einer Mischung gleicher Teile von Aceton und Eisessig, laBt ver
dunsten, wiederholt diese Behandlung und priift nach dem Ver
dunsten des Losungsmittels unter dem Mikroskop (ohne Deckglas) 
auf das Vorhandensein von Krystallen 2 • 

Wasserlosliche Stoffe, die in Weingeist nicht lOslich sind,kann 
man zur Krystallisation bringen, wenn man sie in Wasser lOst, die 
Losung mit Weingeist versetzt, bis eine Triibung entsteht, dann 
diese durch Wasser beseitigt und die Fliissigkeit in einen mit ge
branntem Kalk versehenen Exsiccator bringt. Das Wasser wird 
yom Kalk aufgenommen und die Fliissigkeit wird in demselben 
MaBe relativ reicher an Weingeist. 

Ein krystallisierter Stoff kann im allgemeinen als rein be
trachtet werden, wenn er nach wiederholtem Umkrystallisieren 
seinen Schmelzpunkt nicht mehr andert (vgl. dazu S.4). 

Schwieriger ist die Reinheit festzustellen, wenn ein Stoff nicht 
unzersetzt schmilzt, amorph oder fliissig ist. Unzersetzt siedende 
Fliissigkeiten unterwirft man zur Priifung und Reinigung der 
fraktionierten Destillation, und fangt die bei einer Temperatur 
oder innerhalb geringer Temperaturintervalle iibergehenden 
Fliissigkeitsanteile gesondert auf. Diese Operation fiihrt, auch bei 
ofterer Wiederholung, manchmal nicht zum Ziel, da auch Gemenge 
von Fliissigkeiten einen konstanten Siedepunkt haben konnen. 
In diesem FaIle sucht man Derivate der Korper darzustellen, da 

1 Es ist hier angenommen, daB es sich bei diesen schwerkrystallisie
renden Stoffen immer um wasserlosliche handelt. 

2 Weiteres siehe G. Den i g e s , Qualitative Analyse durch Mikro
kristalloskopie in Fortschritte der Mikrochemie (1928) S.21. 



All gemeines iib. einige z. Darstellung der Pflanzenstolfe n6tig. Arbeiten. 13 

diese sich dann vielfach leichter trennen lassen als ihre Mutter
substanzen. Ein solches Verfahren hat sich besonders fur die 
terpenartigen Bestandteile der atherischen Ole bewahrt und fin
det auch zurTrennung nichtfluchtiger Korper vielfachAnwendung. 
Alkaloide kann man fiir diesen Zweck in Salze uberfuhren, 
Glucoside in Acetylverbindungen, die Sauren in Ester. u. dgl. 

Ein weiterhin wichtiges Trennungsverfahren ist das auf den 
Prinzipien der fraktionierten Fallung und Losung beruhende. Zur 
Ausfiihrung der letzteren Methode steUt man zunachst mit einem 
kleinen Teil des Korpers fest, in wieviel Teilen des Losungsmittels 
er sich vollstandig lOst. Dann behandelt man ihn fiinfmal mit dem 
fiinften (oder zehnmal mit dem zehnten) Teil der zur vollstandigen 
Losung erforderlichen Flussigkeitsmenge und pruft die Eigen
schaften der beim Konzentrieren jeder Losung erhaltenen Sub
stanz, besonders Schmelzpunkt und Elementarzusammensetzung. 
Ahnlich verfahrt man bei der fraktionierten Fallung. Man steUt 
fest, wieviel des Fallungsmittels notig ware, um aIle in Losung 
befindliche Substanz auszufallen, und faUt dann funfmalmit dem 
fiinften (oder zehnmal mit dem zehnten) Teil der zur vollstandigen 
Fallung erforderlichen Menge des Fallungsmittels, indem man den 
nach jeder Fallung entstandenen Niederschlag abfiltriert. Bestand 
eine so behandelte Substanz aus zwei sich gegen die Losungs- und 
Fiillungsmittel etwas verschieden verhaltenden Substanzen, so 
wird man Verschiedenheiten in den ersten und letzten der bei den 
geschilderten Operationen erhaltenen Fraktionen feststellen konnen 
und man wird durch eine Fortsetzung der Fraktionierung eine 
Trennung erzielen. 

Zur Reindarstellung von Stoffen kann in vielen Fallen die 
Sublimation im Hochvakuum angewandt werden. fiber einen dazu 
geeigneten Apparat (zu beziehen von Hauff & B u est, Berlin NW 6, 
LuisenstraJ3e 67) s. H. Dieterle und B. Hollander, Archiv 
d. Pharmazie 265 (Ber. deutsch. pharmazeut. Gesellsch. 37), 118, 
1927. 

Von Mikroapparaten seien erwahnt: Der Mikro-Ex
traktionsapparat von G. Klein, der Mikro-Destillationsapparat 
von Gawalowski-Klein undder Mikro-Sublimationsapparat von 
Klein- Werner. Abbildungen dieser Apparate bei Klein, G.: 
Histochemie im Dienste der Warenkunde in Grafes Handbuch 
der organischen Warenkunde, des letztgenannten Apparats auJ3er
dem in Zeitschr. f. physiolog. Chem. 143, S.141, 1925. 

Glaubt man einen festen Korper in reinem Zustand dargestellt 
zu haben, so pruft man zunachst, ob er anorganische Bestandteile 
enthalt. Beim Erhitzen auf dem Platinblech verbrennen die or-
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ganischen Bestandteile, wahrend die anorganischen als Asche 
zuritckbleiben1 . 1st dies der Fall, so wird man den Korper von den 
Aschebestandteilen zu befreien suchen, falls diese nicht in seine 
Konstitution eingehen. Urn ihn aschefrei zu erhalten, kann man 
ihn fraktioniert 16sen oder fallen. Bei nicht dialysierenden wasser
loslichen Korpern kann man sich der Dialyse (vgl. S. 96) bedienen, 
wobei man zur Erleichterung des Vorganges freie Saure zusetzt, 
falls di!:'s ohne Schaden fUr di!:' Substanz geschehen kann. 

Man stellt weiter fest, oh der Korper Stickstoff, Phosphor oder 
Schwefel enthalt. Zur Prufung auf Stickstoff erhitzt man 0,05 bis 
0,1 g der Substanz in einem trockenen Reagenzglas mit Natrium 
und zieht das Reaktionsprodukt, in dem sich der in der Substanz 
vorhanden gewesene Stickstoff als Cyannatrium vorfindet, mit 
Wasser aus. In der Losung weist man das Cyan als Berlinerblau 
nach, indem man sie mit Ferrosulfat und Ferrichlorid einige Mi
nuten kocht und dann mit Salzsaure ansauert 2 • 

Durch Erhitzen mit Natrium la13t sich auch der Schwefel nach
weisen. Es bildet sich dabei Schwefelnatrium, das man durch die 
mit Nitroprussidnatrium eintretende purpurviolette Farbung oder 
durch den schwarzen Fleck nachweist, der durch dasselbe auf 
einer blanken Silbermunze entsteht. Man kann auch den Schwefel 
durch Erhitzen mit rauchender Salpetersaure oder mit Atzkali 
und Salpeter zu Schwefelsaure oxydieren und auf diese mit Barium
chlorid prufen. 

Durch die gleichen Oxydationsreaktionen wird der Phosphor 
in Phosphorsaure ubergefuhrt und diese durch die Niederschlage 
erkannt, welche sie mit Magnesiamixtur oder molybdansaurem 
Ammonium gibt. 

Diesen Vorproben erfolgt die Ermittlung der elementaren Zu
sammensetzung des Korpers durch die Verbrennung und wo
moglich die seines Molekulargewichts. Weiterhin stellt man die 
Loslichkeitsverhaltnisse des Korpers und sein Verhalten gegen 
Reagenzien fest. 

1 Uber Mikroveraschung siehe Schoeller, A.: Ber. d. Dtsch. chern. 
Ges. Bd. 55, S.2191. 1922. 

2 Enthiilt ein Stoff Schwefel, so ist es besser, auf Stickstoff, d. h. 
auf das bei der Einwirkung von Natrium gebildete Cyanid mit der Rhodan
reaktion zu p~iifen. Man konzentriert den filtrierten wiisserigen Auszug 
der Natrinmschmelze nach Zusatz von ein wenig gelbem Ammonsulfid 
auf dem Dampfbade, ohne zur Trockne zu dampfen, siiuert nach dem 
Erkalten mit Salpetersiinre stark an, filtriert und versetzt das Filtrat 
mit einer Lasung von Ferrisulfat oder Eisenalaun. War urspriinglich 
Stickstoff vorhanden, so entsteht eine bestiindige blutrote Fiirbung. 
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V orpriifungen. 
a) Mikrosublimation. Man erhitzt ein wenig der zerklei

nerten Substanz auf dem Tunmannschen ApparaP, indem 
man die Objekttrager, an welche die fluchtigen Stoffe sublimieren, 
haufig wechselt. 

In manchen Fallen ist es besser, im Vakuum zu sublimieren. 
Man kann sich dazu des abgebildeten einfachenApparates (Abb.l) 
bedienen. In einem Reagenzglas, das das moglichst fein ge
pulverte Material und daruber etwas Glaswolle enthalt, ist 
mit Hilfe eines Kautschukschlaucbs djcht 
schliel3end eine einmal gebogene Glasrobre 
verbunden, an deren unterem Ende mit Hilfe 

Ifoulscltulr
schlouclt 

CloJ'Wol/~ 

'~"" %::t:;-
Abb. 1. Vorrichtung zur Vakuum-Subli

mati on nach Rosenthaler. 
Abb.2. Vakuum-Sublimationsapparat 

Yon J~. Tiedemann. 

von ein wenig Glycerin ein in der Mitte durchbohrtes ;!.'Undes 
Deckglas befestigt wird. Man setzt das Ganze in ein Sand- oder 
Olbad und erhitzt, wahrend man gleichzeitig mit der Wasserstrahl
pumpe:evakniert. Das Sublimat setzt sich am Deckglas fest nnd 
kaml auf dies em bequem mit dem Mikroskop betrachtet werden. 
GroBere Mengen von Material kann man in dem Vaknum-Snbli-

1 Del' Tunmannsche Appal'at (Abbildung in Tunmann, 0.: Pflanzen
mikrochemie, undRosenthaler, L.: Qualitative pharmazeutische Ana-Iyse) 
besteht aus einem an einem Stativ befestigten Eisenring, auf dem eine 
Asbestplatte liegt. Auf letztel'e bringt man mit Hille eines Teils eines 
Objekttragel's die zu el'hitzende Substanz. Zum Auffangen del' Sublimate 
bentitzt man Objekttrager, die auf del' Asbestplatte tiber del' zu el'hitzenden 
Substanz mit Hille eines Glasstabchens odeI' eines Asbestplattchens ruhen. 
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mationsapparat von E. Tiedemann (6) verarbeiten. (Zu beziehen 
durch das Forschungslaboratorium der Siemens & Halske A.-G. 
und der Siemens-Schuckertwerke G. m. b. R., Berlin-Siemens
stadt.) 

:J;>er Apparat (Abb.2) besteht aus einem starkwandigen, unten auf
getriebenen Glaszylinder, der mit einem Vakuumstutzen (und eventuell 
mit einem Thermometertubus) versehen ist. In den Hals des Zylinders 
ist mittels Gummistopfen eine Wasserkiihlvorrichtung eingepaBt, die aus 
einem unten birnenformig aufgetriebenen Glas- oder besser Metallrohr 
besteht. 

Um den Apparat in Betrieb zu setzen, beschickt man den unteren Teil 
mit dem fein gepulverten und getrockneten Sublimationsgut, setzt Kiihl
vorrichtung und Thermometer ein, evakuiert mit einer Hochvakuum
pumpe (z. B. Olpumpe) und erhitzt langsam im Olbade (oder auch elektrisch) 
auf eine geeignete Temperatur. Man erhiilt so Sublimate in Form dichter 
krystalliner Kuchen. 

Man betrachtet die etwa gebildeten Sublimate unter dem, Mi
kroskope und priift sie auf Reaktion, Loslichkeitsverhalten, 
Vorhandensein von Alkaloiden (s. S. 17) und Oxymethylanthra
chinonen (mit Kalilauge Rotfarbung). 

Einen SchluB darauf, ob die sublimierten Stoffe bereits in dem 
Untersuchungsmaterial vorgebildet waren, erlauben diese Ver
fahren nicht. 

b) Man erwarmt eine kleine Menge (5-10 g) des Unter
suchungsgegenstandes mit Wasser auf dem Dampfbad auf 50-60° 
und priift den nach dem Erkalten filtrierten wasserigen Auszug 

1. auf seine Reaktion. Die - meist vorhandene - saure 
Reaktion zeigt die Gegenwart von Sauren, sauren Salzen, Gerb
stoffen oder phenolartigen Korpern an. 

2. Mit Ferrichlorid. Farbungen treten mit sehr vielen Stoffen 
ein, blaue oder grUne Farbungen insbesondere mit Gerbstoffen. 

3. Mit Bleiacetat. Tritt ein Niederschlag ein, so fallt man 
vollstandig mit Bleiacetat (das Filtrat darf mit Bleiacetat keinen 
Niederschlag geben) und priift, ob Bleiessig im Filtrat einen 
Niederschlag verursacht 1. 

Durch Bleiacetat werden viele Sauren, Gerbstoffe, Pflanzen
schleime und EiweiBstoffe gefallt, wahrend andere Korper, wie 
arabisches Gummi und einige Glucoside, erst durchBleiessig nieder
geschlagen werden. 

4. Durch Erhitzen mit frisch bereiteter Fehlingscher 
Losung. Entsteht ein Niederschlag von Kupferoxydul, so sind 
reduzierende Substanzen z. B. Glucose anwesend. Wenn keine 

1 Da in dem Filtrat der Bleiacetatfallung freie Essigsaure vorhanden 
ist, so mull man mindestens so viel Bleiessig zusetzen, daB die Fliissigkeit 
neutral oder schwach alkllllisch reagiert. 
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Reduktion eintritt, erhitzt man nach Zusatz von Salzsaure, macht 
dann die Fliissigkeit mit Natronlauge neutral! oder alkalisch und 
erhitzt wieder mit Fehlingscher Losung. Wird diese jetzt redu
ziert, so enthielt die Fliissigkeit einen oder mehrere Korper, welche 
beim Kochen mit Sauren ein reduzierendes Spaltungsprodukt 
Iiefem, z. B. Glucoside oder Disaccharide. 

c) Man zieht einige Gramm des Untersuchungsmaterials warm 
mit durch 10 / 0 Salzsaure oder Essigsaure angesauertemWasser aus. 
Das Filtrat priift man auf dem Objekttrager oder im Reagenzglas 
mit Jodjodkalium und KaIiumquecksilberjodid (allgemeine Alka
loidreagenzien). Treten damit keine Niederschlage ein, so sind 
keine Alkaloide vorhanden. 

Der bejahende Ausfall der sog. allgemeinen Alkaloidreaktionen 
be:weist noch nicht die Anwesenheit von Alkaloiden, da auch mit 
anderen Stoffen Fallungen eintreten; beispielsweise geben manche 
Gerbstoffe Fallungen mit Jodjodkalium, Schleime und Glucoside 
mit Tannin, Kohlenhydrate bei Gegenwart von Salzsaure mit 
Silicowolframsaure und Phosphormolybdansaure. 

d) Man schiittelt die Droge mit Wasser und ein wenig Soda, 
die wasserunlosIiche Saponinsauren in Losung bringt, stark. 
Bildet sich ein hoher Schaum, so kann dies unter anderem von 
Pflanzenschleimen, Gerb- und EiweiBstoffen und Saponinen her
riihren. Der durch letztere Korper gebildete Schaum hat meist 
charakteristischen bienenwabenartigen Bau und bleibt unter 
gleichen Umstanden langer stehen als der von anderen Korpem 
herriihrende2 • 

Der von EiweiBstoffen herriihrende Schaum verschwindet, 
wenn man die Fliissigkeit kocht, wobei sich in dieser gleichzeitig 
Flocken bilden konnen. 

e) Man iibergieBt eine kleine Menge des zu untersuchenden 
Gegenstandes in einem Reagenzglas oder einem kleinen Glas
kolbchen mit Wasser und einigen Tropfen Chloroform. Das GefaB 
wird mit einem Korken verschlossen, an dem ein mit Pikrat16sung 

1 Gibt man zu erhitzter und nicht frisch bereiteter Fehlingscher 
Losung eine saure Fliissigkeit, so tritt auch ohne die Gegenwart redu
zierender Substanzen die Bildung von Kupferoxydul ein (7). Man muB 
deshalb entweder die Fehlingsche Losung immer frisch bereiten oder zu 
solchen Versuchen eine alkalische Kupferlosung beniitzen, welche 3,5 g 
KupfersuHat, 15,0 reinstes Glycerin, 25,0 citronensaures Natron und 20,0 
(15proz.) Natronlauge in 100 cm3 enthiilt. 

2 Dieselbe Schaumbildung wie sa.poninhaltige Pflanzen zeigt Musa 
paradisica, welche diese Eigenschaften einem Gehalt an Kaliumoleat ver
danken solI. 

Rosenthaler, Grundziige 3. Auflage. 2 
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getranktes Papier1 angebracht ist. In ein zweites ebenso vorbe
reitetes Reagenzglas gibt man etwas Emulsin, in ein drittes ein 
wenig verdiinnte Schwefelsaure (ohne Chloroform). Haben sich die 
Pikratpapiere -nach eintagigem Stehenlassen nicht rotlich ge
farbt, auch nicht, nachdem man Glas 1 und 2 im Dampfbad er
warmt und den Inhalt des Glases 3 zum Sieden erhitzt hatte (der 
Kork darf dann selbstverstandlich nur lose aufsitzen), so ist die 
Gegenwart blausaureabspaltender Korper ausgeschlossen 2 • Farbt 
sich das Pikratpapier auf Glas 1 rotlich, wenn die Substanz mit 
kaltem Wasser iibergossen und nach dessen mehrstiindiger Ein
wirkung leicht erwarmt war, wahrend die Farbung nicht eintritt, 
wenn man die Substanz mit siedendem Wasser iibergieBt und er
hitzt, so ist anzunehmen, daB die Pflanze neben einem Blausaure 
abspaltenden Glucoside ein die Spaltung bewirkendes Enzym 
enthalt. 

Diese Reaktionen sollen nur zu einer vorlaufigen Orientierung 
dienen. Eine weitergehende Untersuchung, insbesondere die 
Priifung auf Glucoside, Bitterstoffe und Alkaloide, wird ermoglicht 
durch 

das Verfahren von Stas-Otto. 
Die Stas-Ottosche Untersuchungsmethode beruht einerseits 

darauf, daB die meisten Glucoside und Bitterstoffe in Weingeist 
und Wasser loslich sind und aus letzterem Losungsmittel durch 
Ather oder andere mit Wasser nicht mischbare Fliissigkeiten aus
geschiittelt werden konnen, andererseits darauf, daB die wein
sauren Saize der Alkaloide ebenfalls in Weingeist und Wasser 
lOslich sind, die Alkaloide aber in der Regel aus saurer, wasseriger 
Losung nicht mit Ather u. dgl. ausgeschiittelt werden konnen, und 
erst in diesen iibergehen., wenn sie durch Alkalien aus ihren SaIzen 
frei gemacht worden sind. Zu beachten ist jedoch, daB einige 
Alkaloide mit schwachen basischen Eigenschaften, wie Colchicin 
und Veratrin, auch bei (',.egenwart von freier Saure durch Ather 
ausgeschiittelt werden konnen, und daB es Alkaloide gibt, die, wie 
die Phenolbasen, mit fixen Alkalien atherunlosliche Verbindungen 
eingehen. 

Die SaIze dieser Alkaloide miissen mit Ammoniak zerlegt 
werden. In Beriicksichtigung dieser Verhaltnisse wird die Stas-

1 Die Pikratl6sung ist eine 1 proz. noch warm mit 10 % krystallisierter 
Soda versetzter Pikrinsaurel6sung. 

2 Weitere Reaktionen auf Blausaure und die anderen in diesem Buch 
genannten Pflanzenstoffe siehe Rosenthaler, L.: Nachweis organischer 
Verbindungen, 2. Auf!., Stuttgart 1923. 
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Ottosche Methode in folgender "Weise ausgefUhrt: Die zu unter
suchende Substanz (ca. 25-100 g) wird mit (dem etwa zwei- bis 
fiinffachen) weinsaurehaltigem 1 Weingeist 1/2 Stunde lang am 
RiickfluBkiihler erhitzt. Das Filtrat wird auf dem Wasserbad 
yom Weingeist befreit und der Riickstand mi.t Wasser aufge
nommen, d. h. erst mit wenig, dann mit mehr Wasser, notigenfalls 
unter Erwarmen auf dem Dampfbad, angeriihrt und die wasserige 
Fliissigkeit kalt filtriert. 1st dieFliissigkeit nicht klar geworden, 
so dampfe man zur Extraktkonsistenz oder, wenn moglich, zur 
Trockene ein, nehme mit Weingeist auf und verfahre wieder wie 
oben, um ein klares, wasseriges Filtrat zu bekommen. Dieses 
wird zunachst im Scheidetrichter mit Ather mehrmals ausge
schiittelt2 • Die erste beim Ausschiitteln erhaltene Fliissigkeit (AI) 
bewahre man, wenn sie stark gefarbt ist, fiir sich auf, weil die 
folgenden (A 2) dann weniger gefarbt zu sein pflegen. 

Man priift eine Probe der wasserigen Fliissigkeit mit den 
Alkaloidreagenzien wie S. 17. Treten keine Niederschlage ein, 
so kann man den Gang hier abbrechen; bilden sich Niederschlage, 
so macht man mit Natronlauge stark alkalisch und schiittelt, ohne 
etwaige Niederschlage abzufiltrieren, wiederholt mit Ather aus. 
Die so erhaltenen Ausschiittelungen werden vereinigt (B). 

Man sauert dann eine Probe der Fliissigkeit an und priift wiede
rum wie oben auf Alkaloide. Treten Niederschlage ein, so befreit 
man die alkalische Fliissigkeit durch Erwarmen yom Ather, gibt 
Chlorammonium hinzu3, um Ammoniak zu bilden, und schiittelt 
mit Chloroform oder Amylalkohol aus (C). Gibt die danach 
wieder angesauerte wasserige Fliissigkeit nochmals Fallungen mit 
den Alkaloidreagenzien, so sind - quantitative Ausschiittelung 
vorausgesetzt - noch quaternare Ammoniumbasen vorhanden. 
Man fallt sie am besten aus der angesauerten Losung mit Alkaloid
fallungsmittein und verfahrt. weiter nach S. 38. 

Von den Fliissigkeiten A, Blind C destilliert man, nachdem 

1 Man nehme nicht mehr \Veinsaure als notig ist, urn die Flussigkeit 
schwach sauer zu machen. Nach dem Kochen ubeJ!zeuge man sich davon, 
ob die Flussigkeit noch sauer reagiert. 1st dies nicht der Fall, so wieder
hole man das Kochen nach Zufugung eines neuen Anteils der Saure. 

2 Man schuttle, urn Emulsionsbildung zu vermeiden, nicht gerade 
hin und her, sondern mache mit dem Scheidetrichter oo-artige Bewegungen. 
Wil'd der Ather trotzdem emulgiert, so lasse man etwas Alkohol ill den 
Scheidetrichter flieBen. Manchmal trennen sich die Flussigkeiten auch 
bei leichtem Erwarmen oder wenn man sie durch ein angefeuchtetes Filter 
UieJ3en laJ3t. 

3 Statt dessen kann man auch mit Salzsaure neutralisieren und die 
Flussigkeit mit Ammoniak allmlisch machen. 

2* 
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man sie mit entwassertem N atriumsulfat getrocknet und von 
diesem abfiltriert hat, die Losungsmittel bis auf etwa 5 cms abo 
Hat sich dabei noch nichts abgeschieden, so gieBt man jede der 
restierenden Fliissigkeiten auf ein Uhrglas oder in eine Krystal
lisierschale. A und B laBt man vollends an der Luft verdunsten, 
o auf dem Dampfbad. Verbleiben hierbei Riickstande, was fast 
immer der Fall ist, oder sind bei der Konzentration der Fliissig
keiten Ausscheidungen entstanden, so muB untersucht werden, ob 
Ausscheidung und Riickstand A Glucoside, Alkaloide, Bitter
stoffe u. dgl., ebenso ob Ausscheidungen und Riickstande1 B und 
o Alkaloide enthalten. 

Zu diesem Zweck stellt man mit dem Riickstand A zunachst 
die allgemeinen Kohlenhydratreaktionen an: Man fiigt zu der 
in wenig Wasser oder Weingeist gelOsten Substanz einige Tropfen 
einer etwa 20proz. weingeistigen Losung von IX-Naphthol und 
unterschichtet mit konzentrierter .Schwefelsaure. Sind Glucoside 
(oder Kohlenhydrate) vorhanden, so entsteht ein blauer oder vio
letter Ring; beim Umschiitteln farbt sich die ganze Fliissigkeit 
ebenso. Nimmt man statt IX-Naphthol Thymol, so tritt rote 
Farbung auf. 

Treten diese Farbungen nicht ein, so sind Glucoside (und 
Kohlenhydrate) nicht vorhanden. Treten sie ein, so reinigt man 
den Riickstand von etwa vorhandenen Spuren von Kohlenhydra
ten, indem man ibn in absolutemAther2, wasserfreiem Essigather 
oder Petrolather lost, die Losung, wenn notig, filtriert und wieder 
verdunsten laBt. Den Riickstand priift man nochmals mit den 
allgemeinen Kohlenhydratreaktionen und erhitzt ibn bei deren 
positivem Ausfall mit Salzsaure, um das Glucosid zu spaltens. 
Liegt in der Tat ein Glucosid vor, so miissen durch die Spaltung 
mindestens zwei Stoffe entstehen, ein reduzierender Zucker und 
ein Nichtzucker (Aglukon), letzterer oft schon ohne weiteres 
etwa als Flocken in die Augen fanend, wenn er in Wasser unloslich 

1 Im .. Riickstand A finden sich auch die neutralen und sauren Stoffe, 
die mit Ather ausgeschiittelt werden konnen. Reagiert er sauer, so nnter
la.sse l?an es .picht, auch auf Weinsaure (s. S. 103) zu priifen; da aueh 
diese m den Ather iibergehen kann. 

2 Absoluten Ather erhalt man, wenn man kauflichen Ather erst durch 
Ausschiitteln mit Wa,sser vom Weingeist befreit, das vom Ather gelost 
gehaltene Wasser durch Natrium zersetzt und zuletzt den Ather iiber 
Natrium destilliert. 

3 Da manche Glucoside beim Erhitzen unter gewohnlichem Druck 
nicht gespalten werden, so muB man den Versuch, wenn er negativ aug
gefallen ist, in der Druckflasche oder zugeschmolzenen Glasrohre bei er
hohter Temperatur wiederholen. 
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ist. Auf den Zucker priift man zunachst in der, wenn notig, fil
trierten und dann" alkalisch gemachten Fliissigkeit durch Erhitzen 
mit alkalischer Kupferlosung und weiterhin durch Anstellen der 
Osazonprobe, die man mit der Fliissigkeit nach Filtrieren und 
Neutralisieren anstellt. Man lOst in ihr in der Kalte 0,5 g 
Phenylhydrazinhydrochlorid und 0,75 g Natriumacetat auf, fil
triert nochmals, wenn notig, und erwarmt 1/2 Stunde im siedenden 
Wasserbad. Man beobachtet, ob nicht schon in der Hitze ein 
Niederschlag entsteht, laBt aber auch dann mit dem Wasserbad 
erkalten und pri.nt vorhandene Niederschlage unter dem Mikro
skop. Die Osazone bilden gelbe Krystalle verschiedener Form 
(s. auch den Abschnitt Kohlenhydrate). 

Man kann den Riickstand A auch nach dem Bourquelot
schen oder Bridelschen Verfahren priifen, mit denen man durch 
Enzyme spaltbare Glucoside neben durch Saccharase (Invertin) 
spaltbaren Kohlenhydraten, z. B. Rohrzucker, nachweisen kann. 
Man lOst in 50-60 cm3 Thymolwasser, teilt in zwei gleiche Teile 
und verfahrt weiter wie S. 23 angegeben. 

Weiterhin priift man den Riickstand auf Alkaloide. Man lost 
ein wenig des Riickstandes in sehr verdiinnter Salzsaure, filtriert 
die Fliissigkeit, wenn notig, und bringt davon je einen Tropfen 
auf mehrere Objekttrager. Daneben bringt man je einen Tropfen 
eines Alkaloidfallungsmittels (Kaliumquecksilberjodid, Jodjod
kalium, Gerbsaure, Pikrinsaure, Silicowolframsaure, vgl. auch S.17) 
und bringt die beiden Tropfen mit einem Glasstab zur Beriihrung. 
Bei Gegenwart eines Alkaloids zeigt sich eine Triibung an der 
Beriihrungsstelle. Dabei ist folgendes zu beachten: Es kann trotz 
Gegenwart einer Base eine Fallung nicht eintreten. Beispielsweise 
faUt Coffein nicht mit Kaliumquecksilberjodid. Doch wird man 
bei geeigneter Auswahl der Fallungsmittel immer Fallungen er
halten konnen. Andererseits gibt es auch nichtalkaloidische Stoffe, 
die mit einigen dieser Reagenzien Fallungen geben. So werden 
einige Glucoside und Kohlenhydrate durch Tannin gefallt. Man 
sollte deshalb moglichst versuchen, bei positivem Ausfall der 
Alkaloidreaktionen den Stickstoff nach Lassaigne (s. S.14) nach
zuweisen. 

Enthalt der Riickstand A weder Glucoside noch Alkaloide, so 
priife man vorsichtig seinen Geschmack. Schmeckt er bitter, so 
kann es sich um einen Bitterstoff handeln. 

Die Riickstande B und C untersucht man in derselben Weise 
wie A auf alkaloidische Beschaffenheit. 

Es sei hier noch darauf hingewiesen, daB in vielen Pflanzen sich 
basische, nicht den Alkaloiden im engeren Sinne zuzurechnende 
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Stoffe finden, welche Niederschlage mit Alkaloidreagenzien geben. 
Viel verbreitet sind unter. anderem Betain und Cholin. Bet a i n 
ist durch ein schwerlosliches Golddoppelsalz charakterisiert, gibt 
eine Blaufarbung mit Ferricyankalium und Ferrichlorid und 
reagiert neutral; das alkalisch reagierende Cholin (vgl. S. 140). 
gibt in weingeistiger Losung einen Niederschlag mit weingeistiger 
SublimatlOsung. Beide Korper entwickeln mit Kalilauge Tri
methylamin und geben (wie noch einige andere von ahnlicher 
Zusammensetzung) die Florencesche Reaktion (8): Einige Trop
fen ihrer Losung auf einem Objektglas eingedampft geben mit einer 
starkenLosung von Jod in Jodkalium versetzt Krystalle, die man, 
wenn man sie sofort unter dem Mikroskop beobachtet, wachsen 
und wieder verschwinden sieht. 

Die Stas-Ottosche Methode ist nicht ohne Nachteile. Zu
nachst ist Ather fUr viele Glucoside und Alkaloide ein schlechtes 
Extraktionsmittel, das vorteilhaft durch Chloroform ersetzt wird. 
Da letzteres mehr als Ather beim Ausschiitteln zur Emulsions
bildung neigt, so bedient man sich bei der Extraktion mit Chloro
form am besten der Perforationsmethode (die iibrigens auch bei 
der Verwendung von Ather von Nutzen ist)l. Man befestigt den 
Perforator mittels eines durchbohrten Korkes im Rals eines Kolb
chens, das etwa 40-50 g Chloroform enthaIt, bringt in den Per
forator zuerst etwas Chloroform, dann dariiber die auszuziehende 
wasserige Fliissigkeit. Mit dem oberen Ende des Perforators wird 
ein RiickfluBkiihler verbunden. Das Kolbchen wird auf dem 
Dampfbade so erwarmt, daB etwa 30-40 Tropfen in der Minute 
aus dem Perforator abtropfen. Die Dauer der Perforation solI min
destens 2 Stunden betragen. 

Ein weiterer Nachteil der Stas-Ottoschen Methode liegt 
darin, daB es Stoffe gibt, die sowohl beim Kochen mit Sauren 
als durch Behandlung mit Alkalien in der Kalte Zersetzungen er
leiden. Der schwerste 'Obelstand der Methode ist aber dadurch 
bedingt, daB eine Anzahl Glucoside und Bitterstoffe teils in Wasser, 
teils in Alkohol nicht loslich sind und so iiberhaupt nicht in die 
zum Ausschiitteln bestimmte Fliissigkeit gelangen. 

1 Statt auszuschutteln oder zu perforieren kann man mit dem Schnell
extraktionsapparat nach Appuhn-Brugmann-Nielsen (zu beziehen 
von Emil Dittmar und Vierth, Hamburg) arbeiten, der besonders ge
eignet ist, wenn im Wasser leichtli?!'Iliche Stoffe aus groBeren Mengen Fliissig
keit extrahiert werden sollen. Uber einen Extraktionsapparat fUr groBe 
Fliissigkeitsmengen s. auch Fran-zen, H.: Zeitschr. f. physiol. Chemie 129, 
307, 1923. 
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Nachweis von Rohrzucker und Glucosiden nach 
Bourquelot. 

Man bringt ,90-95proz. Weingeist, der mit einigen Gramm 
Calciumcarbonat versetzt ist, in einem geniigend groBen Kolben 
auf dem Wasserbad zum Sieden; sobald er zu sieden anfiingt, zer
schneidet man das zu untersuchende Pflanzenmaterial (250 g) und 
liiBt die Stiicke sofort so in den siedenden Weingeist fallen, daB 
das Sieden dadurch nicht unterbrochen wird. Wenn alles ein
getragen ist, liiBt man noch 30 Minuten am RiickfluBkiihler 
kochen. Durch diese Behandlung werden die Enzyme zerstort 
und die Glucoside ausgezogen. 

Man gieBt den Auszug ab, zerkleinert den Riickstand nach 
Moglichkeit und kocht nochmals mit Weingeist aus. Die ver
einigten weingeistigen Fliissigkeiten werden filtriert und im 
Vakuum zur Trockene eingedampft. Man lOst den Riickstand mit 
Wasser zu 250 cm31, filtriert und versetzt das Filtrat mit ein wenig 
Toluol (als Antiseptikum). 

Man teilt diese Losung in einen Teil von 50 cm3 , der zum Ver
gleiche dient (A) und einen von 200 cm3 (B). Beide bringt man in 
kleine mit einem Korkstopfen zu verschlieBende Flaschen. Zu 
der Losung B gibt man 1 g Hefepulver2 und stellt die beiden Fla
schen in einen Trockenschrank, dessen Temperatur 30-35° ist. 

Nach 2 Tagen entnimmt man jeder Flasche 20 cm3 Fliissigkeit, 
fiigt je 4 cm3 Bleiessig3 hinzu, filtriert und priift die Filtrate im 
2-dm-Rohr polarimetrisch. War Rohrzucker vorhanden, so muB 
die Fliissigkeit B gegeniiber der Fliissigkeit A eine Abweichung 
nach links zeigen. Zur Kontrolle, ob es sich in der Tat um Rohr
zucker handelt, verfiihrt man folgendermaBen: Man bestimmt 
den reduzierenden Zucker in den beiden Fliissigkeiten und findet 
aus der Differenz die Menge von reduzierendem Zucker, welche 
durch die Einwirkung der Saccharase gebildet ist. lndem man 
diesen Zucker als lnvertzucker betrachtet, berechnet man zuniichst 

1 Hat man weniger Material, so nimmt man entsprechend weniger 
Wasser. 

2 Das Hefepulver bereitet man aus frischer Backerhefe. Man riihrt sie 
zunachst mit wenig sterilem Wasser an und saugt rasch abo Dann riihrt man 
sie mit der 8-10fachen Gewichtsmenge 95proz. Weingeist an. Nach 12 bis 
15 Stunden saugt man die Masse auf einem Biichnerschen T!.ichter mit der 
Pumpe ab, wascht sie mit wenig Weingeist und dann mit Ather aus und 
trocknet sie schlieBlich bei 30-35° im Trockenschrank. Das getrocknete 
Produkt wird, vor Feuchtigkeit geschiitzt, in gut verschlossener Flasche 
aufbewahrt. Will man daraus eine Saccharaselosung machen, so reibt man 
1 g mit 100 cm3 Thymolwasser an und filtriert. 

3 Bei stark gerbstoffhaltigen Drogen muB man mehr Bleiessig nehmen. 



24 .A1lgemeiner Teil. 

die Menge Rohrzucker, welche demselben entspricht, hierauf die 
Drehungsanderung, welche die Hydrolyse dieser Rohrzucker
menge hervorrufen muB. Der durch Rechnung erhaltene Wert muB 
alsdann gleich sein der beobachteten Drehungsanderung. Sind 
diese beiden Werle verschieden, so kann es sich um einen anderen 
durch Saccharase spaltbaren Zucker (Raffinose, Gentianose, 
Stachyose) oder um ein lX-Glucosid handeln. Wiederholt man die 
Beobachtungen taglich, bis zwei aufeinander folgende Versuche 
die gleichen Werte ergeben, so kann man den Rohrzucker damit 
quantitativ bestimmen. 

Zum Nachweis von Glucosiden benutzt man die Fliissigkeit B, 
nachdem aller Rohrzucker invertiert ist. Man erhitzt sie zunachst 
10 Minuten lang auf 1000 , etwa dadurch, daB man sie in verkorkter 
Flasche in ein siedendes Wasserbad bringt, laBt erkalten und mgt 
dann 0,5 g Emulsin! auf 100 cm3 hinzu. Die weitere Untersuchung 
erfolgt genau so wie im vorhergehenden bei der Untersuchung 
auf Rohrzucker angegeben. 

Da fast alle durch Emulsin spaltbaren Glucoside nach links 
drehen und durch die Aufspaltung Glucose liefern (Regel von 
Bourquelot2), so kann man auf die Gegenwart eines Glucosides 
schlieBen, wenn die Einwirkung des Emulsins eine Vermehrung 
des reduzierenden Zuckers und einen Umschlag nach rechts 
(oder Verminderung der Linksdrehung) hervorruft. 

Aus Drehungsanderung und Zuckermenge kann man den Index 
der enzymolytischen Reduktion (Reduktionsindex) berechnen, 
d. h. das Verhaltnis der in 100 cm3 entstandenen und als Glucose 
(in Milligramm) berechneten Zucker zu 10 Drehungsanderung 
(beobachtet im 2-dm-Rohr). Jedes durch Emulsin spaltbare 

1 Emulsin kann man sich in folgender Weise herstellen (Verfahren von 
R 0 biq u et -Herissey mit Abanderungen von S ain t - St e ban [11]): 
1 kg siiBe Mandeln wirft man in Anteilen von 250 g in kochendes Wasser, 
belaBt sie eine Minute und iibergieBt sie dann mit kaltem Wasser. Man kann 
dann die Schale leicht abziehen. Die entschalten Mandeln werden so fein 
als m6glich zerkleinert und dann mit zwei Litern eines Gemisches gleicher 
Teile Wasser und Chloroformwasser 48 Stunden maceriert. Man preBt ab 
und versetzt die Fliissigkeit zur FiUlung des Caseins mit Essigsaure (etwa 
8 cm3). Man filtriert nach 3-4 Stunden und versetzt das Filtrat mit dem 
dreifachen Volumen 95 proz,Weingeist. N ach 12 Stunden hebert man die iiber
stehende Fliissigkeit ab, filtriert den Niederschlag mit Hilf~ eines B ii c h n e r
Trichters und wascht ihn zuerst mit Weingeist, dann mit Ather. Man trock
net ihn im Vakuum iiber Schwefelsaure und pulverisiert ihn dann. "Ober 
andere Darstellungsverfahren s. Abschnitt Enzyme. 

2 Es gibt Ausnahmen von dieser Regel. Beispielsweise dreht das durch 
Emulsin spaltbare IX-Athyl-I-Arabinosid nach rechts; doch geht auch hier 
die Drehung durch die Hydrolyse zurUck (M. Bridel und C. Beguin [10]) 
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Glucosid ist demnach durch einen bestimmten Reduktionsindex 
gekennzeichnet. 

Ais Beispiel ffir die Berechnung mogen folgende aus einer Arbeit 
von M. Bridel und M. Braecke (12) iiber die Samen von Rhi
nantus Crista Galli entnommenen Angaben dienen. 

Drehung Menge des reduzierenden Zuckers. 
Bei Beginn - 802' 0,5Il g 
Nach Saccharase -12°7' 3,025 g 
Nach Emulsin + 1°2' 4,939 g 

Unter der Einwirkung der Saccharase hat die Linksdrehung 
um 40 5', die Menge des reduzierenden Zuckers um 2,514 g zu
genommen. Dies entspricht unter der Annahme, daB es sich urn 
Invertzucker handelt, 2,388 g Rohrzucker. Berechnet man daraus 

nach der Formel IX = [1X]1~~' c, in der l = 2 und die spezi£ische 

Drehung [IX] ffir Rohrzucker 66,50, ffir Invertzucker -19,820 

- 0,04 p ist, die theoretische Drehungsabnahme, so ergibt sie sich 
= 3,170 (Drehung des Rohrzuckers) + 0,990 (Drehung des Invert
zuckers) = 4,160 = 40 10', wahrend 40 5' beobachtet wurde. 
Berechnet man den beobachteten Reduktionsindex, so berechnet 

sich ~~~: = 616, wahrend der theoretische Wert ffir Rohrzucker 

= 601 ist. 
Berechnet man den Reduktionsindex fUr die Emulsinspaltung, 

so findet man :::3~ = 143 in guter tTbereinstimmung mit dem 

theoretischen Wert ffir Aucubin und man kann noch den Gehalt 
der Samen an Aucubin zu 3,41 0/ 0 berechnen. 

1m folgenden seien noch die Reduktionsindices ffir einige 
verbreitete Glucoside angefiihrt. 

Amygdalin 490 Amygdonitrilglucosid 517 Aucubin ca. 140 
Arbutin 700 Gentiopikrin III Coniferin 278 
Meliatin 250 Picein 261 Salicin 321 
Methylarbutin 326 Sambunigrin 281 Verbenalin 19 

Das Bourquelotsche Verfahren versagt naturgemaB gegen
iiber allen Glucosiden, die nicht durch Emulsin gespalten werden. 
Es fiihrt in solchen Fii.llen zu Schwierigkeiten, in denen das Gluco
sid, wie z.B. Verbenalin oder das Aglucon, wie bei dem Arbutin 
reduziert. 

Auch kann es vorkommen, daB das Aglucon das Emulsin un
wirksam macht und so die vollige Aufspaltung des Glucosids ver
hindert. In diesem Fall muB man nochmals Emulsin zusetzen 
und dies so oft wiederholen, bis eine Drehungsanderung nicht mehr 
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eintritt. Auch muG man damit rechnen, daG Glucoside vorkommen 
konnen, welche durch Saccharase aufgespalten werden. 

Dnd schlie61ich muG man beachten, daG aHe Zuckerbestim
mungen, die auf der Reduktion einer alkalischen Kupferlosung 
beruhen, bei Gegenwart stickstoffhaltiger Korper fehlerhaft werden 
konnen (12a). 

Eine Anzahl von Glucosiden (Primverosid, Rutinosid, Rhamni
nosid), die nicht durch Emulsin gespalten werden, erleiden durch 
das Enzym Rhamnodiastase1 eine Hydrolyse. M. Bridel und 
C. Charaux (13) haben darauf ein biochemisches Verfahren zum 
Nachweis von Glucosiden begriindet, das durchaus dem Bour
q uelotschen analog ist. Man behandelt wie dort zunachst mit 
Saccharase und nimmt nur statt Emulsin die Rhamnodiastase 
(0,05-0,1 g fiir 100 cm3 Fliissigkeit). Ihre Wirkung ist verhaltnis
maBig rasch und ist gewohnlich nach 48 Stunden beendigt. Fiir die 
Polarisation muG man die Fliissigkeiten griindlich mit Bleiessig 
reinigen. 

Die Bleimethode. 
Hatten die Vorpriifungen mit Bleiacetat und Bleiessig (s. S. 16) 

ein positives Ergebnis, so untersucht man einen Teil des zu unter
suchenden Gegenstandes nach der (besonders von Rochleder 
ausgearbeiteten) Bleimethode. Man kocht das notigenfaHs erst 
mit Ather oder Petrolather extrahierte Dntersuchungsobjekt mit 
Wasser aus und versetzt die durch FiltrieI'en geklarte, am besten 
siedend heiGe Fliissigkeit mit einer Bleiacetatlosung in geringem 
UberschuG. Der so entstandene Bleiniederschlag (A) wird erst 
mit Bleiacetatlosung, dann mit Wasser ausgewaschen 2 , bis das Ab
laufende nicht mehr sauer reagiert. Die vom Niederschlag ab
getrennte Fliissigkeit (einschl. der durch Abdampfen konzentrierten 

1 Zur Darstellung der Rhamnodiastase (14) erschopft man zuerst die 
~~rriebenen frischen Samen von Rhamnus utilis Decaisne vollstandig mit 
Ather und maceriert den Riickstand 12 Stunden mit der vierfachen Menge 
Thymolwasser. Man preBt ab, filtriert und versetzt das Filtrat mit der vier
~!l>chen Menge 95proz. Weingeistes. Filtrieren, Waschen mit Weingeist und 
Ather, Trocknen iiber Schwefelsaure oder im Trockenschrank bei 30°. 

Man kann die Rhamnodiastase auch ebenso darstellen wie das Emulsin 
(s. S. 24 Anmkg.1). 

Oder schlieBlich verwendet man nur den weiBen Kern der Samen, den 
man gepulvert mit Xther extrahiert. Den Riickstand behandelt man weiter 
wie bei dem ersten Verfahren. 

2 Da diese Bleiniederschlage sehr oft rasch das Filter verstopfen, so 
werden sie am besten in Glaszylindern mit dem Waschwasser geschiittelt, 
nach dem Absetzen von der Waschfliissigkeit durch Abhebern derselben 
befreit und erst in ausgewaschenem Zustande auf ein Filter gebracht. 



Die Bleimethode. 27 

Waschwasser) wird mit Bleiessig gefaIlt, indem man dieselben 
Bedingungen wie bei der Bieiacetatfallung einhalt, und der Nie
derschlag (B) in der gleichen Weise wie (A) von der Fliissigkeit 
(B) abgetrennt. Die Niederschlage A und B sowohl, als die Fliissig
keit B miissen nun weiter untersucht werden. 

Man versucht zunachst, ob Niederschlag A in kaltem oder 
kochendem Weingeist wenn auch nur teilweise loslich ist. Hat sich 
etwas gelost, was man daran erkennt, daB beim Abdunsten eines 
kleinen Teiles der alkoholischen Fliissigkeit auf einem Uhrglas 
ein Rtickstand bleibt, so befreit man die Fliissigkeit (A IX) notigen
falls durch Schwefelwasserstoffl vom Blei2, konzentriert das 
Filtrat und laBt es zuletzt im Vakuum iiber Schwefelsaure ver
dunsten. Den bei der Auskochung mit Alkohol etwa ungelost 
gebliebenen Teil des Niederschlags A iibergieBt man mit lOproz. 
Essigsaure. Hat sich der Niederschlag A darin nicht vollig ge16st, 
so kann man durch Zusatz von Bleiessig zu der Fliissigkeit fest
stellen, ob iiberhaupt ein Teil desselben in Losung gegangen ist3 • 

Tritt mit Bleiessig ein Niederschlag ein, so fallt man vollstandig mit 
Bleiessig, wascht den Niederschlag (A fl) aus, suspendiert ihn in 
Wasser und behandelt ihn mit Schwefelwasserstoff. Das Filtrat 
dampft man ein4 und laBt es ebenfalls zuletzt im Vakuum tiber 
Schwefelsaure verdunsten. Ebenso behandelt man den nach der 
Einwirkung des Alkohols und der Essigsaure etwa unge16st ge
bliebenen Teil d~s Niederschlages A. 

Mit dem Niederschlag B5 verfahrt man im allgemeinen ebenso 
wie mit dem Niederschlag A, unterlaBt jedoch die Behandlung 
mit Essigsaure, da aIle so mit Bleiessig gewonnenen Niederschlage 
vollig in Essigsaure loslich sind. 

1 Statt der Entbleiung dureh Sehwefelwasserstoff empfiehlt es sieh ge
legentlieh das Blei dureh verdiinnte Sehwefelsaure, Phosphorsaure oder 
deren Natronsalze zu fallen. 

2 Alles im Gang der Untersuehung gebildete Sehwefelblei wird aus
gewasehen und jedes ffir sieh aufbewahrt, um weiter untersueht zu werden. 

3 Bleiearbonat, das in dem Niedersehlag vorhanden sein konnte, wenn 
das verwendete Wasser Kohlensaure enthielt, ist hier nieht beriieksiehtigt. 

4 Zur Vermeidung der beim .Abdampfen sehwefelwasserstoffhaltiger 
Fliissigkeiten haufig eintretenden .Abseheidung von Sehwefel, der wegen 
seiner feinen Verteilung oft nur sehwierig dureh Filtrieren zu entfernen ist, 
kann man vor dem .Abdampfen den Sehwefelwasserstoff dureh Einleiten 
von Kohleusaure verdrangen. 

6 Vor Zersetzung der Pb-Niedersehlage mit H 2S empfiehlt es sieh, sie 
mit CO2 zu behandeln, um die Verbindungen der Kohlenhydrate und des 
Inosits zu zerlegen (Franzen und Helwert). Die Behandlung der Nieder
sehlage mit CO2 und H 2S wird dureh .Anwendung einer Sehiittelmasehine 
erleiehtert, s. Franzen, H.: Zeitsehr. physiol. Chemie 122, 86, 1922. 
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Die Fliissigkeit B, welche auBer der durch den Gang bedingten 
Anwesenheit von Blei und Essigsaure noch Glucoside, Bitter
stoffe, Alkaloide, Zuckerarten, SaIze und dergleichen enthalten 
kann, wird in gewohnter Weise von Blei, Schwefelblei und 
Schwefelwasserstoff befreit 1 und zur weiteren Behandlung in drei 
Teile geteilt. Die Saure des ersteten stumpft man mit Natriumcar
bonat so ab, daB er noch schwach sauer reagiert und behandelt ihn 
dann weiter nach der Stas-Ottoschen Methode (s. S. 18). Den 
zweiten Teil konzentriert man und laBt im Vakuum iiber Schwefel
saure verdunsten. Scheiden sich Krystalle ab, so wird die Mutter
lauge, nachdem sie von den Krystallen getrennt ist, nochmals 
eingedampft, von den etwa noch ausgeschiedenen Krystallen 
abfiltriert und zur Trockene eingedampft. Der Riickstand wird 
mitAlkoholaufgenommen und die alkoholischeLosung zur Fallung 
eines etwa in Ather unIoslichen Korpers mit Ather versetzt. So 
kann man giinstigenfalls noch einmal drei Anteile isolieren, einen 
in Alkohol unloslichen, einen in Atheralkohol unloslichen und 
einen darin loslichen Bestandteil. Um zu kontrollieren, ob bei die
sem Verfahren nicht durch die freie Essigsaure zuletzt Zersetzungen 
eingetreten sind, neutralisiert man den dritten Teil vor dem Ein
dampfen mit Natriumcarbonat und behandelt ihn im iibrigen wie 
den zweiten, wobei man zu beriicksichtigen hat, daB Natrium
acetat in Wasser und Weingeist loslich ist. 

Es ist jetzt noch notig, das im Laufe der Untersuchung ge
wonnene Schwefelblei zu untersuchen. Bleisulfid besitzt im statu 
nascendi die Eigentiimlichkeit, allerlei Stoffe, besonders farbende 
und triibende Substanzen, mit sich niederzureiBen und darauf 
beruht einer der Vorteile der Bleimethode. Man behandelt das 
Schwefelblei der Reihe nach mit kochendem Wasser, kochendem 
Alkohol und Ammoniak und ermittelt durch Abdampfen jeder 
der Fliissigkeiten, ob etwas in Losung gegangen ist. Zuletzt oxy
diert man das so vorbehandelte Schwefelblei mit Wasserstoff
peroxyd (15) und kocht das gebildete Bleisulfat mit Wasser und 
dann mit Alkohol aus. Selbstverstandlich wird man durch Ver
suche in kleinept MaBstabe erst das Verhalten des Schwefelblei
niederschlags zu den erwahnten Agen;den feststellen, ehe man die 
ganze Menge des Niederschlags in Arbeit nimmt. 

Auf diese Weise erhalt man eine groBere Anzahl von krystal
linischen Korpern und amorphen Riickstanden, deren Natur man 

1 Man kann vor dem Einleiten des Schwefelwasserstoffs in eiDem Teil 
der Fliissigkeit versuchen, ob nicht auf Zusatz von Ammoniak eiD organische 
Bestandteile enthaltender Niederschlag entsteht, da eiuige Kohlenhydrate 
auf diese Weise ge£allt werden konnen. 
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festzustellen hat. Dies wird durch die Beriicksichtigung der Ver
haltnisse, unter denen die Korper gewonnen wurden, erleichtert. 
1m Niederschlag A konnen sich z. B. Pflanzensauren, Gerbstoffe, 
'Schleimige Korper und Glucoside finden. Man priift deshalb 
das Verhalten der aus Niederschlag A gewonnenen Korper ebenso 
in der friiher (s. S. 16) geschilderten Weise gegen Fehlingsche 
Losung, wie die aus Fliissigkeit und Niederschlag B gewonnenen 
Substanzen. Aus Niederschlag und Fliissigkeit B konnen unter 
anderem neben Zuckerarten basische Korper gewonnen werden 
(aus ersterem nur, wenn sie im freien Zustand im Wasser schwer 
lOslich sind.). 

Die vorwiegenden und selten zu urngehenden Nachteile der 
Bleimethode sind besonders die Anwendung des zur volligen Ent
fernung des Bleis benotigten Schwefelwasserstoffs, der auf manche 
organische Korper nicht ohne Einwirkung ist, UIid.das bei der 
Fallung mit Bleiacetat und bei der letzten Entbleiung eintretende 
Freiwerden der Essigsaure, die gleichfalls Zersetzungen bewirken 
kann. Neutralisiert man sie, so hindern ihre in Wasser und Wein
geist lOslichen Salze haufig die Isolierung der anderen Korper1 . 

Wenn sich in den Ausziigen nur mit dem einen der Bleisalze 
(sei es neutrales oder basisches Bleiacetat) Fallungen erzielen 
lassen, so kann man eine Einfiihrung von Essigsaure haufig da
durch vermeiden, daB man als Fallungsmittel frisch gefiilltes Blei
hydroxyd (oder evtl. Bleicarbonat) verwendet. Niederschlag und 
Filtrat behandelt man weiter wie Niederschlag und Fliissigkeit B. 

Abgesehen von der hier geschilderten systematischen Ver
wendung werden die genannten Bleiverbindungen 2 in der Pflanzen
analyse vielfach beniitzt, urn Klarung und Entfarbung von 
Fliissigkeiten zu erzielen. 

In manchen Fallen mag es von Vorteil sein, die Bleimethode 
in weingeistiger Fliissigkeit durchzufiihren. 

In ahnlicher Weise wie die Bleiverbindungen wirken Salze, 
Hydroxyd und Carbonat des Kupfers. Es lassen sich mit ihrer 
Hilfe ebenfalls Trennungen erzielen. Man kann z. B. erst durch 
das Carbonat Gerbstoffe und Schleime fallen und dann mit dem 
Hydroxyd andere Korper niederschlagen. 

1 .Auch ist die Trennung manchmal nur unvollkommen. 1st namlich der 
mit Bleiacetat stehende Niederschlag in Essigsaure loslich, so ist die Fallung, 
da Essigsaure durch die Umsetzung frei wird, unvollstandig. Fiigt man dann 
Bleiessig hinzu, so wird die Essigsaure neutralisiert und der durch sie in 
Losung gehaltene .Anteil des Bleiacetatniederschlags geht in den Bleiessig
niederschlag. 

2 .An Stelle von Bleihydroxyd kann mitunter Magnesiumoxyd oder 
frisch gefalltes .Aluminiumhydroxyd verwendet werden. 
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Gang. 

Das Prinzip des Ganges besteht in der aufeinanderfolgenden 
Behandlung des grob gepulverten Untersuchungsmaterials mit 
einer Reihe verschiedener Lasungsmittel. Die Verdampfungs
riickstande der durch Extraktion gewonnenen Fliissigkeiten wer
den nach demselben Grundsatz weiter untersucht oder nach der 
Bleimethode behandelt. Oft ist es einfacher, die Ausziige mit ge
eigneten Fliissigkeiten auszuschiitteln, als sie einzudampfen und 
die Riickstande wieder aufzunehmen. 1m allgemeinen geniigen 
250 g Substanz zu einer derartigen Voruntersuchung. Um einen 
Einblick in die durch Einwirken der warmen Extraktionsmittel 
etwa eintretenden Zersetzungen zu erhalten, kann man gleichviel 
Substanz mit denselben Fliissigkeiten gleichzeitig warm im Ex
traktionsapparat und kalt im Perkolator ausziehen. In der Regel 
laBt man jedes Extraktionsmittel so lange einwirken, bis die 
Substanz nichts mehr an dasselbe abgibt (s. S. 10); nur wenn die 
Einwirkung eines Lasungsmittels unbedeutend ist, kann man, ohne 
die Substanz damit erschapft zu haben, zur Anwendung eines an
deren Lasungsmittels schreiten. Um eine gleichmaBige Extraktion 
des Materials herbeizufiihren, nimmt man es von Zeit zu Zeit aus 
den Apparaten heraus, mischt es durch und bringt es wieder in die 
Apparate zuriick. Beim Wechsel der Extraktionsmittel befreit 
man (ausgenommen von Extraktion 6 ab) die Substanz durch 
Verdunstenlassen oder Abdampfen vom vorhergehenden Ex
traktionsmittel. Das folgende Verfahren diirfte in den meisten 
Fallen zu einem geniigenden AufschluB iiber die in einer Droge 
vorhandenen Karper fiihren. 

1. Extraktionsmittel: Petrolather vom Siedepunkt 35-400, 

den man sich durch Fraktionieren der Handelsware leicht dar
stellen kann. In den Petrolather kannen iibergehen: Fett und 
fettes 01, Wachsl, atherisches 01, Farbstoffe, Phytosterin, seltener 
(in freiem Zustand vorhandene) Alkaloide, Glucoside und harzige 
Karper. Das Alkaloid entzieht man dem Petrolather durch Aus
schiitteln mit angesauertem Wasser. Macht man dieses alkalisch 
und schiittelt es wieder mit Petrolather heraus, dann geht das Alka
loid in freiem Zustand in den Petrolatheriiber und wird daraus durch 
Abdunsten gewonnen. Falls, was nicht sehr wahrscheinlich, ein 
wasserlasliches Glucosid anwesend ware, wiirde dieses in dem glei
chen Riickstand aufgesucht werden miissen. Dasselbe gilt fiir an
dere in Wasser und Petrolather lOsliche Karper. 

1 Auch Lecithin s. S. 81. 
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Von der nach dem Ausschiitteln mit saurem Wasser verblei
benden Petrolatherlosung, die man durch Auswaschen mit Wasser 
von etwa aufgenommener Saure befreien kann, destilliert man den 
Petrolather ab und nimmt den Riickstand mit siedendem 90proz. 
Weingeist auf, in dem sich aIle noch vorhandenenKorper mit Aus
nahme des Fettes und des fetten Oles lOsen werden 1. Wachs und 
Phytosterin werden zugleich mit etwas gelost gewesenem Fett beim 
Erkalten des Weingeistes sich ausscheiden und nach S. 65 u. 77 
identifiziert werden. Dann versucht man, ob man mit Ather etwas 
ausscheiden kann. Falls dies nicht gelingt, dunstet man wieder 
ein und behandelt den Riickstand mit Ather, Methylalkohol, 
Benzol u. dgl. Fliissigkeiten, um eine Trennung der noch vor
handenen Korper zu erzielen. In den meisten Fallen wird dies 
moglich sein; wenn nicht, treibt man mit Wasserdampfen das 
atherische 01 iiber, trennt das Harz wenn moglich durch Auf
nehmen mit Kalilauge von dem Glucosid, von dessen Gegenwart 
man sich nach S. 17 u. 20 vorher iiberzeugt hatte. Statt dieser 
Trennung kann man es auch versuchen, den Riickstand in Wein
geist aufzunehmen und fraktioniert mit Wasser zu fallen. In 
den meisten Fallen wird man im Petrolather nicht so viele 
Korper gelOst finden, als in diesem Beispiel angenommen wurde, 
und die vorzunehmenden Trennungen werden demgemaB leichter 
auszufiihren sein. 

2. Extraktionsmittel: Absoluter Ather. Hat man die in Petrol
ather loslichen Stoffe vollig ausgezogen, so kann der Ather evtl. 
andere Glucoside und Alkaloide, andere harzige Bestandteile und 
Farbstoffe, atherlosliche Sauren wie Gallussaure und indifferente 
Korper aufnehmen. Man verdunstet zunachst den Ather und 
priift den Riickstand auf die Anwesenheit von Glucosiden und 
Alkaloiden. Dann behandelt man den Riickstand der Reihe nach 
mit Wasser 2, angesauertem Wasser (falls Alkaloide anwesend), 
Weingeist, Schwefelkohlenstoff und anderen Losungsmitteln. 
Sind harzige Korper ausgezogen worden, so versucht man wieder, 
sie aus der atherischenLosung mit Kalilauge zu entfernen oder aus 
weingeistiger Losung durch Wasser zu fallen. 

3. Extraktionsmittel: Chloroform. Es wird im wesentlichen 

1 Je nach der Natur des Oles und Fettes kann von heiBem Weingeist 
ein gri:iBerer oder kleinerer Tell derselben geli:ist werden. In diesem Fall 
kann man den Weingeist wieder v~:rdunsten und versuchen, durch Anwen
dung von verdiinntem Weingeist, Ather, Benzol u. dgl. eine Trennung von 
den iibrigen K6rpern zu erzielen. 

2. Die wasserige L6sung priife man mit Ferrichlorid. 
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ahnliche Korper in Losung bringen wie Ather und ist auBerdem 
fUr kautschukartige Stoffe ein gutes Losungsmittel. 

4. Extraktionsmittel: Absoluter Weingeist. Man nimmt die 
Substanz aus dem Extraktionsapparat heraus und kocht sie mit 
Weingeist aus, der auf dem HeiBwassertrichter abfiltriert wird. 
Beim Erkalten des Weingeistes1 wird man Abscheidungen von 
Salzen, Saponin oder sich ahnlich verhaltenden Glucosiden und 
Zuckerarten erhalten. Auf Salze priift man vorlaufig durch Ver
aschung auf dem Platinblech, auf Glucoside und Zucker nach 
S.16 u. 20. 

Das Filtrat befreit man durch Destillation von dem groBten 
Teil des Weingeistes, filtriert von sich etwa noch abscheidenden 
Anteilen ab und fallt mit Ather. Der Niederschlag kann auBer den 
genannten Stoffen unter anderem Gerbstoff oder Alkaloidsalze 
enthalten. Man lost ibn in Wasser auf und priift auf diese Korper 
in bekannter Weise. Unter den sich etwa in Wasser nicht losenden 
Korpern priift man besonders auf Phlobaphene (s. S. 99), Zer
setzungsprodukte von Gerbstoffen, die in Alkalien laslich sind 
und aus den Lasungen durch Sauren ausgefallt werden kannen. 

Die in der wasserigen Losung befindlichen Korper sucht man 
nach der Bleimethode zu trennen (s. S. 26). 

Die atherweingeistige Lasung konzentriert man, priift den 
Riickstand gleichfalls auf Gerbstoff, Alkaloide, Glucoside u. dgl. 
und verwendet, falls man nicht mit LasungsmitteIn trennen kann2 , 

ebenfalls die Bleimethode. 
5. Extraktionsmittel: 70proz. Weingeist. Man kocht aus und 

filtriert heiB. Einen etwa beim Erkalten ausfallenden Niederschlag 
filtriert man ab, destilliert aus dem Filtrat den Weingeist ab und 
erhalt vielleicht beim Erkalten abermals einen Niederschlag. 
Die dann noch in Lasung befindlichen Stoffe, die ungefahr dieselben 
sind, wie die in den absolutenAlkohol gehenden, kann man mit der 
Bleimethode zu isolieren versuchen. 

Das 6. Extraktionsmittel ist kaltes destilliertes Wasser3. 
In Wasser werden sich auBer den in den seither verwendeten 

Losungsmitteln etwa noch nicht gelasten Bitterstoffen und Gluco
siden vorfindenkannen: die durch Weingeist nicht gelastenZucker 
arten, Salze, Gummi, Schleim und EiweiB, falls dieses nicht durch 
die vorhergehende Behandlung uh16slich geworden ist. 

1 Da er Pflanzensauren (s. S. 99) aufge16st haben kann, so priife man 
seine Reaktion. 

2 Beim Aufnehmen mit Wasser konnen sich wieder Harze abscheiden. 
3 Zur Verhiitung von Garungen kann man mit Chloroform gesattigtes 

Wasser anwenden. 
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Auf E i weiB priift man durch die allgemeinen EiweiBreaktionen: 
1. Erhitzen. Bei Gegenwart von Albuminen entsteht ein in 

Essigsaure und Salpetersaure unloslicher Niederschlag. 
2. Mit den Alkaloidreagenzien tretenFallungen ein; die der Albu

mosen konnen ,sich i:r;n UberschuB des Fallungsmittels wieder IOsen. 
3. DieBiuretreaktion .. Man versetzt mit Kalilauge und einigen 

Tropfen CuprisulfatlOsung. Blaue oder blauviolette Farbung 
zeigt die Anwesenheit von Albumin, rote die von Albumosen an. 

4. Beim Kochen mit Bleisalz und Kalilauge bildet sich meist 
Schwefelblei. 

5. Mit starker Salpetersaure erwarmt farben sich die EiweiB
stoffe gelb und dann mit Ammoniak orangefarben. 

6. Ein Teil der EiweiBkorper gibt eine Rotfarbung beim Er
warmen mit Millons Reagens. 

Man versetzt, gleichgiiltig, ob EiweiBstoffe vorhanden sind 
oder -nicht, mit dem gleichen Volumen Weingeist. Dadurch fallen 
Schleim, EiweiB und ein Teil der Salze aus. Man lost sie wieder 
in Wasser und versucht, die Salze durch Dialyse von EiweiB und 
Schleim, das EiweiB durch Erhitzen mit etwas Essigsaure oder 
Aussalzen yom Schleim zu trennen. Falls dies nicht moglich ist, 
schlage man die Bleimethode ein, da die EiweiBstoffe durch Blei
acetat, die Schleime haufig erst durch Bleiessig geIalIt werden. 
Nicht selten ist es unmoglich, den Schleim ganzlich von stickstoff
haltigen Bestandteilen zu befreien. Von der wasserig-weingeistigen 
Fliissigkeit destilliert man den Weingeist ab und verfahrt im 
iibrigen nach der Bleimethode. 

7. Man kocht mit Wasser aus. Dadurch verkleistert, die 
Starke; schwerlosliche Schleime, Xylan, Inulin, Pektinkorper, 
Glycogen, Lichenin u. dgl. gehen in Losung. Das Inulin kann 
durch Abdampfen krystallisiert gewonnen werden. Die iibrigen 
Korper werden durch Weingeist amorph ausgefallt. tJber ihre 
Eigenschafteri s. S. 125ff. 

8. Extraktionsmittel: Kaltes, mit 1 Proz. Salzsaure versetztes 
Wasser, mit dem man die Substanz mehrere Tage unter ofterem 
Schiitteln digeriert. Diese Fliissigkeit lOst die Alkaloide auf, die 
etwa sich bis jetzt der Extraktion entzogen hatten; ferner 
schwerlosliche Salze der Pflanzensauren wie Calciumtartrat und 
Calciumoxalat und EiweiBstoffe. Auf letztere priift man wie oben 
und fallt sie bei positivemAusfaU der Reaktionen durch Aussalzl'ln 
mit Ammoniumsulfat. Die Fliissigkeitl kocht man, um die Pflan-

1 Waren in der Substanz noch StaTke oder andere in Salzsaure liisliche, 
in Wasser schwerliisliche Kohlenhydrate vorhanden, so werden in der kon
zentrierten Fliissigkeit Dextrin und reduzierende Zucker vorhanden sein. 

Rosenthaier, Grundziige 3. Aufiage. 3 
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zensauren zu untersuchen, mit Natriumcarbonat aus und veciahrt 
weiter nach S. 99ft. 

9. Durch Erwarmen mit 5proz. Natronlauge zieht man auBer 
EiweiBstoffen "Hemicellulosen", Pentosane und andere Mem
branstoffe aus. Naheres iiber dieseKorper s. S.127ff. AuchPhloba
phene (s. S. 99) konnen in Losung gehen. 

10. Erwarmen mit verdiinnten Sauren bringt evtl. nochKohlen
hydrate in Losung. Cellulose und ein Teil des Lignins bleiben 
zuriick. Man priift den Riickstand zunachst auf Lignin, bei dessen 
Anwesenheit er mit Anilinsulfat und Schwefelsaure gelb, mit Phenol 
oder Thymol und Salzsaure griin oder blau und mit Phloroglucin 
und Salzsaure kirschrot wird. 

11. Lignin kann auf verschiedene Weise von Cellulose getrennt. 
werden; es wird sowohl durch eine Mischung von chlorsaurem 
Kalium und Salpetersaure als von Sulfitlauge1 gelost, wahrend 
Cellulose zuriickbleibt. Umgekehrt geht nur Cellulose in Losung 
(s. S. 128), wenn man den Riickstand mit Kupferoxydammoniak 
behandelt. Aus der Losung falIt man die Cellulose durch Salz
saure aus. 

Cellulose laBt sich von Lignin auch durch 41proz. Salzsaure 
abtrennen, welche die Cellulose lOst und allmahlich zu Dextrose 
abbaut (16). 

In Abanderung des angegebenen Ganges kann man mit· 
J. Zellner (16a) folgendermaBen vorgehen: 

Das lufttrockene fein gepulverte Material wird mit 95proz. 
Weingeist ausgekocht; das Extrakt wird mit warmem Wasser 
behandelt und die darin unlOslichen Stoffe abfiltriert und im 
Vakuum getrocknet. Sie werden darauf erschopfend mit Petrol
ather (I) undAther (II) ausgezogen, wobei sich ein Riickstand (III) 
ergibt. Der wasserlosliche Anteil des weingeistigen Auszugs wird 
im Vakuuin .eingeengt und mit Ather und Chlorofqrm (IV) aus
geschiittelt; der verbleibende wasserige Auszug (V) kann etwa. 
nach der Bleimethode (s. S. 26) aufgearbeitet werden. Das mit 
Weingeist erschOpfte Material wird schlieBlich mit Wasser (VI) 
ausgezogen und etwa wie im vorhergehenden weiterbehandelt. 

1 Sulfitlauge erhalt man, wenn man in ein Gemenge von 50 g Calcium 
carbonat und 1500 g Wasser Schwefeldioxyd einleitet, bis· alles Calcium
carbonat geliist ist. Sie lost die Ligninsubstanzen nicht immer vollstandig_ 
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Alkaloide. 
Hat man bei der Vorpriifung erkannt, daB das isolierte Alkaloid 

fliichtig ist, so kann man die zweckentsprechend zerkleinerte 
Droge nach Zusatz eines nichtfliichtigen Alkalis direkt der Destil
lation unterwerfen; oder man verwendet zur Destillation einen 
der (alkalisch gemachten) Ausziige, wie man sie bei den unten zu 
beschreibenden allgemeinen Darstellungsmethoden erhalt, nach 
denen· man auch die fliichtigen Alkaloide ohne Destillation her
stellen kann, da diese meistens bei 100° (ohne Wasserdampfe) 
nicht fliichtig sind. 

Die Darstellung der Alkaloide zerfallt in drei Abschnitte: 
1. Extraktion, 2. Darstellung des Rohalkaloides, 3. Reinigung 
des Rohalkaloides und evtl. Trennung mehrerer Alkaloide von
einander. Meist konnen die Operationen 2 und 3 nicht streng 
voneinander getrennt werden. 

Fiir die Extraktion kommen drei Methoden in Betracht: 
a) Extraktion mit neutralen Fliissigkeiten. In einigen Fallen 

lassen sich die Alkaloide oder deren SaIze schon durch Ather, 
Alkohol oder Wasser ausziehen. 

b) Extraktion mit sauren Fliissigkeiten. Die Sauren konnen 
zu 1 oder 2% in Wasser oder Alkohol gelOst sein. Man verwendet 
meistens Mineralsauren, und zwar SaIz- oder Schwefelsaure, sel-; 
tener organische Sauren, letztere dann, wenn zu befiirchten ist;, 
daB das Alkaloid durch die Mineralsauren zersetzt wird. 

Man kann nach einem Vorschlage von S. Ghosh a und b auch 
folgendermaBen kombinieren. Man zieht das Material kalt odeI' 
heiB mit Weingeist aus und enUernt den W ei~eist am besten 
im Vakuum. Den Riickstand kann man entweder in wenig kaltem 
Eisessig IOsen und die Losung unter standigem Umriihren ih so viel 
Wasser gieBen, daB eine lproz. Losung von Essigsaure entsteht, 
die die Alkaloide gelOst halt; oder man nimmt ihn unter kraftigem 
Riihren mit 0,5-1proz. Salz- oder Schwefelsaure auf. Aus den 

3* 
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Losungen werden dann die Alkaloide mit Alkalien (s. S. 37) frei 
gemacht. 

c) Extraktion bei alkalischer Reaktion. Man mischt entweder 
die auszuziehende gepulverte Droge mit dem Alkali, wobei man, 
um Zersetzungen zu vermeiden, sieh der schwaeheren Alkalien, 
Calcium- oder Bariumhydroxyd bedient, indem man das Ge
menge von Droge und Alkali befeuchtet, die Masse troeknet 
und dann mit einem geeigneten Losungsmittel extrahiert. Sol
che Losungsmittel sind: Kohlenwasserstoffe der Fettreihe (Pe
trolather, Benzin, Ligroin, Paraffinol) und der Benzolreihe (Ben
zol, Toluol, Xylol u. dgl.), Alkohol, Tetraehlorkohlenstoff, Ather, 
Aceton u. dgl. 

Oder man wendet alkaliseh gemaehte Losungsmittel an. Als 
Alkali dient in diesem Fall am besten Ammoniak. Gute Erfolge 
wurden schon mit ammoniakaliseh gemachtem Weingeist und 
Chloroform 1 erzielt. Zur Darstellung der ammoniakalischen Fliissig
keiten kann man sieh des kauflichen Salmiakgeistes bedienen. Man 
treibt aus ihm durch Erhitzen das Ammoniak aus, leitet es zur 
Entwasserung iiber gebranntenKalk und dann in das Extraktions
mittel. 

Man kann auch, ehe man bei Gegenwart von Alkali extrahiert, 
zunachst aus schwach saurem Medium saure und neutrale Be
gleitstoffe entfernen, so in dem (patentierten) Verfahren, das 
Stoll angewandt hat, um das Ergotamin aus dem Mutterkorn 
darzustellen. Durch Befeuchten mit einer 5proz. Losung von Alu
miniumsulfat werden in der amphoteren Zelle zunachst basische 
Gruppen abgesattigt und saure in Freiheit gesetzt. Zieht manjetzt 
mit Ather und Benzol aus, so kann man saure und neutrale Begleit
stoffe entfernen. Dann setzt man Alkali hinzu, um die Base in 
Freiheit zu setzen und zieht sie dann mit den genannten Losungs
mitteln aus. 

Mit Hilfe der letzten Methoden ist es wohl in giinstigen Fallen 
moglich, lediglich durch Verdunsten des Extraktionsmittels zu 
einem nieht allzusehr verunreinigten Rohalkaloid zu gelangen. 
Ebenso ist es nicht ausgeschlossen, daB man in einzelnen Fallen 
durch Ausschiitteln der mit den Extraktionsmethoden a und b 
hergestellten wasserigen Fliissigkeiten 2 durch eine geeignete 
Fliissigkeit das in den ersteren gelOsteAlkaloid in letztere iiberfiih-

1 Bei Anwendung von Chloroform ist zu beachten, daB manche Alkaloide 
imstande sind, mit Chloroform Verbindungen einzugehen oder es nach 
Art der Alkalien zu zersetzen. 

2 Hatte man nicht Wasser zur Extraktion benutzt, so verdunstet man 
das L6sungsmittel und nimmt mit Wasser auf. 
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ren und aus dieser Losung durch Abdampfen gewinnen kann. 
Man dampft jedoch nie bis zurTrockne ein, sondern liWt die durch 
Abdampfen konientrierte Flussigkeit im Vakuum langsam ver
dunsten, um die Bildung von Krystallen zu ermoglichen. 

Meistens muB man jedoch beiAnwendung der Methodena und b 
die Alkaloide durch ein Alkali zur Abscheidung bringen. Hierzu 
konnen in manchen Fallen auch die Bicarbonate und Carbonate der 
Alkalien verwendet werden und auBer den Hydroxyden der AI
kalien die der Erdallmlien und Ammoniak. Es ist bereits fruher 
(S. 18) damuf aufmerksam gemacht worden, daB durch aufein
anderfolgende Anwendung dieser Fallungsmittel eine Trennung 
mehrerer gleichzeitig anwesender Alkaloide erzielt werden kann, 
ebenso darauf, daB einige Alkaloide in Atzalkalien 16slich sind. 
Die abgeschiedenen Alkaloide werden auf Filtern oder Nutschen 
gesammelt und in gewohnter Weise von den Mutterlaugen befreit. 

Scheidet sich durch die Alkalien ein Alkaloid ab, so kann man 
versuchen, es mitAther, Chloroform, Benzol u. dgl. auszuschutteln; 
in einzelnen Fallen (Galegin) hat sich Amylalkohol als geeignet er
wiesen. Aus den so erhaltenenLosungen gewinnt man dasAlkaloid 
entweder durch Verdunsten des Losungsmittels oder man schuttelt 
es mit verdunnten Sauren aus. Man kann aus den Losungen ent
weder direkt die ~Salze herstellen oder, nach Konzentrierung die 
Alkaloide durch Alkalien zu fallen versuchen. 

Oft zieht man es vor, die alkaloidhaltigen Flussigkeiten einer 
Reinigung zu unterziehen, ehe man die Alkaloide abscheidet. 

IX) Man nimmtwie in der Stas-Ottoschen Methode wiederholt 
mit Wasser und Weingeist auf. 

fl) Man entfarbt mit Kohle, am besten Tierkohle, die man frisch 
ausgegluht hat. Dies Verfahren empfiehlt sich nicht immer, da 
manche Alkaloide durch Tierkohle in nicht unbedeutendem MaBe 
adsorbiert werden. Auf alle Falle muB die Kohle mit angesauertem 
Wasser extrahiert und dieses mit Alkaloidreagenzien auf die 
Anwesenheit von Alkaloiden gepruft werden. 

,,) Man behandelt die wasserige oder weingeistige Flussigkeit 
mit Bleiacetat oder Bleiessig. Entfernung des uberschussigen Blei
saIzes durch Schwefelwasserstoff u. dgl. wie ublich. Roch
lederhat bereits darauf aufII1erksam gemacht, daB man beim 
Fallen wasseriger Flussigkeiten mit Bleiessig solche Alkaloide, 
die in Wasser schwer 16slich sind, in den Niederschlag hinein
bekommen kann. 

a) Durch Ausschiittelung. Aus den neutralen oder sauren 
Flussigkeiten lassen sich oft Verunreinigungen durch Ausschutteln 
mit geeigneten Flussigkeiten (s. oben) entfernen, ohne daB ein 
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wesentlicher Alkaloidverlust eintritt. Nach dem Alkalischmachen 
schiittelt man die Fliissigkeit wieder aus, das Alkaloid geht in das 
Losungsmittel 2 iiber, ein groBer Teil der Verunreinigungen 
bleibt in der wasserigen Fliissigkeit zuriick. Aus Losungsmittel 2 
kann man das Alkaloid durch Ausschiitteln mit angesauertem 
Wasser in dieses iiberfiihren, dieses wieder alkalisch machen, wieder 
mit Losungsmittel 2 ausschiitteln und diese Operationen so lange 
·wiederholen, bis eine geniigende Reinigung erzielt ist. Diese wird 
bei farblosenAlkaloiden an der allmahlich eintretenden Entfarbung 
der Fliissigkeiten zu kontrollieren sein. Die Ausschiittelungen 
wiederholt man bei jeder Einzeloperation so lange, bis die auszu
schiittelnde Fliissigkeit kein Alkaloid mehr enthalt, was man 

. durch Fallungsversuche mit Alkaloidfallungsmitteln feststellt. 
Mit den wasserigen Fliissigkeiten kann man sie direkt anstellen, 
bei anderen Fliissigkeiten dunstet man einen kleinen Teil der
selben auf dem Wasserbad ab und nimmt mit angesauertem 
Wasser auf (s. S. 17). 

e) Eine sehr rasche und griindliche Reinigung erzielt man 
haufig dadurch, daB man das Alkaloid aus der es enthaltenden 
Fliissigkeit durch Alkaloidfallungsmittel niederschlagt und durch 
deren Zersetzung das Alkaloid zuriickgewinnt. Das frei gemachte 
Alkaloid kann man dann durch Ausschiitteln u. dgl. in reinem 
Zustand erhalten. Das Ausschiitteln bietet in diesem Fall noch 
den Vorteil, daB nichtalkaloidische Stoffe, wie EiweiB, die gleich
falls durch manche Alkaloidfallungsmittel niedergerissen werden, 
von den frei gemachten Alkaloiden ferngehalten werden, ein Ziel, 
das man iibrigens durch einfaches Aufnehmen der betreffenden 
Riickstande durch nichtwasserige Losungsmittel meist auch er
reichen kann. 

Unter den Fallungsmitteln seien erwahnt: 
a) Gerbsaure. Die mit Wasser oder Weingeist fein angeriebenen 

Niederschlage zersetzt man durch Erwarmen mit frisch gefalltem 
Bleihydroxyd oder ebenfalls frisch gefalltem Bleicarbonat. Auch 
Magnesiumoxyd oder Zinkoxyd lassen sich dazu verwenden. Das frei 
gemachteAlkaloid schiittelt man entweder aus der wasserigen Lo
sung aus oder gewinnt es nach der Filtration durch Abdampfen usw. 

b) Krauts Kaliumwismutjodidlosung1• Man fallt in mit 
Schwefelsaure angesauerter Losung. Der noch feuchte Nieder-

1 Man stellt ~ies Reagens dar (17), indem man 80 g basisch salpeter
saures Wismut in 200 g Salpetersaure 1,18 spez. Gew.lost und diese Fliissig
keit in eine konzentrierte wasserige Auflosung von 272 g Jodkalium gieBt. 
Nach dem Auskrystallisieren des Salpeters verdiinnt man die Fliissigkeit 
auf ein Liter. 
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schlag wird mit so viel Silbercarbonat zusammengerieben, daB die 
rote Farbung der Mischung verschwindet und das Filtrat keine 
Jodreaktion mehr gibt. Etwa in der Losung vorhandenes Silber 
entfernt man durch Schwefelwasserstoff. ' 

Oder man kocht den Niederschlag mit iiberschiissigem Barium
carbonat und Wasser, filtriert und wascht aus i • Die vereinigten 
Filtrate werden bis zur Sirupkonsistenz eingedampft, mit iiber
schiissigem _ Barytwasser versetzt und ausgeathert. 

Die wasserige Fliissigkeit neutralisiert man mit verdiinnter 
Schwefelsaure und dann mit so viel Silbersulfat oder wegen dessen 
Schwerloslichkeit abwechselnd !)lit so viel Schwefelsaure und 
Silberkarbonat, bis eine abfiltrierte Probe keine Jodreaktion mehr 
gibt. Der Niederschlag wird abfiltriert und gewaschen, das Filtrat 
durch Schwefelwasserstoff von Silber, durch vorsichtige Aus
fallung mit Atzbaryt von Schwefelsaure befreit und dann etwas 
eingedampft oder sonst in geeigneter Weise aufgearbeitet. 

c) Phosphormolybdan-, Silikowolframsaure, oder Phosphor
wolframsaure. Die Niederschlage werden durch die Rydroxyde 
oder Carbonate der Alkalien und Erdalkalien, wenn notig unter 
Erhitzen 2 zersetzt. Die Fliissigkeit wird in geeigneter Weise durch 
Ausathern u. dgl. aufgearbeitet. Ratte man Bariumhydroxyd 
angewandt, so befreit man vorher die Fliissigkeit vom iiber
schiissigen Barium durch Einleiten von CO2 , 

d) Jodkaliumquecksilberjodid. Die Niederschlage lassen sich 
ebenfalls durch Rydroxyde oder Carbonate von Alkalien und Erd
alkalien zersetzen. 

e) Platinchlorid oder Goldchlorid. Aus den in Wasser fein ver
teilten Niederschlagen konnen die Edelmetalle durch Schwefel
wasserstoff oder durch Alkalicarbonat entfernt werden. 

f) Weinsaure. In manchen Fallen lassen sich Alkaloide aus 
wasseriger oder wasserig-weingeistiger Losung als Bitartrate 
ausfallen. Zur Aufarbeitung des Niederschlags wurde nach einem 
patentierten Verfahren (18) schon so vorgegangen: Der Niederschlag 

Statt des Krautsehen Reagens kann man aueh Wismutjodid-Barium
jodid oder Wismutjodid-Ammoniumjodid verwenden (C. N eu berg). Zur 
Herstellung des ersteren lOst man lIS g Wismutjodid in einer konzentrierten 
LOsung von 65 g Bariumjodid und verdiinnt evtl. unter Zusatz einiger 
Tropfen Jodwasserstoff und Salzsaure auf 500 ems; zur HersteTIung der 
Ammoniumverbindung tragt man lIS g Wismutjodid in einer Losung von 
43,5 g Ammoniumjodid in 200 ems Wasser ein und verdiinnt auf 500 ems. 

1 Man tut gut daran, den Riiekstand noeh mit Weingeist u. dgl. aus
zuziehen. 

2 Man vermeide, wenn moglieh, zu erhitzen, da dadureh manehe Basen 
zersetzt werden. 
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wurde nach Waschen mit Weingeist in Wasser aufgenommen. 
wobei Weinstein ungelOst blieb. Die Losung wurde mit Schwefel
saure normal gestellt und anteilsweise unter Umruhren so lange 
mit Phosphorwol£ramsaure versetzt, bis eine Probe des Filtrats 
mit lOproz. wasseriger Phosphorwolframsaure keine Trubung mehr 
gab. Der Niederschlag wurde durch Schiitteln mit Bleizucker
lOsung zerlegt, die vom Blei befreite Losung wieder eingeengt 
und das Alkaloid aus der weingeistigen Losung des Ruckstandes 
nochmals mit Weinsaure gefallt. 

g) Anthrachinon-p-Monosul£osaure. Beispielsweise wird IX-Lo
belin so gewonnen, daB man die weingeistige Losung mit der wein
geistigen Losung des Reagens £alIt und das abgeschiedene Salz mit 
Ammoniak zerlegt. 

Falls das auf diese Weise gewonnene Alkaloid noch nicht ge
nugend rein ist (es wird dann noch etwas ge£arbt sein oder keine 
Neigung zur Krystallisation zeigen), so muB es weiter gereinigt 
werden. Zu diesem Zweck behandelt man es entweder mit Kohle 
oder wiederholt eines der oben geschilderten Darstellungsverfahren. 
die Ausschuttelungen oder Fallungen und Zersetzung der Nieder
schlage. Auch das Aufnehmen mit verschiedenen Losungsmitteln 
mag versucht werden, ebenso Fallungen wie AusfalIen der absolut
alkoholischen Losung mit Petrolather oder Wasser u. dgl. 

Ein oft eingeschlagener Weg zur Reinigung besteht darin, 
Salze (oder Doppelsalze) herzustellen, da diese nicht selten besser 
krystallisieren als die freien Basen, und durch deren Zersetzung 
die Basen zuruckzugewinnen. 

Zur Rerstellung der Salze neutralisiert man die Base bei Gegen
wart von Wasser oder Weingeist mit der Saure und krystallisiert 
aus einem geeigneten Losungsmittel um. 'Aus der wasserigen 
Losung kann man hier und da das Salz durch Alkohol, aus der 
weingeistigen durch Zusatz von Ather fallen. Die doppelte Um
setzung kann man verwerten, um aus einem Salze ein anderes 
darzustellen, so Chloride durch Umsetzung des Alkaloidsul£ats 
durch Bariumchlorid. 

Gold- und Platindoppelsalze (s. oben) krystallisieren oft gut_ 
Zu den schwierigsten und interessantesten Arbeiten der Pflan

zenchemie gehort die Feststellung der Tatsache, ob die aus einer 
Pflanze gewonnenen alkaloidischen Bestandteile aus mehr ala 
einem Alkaloid bestehen und die Aufgabe, diese Alkaloide von
einaIider zu trennen. Die Trennung kann sich schon im VerIauf 
der Darstellung ergeben, z. B. wenn bei dem Ausschuttelverfahren 
ein Alkaloid schon aus neutraler oder mit fixen Alkalien alkalisch 
gemachter Flussigkeit ausgeschuttelt werden kann, wahrend viel-
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leicht der zweite Bestandteil erst aus ammoniakalischer Fliissigkeit 
in das Ausschiittelungsmittel iibergeht. Auch ein verschiedenes 
Verhalten der Alkaloide gegen Losungsmittel kann man zur 
Trennung verwerten, sei es, daB man schon bei der Darstellung zu 
den Ausschiittelungen melri'ere Fliissigkeiten nacheinander an
wendet, z. B. zuerst Petrolather, dann Ather und zuletzt Chloroform, 
oder daB man das Verhalten der abgeschiedenen Alkaloide gegen 
Losungsmittel imtersucht. Bei der Reinigung wird sich gleichfalls 
oft die Moglichkeit zu Trennungen ergeben. Es Mnnen sich die 
Bestandteile des Alkaloidgemenges bei den Fallungen durch physi
kalisch oder chemisch wirkende Agenzien verschieden verhalten. 
Moglicherweise ist der eine Bestandteil, wenn man mit Ather aus 
weingeistiger Losung fallt, in Atherweingeist IOslich, oder er 
scheidet sich bei der Fallung mit Platinchlorid schon in wasseriger 
Losung aus, wahrend ein Begleitkorper erst durch einen Zusatz 
von Weingeist niedergeschlagen wird u. dgl. m. 

Die auf der verschiedenen Basizitat der Alkaloide beruhende 
fraktionierte Sattigung mit Sauren ist ebenfalls oft ein sehr ge
eignetes Trennungsverfahren. Man stellt durch Versuche fest, 
wieviel Saure das Alkaloidgemenge zur Neutralisation braucht, 
lOst es dann in einem mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittel 
und schiittelt dann zehnmal mit dem zehnten Teil der zur' Neutra
lisation geniigenden Sauremenge aus. Aus jeder Fraktion wird 
das Alkaloid wieder frei gemacht. 

Physikalisch-chemisches iiber die Trennung von Alkaloiden 
s. Kolthoff, J. M.: Biochem. Zeitschr. 162, 289. 

Ais Beispiel einer komplizierten Trennung sei das Verfahren 
geschildert, mit dem J. Gadamer und K. Winterfeld (19) die 
Nebenalkaloide von Chelidonium majus aufgearbeitet haben. 

Das gesamte Basengemisch wurde in einer hinreichenden Menge 
Weingeist warm gelOst und allmahlich unter stetem Umriihren 
mit der berechneten Menge weingeistiger Pikrinsaurelosung ver
setzt, worauf die Mischung nach weiterem Zusatz von Weingeist 
auf dem Wasserbade zum maBigen Sieden erhitzt wurde. Dabei 
fiel ein Teil der Pikrate aus, ein anderer Teil beim Erkalten. Das 
Filtrat wurde langsam eingeengt und die je nach ihrer Loslichkeit 
sich ausscheidenden Anteile in acht Fraktionen getrennt. 

Die Zerlegung und Aufbereitung der einzelnen Fraktionen 
geschah folgendermaBen: Sie wurden fein zerrieben mit Wasser an
geschlammt in einen Scheidetrichter gespiilt; nach Ansauern mit 
Salzsaure wurde so lange mit Ather ausgeschiittelt, bis die Pikrin
saure fast vollstandig in den Ather hineingegangen war. Die saIz
sauer-wasserige AlkaloidlOsung wurde ammoIiiakalisch gemacht 
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und wiederholt ausgeathert. Der Ather wurde abdestilliert, der 
Riickstand angesauert, mit Wasser verdiinnt und nach Zugabe 
einer iiberschiissigen Menge Ammoniak von neuem ausgeathert. 
Dieses Verfahren muJ3te mehrfach wiederholt werden, ehe die 
letzten Spuren Pikrinsaure beseitigt und die Atherlosungen volI
kommen farblos waren. Aus den eingeengten AtherlOsungen der 
hoherschmelzenden Pikratfraktionen schieden sich beim ruhigen 
Stehen die Alkaloide krystallinisch abo 

Da die aus den niedrigschmelzenden Pikratfraktionen er
haltenen freien Basen nicht zur Krystallisation zu bringen waren, 
wurden sie in Perchlorate iibergefiihrt. Die Losung der Basen in 
Salzsaure und Wasser wurde fraktioniert mit Perchlorsaure ge
fallt. Die einzelnen Fallungen wurden mehrere Wochen beiseite
gestellt. Dann wurden sie abgesaugt und zwischen FlieBpapier 
iiber Schwefelsaure getrocknet. J ede Fraktion wurde fein zerrieben, 
mit Wasser heiB gelOst und nach dem tTbersattigen mit Ammoniak 
mit Ather erschOpfend ausgeschiittelt. 

Mit den so erhaltenen Basen konnte Z. T. eine weitere Trennung 
dadurch erzielt werden, daB die aus ihnen dargestellten Rhodanide 
mit Weingeist behandelt wurden, in dem nur ein Teilleicht IOslich 
war. 

Die quantitative Bestimmung der Alkaloide erfolgt 
auf gewichtsanalytische oder maBanalytische Weise. Die im 
ersten Fall einzuschlagende Methode muB sich aus der Darstellung 
und den Eigenschaften des Alkaloides ergeben. 

In vielen Fallen kann man etwa folgendermaBen vorgehen: 
Man iibergieJ3t das gepulverte Material mit demmit Wasser nicht 
mischbaren Losungsmittel und setzt das Alkali (Alkalilauge, 
Ammoniak, Sodalosung) hinzu. Nach geniigendem Schiitteln 
gieJ3t oder filtriert man einen bestimmten Teil der Losung ab und 
schiittelt sie mit verdiinnter Salzsaure vollstandig aus. Die sauren 
Ausziige macht man wieder alkalisch, schiittelt wieder vollstandig 
mit einem geeigneten Losungmittel aus, verdunstet dann dieses 
und trocknet den Riickstand bis zur Gewichtskonstanz. 

FUr eine maJ3analytische Bestimmung muJ3 das Aquivalent
gewicht des Alkaloids oder Alkaloidgemisches bekannt sein. Um 
die Bestimmung auszufiihren, kann man verschiedene Wege ein
schlagen: 

a) Man durchschiittelt das Material mit einem mit Wasser 
nicht mischbaren Alkaloidlosungsmittel (Ather, Chloroform, Mi
schung der beiden) und setzt daim Alkali hinzu. N ach einiger Zeit, 
innerhalb deren man haufig schiittelt, gieJ3t oder filtriert man einen 
bestimmten Teil der Fliissigkeit ab, destilliert und titriert den 
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Riickstand (unter Verwendung von Hamatoxylin oder Methylrot) 
entweder direkt mit n /10" oder n /100 -Saure oder indirekt, indem 
man zunachst in iiberschiissiger Saure lost und mit Alkali zuriick
titriert. In diesem FalllaBt sich meist Jodeosin verwenden. 

b} Man bringt die Alkaloide zunachst in Losung wie in a, 
schiittelt sie aber daraus mit verdiinnter Saure aus, fiihrt sie aus 
dieser Losung nach Alkalischmachen wieder in eine mit Wasser 
nicht mischbare Fliissigkeit iiber, destilliert diese ab und titriert 
den Riickstand wie in a angegeben. 

c} Man zieht mit Wasser oder verdiinnten Sauren aus, faUt 
das Alkaloid mit Alkalien, wascht das Alkali aus und titriert das 
Alkali wiederum entweder direkt (nach vorheriger Losung in 
Weingeist) oder indirekt. Ais Beispiel ffir ein derartiges Verfahren 
sei die Morphinbestimmung in Opium genannt. 

Glucoside. 

Allgemeine Darstellungsmethoden lassen sich ffir die Gluco
side, ausgenommen die Gruppe der Saponine, nicht angeben, da 
ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften sehr ver
schiedene sein konnen. 

Zumeist geht man zu ihrer Darstellung von wasserigen oder 
weingeistigen Ausziigen aus. Da aber die Glucoside fast immer von 
Enzymen begleitet sind, die sie spalten, so geht man fast immer1 

so vor, daB man das zerkleinerte Material in die siedenden Fliissig
keiten eintragt (vgl. S. 23). Um die spaltende Wirkung gleich
zeitig vorhandener Sauren zu vermeiden, setzt man von Anfang an 
geniigend Calciumcarbonat zu. Man wird bei der ersten Extraktion 
heiB abfiltrieren, da es manchmal so gelingt, sofort das gesuchte 
Glucosid krystallinisch zu erhalten (Beispiel Amygdalin). Be
kommt man bei Erkalten keine Ausscheidungen, sei es bei der 
ersten Extraktion oder bei den folgenden, so wird man die jeweils 
folgenden Extraktionen kalt abfiltrieren, weil es Glucoside gibt 
(z. B. Condurangin), die in der Ritze ausfaUen und in der Kalte 
wieder in Losung gehen. 

In der Regel muB man die Ausziige erst reinigen, ehe man sie 
auf Glucoside verarbeiten kann. Ratte man mit Wasser aus
gezogen, so wird man meist die Bleimethode anwenden. Auch mit 
Kupfercarbonat und Kupferhydroxyd kann man die Gerbstoffe 
und andere Verunreinigungen entfernen. Manchmal verwendet 

1 Man kann die Enzyme manchmal auch dadurch ausschalten, daB man 
das Material in weingeistige Bleiacetatlosung eintragt. 
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man dazu auch amalgamiertes Aluminium1 (5 g auf 200 cm3 

Fliissigkeit) oder Aluminiumhydroxyd. 
Die Reinigung der Ausziige kann man nach S. Ghosh (20) 

folgendermaBen vornehmen: In den wasserigen Auszug schiittet 
man eine gepulverte Mischung von Bleichlorid (bei einer Rinde 
10% von deren Menge) und Bleioxyd (1/3 des Bleichlorids) und 
leitet 5-10 Minuten unter kraftigem Riihren Dampf durch. 
Die Losung neutralisiert man mit 10proz. Losung von Soda und 
filtriert nach dem Abkiihlen an der Wasserpumpe. Das meiste 
Blei {alIt als Carbonat aus, der Rest wird durch Schwefelwasser
stoff entfernt. 

DaB man das Verfahren des Ausschiittelns gelegentlich zur 
Darstellung beniitzen kann, geht aus der Schilderung der Stas
Ottoschen Methode (s. S. 18) hervor. 

Es ist in solchen Fallen oft von Vorteil, die wasserige Losung 
mit Kochsalz oder einem anderen Salz zu sattigen. 

Haufig anwendbare Ausfiihrungsweisen sind die folgenden 
Verfahren, von denen das erste bei der Darstellung von Blau
saureglucosiden, das zweite bei der von Glucosiden der Digitalis. 
gruppe gute Dienste geleistet hat. 

1. Das Material wird in der auf S. 23 angegebenen Weise mii 
Weingeist ausgezogen. Von. den Filtraten wird der Weingeist abo 
destiIliert und der Riickstand mit Wasser aufgenommen. Dif 
wasserige Fliissigkeit wird mit Bleiacetat versetzt, das Filtra1 
der Bleifallung vom iiberschiissigen Blei durch Schwefelwasser 
stoff befreit und danach zur Sirupdicke eingedampft. Der SirU} 
wird am RiickfluBkiihler wiederholt mit Essigather ausgekocht 
der dann beim Erkalten das Glucosid ausscheidet. 

2. nas Materlal wird in zwei Anteilen mit der dreifachen Mengl 
kaItem Wasser angesetzt und nach 12 Stunden scharf abgepreBt 
Der eine der PreBkuchen wird nochmals mit derselben Wasser 
menge verriihrt, sofort wieder gepreBt und mit diesem PreBsaf 
der andere Kuchen ausgezogen. Man kann noch ein drittes M8 
in dieser Weise ausziehen. Die vereinigten Ausziige reinigt ma 
durch Zusetzen einer konzentrierten Losung von neutralem Ble' 
acetat im {)berschuB, Abkolieren und Abpressen des Bleiniedel 
schlags und Fallen des Bleisalziiberschusses mit Natriumphospha1 

Das Filtrat schiitteIt man mit Chloroform aus. Die Chloroforn 
ausziige werden mit wasserfreiem N atriumsulfat getrocknet un 
im Vakuum abdestiIliert oder nur konzentriert und mit Petro 
ather gefallt. 

1 Man stellt es dar, indem man metallisches Aluminium 3 Minuten 
1./2proz. Quecksilberchloridlosung eintaucht und dann abwiischt. 
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Dies Verfahren erlaubt gleichzeitig eine Trennung yon saponin
artigen (s. unten) Begleitstoffen, da diese nicht in das Chloroform 
iibergehen (F. Kraft) (21). 

Eine besondere Methodik erfordert die Darstellung des Hes
peridins und der ihm verwandten Glucoside (22). Man tiber
gieBt das Material mit 2proz. wasseriger Natronlauge und laBt 
unter zeitweiligem Durchriihren einige Tage bei Zimmertempe
ratur stehen. Die Lauge wird abgezogen, das Pflanzenmaterial 
.ausgepreBt und nochmals mit 2proz. Natronlauge ausgezogen. 
Das Ausziehen und Auspressen wird so lange wiederholt, bis der 
.Auszug nur noch schwach gefarbt ist. Die vereinigten alkalischen 
Ausziige werden mit Salzsaure angesauert. Der Niederschlag wird 
durch Dekantieren ausgewaschen und wieder in Natronlauge ge
lost. In die Losung wird Kohlensaure eingeleitet. Der - oft 
erst nach einiger Zeit entstehende - Niederschlag wird abfiltriert, 
.ausgewaschen, abermals in verdiinnter Natronlauge ge16st und aus 
der Losung wieder durch Kohlensaure ausgefallt. Dies Verfahren 
wird wiederholt, bis die Farbe des Niederschlags sich nicht 
mehr wesentlich andert und das Waschwasser nur noch schwach 
gefarbt ist. 

Die weitere Reinigung kann so erfolgen, daB man den Roh
korper zur Herauslosung der Verunreinigungen mit Weingeist 
auskocht und ibn auBerdem mit Ammoniak behandelt. SchlieB
lich lost man wieder in verdiinnter N atronlauge und fallt nochmals 
mit Kohlensailre. 

In einzelnen Fallen kann man Glucoside durch adsorbierende 
Mittel (Kohle, Fullererde) adsorbieren lassen und daraus wieder 
extrahieren, so in folgendem patentierten zur Herstellung eines 
Glucosides aus Meerzwiebeln angewandten Verfahren (23). Der 
gegebenenfalls durch Zentrifugieren geklarte wasserige Auszug 
wird unter Riihren mit Tierkohle versetzt und noch zwei Stunden 
weiter geriihrt. Die Kohle, die sich nach kurzem Stehen abgesetzt 
hat, wird scharf a.bgenutscht, mit wenig Wasser gewaschen und 
bei 15° im Vakuum-Trockenschrank getrocknet. Aus dem Kohlen
.adsorbat zieht man das Glucosid mit trockenem, heiBem Chloro
form vollstandig aus und destilliert das Chloroform im Vakuum abo 
Der Riickstand wird in Methanol ge16st und die Losung mit Petrol
.ather geschiittelt. Das Methanol wird im Vakuum abgetrieben, der 
Riickstand in wenig absolutem Alkohol ge16st, und das Glukosid 
durch EingieBen der alkoholischen Losung in Ather gefallt. Aus 

. dem in analoger Weise gewonnenen Fullererdeadsorbat kann das 
Glucosid durch Extraktion mit wasserfreiem, heiBem Methanol 
nnd weitere Verarbeitung der Losung wie oben gewonnen werden. 
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Bei solchen Glucosiden, die durch Alkaloidreagenzien gefallt 
werden, kommen zur Zerlegung der Niederschlage die bei der Dar
stellung der Alkaloide (s. S. 39) angegebenen Methoden in Betracht. 
Es sei darauf aufmerksam gemacht, daB ein VberschuB des 
Fallungsmittels in einigen Fallen auflOsend auf die entstandenen 
Niederschlage wirken kann. 

Die Glukoside mit Gerbstoffeigenschaften werden nach den 
bei Gerbstoffen (s. S. 92) angegebenen Methoden dargestellt. 

Manche Glucoside sind in den Pflanzen in Verbindungen mit 
Gerbstoffen enthalten. Man kann diese Verbindungen nach 
Wiechowski (24) so erhalten, daB man die wasserigen Ausziige 
aussaIzt und die Niederschlage mit Weingeist auszieht, um die 
Glucosidverbindungen vom SaIze abzutrennen. Aus der wasse
rigen Losung. der Verbindung kann man die Gerbstoffkomponente 
mit Bleiacetat fallen und dann die Glucoside aussaIzen. 

Oft enthalten die Pflanzen m,ehrere Glucoside oder neben die
sen noch die ein ahnliches Verhalten zeigenden Ester von Sauren 
mit mehrwertigen Alkoholen und Zuckern. Die Trennung ist in 
solchen Fallen oft mit groBen Schwierigkeiten verkniipft. 

Ais Beispiel fiir eine derartige Trennung sei (nach K. Freuden
berg) (25) das Verfahren wiedergegeben, mit dem Gilson (25a) 
das Glucogallin und das Tetrarin aus dem Rhabarber isoliert hat. 
Rhabarber wird mit kaltem Aceton erschOpft und die Losung ein
gedampft, bis sie eine Dichte von 1,000 hat. Unter starkem Schiit
teln wird in kleinen Portion en das halbe V olumen eines halftigen 
Gemisches von Aceton und Ather zugesetzt, dann Ather allein 
(etwa 1 VoL), bis der anfangs voluminose Niederschlag sich klebrig 
absetzt. Derselbe enthalt hauptsachlich Glucoside von Oxy
methyl-anthrachinonen. Die abgegossene Losung wird stark ein
geengt und durch Zusatz von Aceton wieder auf das spez. Gewicht 
1,000 gebracht. Zu dieser Losung wird vorsichtig ein Volumen eines 
Gemisches von einem Teil Aceton und zwei Teilen Benzol ge
geben, dann ein V olumen reines Benzol. Der olige Niederschlag ent
halt GlucogaIlin, das durch Losen in Aceton und Fallung mit 
Benzol zur Krystallisation gebracht wird. 

Das abgegossene Gemisch von Aceton und Benzol wird ein
gedampft, bis das Azeton und der groBte Teil des Benzols entfernt 
sind. Dabei fallt ein Niederschlag, der nach dem Erkalten von der 
Benzollosung, die Methyl-anthrachinon-derivate enthalt, abge
trennt wird. Dem Niederschlag entzieht heiBes Wasser ein kry
stallinisches Katechin. Der in Wasser unlosliche Teil des Nieder
schlags enthalt das Tetr arin. Er wird in Aceton gelost, die Losung 
mit Ather versetzt und der sich abscheidende Niederschlag ent-
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fernt. Die Ather-Aceton-Losung wird abdestilliert, der Riickstand 
in Aceton gelost und die Losung vorsichtig mit Benzol versetzt, 
bis wieder ein Teil niedergeschlagen ist. Weitere FraktiQnen wer
den dadurch gewonnen, daB das Aceton stufenweise aus dem Ge
misch herausdestilliert wird. Die NiederschHige werden mit Essig
ather angeriihrt, die krystallisierenden Anteile des Tetrarirui ge
sammelt und die olig ausfallenden erneut der Fraktionierung 
unterworfen. 

In solchen Fallen, in denen es Schwierigkeiten macht, Glukoside 
von Kohlenhydraten zu befreien, ist es vorteilhaft, letztere, wenn 
moglich zu vergaren, so Rohrzucker, Glucose und Fruktose mill 
Hefe. 

Um Glucoside von letzten Resten reduzierender Zucker zu 
befreien, kann man letztere durch Anlagerung von Blausaure in 
das entsprechende Oxynitril und weiter in die zugehorige Saure 
iiberfiihren und diese mit Bleiacetat fallen. Man versetzt die 
wasserige Losung mit Blausaure und Ammoniak und wartet, 
bis die im Polarisationsapparat beobachtete Drehung konstant ge
worden ist. Dann versetzt man tropfenweise mit Bleiacetat, 
bis der Niederschlag sich nicht mehr vermehrt, filtriert und ent
bleit das Filtrat durch Schwefelwasserstoff (26). 

In der Gruppe der Glucoside nimmt die groBe Abteilung der 
Saponine durch manche ihnen gemeinsame Eigentiimlichkeiten 
eine Stellung ein, die eine besondere Beschreibung ihrer Ge
winnungsmethoden notig macht. Hat man bei Vorpriifung d 
(s. S. 17) einen charakteristischen Saponinschaum erhaIten, so 
zieht man, um zunachst einmal einen sicheren Anhaltspunkt fiir 
das Vorhandensein eines Saponins zu erhaIten, eine kleine Menge 
(lO-50g) der Substanz durch Kochen mit siedendem Weingeist 
aus, filtriert heiB und versetzt die erkaltete Fliissigkeit mit Ather, 
ohne die vielleicht schon beim ErkaIten ausfallenden Flocken abo 
zufiltrieren. Der Niederschlag, der mit Gerbstoffen, Salzen, 
Zuckerarten verunreinigt sein kann, wird, wenn man nicht abso
luten Alkohol und Ather angewendet hat, fest am Boden des 
GefaBes haften, in dem man die Fallung vornahm. In diesem Fall 
braucht man nur die atherische Fliissigkeit abzugieBen und das 
GefaB einigemal mit Ather auszuspiilen. Wenn der Niederschlag 
flockig ausfiel, bringt man ihn auf ein Filter und wascht ihn doli 
mit Ather aus. Dann lOst man ihn in heiBem Wasser, falls 
erforderlich unter Zusatz von so viel Soda, daB d,ie Fliissigkeit 
neutral ist. Wenn die Losung Saponin enthaIt, muB sie folgende 
Eigenschaften zeigen: Beim Schiitteln gibt sie (nach dem Erkalten 
den charakteristischen (s. S. 17) Saponinschaum; -sie emulgiert 
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Terpentinol, tOtet Quecksilber und lOst meist die roten Blut
korperchen auf. Beim Kochen mit Salzsaure muB sich ein unlos
licher Korper (Sapogenin) und reduzierender Zucker ev. Gluku-· 
ronsaure oder Galakturonsaure bilden. Nach der vollstandigen 
Spaltung schaumt die Fliissigkeit nicht mehr. 

Beim Abdampfen der Losung bleibt ein Riickstand, der krat
zend schmeckt, beim Pulvern zum Niesen reizt und mit konzen
trierter Schwefelsaure iibergossen meist eine rotviolette Farbung 
annimmtl. Ferner priife man das Verhalten der konzentrierten 
Losung zu Barytwasser einerseits, zu Bleiacetat und Bleiessig 
andererseits. 

Da schon die physikalischen Eigenschaften verschiedener 
Saponine sehr verschieden sein konnen, so lassen sich Darstellungs
vorschriften, mit denen jedes Saponin gewonnen werden kann, 
nicht geben. Vor allem ist darauf zu achten, daB das Saponin 
sich nicht schon bei der Darstellung verandert, was bei einzelnen 
Saponinen (Cyclamin nach Dafert) schon durch andauerndes 
Kochen mit Wasser erfolgt. Falls das Saponin, wie wohl in der 
iiberwiegenden Mehrzahl der FaIle, hamolytische Wirkung besitzt, 
so lassen sich Veranderungen durch die quantitative Bestimmung 
der hamolytischen Wirkung feststellen. "Wenn das aus einer 
Droge gewonnene Saponin sich bei der Darstellung nicht ver
andert hat, so muB einer bestimmten Menge dieses Saponins die
selbe hamolytische Wirksamkeit innewohnen, wie der Drogen
menge, aus der das Saponin quantitativ gewonnen wurde" 
(L. Kohler und O. Dafert) (27). AlsMaB dient derhamolytische 
Index, d. h. diejenige Verdiinnung (in physiologischer Kochsalz
losung), in der gerade noch vollstandige Hamolyse eintritt. 

Die Bestimmung des hamolytischen Index kann nach dem 
Verfahren von L. Kofler und Ph. A. Adam (28) vorgenommen 
werden. 

Die Reindarstellung der Saponine wird in der Regel erleichtert, 
wenn man das Material zunachst durch Ausziehen mit Ather, 
Petrolather u. dgl. von Nichtsaponinen befreit. . 

Fiir die Darstellung yon Saponinen seien mehrere Beispiele 
angegeben. 

1. Darstellung eines in Wasser und 60 proz. Weingeist 16slichen, 
in starkem Weingeist unWslichen Saponins (27). 

10 g Drogenpulver werden in einem Beutel aus Baumwolltuch 
bis zur Erschopfung mit jedesmal ca. 300 em3 destilliertem Wasser 

1 Die weingeistige L6sung von (allen ?) Saponinen gibt eine Fallung mit 
einer weingeistigen L6sung von Cholesterin oder Phytosterin. 
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ausgekocht; die vereinigten Auszuge werden auf dem Wasser
bade auf ca. 50 cm3 eingeengt, filtriert und weiter bis zur Sirup
dicke eingedampft. Hierauf wird in der Hitze langsam unter Um
riihren mit ungefahr der dreifachen Menge (ca. 25 em3) heiBem 
60 proz. Weingeist versetzt und von dem in geringer Menge ent
standenen flockigen Niederschlag heiB abgenutscht. Das Filtrat 
wird tropfenweise in 100 cm3 96proz. Weingeist emgegossen. 
Der so entstehende flockige Niederschlag wird abfiltriert und im 
Vakuum getrocknet. Aus dem Filtrat kann durch Ather eine 
weitere Menge von Saponin niedergeschlagen werden. 

2. Darstellung eines in starkem Weingeist undo in Wasser 
loslichen Saponins (29). 

Man erschopft das Material mit Weingeist, dampft diesen ab, 
nimmt mit Wasser auf und behandelt die wasserige Losung mit 
Fullererde. Diese wird abfiltriert und mit Weingeist ausgezogen. 
Das Filtrat wird eingeengt, der Riickstand nochmals mit Wein
geist aufgenommen. Die Losung wird mit Kohle entfarbt und 
mit weingeistiger Oxalsaure16sung versetzt. Aus dem Filtrat erhalt 
man das Saponin. 

3. Darstellung eines in Methanol und Wasser 16slichen Saponins 
(Boorsma). Man kocht das getrocknete Material mit Methanol 
aus oder zieht es damit im Extraktionsapparat aus. Man destilliert 
dann das Methanol bis auf ein kleines Volumen ab, fallt mit Ather 
und wascht den Niederschlag mit Ather aus. Man nimmt ihn 
weiterhin mit Chloroformwasser auf, filtriert, wenn notig, und 
dialysiert mindestens so lange, bis das Dialysat alkalische Kupfer
losung nicht mehr reduziert. Dann dampft man das Nichtdialy
sierte zur Trockene, nimmt den Riickstand mit Methanol auf und 
fallt abermals mit Ather. 

Wird das Saponin nicht vollig mit Methanol ausgezogen, so 
kann man das Material weiter noch mit 50proz. Athylalkohol 
ausziehen. Die konzentrierte Fliissigkeit versetzt man erst mit 
Methanol und fallt dann mit Ather (v. d. Haar). Das mit 50proz. 
Weingeist ausgezogene Saponin kann von dem mit Methanol 
ausgezogenen verschieden sein oder dessen Calcium- und Magne
siumverbindung. 

4. Darstellung eines in 70proz. Weingeist 16slichen in Wasser 
unloslichen Saponins (30). 

Die grob gepulverte Droge wird mit der fiinffachen Menge 
70proz. Weingeistes zwei Stunden am RiickfluBkiihler erhitzt. 
Man preBt, filtriert und zieht den Riickstand noch einmal in der
selben Weise aus. Aus den vereinigten Filtraten wird der Weingeist 
abdestilliert, bis die Fliissigkeit auf etwa ein Drittel ihres ur-

Rosenthaler, Grundzii;;e 3. Auflage. 4 
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spriinglichen V olumens eingeengt ist. Dann wird die Fliissigkeit 
in eine Abdampfschale gegossen und so lange mit Wasser versetzt, 
bis ein Niederschlag entsteht. Hierauf engt man auf dem Wasser
bade bis zur Vertreibung des Weingeistes ein. Der Niederschlag 
wird abfiltriert, das Filtrat noch weiter eingedampft und ein noch 
entstehender Niederschlag mit dem ersten vereinigt. Man lost die 
Niederschlage noch feucht in 70proz. Weingeistam RiickfluB
kiihler, versetzt die heiBe Losung mit Tierkohle und digeriert 
1/2 Stunde auf dem Wasserbad. Aus der durch Abfiltrieren er
haltenen klareri Fliissigkeit wird das Saponin wie oben durch 
Wasser ausgefallt und nach Trocknen (im Vakuum) aus 96proz. 
Weingeist umkrystallisiert. 

Trennung mehrerer Saponine voneinander. 

Zur Trennung der Saponine voneinander lassen sich natur
gemaB ebensowenig allgemeine Verfahren angeben, wie fiir ihre 
Darstellung. Das einzuschlagende Verfahren muB vor allem auf 
etwaige Verschiedenheiten der Loslichkeit begriindet werden. 

In einzelnen Fallen kommen noch folgende Verfahren in 
Betracht. 

1. Durch Aussalzen mit Ammonsulfat kann man nach K 0 bert 
(Beitrage zur Kenntnis der Saponinsubstanzen 1904, S.20) aus 
einer saure und neutrale Saponine enthaltenden Losung erstere 
ausfallen, wenn man sie mit Ammonsulfat sattigt und dann einige 
Minuten kocht. Doch werden auch einige gewohnlich als neutral 
bezeichnete Saponine wie Cyclamin und Chamalirin dadurch 
gefallt. 

2. Aus manchen Pflanzen lassen sich zwei Saponine nach der 
Bleimethode (s. S. 26) isolieren, wenn das eine Saponin (Saponin
saure) durch Bleiacetat, das andere durch Bleiessig gefallt wird. 
Da die Saponine besonders fest von Bleisulfid adsorbiert werden. 
so zersetzt man die Bleiniederschlage1 zum gr6Bten Teil durch 
verdiinnte Schwefelsaure und entfernt das wenige ins Filtrat 
iibergegangene Blei durch Schwefelwasserstoff. Die yom Schwefel
biei abfiltrierte Fliissigkeit wird zur Extraktkonsistenz einge
dampft und der Riickstand mit Alkohol oder wenn er stark gefarbt 
ist, mit einer Mischung von einem Teil absoluten Alkohol und vier 
Teilen Chloroform ausgekocht. Aus dieser Losung wird das Sapo
nin durch Ather gefallt und iiber Schwefelsaure getrocknet. 

1 Da die Bleiniederschlage leicht Saponin an Wasser abgeben oder sich 
teilweise darin IOsen, so wascht man sie nur ein- oder zweimal mit Wasser~ 
'dann mit verdiinntem und zuletzt mit 95gradigem Weingeist aus. 
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Da man damit rechnen muB, daB Saponine bereits durch Blei
essig verandert werden, so kann'man es versuchen, das zweite 
Saponin aus dem Filtrat der Bleiacetatfallung auf andere Weise 
zu isolieren. Falls sich dabei das Einleiten von Schwefelwasser
stoff nicht umgehen laBt, so ist daran zu denken, daB vielleicht 
die dadurch freiwerdende Essigsaure die Saponine ebenfalls ver
andern kann. 

Reinigung der Saponine. 

Die nach einem der oben angegebenen Verfahren hergestellten 
Saponine werden nur in Ausnahmefallen rein sein; vielmehr ent
halten sie in der Regel Verunreinigungen, fast immer anorganische 
Stoffe, da,nn aber Kohlenhydrate, Gerbstoffe, Farbstoffe u. a. m. 
Man erzielt haufig eine Reinigung, indem man die Saponine nach 
den Verfahren, die zur Herstellung benutzt wurden, wiederholt 
behandelt; aber man wird auf diese Weise nur selten ein reines 
Saponin erhalten k6nnen. 

Von anorganischen Stoffen und anderen Krystalloiden befreit 
man die Saponine durch Dialyse1 oder noch besser durch Elektro
dialyse, unter Benutzung des Apparates von W. Pauli, indem 
man als Anode eine Netzelektrode aus Platin und als Kathode 
eine solche aus Silber verwendet (27). 

Zur Befreiung der Saponine von anderen Kolloiden kann man 
auBer der Bleimethode (s.oben) eines der nachfolgenden Ver
fahren einschlagen, hat aber damit zu rechnen, daB dabei die 
Saponine bereits eine Veranderung erleiden, die u. a. durch eine 
Verminderung des hamolytischen Index in die Erscheinung 
treten kann. Die zugrunde liegenden chemischen Veranderungen 
sind noch nicht aufgeklart. Wenn trotzdem derartige Reinigungs
verfahren hier aufgefiihrt werden, so geschieht dies deshalb, weil 
es fur die weitere chemische Untersuchung in vielen Fallen vor
teilhafter sein kann, reine, wenn auch veranderte Saponine zu 
besitzen, als unreine unveranderte. In allen Fallen k6nnen die 
gereinigten Saponine noch der Dialyse oder Elektrodialyse unter
worfen werden. 

1. Die Magnesiamethode beruht darauf, daB Gerbstoffe, Sapo
nine, Farbstoffe u. dgl. mit Magnesia Verbindungen bilden k6nnen, 
daB aber nur die'Verbindung des Saponins mit Magnesia durch 
siedenden Alkohol zerlegt wird, wobei das Saponin vom Alkohol 
aufgenommen wird. Man dampft die wasserige L6sung des Sapo~ 

1 Uber das Verhalten von Saponinen bei der Dialyse s. Kofler, L. 
u. Wolkenberg, A., Biochem. Ztschr. 160,398,1925 u. Pfau, E.,Apoth.
Ztg. 40 No. 100, 1925. 

4* 
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nins unter Zusatz von gebrannter Magnesia oder frisch gefiilltem 
Magnesiumhydroxyd (Flieringa) zur Trockne ein. Die Masse 
wird so fein als moglich gepulvert und mit Weingeist am Riick
fluBkiihler ausgekocht. Aus der weingeistigenFliissigkeit wird durch 
fraktionierte Fallung mit Ather derjenige Teil des Saponins gefallt, 
der in der erkalteten Fliissigkeit gelOst blieb. Man falle frak
tioniert, urn ein moglichst aschenarmes Praparat zu erhalten, da 
die erste Ausfallung meist mehr anorganische Bestandteile enthalt 
als die folgende. 

2. Die Barytmethode. Die konzentrierte wasserige Losung 
des Saponins wird mit gesiittigtem Barytwasser versetztl. Das da
durch ausgefallte Barytsaponin wird mit Barytwasser, in dem es 
unloslich ist, ausgewaschen, in Wasser suspendiert und durch 
Kohlensaure in Bariumcarbonat und Saponin zerlegt. Die Saponin
lOsung wird abgedampft, das Saponin mit Weingeist aufgenommen 
und aus der weingeistigen Losung entweder durch Abdampfen oder 
besser durch fraktionierte Fallung mit Ather (s. oben) gewonnen. 

3. Die Bleihydroxydmethode. Das in weingeistige Losung 
iibergefiihrte Saponin wird am RiickfluBkiihler einige Stunden 
lang mit frisch gefalltem und mit Weingeist gewaschenem Blei
hydroxyd gekocht, das im Filtrat gebliebene Blei durch Kohlen
saure, der letzte Rest durch Schwefelwasserstoff gefallt und das 
Filtrat wie bei 2 mit Ather behandelt. 

4. Die Kupfermethode. Man versetzt den wasserigen Auszug mit Kup
fercarbonat, das Gerbstoffe (s. S. 94) und andere Verunreinigungen ausfallt, 
und kocht entweder das mit Natronlauge alkalisch gemachte Filtrat mit 
Kupferhydroxyd oder fiigt der heiJ3en Fliissigkeit unter Aufrechterhaltung 
der alkalischen Reaktion eine Losung von Kupfersulfat hinzu. Das Saponin 
wird nach dieser Methode vollstandig gefallt. Man zersetzt. die entstandene 
Kupferverbindung nach dem Auswaschen entweder durch Schwefelwasser
stoff oder durch eine zur volligen Zersetzung nicht geniigende Menge von Salz
oder Schwefelsaure und trennt das Saponin vom Kupfersalz durch Dialyse. 

5. Von zweifelhaftem Wert ist das Mercksche Venahren (31), bci dem 
Saponine durch Tannin gefallt werden und die Fallung mit Bleihydroxyd 
zerlegt wird. Ganz davon abgesehen, daB nur ein Teil der Saponine durch 
Tannin ausgefallt wird. gibt es auch Kohlenhydrate und andere Glucoside, 
die sich ebenso verhalten. 

Die quantitative Bestimmung der Saponine kann mit 
Hilfe ihres quantitativ durchgefiihrten Darstellungsverfahrens er
folgen, wobei man von entsprechend kleinenMengenDroge ausgeht. 
1st der hamolytische Index bekannt oder bestimmt, so kann man 
auch auf diesem eine quantitative Bestimmung begriinden. 

1 In manchen Fallen wird es sich empfehlen, vor dem Zusatz des Baryt
wassers Calciumchlorid zuzusetzen, um dadurch Nicht-Saponine auszufallen, 
welche unlosliche Verbindungen mit Erdalkalien geben. 
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FUr diejenigen Saponine, die mit Barytwasser eine FiHlung 
geben, kann diese Eigenschaft herangezogen werden. 

Die Droge wird dreimal mit Wasser ausgekocht, die Ausziige 
werden auf ein kleines Volumen eingedampft, mjt Weingeist versetzt 
und filtriert. Der Niederschlag wird wiederholt mit verdiinntem 
Weingeist ausgekocht; die alkoholischen Dekokte werden heiB 
filtriert und mit dem ersten Filtrat vereinigt. Man destilliert den 
Weingeist ab, nimmt den Riickstand mit Wasser auf, dampft auf 
ein kleines Volumen ein, versetzt mit gesattigtem Barytwasser und 
sammeIt den Saponinbaryt auf einem getrockneten tarierten 
Filter. Den Niederschlag wascht man so lange mit gesattigtem 
Barytwasser aus, bis dieses farblos ablauft, trocknet ihn zuerst 
im Trockenofen, hernach im Luftbad bei 1100 bis zur Gewichts. 
konstanz. Die Wagung ergibt nach Abzug des Filtergewichts die 
Menge des Saponinbaryts. Der Saponinbaryt wird nebst dem 
Filter verkohlt, der Riickstand (Bariumcarbonat) in Bariumoxyd 
umgerechnet und dieses von dem Barytsaponin in Abzug gebracht. 
Ein weiteres Verfahren beruht auf der Wagung des bei der SpaItung 
mit Sa-qren (s. unten) entstehenden wasserunlOslichen Sapogenins. 
Sie kann natiirlich nur angewandt werden, wenn die Menge des 
Sapogenins bekannt ist, die bei der SpaItung des reinen Sapo. 
nins entsteht. 

Die quantitative Bestimmung der nicht zu den Sapo. 
ninen gehorigen G 1 u co si d e kann prinzipiell in derselben Weise 
durchgefiihrt werden, wie die der Saponine. Man fiihrt also ent· 
weder die Darstellung quantitativ durch oder fallt die Glucoside, 
falls dies moglich ist, als unlOsliche Verbindung oder hestimmt 
ein SpaItungsprodukt, falls die Spaltung geniigend erforscht ist 
und quantitativ verlauft. Beispielsweise verlauft die Spaltung 
mit Emulsin meist nahezu quantitativ, so daB es geniigt, den 
unter dem EinfluB des Emulsins gebildeten Zucker zu bestimmen. 
In manchen Fallen laBt sich die Bestimmung fliichtiger Spaltungs. 
produkte zur Bestimmung der Glucoside verwenden, so bei dem 
Blausaure· und Senfolglykosiden. 

Die Spaltung der Gl ucoside kann man durch Wasser, 
Sauren oder Enzyme vornehmen. Will man mit Wasser allein 
spalten, so ist hierzu meist eine Temperatur von iiber 100 0 not· 
wendig. Man nimmt die Spaltung dann in einer Druckflasche 
oder zugeschmolzenen Rohre vor. Bei schwer spaltbaren Gluco
siden fiigt man besser Salz. oder Schwefelsaure zu. Viele Gluco
side werden durch Kochen, oft auch schon beim Erwarmen auf 
dem Dampfbad mit 1-1Oproz. Saure gespaIten. VieI£ach spaItet 
Salzsaure besser als Schwefelsaure. In einigen Fallen gelangt man 
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zu schonen Spaltungsprodukten, wenn man in die erwarmte 
alkoholische Losung des Glucosids trockenes Salzsauregas ein
leitet. Doch muB man hierbei mit der Moglichkeit rechnen, daB 
die Spaltungsprodukte athyliert werden. 

Zur Gewinnung der in wasseriger Fliissigkeit erzeugten Spal
tungsprodukte schiittelt man zunachst mit Ather u. dgl. aus; ist 
eines derselben in Wasser und Ather u. dgl. un16slich, so wird 
man es durch Abfiltrieren gewinnen; das Auftreten fliichtiger 
Spaltungsprodukte wird man an ihrem Geruch und durch Destil
lation erkennen. Zur Isolierung der auf diese Weisen nicht isolier
baren Spaltungsprodukte, besonders der Zuckerarten, entfernt 
man die Sauren, und zwar iiberschiissige Schwefelsaure durch 
Bariumcarbonat, Salzsaure durch feuchtes Silbercarbonat oder 
Silberacetat.trberErkennungundIsolierungvonZuckerns.S.lUff. 
Doch sei hier bemerkt, daB unter den Spaltungsprodukten nicht 
selten Gemenge von Zuckern wie Glucose und Galaktose oder 
Glucose und Rhamnose vorkommen, ja daB die Glucose, von 
der doch die Glucoside ihren Namen haben, unter den Spaltungs
produkten vollstandig fehlen und durch andere Zuckerarten 
(Rhamnose, Chinovose) ersetzt sein kann. 

Auch damit muB gerechnet werden, daB Zucker vollig fehlen 
und durch entsprechende Sauren (Glucuronsaure, Galakturon
saure) ersetzt sind (s. S. 124). 

Um sich dariiber zu orientieren, welche Zucker vorhanden sein 
mogen, priift man zunachst auf Hexosen (s. S.l11ff) einschlieBlich 
Fructose, Pentosen (s. S.120) und Methylpentosen (s. S. 12lff.). 

In dem in der Glucosidanalyse haufig vorkommenden Fall, 
daB man Rhamnose und Glucose nebeneinander nach
zuweisen hat, kann man folgendermaBen vorgehen: Man stellt 
sich zunachst die Osazone nach S.U5 dar und behandelt sie mit 
Aceton. Das Glucosazon (s. S.U5) bleibt ungelost zuriick und 
wird aus 70proz. Weingeist umkrystallisiert. Das Rhamnosazon 
(Smp. 185°) gewinnt man nach Abdestillieren des Acetons durch 
Umkrystallisieren aus Benzol. 

trber Nachweis anderer Zucker nebeneinander s. S. lUff. 
Kommt in der glucosidhaltigen Pflanze ein das Glucosid 

spaltendes Enzym vor wie das Myrosin im schwarzen Senf, so 
sucht man die Spaltung mit diesem vorzunehmen. Viel, wenn 
auch nicht allgemein verwendbar sind Hefe, deren wasserigen 
Auszug man beniitzt, Emulsin und Rhamnodiastase. Es sei hier 
nur darauf hingewiesen, daB Amygdalin durch Emulsin in Zucker 
Benzaldehyd und Blausaure gespalten wird, wahrend Hefeauszug 
es in Mandelnit,rilglucosid und Traubenzucker spaltet. Weiterhin 
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ist durch die Untersuchungen E. F i s c her s festgestellt worden, daB 
Emulsin, welches das j1-Methylglucosid spaltet, die iX-Verbindung 
intakt laBt, wahrend ein Enzym der Hefe sich umgekehrt verhalt. 

Bitterstoffe. 
Fur die Darstellung der Bitterstoffe, einer uneinheitlichen Gruppe 

bitter schmeckender Stoffe, die weder Glucoside noch Alkaloide 
sind, lassen sich allgemeine Verfahren nicht angeben. Man wird 
in vielen Fallen so vorgehen konnen, wie zur Darstellung der 
Glucoside. 

Als Beispiel sei die Darstellung des Pikrotoxins und Quassiins 
(nach E. Schmidt) mitgeteilt. 

Zur Darstellung des Pikrotoxins kocht man die grob ge
pulverten, eventuell durch warmes Auspressen von der Haupt
menge des vorhandenen Fetts befreiten Kokkelskorner wiederholt 
mit Wasser aus, versetzt die kolierten heiBen Auszuge mit einer 
zur Ausfallung genugenden Menge Bleiacetatlosung, entbleit das 
Filtrat durch Schwefelwasserstoff und engt die abermals filtrierte 
Flussigkeit auf ein kleines Volumen ein. Die nach mehrtagigem 
Stehen ausgeschiedenen Krystallmassen werden alsdaml durch 
Absaugen und Waschen mit wenig kaltem Wasser moglichst von 
der Mutterlauge befreit und hierauf durch Umkrystallisieren, zu
nachst. aus kochendem Wasser und schlieBlich aus siedendem 
starkem Weingeist unter Anwendung von etwas Tierkohle ge
reinigt. 

Um das Quassiin darzustellen, dampft man den wasserigen 
Auszug des Holzes auf 2/3 yom Gewicht des angewendeten Quassia
holzes ein und fiiUt mit Tanninlosung. Der ausgewaschene 
Niederschlag wird mit Bleicarbonat angeruhrt; die Mischung wlrd 
im Wasserbad getrocknet. Der Ruckstand wird wiederholt mit 
Weingeist ausgekocht, die weingeistige Flussigkeit eingeengt 
und das ausgeschiedene Quassiin aus verdiinntem Weingeist oder 
einem Gemisch von Weingeist und Ather umkrystallisiert. 

Farbstofl'e. 
Die Mehrzahl der Farbstoffe kommt als Glucoside vor. Die 

Gewilillung dieser Glucoside, aus denen dann der eigentliche Farb
stoff durch Hydrolyse hervorgeht, kann meist nach den im Kapitel 
Glucoside angegebenen Verfahren erfolgen. 

Ais Beispiel sei noch die Darstellung des Quercitrins aus der 
Quercitronrinde geschildert: Die zerkleinerte Rinde wird 6 Stun
den mit 5-6 Teilen 85proz. Weingeist gekocht. Der filtrierte 
Auszug wird auf die Halfte konzentriert und dann mit Eisessig 
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und weingeistiger Bleiacetatlosung (unter moglichster Vermeidung 
eines "Oberschusses) versetzt. Das Filtrat wird durch Schwefel
wasserstoff entbleit und die vom Bleisulfid abfiltrierte Fliissigkeit 
zur Trockene gedampft. Der Riickstand wird mit Weingeist 
aufgenommen. Aus dem Filtrat wird das Quercitrin mit Wasser 
gefallt und durch Umkrystallisieren aus Weingeist gereinigt. 

Eine Besonderheit bilden Farbstoffe, wie die Anthocyane, die 
(trotzdem sie keinen Stickstoff enthalten) basischen Charakter 
besitzen und als SaIze dargestellt werden konnen. 

Wie man in einem solchen FaIle vorgehen kann, ergibt sich 
aus der im folgenden beschriebenen Darstellung des Farbstoffes 
der PreiBelbeeren nach Willstatter und Mallison (32): Die 
Haute der PreiBelbeeren werden mit Eisessig ausgezogen und der 
Farbstoff aus der EisessiglOsung mit Ather gefallt. Der Nieder
schlag wird nochmals in Eisessig gelost und in zwei Fraktionen 
wieder mit Ather gefallt. Der Niederschlag der zweiten Fraktion 
wird mit Ather gewaschen und in Wasser gelOst. Aus der Losung 
wird der Farbstoff durch wasserige PikrinsaurelOsung als Pikrat 
gefallt, indem man nach Abfiltrieren des zuerst Ausfallenden in 
offenen Schalen krystallisieren laBt. Da den Krystallen Kalium
pikrat beigemischt ist, behandelt man sie mit Methanol, worin 
nur das Farbstoffsalz leicht loslich ist. Durch Ausfallen mit Ather 
und Umkrystallisieren aus Wasser laBt sich das Pikrat rein ge
winnen. Die methanolische Losung des Pikrats versetzt man mit 
methanolisclier SaIzsaure und fallt mit Ather. Der Niederschlag 
- Idaeinchorid - wird durch Waschen mit Ather von der Pikrin
saure befreit. Zur Reinigung lOst man das Chlorid in Wasser, 
fiigt konzentrierte SaIzsaure hinzu, filtriert von sich ausscheidenden 
Flocken ab und laBt nach Zusatz von Weingeist krystallisieren. 

In einzelnen Fallen ist es moglich gewesen, Farbstoffe in 
krystallinischem Zustand dadurch zu erhalten, daB man Aus
ziige mit Alkalien behandelte, sei es, daB man einen wasserigen 
Auszug mit wasseriger Kalilauge (Safran) oder einen Petrolather
auszug mit methylalkoholischer Kalilauge behandelte (Capsicum). 

Vgl. dazu Karrer, P.: Helv. chem. acta 10, 397,1927 (Safran) 
und Zechmeister, L. und v. Cholnoky, L.: Annal. Chem. 454. 
1, 1927 (Capsicum). 

Trennung von Anthocyanidinen und Gerbstoffen nach 
J onesco (32a). 

1. Nach Vorbehandlung der trockenen, fein gepulverten Mate
rialien mit Benzin, Benzol oder Petrolather extrahiert man die 
Gerbstoffe mit Ather, wobei man das Pulver von Zeit zu Zeit 
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mit starker Salzsaure befeuchtet. Die Anthocyanidine bleiben 
im Riickstand. 

2. Man maceriert das Material eine Woche lang mit konzen
trierter Salzsaure, welche die Anthocyanidine lost. 

a) Gewinnung der Anthocyanidine. 
Das Filtrat laBt man einige Tage unter einer Glocke in einer 

geraumigen Porzellanschale. Den sich absetzenden Farbstoff
niederschlag lost man in ein wenig Weingeist und versetzt mit 
Amylalkohol, der die Antocyanidine bei der weiteren Behandlung 
gelost halt. Man wascht die amylalkoholische Losung mehrmals 
mit angesauertem Wasser, dann mit einer Losung von Natrium
acetat, die Anthocyane und Spuren von Farbstoff aufnimmt, 
zuletzt noch 2-3 mal mit Salzsaure. Dann filtriert man die Losung 
und laBt verdunsten. Den Riickstand lost man in Methanol und 
fallt die Allthocyanidine mit 1/3 Raumteil Salzsaure. Die iiber den 
ausgefallenen Farbstoffen stehende Fliissigkeit wird abgegossen, 
die Farbstoffe werden rasch mit Salzsaure gewaschen und getrock
net. 

b) Gewinnung der Gerbstoffe. . 
Man extrahiert den nach dem Abfiltrieren der salzsauren 

Fliissigkeit gebliebenen Riickstand mit Ather, der die Gerbstoffe 
aufnimmt. 

Weiteres s. Compt. rend. soc. bioI. 95, 129, 1926. 

Fette und fette Ole. 
Die Darstellung der Fette und fetten Ole erfolgt entweder 

durch Auspressen in der Kalte oder (zur Erzielung hoherer Aus
beute) in der Ritze oder durch Extraktion mit FettlOsungsmitteln 
(Petrolather, Trichlorathylen, Ather, Schwefelkohlenstoff u. dgl.) 
und deren Abdestillieren1. Beide Darstellungsverfahren werden 
in der Regel Produkte liefern, die ein wenig voneinander abweichen. 

1 Es ist zwar nicht fUr die systematische Untersuchung, aber fiir die Be
stimmung der Konstanten wichtig, die Losungsmitte1 wieder vollstandig 
zu entfernen. Dies erfoIgt am besten dadurch, daB man im Vakuum einige 
Zeit bei lOOo erhitzt. 

Sind in das Fett Stoffe iibergegangen, die nicht zu den Fetten gehiiren, 
so kann dies bei der Feststellung der physikalischen Eigenschaften und der 
iiblichen Konstanten storen. Es wird desha1b manchma1 notig sein, sie zu 
entfernen, AIka10ide z. B. dadurch, daB man das 01 (oder seine Losung) 
mit verdiinnter Sa1zsaure schiittelt. Man entfernt dann die Saurereste 
durch Schiitteln mit Wasser und den davon verbliebenen Antell durch ent
wass~rtes Natriumsulfat. Ober die Entfernung des Losungsmittels s. oben. 

Ober den seltenen Fall, daB eine B1ausiiureverbindung in das 01 iiber
tritt s. Rosentha1er. L.: Schweiz. Apothekerztg. 58, 17, 1920. 
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Ob es sich dabei um Fette und fette Ole handelt, ergibt sich 
a us den physikalischen und chemischen Eigenschaften des Pro
duktes: Es muB "fettige" Beschaffenheit zeigen, auf Wasser 
schwimmen und auf Papier einen "Fettfleck" erzeugen; es wird 
sich nicht in Wasser und verdiinntem Weingeist, selten in starkem 
Weingeist lOsen. Es wird ferner in der Regel verseifbar sein, d. h. 
bei der Behandlung mit Lauge (s. unten) Glycerin und Seifen, d.h. 
Alkalisalze der hoheren Fettsauren liefern1 • 

Die Verseifbarkeit eines Oles stellt man am raschesten auf 
mikrochemischem Wege fest. V 6n Olen bringt man mit Hille einer 
Nadel ein Tropfchen (hOchstens 2 mg) auf einen Objekttrager, 
bringt mit dem Glasstab einen Tropfen gesattigter weingeistiger 
Kali- oder Natronlauge 2 dazu und bedeckt, um die Bildung von 
Carbonat moglichst zu vermeiden, sofort mit einem Deckglas. 
Von festen oder halbfesten Fetten bringt man eine entsprechende 
Menge auf den Objekttrager, erwarmt auf einem Sparflammchen 
zum Schmelz en und verfahrt weiter, wie oben. 1st das Fett ver
seifbar, so treten- meist in kurzer Zeit - Seifenkrystalle auf, 
Wl.S mit dem Mikroskop leicht festzustellen ist (33). 

Die Untersuchung beginnt man gewohnlich mit der Feststellung 
der physikalischen Eigenschaften: Geruch und Geschmack, 
Schmelz- und Erstarrungspunkt, Farbe, Konsistenz, Dichte, Los
lichkeit, Brechungsvermogen, Polarisation, Viscositat. 

Daran kann man die Priifung gegeniiber einigen Reagenzien anschlieBen, 
die erfahrungsgemaB mit vielen 61en Farbenreaktionen geben (34). 

1. Welmans Reaktion. 1 g des notigenfalls geschmoIzenen und klar 
filtrierten Fettes lost man in einem dickwandigen, mit Glasstopfen ver
schlieBbaren graduierten Probierrohr in 5 cms Chloroform, setzt 2 cms einer 
frisch bereiteten Losung von Phosphormolybdansaure oder ihres Natrium
saIzes und einige Tropfen Salpetersaure hinzu und schiittelt kraftig durch. 

2. Belliers Reaktion. 5 g nQtigenfalls geschmoIzenes und filtriertes 
Fett werden mit 5 cms farbloser Salpetersaure (spez. Gew. 1,4) und 5 cm3 

einer kaltgesattigten Losung von Resorcin in Benzol in einer dickwandigen, 
init Glasstopfen verschlieBbaren Probierrohre 5 Sekunden lang kraftig 
d11rchgeschiittelt. 
. Nur die wahrend des Schiittelns oder 5 Sekunden nachher eintretenden 
Farbungen sind zu beriicksichtigen. . 

3. Sergers Reaktion. 5 cmS 61 oder verfliissigtes filtriertes Fett bringt 
man in ein dickwandiges mit Glasstopfen verschlieBbares graduiertes Probier-

1 Der Fall, daB ein Pflanzenfett keine Glyceride enthalt, wird nur 
selten vorkommen; man muB aber auch mit dieser Moglichkeit rechnen, 
besonders bei unterirdischen Organen. 

2 Zur Darstellung der Laugen werden die Stangen des Hydroxyds mit 
wenig Wasser, dann nach moglichster Entfernung des Wassers mit ab
solutem Alkohol gewaschen. Dann wird von diesem so viel hinzugegeben, 
daB noch ein Teil des Hydroxyds ungelost bleibt. Vom Ungelosten kann 
man abgieBen oder man filtriert. 
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glas, lOst in 10 em3 Ather, untersehiehtet (Glas schrag halten!) mit 1 em3 

frisch bereitetem Sergersehen Reagensl und sehiittelt ganz kurz, aber 
kraftig dureh. 15 Minuten naeh Trennung der Sehiehten beurteilt man 
die unter.e Sehieht. 

4. Kreissehe Reaktion. Gleiehe Raumteile Fett und Salzsaure (spez. 
Gew.l,19) werden zuerst fiir sieh und dann mit einem Raumteil einer 
1 proz. Losung von Phloroglucin in aldehydfreiem Ather durehgesehiittelt. 

5. Wiedmanns Reaktion. Gleiehe Raumteile Fett und eine Iprom. 
Losung von Fett in Aeeton werden erst fiir sieh und dann mit 2-3 g Sehwe· 
felsaure durehgesehiittelt. 
. 6. Baudouins Reaktion. 5 ems notigenfalls gesehmolzenes und fil. 

triertes Fett oder 61 werden in einem starkwandigen, mit Glasstopfen ver· 
sehlieBbaren Probierglas mit 10 em3 Salzsaure (spez. Gew. 1,19) und 0,1 ems 
einer 1 proz. weingeistigen Furfurollosung mindestens 1/2 Minute kraftig 
gesehiittelt. 

7. Halphens Reaktion. 5 em3 61 werden mit der gleiehen Raummenge 
Amylalkohol und 5 ems einer 1 proz. Losung von Sehwefel in Sehwefel. 
kohlenstoff in einem Probierglas am RiiekfluBkiihler auf dem Wasserbade 
15 Minuten lang erhitzt. Tritt keine Farbung ein, so setzt man noeh 5 ems 
Sehwefellosung zu und erwarmt noehmals 15 Minuten. 

8. Beeehis Reaktion. Reagenzien: I. Eine J.osung von 1 g Silbernitrat 
in 200 g Weingeist wird mit 0,1 g Salpetersaure und 40 gAther versetzt und 
filtriert. II. Eine Misehung von 100 g Amylalkohol und 15 g RiiM!. Erhitzt 
man 1 em3 I mit 100 ems II 15 Minuten im Wasserbad, so darf eine Braunung 
oder Sehwarzung nieht eintreten. 

Zur Ausfiihrung der Reaktion erwarmt man 5 em3 filtriertes Fett oder 
01 in einem Kolbehen mit 10 em3 absolutem Alkohol am RiiekfluBkiihler 
und laBt naeh Zusatz von 10 em3 II und 1 ems I 15 Minuten sieden, wobei 
das Kolbehen vor direktem Tageslieht gesehiitzt sein soIl. 

9. Haueheeornes Reaktion. Gleiehe Raumteile 61 und Salpetersaure 
(spez. Gew. 1,375) werden gut durehgesehiittelt. Naeh 24 Stunden wird 
beobaehtet. 

10 Soltsiens Reaktion. Man miseht 2-3 Teile des notigenfalls ge· 
sehmolzenen Fetts mit 1 Teil salzsaurer ZinnehloriirlOsung, sehiittelt ein· 
mal kraftig dureh, so daB eine Emulsion entsteht und stelIt das Glas alsbald 
so tief in ein heiBes Wasserbad, als die Zinnehloriirsehieht reieht. 

11. Craee·Calverts Reaktion. 10 ems 61 oder gesehmolzemes Fett 
werden mit 2 em3 einer Misehung gleieher Teile koriz. Sehwefelsaure und 
konzentrierter Salpetersaure gesehiittelt. 

12. Cavallis Reaktion. Man bringt, ohne zu misehen, gleiehe Teile 61 
und ein Gemiseh von 3 Teilen Salzsaure mit 1 Teil Salpetersaure zusammen. 

Weiter wird man die Elaidinreaktion anstellen. 
Man fiihrt sie gewohnlich so aus, daB man das 01 in einem 

Reagenzglas mit gleich viel Salpetersaure und einigen Stiickchen 
Kupferdraht zusammenbringt. 

1 In einen lnit Glasstopfen versehlieBbaren Stehzylinder gibt man 
10 ems konzentrierte Sehwefelsaure, dazu 0,1 g ganz fein gepulvertes 
Natriummolybdat und sehiittelt 2 Minuten kraftig um. Naeh 5 Minuten 
kann das Reagens verwendet werden; naeh 1/2 bis 1 Stunde ist es nieht mehr 
zuverlassig. 



60 Spezieller Teil. 

Oder man bringt 2 g 01 und 10 cm3 Salpetersiiure zusammen, gibt 
etwa I g N atriumnitrit in kleinen Anteilen hinzu und liiBt an 
einem kiihlen Ort stehen. 

Bei positivem Ausfall erstarrt das 01 zu einer festen Masse, 
da das fliissige Glycerid der Olsiiure hierbei in das feste Elaidin
siiureglycerid iibergeht. 

Auch die in der Fettanalyse iibliche und systematisch aus
gebildete Ermittlung chemischer Konstanten erlaubt, abgesehen 
von deren quantitativer Bedeutung, Riickschliisse auf die quali
tative Zusammensetzung. Die Siiurezahl zeigt die Gegenwart 
freier Fettsiiuren an. Eine Jodzahl geben nur ungesiittigte Ver
bindungen. LiiBt sich in den freien Siiuren eine AcetylzahP be
stimmen, so kann diese nur von Oxysiiuren herriihren. 

Bei Beniitzung der Sauren geht man fUr die Aeetylierung naeh der Vor
sehrift der deutsehenKommission zur Sehaffung einheitlieher Untersuehungs
methoden fUr die Fettindustrie folgendermaBen vor: 

6--8 g Gesamtfettsauren werden mit der doppelten Menge Essigsaure
anhydrid zwei Stunden im Aeetylierungskolben (eingesehliffenes Kiihl
rohr!) gekoeht. Die Misehung wird eine halbe Stunde mit 500 em3 Wasser 
ausgekoeht, in einen Seheidetriehter iibergefiihrt und mehrmals mit sehr 
heiBem Wasserz r:eutral gewasehen (Laekmus). Das abgetrennte Aeetyl
produkt wird dureh ein troekenes Filter filtriert. 

Zur Bestimmung der Aeetylzahllost man naeh Croner (35b) etwa 2 g 
des Aeetylproduktes (genau gewGg~n) in etwa 5 em3 neutralisiertem Wein
geist und titriert in der KaIte mit weingeistiger N / z-Kalilauge (A e e t y I
s a u r e z a hI, d. h. die zur Absattigung der freien aeetylierten Sauren 
erforderliehe Anzahl mg KOH). Dann wird mit etwa 25 em3 ungefahr N /2-
weingeistiger Kalilauge eine halbe Stunde auf siedendem Wasserbad verseift, 
der Alkohol vertrieben, der Riiekstand unter Zuhilfenahme von Wasser 
quantitativ in einen langhalsigen Kolben (Kjeldahl-Kolben) iibergefiihrt 
nnd die Fettsaure mit iibersehiissiger verdiinnter Sehwefelsaure in Frei
heit gesetzt. 

Naeh Aufsetzen einer Kjeldahl-Kugel wird die abgesehiedene Essigsaure 
mit Wasserdampf, in einem mit neutralisiertem Weingeist gewasehenem 

1 Zur Vermeidung des Fehlers, der davon herriihrt, daB die Fettsauren 
mit Essigsaureanhydrid Saureanhydride bilden, beniitzt !;I1an naeh A. Griin 
(35) zur Aeetylzahlbestimmung besser die Methyl- oder Athylester, die man 
naeh bekanntem Verfahren (s. a. S. 61 Anmerkg. 1) herstellt, etwa so, daB 
man in die Losung der Saure in dem absoluten Alkohol HCl~pampfe einleitet. 
Man dampft den iibersehiissigen Alkohol ab, nimmt mit Ather auf, waseht 
die Losung zuerst wiederholt mit Wasser, dann n¥.t Sodalosung, troeknet 
mit entwassertem Natriumsulfat und verjagt den Ather. 

Man kann die Ester iibrigens aueh direkt aus den Fetten gewinnen, wenn 
man sie mit Methyl- oder Xthylalkohol und 1-2 % Sehwefelsaure oder 
Salzsaure erhitzt. . 

2 Naeh Holde und Bleyberg (35a) entfernt man das Essigsaure
anhydrid, indem man das in Benzin (70-80°) geloste Reaktionsprodukt 
erst mit ca. 50proz. Essigsaure und dann mit heiBem Wasser auswaseht_ 
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Er 1 e nm eyer - Kolben (11) iiberdestilliert und im Destillat (600--700 emS) 
mit N IIO-Kalilauge titriert (Phenolphthalein). 

1st a die Einwage an Aeetylprodukt, b die Anzahl ems N llO-Kalilauge, 

so ist die Aeetylzahl (A.Z.) = 5,611· b • 
a 

Findet man eine Acetylzahl in Olen, die keine Oxysauren ent
halten, so kann sie von Mono- oder Diglyceriden oder von hoheren 
Alkoholen herriihren. 

Um die Trockenfahigkeit eines Oles zu priifen (und damit 
auf die Anwesenheit hoherer ungesattigter Fettsauren) streicht 
man es in diinner Schicht auf eine Glasplatte. Ein trocknendes 01 
wird dabei allmahlich (bis 14 Tage oder 3 Wochen) zu einem 
elastischen Hautchen eintrocknen. 

Ob ein 01 zu den trocknenden oder halbtrocknenden gehort, 
laBt sich mit Hilfe der Hexabromidprobe von Hehner und 
Mitchell entscheiden: 1-2 g 01 werden in 40 cm3 Ather gelOst, 
dem man einige Kubikzentimeter Eisessig hinzugefiigt hat. Zu 
der in Eis gekiihlten Losung setzt man Brom und laBt dann 
wenn moglich iiber Nacht in Eis stehen. Dann saugt man, falls 
ein Niederschlag entsteht, ab, am besten mit einer von Hehner 
Ulid Mitchell angegebenen Saugvorrichtung (36), wascht einmal 
mit je 10 cm3 Ather von 0 0 nach und trocknet zu konstantem 
Gewicht. Das Entstehen eines Niederschlages, wahrscheinlich 
eines gemischten Glycerids, dessen Saureanteil teilweise aus Hexa
bromstearinsaure besteht, weist auf die Gegenwart von Linolen
saure und damit auf ein trocknendes 01 hin. 

Die voUstandige Untersuchung eines Fettes bezweckt 
auBer der Ermittlung derNebenbestandteile (Sterine, hohere ali
phatische Alkohole evtl. Kohlenwasserstoffe) und des Glycerins 
entweder die Ermittlung aller in den Glyceriden vorhandenen 
Sauren oder die Isolierung der Glyceride und deren weitere Unter
suchung. 

Fiir die Abscheidung der Glyceride sei auf die Verfahren von 
Holde und Stange (37) und Bomer (38) verwiesen. 

Trennung von Glyceriden durch Destillation im Hochvakuum 
siehe Bomer, A. und Baumann, J.: Zeitschr. f. Untersuch. d. 
Nahrungs- u. GenuBmittel 40 97. 1920. 

Verzichtet man auf die Isolierung der Glyceride, so beginnt 
die nahere Untersuchung mit der Verseifung des Fettes. 

Die Verseifungl nebst Abtrennung der Sterine kann nach 
Bomer (39) in folgender Weise vorgenommen werden: 

1 Statt zu verseifen (hydrolisieren) kann man aueh "alkoholisieren". 
Man versetzt das Fett mit gleieh viel Methanol und setzt so viel methyl-
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100 g Fett werden in einem Erlenmeyer-Kolben von etwa 
I-F/21 Inhalt auf dem Wasserbad gesehmolzen und mit 200 g 
weingeistiger Kalilauge (200 g Atzkali in 1 1 70proz. Weingeist) 
auf koehendem Wasserbad am RiiekfluBkiihler verseift. Man 
sehiittelt hiiufig und krMtig um, bis der Kolbeninhalt klar geworden 
ist und erwiirmt dann noeh 1/2-1 Stunde unter bisweiligem Um
sehiitteln auf dem Wasserbade. 

Die noeh warme SeifenWsung wird in einen mit 300 em3 Wasser 
versehenen Seheidetriehter (von etwa 2 1 Inhalt) gegeben und der 
Rest im Kolben mit 300 em3 Wasser in denselben Seheidetriehter 
gespiilt. Nach geniigender Abkiihlung sehiittelt man mit 800 em3 

Ather %-1 Minute kriiftig dureh und trennt den Ather naeh der 
Entmisehung der beiden Schiehten abo Man wiederholt das Aus
sehiitteln noeh 2-3mal mit 300-400 em3 Ather, filtriert die 
atherisehe Lasung (zur Entfernung von SeifenWsung) und destil
liert den Ather unter Zusatz einiger Bimssteinstiiekehen aus einem 
Erlenmeyer-Kolben abo Den im Kolben noeh befindliehen 
Weingeist verjagt man, indem man den Kolben ins koehende 
Wasserbad eintaueht und Luft einbliist. Der Riiekstand wird zut 
Verseifung noeh vorhandenen Fettes noehmals mit 10 em3 derselben 
Kalilauge (siehe oben) 5-10 Minuten am RiiekfluBkiihler erhitzt, 
der Kolben wieder in einen Seheidetriehter entleert, mit 20-30 em3 

Wasser naehgespiilt und der Inhalt des Seheidetriehters naeh dem 
Erkalten 2mal mit 100 em3 Ather ausgesehiittelt. Naeh Abtren
nung der wasserig-weingeistigen Sehieht wiiseht man die Ather
Wsung 3mal mit je 10 em3 Wasser, filtriert (zur Entfernung von 
Wasser) in ein kleines Becherglas und laBt den Ather verdunsten. 
Der Riiekstand enthalt das Sterin und evtl. andere unverseifbare 
Bestandteile. 

Statt das Sterin mit Ather auszusehiitteln, kann man es in 
einem Extraktionsapparat naeh Heidusehka und Gloth (49) 
damit extrahieren. 

Freie Sterine (ill Gegensatz zu veresterten) kann man aua 
Fetten naeh Fritzsehe (41) in folgender Weise abseheiden: 50 g 
gesehmolzenes klar filtriertes Fett werden in einem Beeherglase 
von 150 em3 Inhalt mit 20 em3 einer 1 proz. weingeistigen Digi-

alkoholische Salzsaure hinzu, daB der HCl-Gehalt der Mischung etwa 1,5 % 
betragt. Dann erhitzt man unter gutem Umschiitteln so lange am Riick
fluBkiihler, bis mit Wasser kein unverandertes Fett (Glyceride) mehr aus
falIt. (PrUfung auf Glycerin S. S. 66). Dann falIt man die entstandenen 
Fettsauremethylester mit Wasser, wascht, bis Methanol, Glycerin und 
Chlorwasserstoff entfernt sind, und unterwirft die Ester der fraktionierten 
Destillation. Die einzelnen Fraktionen kann man dann verseifen und die 
Fettsauren so gewinnen, wie bei der direkten Verseifung beschrieben. 
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toninlOsung versetzt. Das Geinisch wird auf 60-70° erwarmt 
und 5 Minuten lang mit Hilfe einer mechanischen Vorrichtung 
(Turbine) lebhaft geriihrt. Wahrend des Riihrens ist die Fliissigkeit 
auf obiger Temperatur zu halten. 

Bei fliissigen und halbweichen Fetten wird sofort durch eine 
leicht durchlassige, in einenBiichner-Trichtervon 50 mmDurch
messer eingelegte Filterscheibe unter Saugen filtriert und der 
Filterriickstand durch 6maliges Auswaschen mit je 5 cm3 Ather 
unter nur schwachem Saugen vom Fett befreit. Bei festen Fetten 
fiigt man nach dem Riihren zur noch warmen Fliissigkeit 20 cm* 
Chloroform, filtriert unter Saugen und wascht den Filterriickstand 
zuerst 2mal mit je 5 cm3 warmem Chloroform und dann 6mal 
mit je 5 em3 Ather aus .. 

Das Digitonid kann man durch Erhitzen mit Xylol zerlegen~ 
das das Sterin l1.erauslOst. Oder man acetyliert durch Erhitzen 
mit Essigsaureanhydrid, vertreibt dieses dureh Erhitzen auf dero 
Wasserbad mit Hilfe eines Luftstromes und gewinnt das Sterin
aeetat durch Umkrystallisieren des Riiekstandes aus Weingeist. 
Das Digitoninverfahren kann man auch in folgender Weise zur 
Gewinnung der Sterine (der veresterten und unveresterten) be
nutzen. Man verseift und seheidet aus den Seifen dureh Saure die 
Fettsauren abo Zu den Fettsauren aus 50 g Fett gibt man 25 em3 

einer Iproz. weingeistigen DigitoninlOsung, indem man auf 701) 
halt. Tritt ein Niedersehlag ein, so fiigt man zu dem noeh heiBen 
Gemiseh etwa 20 ems Chloroform, saugt auf einer erwarmten 
Nutsehe ab und entfernt die Fettsauren dureh Wasehen mit. 
warmem Chloroform und Ather. 

Die nahere Untersuehung (42) der unverseifbaren Be
stand teile kann man aueh so vornehmen, daB man sie 1-2 Stun
den mit dem gleiehen Gewieht Essigsaureanhydrid am RiickfluB
kiihler erhitzt. Bei Abwesenheit von Kohlenwasserstoffen erfolgt. 
dabei vollstandige Esterifizierung und Losung; beim Erkalten 
konnen sieh die Ester zum Teil ausscheiden; die Ausseheidung ist 
eine vollstandige, wenn man mit Wasser versetzt. Die Ester der 
hOheren Fettalkohole und des Phytosterins werden dureh ihr Ver
halten gegenWeingeist getrennt. Die Ester der Fettalkohole~ 
deren Gegenwart auf waehsartige Bestandteile des unverseiften 
Fettes hinweist, lOsen sich leieht in siedendem Alkohol und bleiben 
darin beim Erkalten gelOst, wahrend Phytosterinacetat schwer 
loslieh in Alkohol ist und aus der heW bereiteten Losung beim 
Erkalten ausfallt. Die Ester der Fettalkohole kann man dureh 
Wasserzusatz zur alkoholisehen Losung zur Abseheidung bringen 
oder dureh Kochen mit Atzkali verseifen. Beim Verdiinnen der 
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verseiften Lasung mit Wasser fallen dann die Fettalkohole wieder 
aus. 

Weitere Unterschiede zeigen die aliphatischen Alkohole gegen 
die Phytosterine beim Erhitzen mit Natronkalk. Die Phyto
sterine bleiben dabei unveriindert, wiihrend aus den Fettalkoholen 
Siiuren mit gleichem Kohlenstoffgehalt entstehen. 

fiber Trennung von Alkoholen und Kohlenwasserstoffen s. a. 
S.78. 

Trennung der festen und fliissigen Phytosterine 
(Matthes) (43). 

Das Rohphytosterin wird in einer Schale mit etwa der gleichen 
Menge leicht siedenden Petroleum benz ins durchgearbeitet und 
gut bedeckt langere Zeit auf Eis gestellt. Die abgeschiedenenKry
stalle werden schnell aufeiner Filterplatte abgezogen und mit 
einigen Tropfen gekiihltem Petroleumbenzin nachgewaschen. 

Das Filtrat wird konzentriert und nach dem Erkalten in glei
cher Weise wie oben mit Petroleumbenzin auf Eis gekiihlt und die 
iesten Anteile durch Filtration und Abwasehen abgetrennt. Dies 
wird so oft wiederholt, bis sich selbst nach liingerem Kiihlen keine 
Krystalle mehr gewinnen lassen. 

Aus der Petroleumbenzin16sung wird das Lasungsmittel ver
dunstet und der Riickstand mit kaltem, absolutem Alkohol be
handelt. Man liiBt mehrere Tage stehen. Raben sich dann noeh 
Krystalle abgeschieden, so saugt man ab und wiischt mit wenig 
gekiihltem Alkohol nacho Man wiederholt auch diese Behandlung 
mit Alkohol, bis sich keine Krystalle mehr ausscheiden und kann 
den Riickstand der weingeistigen Lasung noehmals der Behand
lung mit Petroleumbenzin unterwerfen. 

Trennung von Phytosterinen nach Windaus und 
Rauth (44). 

Man aeetyliert zuniichst naeh S. 63. 1 g troekenes Phytosterin
acetat wird in 10 em3 Ather ge16st und mit 2,5 em3 einer 5proz. 
Brom-Eisessig-Lasung versetzt. Ein etwa ausfallender Niedersehlag 
{Phytosterinaeetatbromid) wird abgesaugt und mit gekiihltem 
Ather naehgewasehen. Versetzt man das Filtrat mit ein wenig 
Weingeist und dann mit so viel Wasser, daB Triibung eintritt, so 
scheidet sieh das gelast gebliebene Phytosterinaeetatbromid ausI 
und wird mit weingeisthaltigem Wasser naehgewasehen. 

1 Das ausgefallene und das mit Wasser ausgeschiedene Acetatbromid 
·stammen von verschiedenen Phytosterinen; das erstere gehort zum Typus 
des Stigmasterins, das letztere zu dem des Sistoterins (beide aus Kalabar
.samen), 
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Zur Zuriickgewinnung des Phytosterins aus den Acetatbro
miden entbromt man zunachst, indem man 1 g der Verbindung 
mit 1 g Zinkstaub und 20 g Eisessig einige Stunden am RiickfluB
kiihler erhitzt. Aus der helli filtrierten Losung scheidet man das 
Phytosterinacetat mit Wasser aus und krystallisiert aus Wein
geist um. Dann verseift man es, indem man es mit 30 cm3 5proz. 
weingeistiger Kalilauge auf dem Wasserbad am RiickfluBkiihler 
mehrere Stunden erhitzt. Aus der Losung scheidet man das 
Phytosterin mit Wasser ab und schiittelt mit Ather aus. Die athe
rische Losung wird mit Wasser gewaschen und mit entwassertem 
Natriumsulfat getrocknet. Dann wird der Ather abdestilliert und 
der Riickstand aus Weingei~t umkrystallisiert. 

Uber eine Trennung ungesattigter von gesattigten Sterinen 
s. Anderson, R. J. undNabenhauer,F.P., Journ. Amer. Chem., 
Soc. 46, 1957. 1924; Referat in Zeitschr. f. Untersuchg. der 
Lebensmittel 53, 183. 1927. 

Die Phytosterine werden durch ihren Schmelpunkt und 
den ihrer (Acetyl- und Benzoyl-) Ester charakterisiert. AuBerdem 
geben sie verschiedene Farbenreaktionen, die denen des in tie
rischen Fetten vorkommenden Cholesterins ahnlich sind. 

Solche Farbenreaktionen treten ein: 
1. wenn man Phytosterin in Chloroform lOst und konzentrierte 

Schwefelsaure zusetzt.· Schwefelsaure und Chloroform zeigen 
Farbenreaktionen; letzteres farbt sich haufig blutrot (Hesses 
Reaktion); 

2. wenn man es mit einer Mischung von einem Tell Wasser 
und 5 Teilen Schwefelsaure iibergieBt (Moleschotts Reaktion). 
Es konnen rote bis violette Farbungen auftreten. Gibt man 
noch etwas JodlOsung hinzu, so treten andere Farbungen ein; 

3. wenn man es in heiBem Essigsaureanhydrid lOst und zu der 
erkalteten Fliissigkeit einige Tropfen Schwefelsaure gibt; es kann 
Blaufarbung eintreten (Lie bermanns Reaktion); 

4. wenn man es mit einer Mischung von 9 Teilen Trichlor
essigsaure und einem Teil Wasser iibergieBt oder mit fliissiger 
Trichloressigsaure bis zum Aufkochen erhitzt. Farbung rot bis 
violett (Hirschsohns Reaktion); 

5. wenn man es mit ko:ozentrierter Salzsaure und Ferrichlorid 
eindampft. Der Riickstand zeigt nach dem Auswaschen mit Wasser 
rote oder blaue Farbung (Machsche Reaktion). 

Nach Entfernung der unverseifbaren Bestandteile 
entfernt man den Ather und Weingeist durch Abdampfen und 

Rosenthaler, Grundziige 3. Auflage. 5 
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salzt mit Kochsalz aus l • Der Niederschlag besteht aus Seife, d. i. 
den Natronverbindungen der Fettsauren; die Fliissigkeit enthalt 
Glycerin und evtl. die Natronsalze niederer Fettsauren. 

Zum Nachweis der etwa in der Fliissigkeit enthaltenen Fett
sauren sauert man mit Schwefelsaure an und unterwirft die 
Fliissigkeit der fraktionierten Destillation unter Einleiten von 
Wasserdampf. Zur Identifizierung sattigt man die Fraktionen 
mit Silbercarbonat und priift die entstandenen Silbersalze durch 
Elementaranalyse und Silberbestirnmung. 

Neutralisiert man die bei der Destillation verbliebene Fliissig
keit (oder beniitzt einen nicht zur Destillation verwendeten Teil 
derselben) und dampft auf dem Dampfbad moglichst weit ab, 
so kann man dem Riickstand durch ein Gemenge von 3 Teilen 
95proz. Weingeist und 1 Teil Ather das Glycerin entziehen, das 
dann beirn Verdunsten der alkoholisch-atherischen Losung als 
Syrup zuriickbleibt. Dieser muB siiB schmecken, mit Wasser und 
Weingeist mischbar sein und folgende Reaktionen zeigen: 

1. Erhitzt man mit Kupfersulfat und Natronlauge, so mnS 
die Fliissigkeit, oder wenn sich Kupferoxyd bildet, das Filtrat 
blau sein. 

2. Beirn Erhitzen mit Kaliumbisulfat entstehen die stechend 
riechenden Dampfe des Akroleins. Man leitet sie durch ein doppelt 
gebogenes Glasrohr in Wasser. Die wasserige Losung muB dann 
ammoniakalische Silberlosung reduzieren,· fuchsinschweflige Saure 
rot farben und auBerdem folgende Reaktionen geben: a) Auf Zu
satz von ein wenig Nitroprussidnatrium und nachfolgend einer 
sekundaren Base (Dirnethylamin oder Piperazin) tritt blaue oder 
(mit wenig Akrolein) griine Farbung ein. b) Mit einer Losung 
von Orzin in starker Salzsaure bilden sich Flocken. 

Die Seife wird in Wasser ge16st und mit verdiinnter Schwefel
saure zersetzt. Die hoheren Fettsauren sind in Wasser un
loslich und fallen aus, wahrend die niedrigeren Fettsauren bei ge
niigender Verdiinnung ge16st bleiben und durch fraktionierte 
Destillation voneinander getrennt· werden konnen. Aus dem 
Gemenge der ausgefallenen Fettsauren lassen sich die Sauren bis 
zur Kaprinsaure leicht, die nachstfolgenden hoheren Glieder 
schwieriger mit Wasserdampf iiberdestillieren. Die Trennung der 

1 Statt auszusalzen kann man auch die Fettsauren selbst gewinnen, 
indem man verdiinnte Schwefelsaure zusetzt und ausathert. Die atherische 
Losung wird zur Entfernung der SchwefelsaUl:~ ausgewaschen, mit ent
wassertem Natriumsulfat getrocknet und vom Ather durch Abdestillieren 
im Wasserstoffstrom befreit. Man kann die Fettsauren auch ohne Aus
athern gewinnen. Man fallt entweder kalt und filtriert sie ab oder man fallt 
heiB, kiihlt ab und trennt die wasserige Fliissigkeit von der Fettsaureschicht. 
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nichtfliichtigen Fettsauren beruht teils auf dem verschiedenen 
Verhalten ihrer Salze gegen Losungsmittel, teils auf den Prin
zipien der fraktionierten Fallung, Krystallisation und Vakuum
destillation der Sauren oder ihrer Ester. 

Mit den Fettsauren nimmt man zunachst eine Bestimmung 
des Molekulargewichtes und der Jodzahl vor und geht, wenn eine 
solche vorhanden ist, die Fettsauren also mindestens zum Teil 
aus ungesattigten Sauren bestehen, an die 

Trennung der.gesattigten von den ungesattigten 
Fettsauren1 • 

1. Verfahren von Bremer (45). Man laBt in die gegen Phenol
phthalein neutralisierte heiBe Losung der Fettsauren, also ihrer 
Alkalisalze, eine wasserige Losung von Zinkacetat einflieBen. 
Der Niederschlag wird abfiltriert, ausgewaschen und durch Pressen 
zwischen Filtrierpapier moglichst gut getrocknet. Dann wird 
er mit wasserfreiem lither 1/4-1/2 Stunde am RiickfluBkiihler 
schwach erwarmt. Der lither lost die Zinksalze der ungesattigten 
Sauren. Zu ihrer Gewinnung 2 durchschiittelt man die atherische 
Losung mit verdiinnter Salzsaure, laBt diese ab, wascht wiederholt 
mit ausgekochtem Wasser bis zur volligen Entfernung der Salz
saure, trocknet mit entwassertem Natriumsulfat und destilliert 
den lither im Wasserstoffstrom abo 

Die in lither unloslichen Zinksalze wascht man wiederholt mit 
lither, erwarmt sie mit Salzsaure, schiittelt nach dem Erkalten 
mit lither aus und verfahrt we iter wie bei der Gewinnung der un
gesattigten Fettsauren, nur unterlaBt man das Durchleiten von 
Wasserstoff. Man erhalt auf'diese Weise die gesattigten Fettsauren 
(noch verunreinigt mit ungesattigten). 

2. Verfahren von Tortelli und Ruggeri (46). ,Die durch 
Verseifung von 20 g 01 mit 50 cm3 weingeistiger Kalilauge 
(4 g KOH auf 50 cm3 90proz. Weingeist) erhaltene SeifenlOsung 
wird nach Zusatz von 3 Tropfen Phenolphthalein mit lOproz. 
Essigsaure genau neutralisiert und dann in diinnem Strahle in eine 
siedende Mischung von 200 cm3 lOproz. BleiacetatlOsung und 
100cm3 Wassergegossen, die sich ineinem weithalsigen 1/2-I-Er len
me y e r - Kolben befindet. Wahrend des EingieBens wird fortgesetzt 

1 Genaue~ handelt es sich bei diesen Verfahren um die Trennung fliis
siger ungesattigter Sauren von ungesattigten u):!-d gesattigten festen. 

2 Matthes und Roth (48) destillieren den Ather im Wasserstoffstrom 
unter Minderdruck ab, 16sen dann die Zinksalze in Benzol und zersetzen sie 
im Scheidetrichter mit warmer verdiinnter Schwefelsaure. 1m iibrigen 
verfahrt man weiter wie oben. 

5* 
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gesehiittelt. Man kiihlt in flieBendem Wasser unter Sehiitteln abo 
Auf diese Weise lagert sieh aIle Bleiseife an den Wanden und dem 
Boden des Kolbens ab und die Fliissigkeit wird klar. Man gieBt 
die Fliissigkeit ab und wascht die Seife dreimal mit je 200 em3 

Wasser von 70-80° und kiihlt abo Hierauf entfernt man die an 
der Seife hangenden Wassertropfen mit Filtrierpapier und gieBt 
in den E r 1 e n me y e r -Kolben ungefahr 220 em3 frisehdestillier
ten Ather. Durch Sehiitteln lost man den groBten Teil der Seife 
von der GefaBwand los und erwarmt dann unter haufigem Sehiit
teln 20 Minuten am RiickfluBkiihler. Nachdem man 1/2 Stunde 
in flieBendem Wasser abgekiihlt hat, haben sieh die Bleisalze der 
festen Fettsauren pulverig abgesetzt. Man gieBt die atherische 
Losung, die die Bleisalze der fliissigen Fettsauren enthalt, in 
einen Scheidetriehter, wascht mit Ather naeh und verfahrt 1m 
iibrigen wie bei 1. 

3. Verfahren von Farnsteiner (47). Man verfahrt wie in 1., 
fallt aber mit Bleiacetatl und verwendet statt Ather Benzol. 
Man lOst die Bleisalze warm in Benzol (auf 1 g Bleisalze 50 em3 

Benzol), laBt auf 8-12° abkiihlen und belaBt so 2 Stunden. Man 
filtriert ab, waseht mit Benzol von 10°, lOst wieder in warmem 
Benzol, fahrt in der beschriebenen Weise weiter und wiederholt 
Losung und Ausseheidung noeh einmal. 

Die Benzollosung, welehe die Bleisalze der ungesattigten Fett
sauren (verunreinigt mit denen der gesattigten) enthalt, wird, 
standig unter Wasserstoff, mit dem gleiehen Raumteil lOproz. 
Salzsaure im Seheidetrichter durchgeschiittelt, dann von del' 
wasserigen Schieht abgetrennt und zur Entfernung des Blei
chlorids mehrmals mit Wasser gewaschen. N achdem man dann 
lloeh die Benzollosung, welehe jetzt die freien Fettsauren enthalt, 
wenn notig, filtrierte, wird sie im Wasserstoffstrom im Vakuum 
abdestilliert. Die zuriickbleibenden Fettsauren werden durch 
mehrstiindiges Evakuieren vollig getroeknet. 

Die im Benzol ungeWst gebliebenen Bleisalze der gesattigten 
Fettsauren werden dureh Erwarmen mit 20proz. Salzsaure zer
setzt. Man verfahrt weiter, wie bei den entsprechenden Zinksalzen. 

4. Verfahren von A. Griin und A. Janko (49). Die Fett
sauren werden in die Athylester verwandelt; diese werden mit 
Brom behandelt, wodureh die Bromderivate der Ester der unge-

1 Hat man es durch heiBe Fallung erreicht, daB die Bleiseifen sich an 
dem Kolben angesetzt haben, so kann man im Kolben auswaschen. Durch 
Eintauchen in siedendes Wasser kann man die Bleisalze am Boden an
sammeln, den groBten Teil des Wassers abgieBen und den Rest vorsichtig 
mittels Filtrlerpapierrollchen wegnehmen. 
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sattigten Fettsauren entstehen. Von diesen trennt man die Ester 
der gesattigten Fettsauren durch fraktionierte Destillation im 
Vakuum. 

5. Trennung der Olsaure von den gesattigten Fettsauren nach 
dem Verfahren1 von D. Holde, M. Selim und W. Bleyberg (50) 
(nach dem Prinzip von Meigen und Neuberger [51] . 
. - ·1 g des Fettsauregemisches (auch weniger, bis 0,3 g bei Re

duktion der Losungs- und Fallungsmittel) wird in etwa 50 cm3 

96-volumenproz. Weingeist gelOst, mit weingeistiger (96proz.) 
Kalilauge (etwa 1/2-ljl0 n) neutralisiert, die Losung mit 96proz. 
Weingeist auf etwa 125 cm3 aufgefiillt und bei Zimmertemperatur 
mit 65 cm3 Wasser und 35 cm3 (4proz.) wasseriger Thallium
sulfatlOsung versetzt. Nach Absetzen des Niederschlages von 
Thalliumsalzen gesattigter Fettsauren bei 15° wird bei der gleichen 
Temperatur durch ein Faltenfilter filtriert. Der Niederschlag 
wird mit moglichst wenig 50proz. Weingeist, der einige ',I'ropfen 
ThalliumsulfatlOsung enthalt, ausgewaschen. Aus dem Nieder
schlag und dem - das Oleat enthaltenden - Filtrat (aus letzterem 
nach Abdestillieren des Weingeistes) werden die Fettsauren durch 
verdiinnte Schwefelsaure in Freiheit gesetzt, ausgeathert usw. 
FUr die Trennung der Erukasaure ist das Verfahren nicht geeig
net, fiir die der Linol- und Linolensaure z. Z. noch nicht gepriift. 

Trennung der ungesattigten Fettsauren von
einander. 

Man lOst sie in etwa der lOfachen Menge Eisessig, fiigt etwa 
die doppelte Menge Ather hinzu und stellt in Eiswasser. Dazu 
laBt man aus einem TroPftrichter sehr langsam soviel einer Losung 
von 1 Teil Brom in 2 Teilen Eisessig flieBen, bis Brom im "Ober
schuB vorhanden ist. Man laBt noch 12 Stunden bei etwa 5° 
stehen2, saugt dann den Niederschlag, Linolensaurehexabromid 
(es sind drei Linolensauren bekannt) ab und wascht ihn mit einer 
kalten Mischung gleicher Teile Eisessig und Ather aus. Smp. des 
lX-Linolensaurehexabromids 180-181°. Das Filtrat vom Linolen
saurehexabromid gieBt man in viel Wasser, filtriert den Nieder
schlag ab, wascht aus, lost fun in Ather und trocknet diesen mit 
entwassertem Natriumsulfat. Der Ather wird abdestilliert, der 
Riickstand in Petrolather aufgelst und die Losung 12 Stunden 
bei 0° belassen. Ein dabei entstehender Niederschlag besteht aus 

1 Eine von L. Baechler (Inaug.-Diss. Basel 1927 S. 62) mit dem Ver
fahren vOl'genommene Trennung hatte kein befriedigendes Ergebnis. 

2 Bei starkerer Abkiihlung kann anch Linolsauretetrabromid ausfallen. 
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Linolsauretetrabromid und kann aus Petrolather umkrystalli
siert werden. Smp. des lX-Linolsauretetrabromids 114-115°. 

Das Filtrat vom Linolsauretetrabromid enthiilt Olsaure
dibromid (verunr~inigt durch Linolsauretetrabromid [52]). 

Zur Gewinnung der Sauren aus den Bromiden ver
fahrt man folgendermaBen (53) i I g Saure wird mit 5 g geraspeltem 
Zink und 15 cm3 90proz. Weingeist 4 Stunden am RiickfluBkiihler 
erhitzt. Die klare Fliissigkeit wird abgegossen und zusammen 
mit dem Weingeist, mit dem man das Zink nachgewaschen hat, 
zum groBten Teil abdestilliert. Den Rest, eine Losung des Zink
saIzes und des Athylesters der Saure gieBt man in 100 cm3 Wasser. 
Nach Zusatz von 10 cm3 verdiinnter Schwefelsaure (I : 10) wird 
das Gemisch 20 Minuten auf dem Wasserbade erwarmt und dann 
in einem Scheidetrichter zweimal mit Ather ausgeschiittelt. Der 
Ather wird abdestilliert und der Riickstand zur Verseifung des 
Esters mit 5 cm3 weingeistiger Nj 2-Kalilauge erhitzt. Der vom 
Alkohol befreite Riickstand wird in Wasser geli:ist, abermals mit 
verdiinnter Schwefelsaure (I : 10) zerlegt und mit Ather aus
geschiittelt. Man entwassert den Ather mit Natriumsulfat und 
destilliert ihn abo 

Die Identifizierung der Sauren erfolgt dann auBer durch die 
physikalischen Eigenschaften durch die Bestimmung der Jodzahl. 

Olsaure. Erstarrungspunkt 4°. Jodzahl 90,07. 
lX-Linolsaure. Erstarrt bei-I8°noch nicht. JodzahlI8I,I4. 
lX-Linolensaure. Jodzahl 273,8. 
Die Olsaure ist noch durch die Elaidinreaktion (s. S. 59) 

charakterisiert . 
Ein anderer Weg zum Nachweis ungesattigter Sauren neben

einander beruht auf ihrer Oxydation durch Kaliumpermanganat 
"in alkalischer Losung und Trennung der entstandenen Oxysauren 
durch ihr Verhalten gegen Losungsmittel. Naheres dariiber siehe 
Hazura, Monatsh. f. Chemie 1887, 147, 156, 260; 1888, 180, 
198,469, 941; 1889, 190; auch Rosenthaler, L., Nachweis or
ganischer Verbindungen, 2. Aufl. S. 312. 

Ein Nachweis einzelner ungesattigter Fettsauren neben an
deren kann nach H. P. Kaufmann (53a) auf die verschiedene 
Additionsfahigkeit gegeniiber Jod und Rhodan begriindet werden. 
Bei Erucasaure, Brassidinsaure und Olsaure stimmen jodo
metrische und rhodanometrische Jodzahl miteinander iiberein, bei 
Linolsaure ist letztere gleich die Halfte der ersteren. Rhodan wird 
also nur an eine Doppelbindung der Linolsaure addiert. 

Die bisher gepriiften Sauren mit dreifacher Bindung, Stearol
saure und Behenolsaure addieren Rhodan nicht. 
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Trennung und Nachweis der gesattigten nichtfluch
tigen1 Fettsauren. 

1. Trennung durch fraktionierte Krystallisation. Man lOst 
die Sauren in so viel Weingeist, daB sich bei 150 noch nichts aus
scheidet und laBt dann bei 00 stehen. Den so entstandenen Nieder
schlag filtriert man abo Das Filtrat konzentriert man ein wenig, 
kiihlt wieder auf 00 ab und so fort, bis keine Ausscheidungen mehr 
erfolgen. Von den Ausscheidungen bestimmt man Schmelzpunkt 
und Molekulargewicht; man vereinigt die Fraktionen mit gleichen 
Eigenschaften und behandelt ihre weingeistigen Losungen wieder 
wie oben, bis man Fraktionen einheitlicher Zusammensetzung hat. 

Schmelzpunkt und Molekulargewicht der wichtigsten Fett· 
sauren dieser Gruppe zeigt die folgende kleine Tabelle: 

Schmelzpunkt Mol.-Gewicht 
Laurinsaure . . . . . . . . . . . 43,60 200,19 
Myristinsaure . . . . . . 53,80 228,22 
Palmitinsaure . . . . . . . . . . 62,60 256,26 
Stearinsaure .......... 69,30 284,29 
Arachinsaure . . . . . . . . .. 770 (759 ) 312,32 

2. Trennung durch fraktionierte Fallung (54). Die Trennung 
beruht darauf, daB man zur weingeistigen Losung der Fettsauren 
eine weingeistige Losung von Magnesium-Barium- oder Bleiacetat 
in einer zur Fallung der gesamten Saure unzureichenden Menge 
zusetzt. Es fallen dann die Salze der hohermolekularen Sauren 
aus. Mit dem Filtrat wird die Fallung wiederholt usw. Man fallt 
beispielsweise jedesmal mit dem 30. bis 40. Teil der zur vollstan
digen Fallung notigen Menge des Magnesiumacetats, das in wein
geistiger Losung angewendet wird. Die nach jeder Fallung frei
gewordene Essigsaure ist mit Ammoniak zu neutralisieren. Die 
ausgefallenen Magnesiumsalze werden mit verdiinnter Salzsaure 
zersetzt, die frei gemachten Sauren durch Umkrystallisieren oder 
erneute fraktionierte Fallung soweit gereinigt, daB Sauren ubrig 
bleiben,. die weder durch weitere fraktionierte Fallungen noch 
durch weiteres Umkrystallisieren sich in Sauren von verschie
denem Schmelzpunkt teilen lassen 2• 

3, Priifungauf Palmitinsaure (neben Stearinsaure) (55). 
Man lost 1 g des Gemisches in 200 cm3 94proz. Weingeist, stellt 
auf Eis und filtriert nach mehreren Stunden, am besten durch 
einen Eistrichter. Das Filtrat wird auf die Halfte eingedampft, 

1 Der Ausdruck nichtfliichtig, der dem·iiblichen Sprachgebrauch ent
nommen ist, ist nicht ganz einwandfrei, da auch die hier behandelten Sauren 
ein wenig mit Wasserdampfen fliichtig Bein Mnnen. 

2 Auch dann kiinnen noch Mischungen resultieren. 
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mit eine:r weingeistigen Losung von 0,0301 g Magnesiumaeetat 
(zur Ausfallung von Stearinsaureresten) versetzt und eine Naeht 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Aus dem Filtrat wird 
dureh Zusatz von Wasser und wenn notig weiteres Konzentrieren 
Fettsaure abgesehieden und auf den Sehmelzpunkt gepriift. 
Stimmt er mit dem der Palmitinsaure nieht iiberein, so lost man 
noehmals in Weingeist, versetzt mit der weingeistigen Losung von 
0,01 g Magnesiumaeetat und verfahrt weiter, wie angegebeR. 
Wenn notig, muB man diese Behandlung noehmals wiederholen. 

4. Priifung auf Stearinsaure (56). Man bereitet sieh zu
naehst eine gesattigte Stearinsaurelosung, indem man 1,5 g Stearin
saure in 500 ems Weingeist lost, die Losung iiber Naeht in Eis stellt 
und dann die Mutterlauge am besten so abhebert, daB man ein 
zweimal reehtwinklig gebogenes Rohr anwendet, dessen kiirzerer 
Schenkel zu einem kleinen Triehter erweitert und daselbst mit 
feinmasehiger Gaze iiberzogen ist. Man lost dann 0,5-1 g des 
festen Fettsauregemisehes (von fliissigen Fettsauren 5 g) in 100 ems 
dieser Stearinsaure16sung, wenn notig dureh gelindes Erwarmen 
und laBt wiederum iiber Naeht bei 0°, am besten in einer Eiskiste; 
stehen. Am naehsten Morgen sehiittelt man gelinde, iiberlaBt 
noeh 1/2 Stunde der Ruhe und filtriert dann dureh die besehriebene 
Filtriervorriehtung die ausgesehiedenen Stearinsaurekrystalle abo 

Statt weingeistiger Stearinsaure16sung laBt sieh aueh eine 
Losung in Methanol verwenden. 

5. Priifung auf Araehinsaure (57). 20 g 01 werden dureh 
Koehen mit 10 ems 40proz. weingeistiger Kalilauge und 30 ems 
Weingeist verseift, dann naeh Zusatz von 60 em3 Weingeist mit 
50proz. Essigsaure (erforderlieh etwa 15 em3 ) angesauert. Zu 
der siedenden Losung fiigt man eine heiBe Losung von 1,5 g Blei
aeetat in 50 em3 Weingeist. Man laBt iiber Naeht stehen und zer
setzt dann den Niedersehlag dureh Erwarmen mit 5proz. Salz
saure. Die so gewonnenen Fettsauren (etwa 2 g) werden in 50 em3 

90proz. Weingeist dureh gelindes Erwarmen ge16st. Die Losung 
wird wahrend 30 Minuten in Wasser von 15° gestellt. Tritt eine 
Krystallisation ein, so werden die Krystalle abgesaugt und erst 
aus 25 em3 , dann noeh einmal aus 12,5 em3 90proz. Weingeist 
umkrystallisiert. 1st die Menge der ausgesehiedenen Krystalle ge
ring, so empfiehlt es sieh, im Allihnrohrehen iiber Asbest abzu
saugen, den Riiekstand in Ather zu losen und den Ather zu ver
dunsten. Der Verdunstungsriiekstand wird dann umkrystallisiert. 
Da Araehinsaure in Weingeist nieht ganz unloslieh ist (in 100 ems 
von 15° 16sen sieh 0,022 g), so konnen kleine Mengen von Araehin
saure auf diese Weise dem Nachweis entgehen. 
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Charakterisierung von Fettsauren durch Bestimmung 
des Fl iich tigkei tsgrades. 

Das Verfahren beruht auf der von R. K. Dons (58) gemachten 
l!'eststellung, daB von den fliichtigen Sauren bei der Destillation 
mit Wasserdampf mit einer bestimmten Menge Wasser eine be
stimmte, ffir jede Saure charakteristische Sauremenge iibergeht, 
wobei nur die letzten Saurereste eine Ausnahme m·achen. Als 
Fliichtigkeitsgrad kann man mit A. Heiduschka und K. Luft 
(59) die Anzahl Kubikzentimeter N/20-Kalilauge bezeichnen, die 
bei Anwendung von Rosolsaure als 1ndikator zur Neutralisation 
der mit 100 cm3 Wasser iibergehenden Saure notig sind. Der 
Fliichtigkeitsgrad betragt fiir: 
Kaprinsaure 44,8 cm3 Laurinsaure 12,0 cm3 

Myristinsaure 3,2" Palmitinsaure 0,6 " 
Stearinsaure 0,2" Arachinsaure 0,04" N/2o-Kalilauge. 

Handelt es sich um Misehungen, dann hangt der Teil, der von 
jeder vorhandenen Sauremenge iiberdestilliert, nur ab von dem 
gegenseitigen Mengenverhaltnis, in welehem die einzelnen Sauren 
in der Misehung enthalten sind. 1st der Fliiehtigkeitsgrad der 
Saure A = m und der der Saure B = n und stehen die beiden Sauren 
im prozentualen Verhaltnis a : b, so betragt der Fliichtigkeitsgrad 
der Mischung, der sieh hier bei jeder Destillation andert: 

a.m+ b·n 
-----

100 
Zur Ausfiihrung der Bestimmung lOst man zunaehst nach 

Heiduschka und Luft eine bestimmte Sauremenge in em wenig 
Weingeist und neutralisiert mitN/lO-Kalilauge. Man verjagt den 
Weingeist und versetzt mit so viel Wasser, daB eine 1 proz. Losung 
entsteht. 

Zu einem aliquoten Teil dieser Losung setzt man (zur Absehei
dung der Saure) einige Tropfen verdiinnter Schwefelsaure und 
soviel Wasser, daB das Gesamtgewicht 125 g betragt. NaehZusatz 
einiger Stiiekehen Bimsstein destilliert man in der zur Bestimmung 
der Polenske-Zahl dienenden Destillationvorriehtung 100 em3 ab 
und filtriert das Destillat unmittelbar aus dem Kiihler dureh ein 
kleines Filter. Die abfiltrierten Fettsauren lOst man in warmem 
Weingeist, der vorher zur Ausspiilung des Kiihlrohres verwendet 
wurde, und titriert sie mit N/2o-weingeistiger Kalilauge (Rosol
saure als 1ndikator). Das abfiltrierte Wasser wird in den Destilla
tionskolben zuriiekgegeben; dann werden wieder 100 em3 abdestil
liert und so lange fortgefahren, als titrierbare Sauremengen iiber
gehen. 
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Bestimmung des Molekulargewichts von Fettsauren. 

Kann man die Fettsauren abwiegen, so hat man nur notig, 
sie in neutralem Weingeist zu 16sen und mit Phenolphthalein als 
Indicator mit N/2-weingeistiger (auf Oxalsaure eingestellter) 
Kalilauge zu titrieren. Bezeichnet man dann das Molekulargewicht 
mit M, die abgewogene Fettsauremenge mit y, die Anzahl der 
verbrauchten Kubikzentimeter N/20-Kalilauge mit z, so wird unter 
der hier meist zutreffenden Annahme, daB die Sauren einbasisch 
sind, 

Z 

Kann man die Fettsauren nicht zur Wagung bringen wie die 
fliichtigen Fettsauren von Destillaten, so kallll man das Mole
kulargewicht doch bestimmen, wellll man die zur Neutralisation 
erforderliche Alkalimenge und das Gewicht der hierbei entstehen
den Seife kennt. In diesem Fall geht man nach W. Arnold (60) 
so vor: 

Man titriert die Losungen nach Zusatz von 2 Tropfen einer 
1 proz. weingeistigen Phenolphthaleinlosung sehr genau und bringt 
die Fliissigkeit in eine gewogene Platinschale (Weinschale). Man 
spUIt das Kolbchen noch zweimal mit kleinen Mengen Weingeist 
nach und bringt auf dem Wasserbad zur Trockene. Die Platin
schale kommt nun 3/4 Stunde in den Wassertrockenschrank; 
nach dieser Zeit wird die so vorgetrocknete Seife mittels eines 
kleinen Hornspatels vorsich tig vom Boden der Schale los
geschabt und mit einem abgeplatteten Glasstab1 moglichst 
verlustlos zu feinem Pulver zerrieben. Man trocknet noch 
21/2 Stunden im Wassertrockenschranke und wagt die Seife nach 
dem vollstandigen Erkalten. Von diesem Gewicht ist noch die 
Menge des zugesetzten Phenolphthaleins abzuziehen. Man er
mittelt sie, indem man 100 Tropfen derselben Losung aus dem
selben Tropfglas in gewogener Schale verdampft und 1 Stunde im 
Wassertrockenschrank trocknet. 

Das Molekulargewicht berechnet man dallll nach folgender 
Formel 

Darin bedeuten: 

(8 - V· f) . 20000 
M=---··_-. 

v 

M = das zu berechnende Molekulargewicht; 

1 Es ist von Vorteil, den Glasstab gleichzeitig mit der Schale zu wiegen, 
von Anfang an in der Schale zu belassen und damit wahrend des Trocknens 
umzuriihren. 
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8 = das durch Wagung festgestellte Seifengewicht, vermindert 
um das zugesetzte Phenolphthalein bzw. um den Riickstand 
des zugesetzten Volumens des phenolphthaleinhaltigen neu
tralisierten Alkohols; 

v = Anzahl der bei der Neutralisation verbrauchten Kubikzenti
meter weingeistiger N/20-Kalilauge; 

t = 0,0019 vermehrt um den auseiner Sulfatbestimmung sich 
ergebenden Wert, der folgendermaBen bestimmt wird: 

Man neutralisiert in einer gewogenen Platinschale 50 cm3 der 
weingeistigen N/20-Kalilauge mit Schwefelsaure, wobei ein ge
ringer "OberschuB an letzterer nicht schadet; als Indicator dienen 
einige Tropfen Phenolphthaleinlosung. Der Schaleninhalt wird auf 
einem Trockenschranke vorsichtig zur Trockne gebracht und 
das Sulfat schwach gegliiht. Nach dem Erkalten wird das Ge
wicht des so erhaltenen Sulfates festgestellt. Hat man dann bei
spielsweise fiir 1 cm3 N/20-Lauge 0,00439 Sulfat gefunden, so muB 
tum 0,00439-0,004351 = 0,00004 vermehrt werden, betragt also 
0,00194. 

Quantitative Bestimmungen und Berechnungen. 

Die Bestimm ung des Fettgehaltes einer Substanz er
folgt durch Extraktion derselben mit einer Fett gut lOsenden 
Fliissigkeit, gewohnlich mit Ather oder Petrolather. Die Aus
fiihrung erfolgt meist mit Hille von Extraktionsapparaten, unter 
denen besonders der Soxhletsche und einige seiner Modifikationen 
si<ih als praktisch erwiesen haben. 

Nach Abdestillieren des Losungsmittels trocknet man im HeiB
wassertrockenschrank, wagt aile zwei Stunden und beendigt die 
Bestimmung, falls das Gewicht konstant ist oder (infolge Aufnahme 
von Sauerstoff durch die ungesattigten Verbindungen) etwa wieder 
zunimmt. 

Zur quantitativen Feststellung der Einzelbestandtelle des 
Fettes kommen tells die sog. quantitativen Reaktionen, tells die 
Operationen in Betracht, deren man sich zur qualitativen Tren
nung bedient, wobei man aber nicht auBer acht lassen darf, daB 
letztere nicht immer die Genauigkeit besitzen, die man von quan
titativen Trennungen zu beanspruchen gewohnt ist. 

"Ober Bestimmungen der Stearinsaure siehe Zeitschr. f. analyt. 
Chemie 39, 176, 1900 und Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs~ 
u. GenuBmittel 6, 22, 1903. 

1 0,00435 ist der theoretisehe Sulfatwert fUr I em3 N 120-Kalilauge. 
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Die Trennung der ungesattigten Fettsauren von den gesattig
ten erfolgt wie bei der qualitativen Analyse (s. S. 67) durch die 
Bleisalze1 • Bedient man sich hierbei der Methode von Rose, der 
die Fettsauren mit Bleiglatte und Ather digerieren laBt, wobei 
nur normale Salze entstehen sollen, so kann man aus dem Blei
gehalt der Salze das mittlere Molekulargewicht der fliissigen Fett
sauren berechnen. Kennt man noch die J odzahl der Gesamtsauren, 
so kann man bei Gegenwart von drei verschiedenen ungesattigten 
Sauren den Gehalt an jeder einzelnen ermitteln. 

Die direkte Bestimmung des Glycerins erfolgt entweder nach 
einer Oxydationsmethode oder durch Acetylbestimmung oder 
iiber Isopropyljodid. Bei den Oxydationsmethoden wird ent
weder der Verbrauch an Kaliumdichromat oder das Gewicht der 
gebildeten Oxydationsprodukte (Kohlensaure oder Oxalsaure) 
bestimmt. 

In dem Verfahren von Zeisel und Fanto wird das Glycerin 
durch Erhitzen mit Jodwasserstoff in Isopropyljodid iibergefiihrt 
und dieses als J odsilber bestimmt. 

Die Bestimmung der unverseifbaren Anteile eines Fettes deckt 
sich mit ihrer Darstellung. 

Fiir die Ausfiihrung dieser quantitativen Verfahren sei auf 
die Lehrbiicher der Fettanalyse verwiesen, etwa auf Benedikt
Ulzer, Analyse der Fett- und Wachsarten. 

Aus der Verseifungszahl (des N eutral£ettes) laBt sich der Gehalt 
an Glycerin berechnen, da 1 g KOH = 0,5470 g Glycerin. 

Aus der Verseifungszahl ergibt sich weiter der Sauregehalt fiir 1 g 
Fett = 1-Verseifungszahl X 0,0002258 unddie Verseifungszahl der 

.. Verseifungszahl des Fettes 
Gesamtfettsauren(GSK)=1 --V-if- -hl-d--F--tt --0-00-022-58· - erse ungsza es e es X , 

Bezeichnet man den Gehalt der Gesamtfettsauren an fliichtigen 
wasserloslichen Stoffen mit x, den an fliichtigen unloslichen mit 
y, den an nichtfliichtigen mit z, die entsprechenden Verseifungs
zahlen mit K 1 , K 2 , K a, so ergibt sich 

X· Kl + Y· K2 + z· Ka = 100· GSK. 

K b · . I . . d 1 100 . GSK. - Kl • X - K2 . Y 
3 eISple swelse WIT a so =-- - - - - -- - ---

(Arnold) (61). z 
Aus Esterzahl und Hehnerzahl berechnet man die Menge der 

fliichtigen Fettsauren nach der Formel 100 - 0,02258 . Esterzahl 
-Hehnerzahl (Dieterle). 

1 Fiir die Trennung der Olsaure von den gesattigten Fettsauren kann 
man sich auch des Verfahrens von Holde, Selim und Bleyberg (s. S. 69) 
bedienen. 
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1st J die J odzahl des Ols, J 1 die J odzahl des fliissigen Anteils 
der Fettsauren, so ist der Prozentgehalt des Ols an fliissiger 

Saure = IO~. J (Farnsteiner) (62). 
1 

Wachse. 
Die Untersuchung eines Wachses erfolgt in ahnlicher Weise 

wie die eines Fettes. Fiir die quantitativen Reaktionen und die 
Untersuchung der Fettsauren gilt das dort Gesagte. Einzelne 
Bestandteile der Wachse sind in siedendem Weingeist lOslich 
und krystallisieren daraus beim Erkalten. 

Die Gewinnung der Alkohole und des Unverseifbaren kann 
vorteilhaft nach dem folgenden von A. Leys herriihrenden, nach 
Grimme beschriebenen Verfahren (63) erfolgen, das gleichzeitig 
eine Bestimmung dieser Bestandteile und der Fettsauren erlaubt: 

,,10 g Wachs werden mit 25 g weingeistiger Kalilauge1 und 
50 cms Benzol 1/2 Stunde lang am RiickfluBkiihler gekocht. Dar
auf gibt man durch den Kiihler 50 cms heiBes Wasser hinzu, kocht 
weitere 10 Minuten und entfernt die Heizquelle, worauf sich der 
Kolbeninhalt bald in eine untere, etwas triibe Schicht, die alko
holische Seifenlosung, und eine obere, klare gelbliche Schicht, die 
Benzollosung der Alkohole und Kohlenwasserstoffe, trennt. Die 
heiBe Seifenlosung wird mit einem Heber abgezogen. Darauf gibt 
man zur kochend heiBen Benzollosung nach Zusatz von 25 cms 
Alkohol erneut 50 cms siedendes Wasser hinzu, kocht abermals 
10 Minuten, entfernt die Flamme und zieht nach Trennung der 
Schichten abermals die untere Schicht ab und vereinigt sie mit 
der Seifenlosung. Die Benzollosung gieBt man in eine gewogene 
flache Porzellanschale, spiilt den Kolben mehrmals mit etwas 
heiBem Benzol nach und verjagt das Losungsmittel durch Er
hitzen auf dem Wasserbade. Zuriick bleibt das Gemisch der 
Alkohole und Kohlenwasserstoffe, welches getrocknet und ge
wogen wird. 

Will man noch eine Trennung in Alkohole und Kohlenwasser
stoffe vornehmen, so lOst man den gewogenen Riickstand in 
100 ems Amylalkohol, spiilt die Losung in ein hohes Becherglas, 
setzt 100cms rauehende Salzsaure hinzu, erhitzt unter Umriihren 
zum Sieden und laBt nach einigen Minuten unter Einstellen in 
warmes Wasser sehr langsam erkalten. Die in Losung gegangenen 
Wachsalkohole seheiden sich hierbei feinkrystalliniseh quanti
tativ wieder aus, wahrend die ungelost gebliebenen Kohlenwasser-

1 45 g Xtzkali auf 11 absoluten Alkohol. 
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stoffe sich an der Oberflache sammeln und beim Erkalten zum 
festen Kuchen erstarren. Die Alkohole werden nach dem Abfil
trieren und Auswaschen mit eiskaltem Alkohol im Vakuum iiber 
Schwefelsaure getrocknet und zur Wagung gebracht; den Kohlen
wasserstoffkuchen lOst man in Ather, trocknet iiber Chlorcalcium, 
verjagt das Losungsmittel, trocknet bei 1000 und wiegt. 

Die in den vereinigten Seifenlosungen enthaltenen Fettsauren 
werden nach dem Verjagen des Alkohols mit verdiinnter Schwefel
saure in Freiheit gesetzt und in Ather geWst. Die AtherlOsung 
wird mit Wasser mineralsaurefrei gewaschen, tiber Chlorcalcium 
getrocknet; der Ather wird aus gewogenem Kolben verdampft, 
Kolben + Fettsauren bei 105 0 getrocknet und zur Wagung ge
-bracht." 

Z ur systema tischen wissenschaftlichen U n tersuch ung der Wachse, 
die vielfach recht komplizierte Gemische bilden, kann man sich der 
nachstehenden von Gas car d (64) und Dam 0 y (65) a usge bildeten 

Verfahren (66) bedienen. Man verseift wieder nach 
Leys (s. oben) und verarbeitet das nach Verdunsten 
des Benzols zuriickbleibende Gemisch von Alkoholen 
und Kohlenwasserstoffen, sowie die wasserig-wein
geistige Seifenlosung folgendermaBen: 

Die Trennung der Alkohole und Kohlen
wasserstoffe erfolgt durch Krystallisation aus 
Benzol!, in welchem die Alkohole schwerer lOslich 
sind, als die Kohlenwasserstoffe. Das zuletzt erhal
tene Gemisch von Alkoholen wird in der 40fachen 
Gewichtsmenge Benzol gelost und der Filtration 
bei bestimmten Temperaturen unterworfen. Dazu 
dient der Apparat von Gascard, dessen Beschaffen
heit aus der Abbildung ohne weitere Beschreibung 
ersichtlich ist. Vor dem Gebrauch bringt man in 
den Scheidetrichter tiber den Hahnen einen Watte
bausch und in den Kolben ein wenig von der Fliissig

Abb. 3. Apparat keit, die als Losungsmittel dient. In den vorgewarm-
von Gascard. 

ten Scheidetrichter bringt man die Losung, setzt 
den oberen Kork nebst der verbindenden Rohre ein und setzt 
das Ganze in einen Thermostaten oder eine Heizkammer, welche 
die notwendige Temperatur besitzt. Auf diese Weise wurden vier 
Filtrationen, und zwar bei 40, 30, 20 Grad und Zimmertemperatur 
durchgefiihrt, indem jedesmal das Filtrat, das von den im Scheide
trichter bleibenden Krystallen ablief, der Filtration bei der nachst-

1 Das bei diesen Untersuchungen anzuwendende Benzol soIl durch 
Erwarmen mit .Aluminiumchlorid von Thiophen befreit sein. 
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niederen Temperatur unterworfen wurde. Das letzte Filtrat wurde 
abdestilliert und ergab so nochmals eine Fraktion. Als Losungs
mittel diente in diesem Fall auBer Benzol auch 95proz. Alkohol. 

Die erhaltenen Fraktionen wurden dann weiterhin in die Essig
saure-Ester!, seltener in die der Oxalsaure2 iibergefiihrt; bei den 
ersteren wurde ihre Losung in Aceton, bei den letzteren die in 
Chloroform der Gascardschen Fraktionierung unterworfen. 

Fiir die Analyse der Alkohole hat sich ihre "Oberfiihrung 
in die Jodverbindungen3 als niitzlich erwiesen. Bei so hochmole
kularen Alkoholen, wie sie im Bienenwachs vorkommen, geniigt 
weder die Elementaranalyse der Alkohole und der Essigsaure-Ester 
noch ihre Molekulargewichtsbestimmung zur Unterscheidung der 
nachsten Homologen, da die Unterschiede der Werte in die Fehler
grenzen fallen. Als Beispiel seien die C- und H-Werte der Alkohole 
C27 HS6 0 und C26 HS4 0, sowie die ihrer Essigsaure-Ester C29Hss02 
und C2S HS6 O2 angefiihrt: 

°/00 Ufo H % 0 °/0 H 
0 27 H56 0 81,82 14,14 0 29 HS8 O2 79,37 13,33 
0 26 H54 0 81,67 14,14 0 28 H56 O2 79,16 13,30 

Ausreichende Unterschiede erhalt man dagegen durch Bestim
mung des Jods (nach Baubigny und Chavanne oder dem Kalk 
verfahren) in den Jodverbindungen und der Verseifungszahlen 
der Essigsaure-Ester, besonders wenn man die zu den Bestimmungen 
verwendeten Mengen nicht zu klein wahlt (etwa 2 g). 

Zur weiteren· Sicherheit empfiehlt es sich, die Alkohole mit 
Chromsaure zu den zugehorigen Sauren flU oxydieren4. Diese 

1 Zur Darstellung der Essigsaure-Ester erhitzt man die Alkohole ent
weder mit Essigsaureanhydrid oder man leitet HOI in ihre Losung in Eis
essig. Man gieBt zuletzt in lauwarmes Wasser, warmt, wascht und trocknet 
den entstandenen Kuchen. 
. 2 Zur Darstellung der Oxalsaure-Ester erhitzt man die Alkohole mit del' 
doppelten Gewichtsmenge reiner wasserfreier Oxalsaure 6 Stunden im Olbad 
auf 1400. Der wie bei 1 erhaltene Kuchen wird nach dem Waschen und 
Trocknen in einem Soxhlet mit 95proz. Weingeist ausgezogen. Die Ester 
bleiben ungelost. 

3 Die Darstellung der Jodverbindungen erfolgt aus 3 Mol. des Al
kohols, 3,6 At. Jod und 1,1 Mol. Phosphor, den man in Schwefelkohlenstoff 
lOst. Man vertreibt zunachst den letzteren im Dampfbad; dann erhitzt man 
mehrere Stunden im Ohlorcalciumbad auf 110-120°. Jodkrystalle, die dabei 
in den Hals sublimieren, entfe~!1t man. Das Reaktionsprodukt wascht man 
mit warmem Wasser, um den UberschuB von PJ3 zu zerstoren, trocknet im 
Vakuum und lOst in Weingeist oder Benzol und Ather. 

4 Man bringt beispielsweise 2,5 g Cerylalkohol in kleinen Anteilen in 
eine Suspension von 2,5 g fein gepulvertem Kaliumdichromat in 50 cm3 

Eisessig. Wiirde man umgekehrt das Dichromat in die kochende Eisessig
Losung des Alkohols werfen, .so wiirde sichauch Oerotinsaurecerylester bilden. 
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I'einigt man, indem man sie in die Kaliumsalze iiberfiihrt und 
diese mit Weingeist oder Benzol wascht. (V gl. dazu das weiter 
unten iiber Darstellung und Erkennung der Sauren Ausgefiihrte.) 

Die Kohlenwasserstoffe, die sich neben Resten von Alko
holen und andern Stoffen nach dem oben angegebenen Verfahren 
in dem Benzol gelost befinden, werden zunachst mit Oxalsaure 
{siehe S. 79 Anmerkung 2) behandelt. Zieht man das Reaktions
produkt mit Weingeist aus, so gehen im wesentlichen nur die 
Kohlenwasserstoffe in Losung und werden durch Krystallisieren 
aus Weingeist weiter gereinigt, besonders dadurch, daB man die 
zuerst sich ausscheidenden Anteile verwirft. 

Die Sauren, die sich in Form von Kalisalzen in der wasserig
weingeistigen Schicht befinden, verwandelt man zunachst in 
Calciumsalze, indem man die Losung mit einem groBen "UberschuB 
.einer wasserigen Losung von Calciumchlorid versetzt. Man filtriert, 
wascht und trocknet und behandelt den Niederschlag dreimal mit 
I'eichlichen Mengen von 95proz. Weingeist odef Ather, indem man 
ihn nach jeder Extraktion trocknet, pulverisiert und siebt. Den 
so von Verunreinigungen befreiten Kalkniederschlag bringt man 
in kleinen Anteilen in die fiinffache Menge kochende lOproz. 
Salzsaure und kocht noch 10 Minuten nach dem letzten Zusatz. 
Dann gieBt man das Ganze in eine groBere Menge Wasser und 
,erwarmt bis die Sauren sich als Kuchen ansammeln. Dieser wird 
nochmals auf warmem Wasser geschmolzen, nach Erkalten mit 
lauwarmem Wasser gewaschen, bis das Waschwasser nicht mehr 
'sauer reagiert, dann im Exsiccator getrocknet und in der 50fachen 
Menge 95proz. Alkohol gelost. Man filtriert im HeiBwassertrichter 
und behandelt den beim Erkalten ausfallenden Niederschlag nach 
dem Verfahren der Filtration bei bestimmter Temperatur. 

Auch bei den Sauren ist eine Unterscheidung der nachsten 
Homologen durch Elementaranalyse oder Gefrierpunktsbestim
mung aus denselben Griinden wie bei den Alkoholen nicht moglich. 
Dagegen fiihren die titrimetrische Molekulargewichts-Bestim
mung und die Bestimmung des Silbergehalts der Silbersalze1 

zum Ziel. 
Den Wachsen in ihrer auGeren Beschaffenheit ahnlich sind die 

Etholide, die man aus Coniferennadeln durch Auskochen mit 
80proz. Weingeist gewinnt. Da ihre Konstitution nach Bougault 
und Bourdier (67) durch folgende Formel ausgedriickt wird: 

1 Zur Darstellung der SiIbersalze versetzt man die weingeistige Losung 
der Kaliumsalze mit SiIbernitrat. Sind die Kaliumsalze nicht geniigend 108-
lich, so geht man von den freien Sauren aus und versetzt mit Ammoniak. 
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R-CHOH-(CH2) n-COO-CH-(CH2)m-COO-CH-(CH2)P .... COOH, 
I I 
R R 

so ergeben sie durch Verseifung lediglich Oxysauren. 

Lecithine (Phosphatide). 
1m AnschluB an die Fette und Wachse seien noch die Leci

thine besprochen, die in den Pflanzen, zumal in den Samen, haufig 
zu finden sind. In Wasser nur aufquellend finden sie sich in den 
Ausziigen, die man mit Petrolather, Ather und Weingeist her
stellt, in letzterem auch dann, wenn man mit einem der beiden 
anderen Losungsmittel vorher erschopfend ausgezogen hatte, 
da in den Pflanzen anscheinend lecithinhaltige Bestandteile vor
kommen, aus denen das Lecithin durch Kochen mit Weingeist 
abgespalten wird. Zur Darstellung der Lecithine extrahiert man 
zunachst mit Ather, dann mit Weingeist bei etwa 60°, dunstet 
die weingeistigen Ausziige bei 40-50 0 ein und behandelt den Riick
stand mit kaltem Ather. Die atherische Losung schiittelt man 
mit Wasser aus; etwa eintretende Emulsionsbildung beseitigt man 
mit Kochsalz. Den Ather dunstet man ab, nimmt den Riickstand 
mit absolutem Weingeist auf und bringt das Lecithin daraus durch 
Abkiihlung zur Abscheidung. Es wird iiber Schwefelsaure ge
trocknet. 

Bei V orliegen lecithinreichen Ausgangsmaterials kann man sich 
zunachst Lecithin nach einem der technischen Verfahren herstellen 
und es dann reinigen. Die Technik stellt Lecithin aus chinesischem 
Eigelb entweder so her, daB man mit Methanol auskocht und im 
Vakuum eindunstet oder man kocht mit Weingeist aus, konzen
triert, trennt das 01 ab und fallt mit Aceton. 

Zur Reinigung des Lecithins von Sterinen und Fetten kann man 
nach einem patentierten Verfahren (68) eine wasserige Natrium
cholat-Losung mit Lecithin bis zur Losung verriihren, dann 
Weingeist und schlieBlich Ather bis zur Triibung zusetzen. Durch 
vorsichtigen weiteren Zusatz von Ather erhalt man fast die Ge
samtmenge der Doppelverbindung als lange feine Nadeln. Diese 
werden mit Ather extrahiert und in Wasser gelost. Die wasserige 
Losung wird mit Ather iiberschichtet und mit lOproz. Salzsaure 
versetzt. Nach dem Durchschiitteln wird der abgehobene Ather 
zur Entfernung der Gallensauren mit sehr verdiinnter Sodalosung 
gereinigt und dann abdestilliert. 

Oder man verreibt eine 50proz. Natriumcholat-Losung mit 
Lecithin bis zur Bildung einer homogenen Fliissigkeit, schiittelt 
zur Entfernung von Verunreinigungen (Fett und Sterine) zweimal 

Rosenthaler, Gnmdziige 3. Auflage. 6 
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mit Ather oder Benzol und dampft die wiisserige Losung im 
Vakuum ein. Aus dem festen Riickstand wird das Lecithin mit 
Ather herausgelOst und durch Abdampfen des Athers gewonnen. 

Zur Uberfiihrung des Lecithins in eine krystallisierte Doppel
verbindung konnen auch andere gallensaure Salze (desoxychol
saures, glycocholsaures, apocholsaures Alkali) verwendet werden. 

Ober die Gewinnung eines krystallisierten Lecithins durch 
starke Abkiihlung einer atherischen durch geeignete Vorbehand
lung gewonnenen Losung s. Escher, R. R.: Relv. chim. acta 8, 
686, 1925. 

Zur Darstellung von Lecithin aus tierischen Organen beniitzen Levene 
und Rolf (68a) die Eigenschaft der Lecithine aus weingeistiger oder ace
toni scher Losung durch eine gesattigte Losung von Cadmiumchlorid in 
Methanol vollstandig ausgefallt zu werden. Die Kadmiumverbindungen 
werden durch wiederholtes Ausathern vom groBt~n Teil der Kephaline 
befreit, dann in der vierfachen Menge Chloroform suspendiert und mit 
einer 25proz. Losung von Ammoniak in Methanol versetzt, bis kein Nieder
schlag mehr ausfallt. Die LecithinlosunK.wird bei 35-400 im Vakuum ge
trocknet, der Riickstand mehrmals mit Ather durch Wiederauflosung und 
Verdunstung behandelt, schlleBlieh in absolutem Alkohol gelost, wobei die 
Kephaline ungeliist zuriickbleiben. Zur E~tfernung von Ammoniak wird 
die Losung von 50 g Lecithin in 50 ems Ather mit dem gleichen Volum 
10 proz. Essigsaure gesehiittelt und die Emulsion in 500 ems Aceton gegossen. 

Die atherisch-weingeistige Losung der Lecithine gibt mit 
weingeistigem Platinchlorid einen gelblich weiBen Niederschlag, 
der in Ather lOslich ist. Bei der Verseifung mit Barytwasser 
zerfallen sie in Cholin oder andere Basen, Glycerinphosphorsaure 
und Fettsauren. 

Die quantitative Bestimmung der Lecithine erfolgt 
haufig durch Ermittlung der aus ihnen durch Oxydation gebilde
ten Phosphorsaure. 

Xtherische Ole. 
Die Darstellung der atherischen Ole erfolgt meistens durch 

Destillation des zerkleinerten Materials mit Wasser oder Wasser
dampfen. Das 01 wird von dem destillierten Wasser mit Rilfe 
von Florentiner Flaschen, Scheidetrichtern oder ahnlichen Vor
richtungen getrennt. Ein Teil des in Wasser gelOsten Oles kann 
durch Zusatz von Kochsalz abgeschieden und ebenfalls in Floren
tiner Flaschen abgetrennt oder mit Ather ausgeschiittelt werden 
(Wasserole). Dagegen kommen fiir den Pflanzenchemiker die 
mannigfachen anderen Verfahren kaum in Betracht, mit denen die 
Industrie Ole und Riechstoffe herstellt, die gegen hohere Tempera
turen und also gegen Wasserdampfdestillation empfindlich sind. 
Solche Verfahren sind; Die mechanische Verletzung der Sekret-
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behalter oder Auspressen, die Maceration (Herstellung von Pomaden 
und deren Extraktion mit Weingeist), Extraktion durch Petrol
ather und Aufnahme des Extrakts mit Weingeist und die En
fleurage, bei der man die Duftstoffe von Fetten aufnehmen laBt, 
die sich in einiger Entfernung von dem Duftstoffmaterial befinden. 
Den Fetten kann man die Riechstoffe wieder durch Weingeist 
entziehen. 

Man stellt zunachst die wichtigsten physikalischen Eigenschaf
ten des Roholes fest: Spezifisches Gewicht, optisches Verhalten 
und Loslichkeit. Aus dem spezifischen Gewicht lassen sich einige 
Schliisse auf die Bestandteile des Oles ziehen. Ein spezifisches 
Gewicht unter 0,9 weist auf reichliches Vorhandensein von Ter
penen oder aliphatischen Verbindungen hin, ein solches iiber 0,9-
wird durch die Anwesenheit von Sauerstoff, Stickstoff oder 
Schwefel enthaltenden Verbindungen veranlaBt, ebenso durch 
Benzolderivate. Bei Gegenwart groBerer Mengen von genannten 
Korpern, besonders von Nitrilen, Sulfiden und Rhodaniden, kann 
das spezifische Gewicht iiber 1 steigen. 

Zur Voruntersuchung konnen folgende MaBnahmen vorge
nommen werden: 

1. Feststellung der Reaktion. Saure Reaktion deutet auf freie 
Sauren oder phenolartige Korper. 

2. Untersuchung auf Stickstoff (s. S. 14). Man verwendet 
eine langere Rohre. 

3. Untersuchung auf Schwefel. Die Substanz wird mit rauchen
der Salpetersaure im zugeschmolzenen Rohr im Bombenofen er
hitzt und die Fliissigkeit nach Verdiinnen mit Wasser mit Chlor
barium auf etwa entstandene Schwefelsaure gepriift. 

4. Auf Aldehyde kann mit ammoniakalischer SilbernitratlOsung 
gepriift werden, welche durch sie (oft mit Bildung eines Silber
spiegels) reduziert wird. 

5. Aldehyde und Ketone geben sich auBerdem durch ihr Ver
halten gegen Phenylhydrazin, Semicarbazid und Hydroxylamin 
zu erkennen, mit denen sie sich in der Regel zu krystallinischen 
Korpern vereinigen. 

6. Abkiihlung durch Kaltemischung. Manche Ole geben in 
der Kalte eine krystallinische Ausscheidung. 

7. Die Elementaranalyse. Sie wird dariiber AufschluB geben, 
ob sauerstoffhaltige Korper vorhanden sind. 

8. Wie bei den Fetten, so geben auch hier einige gewohnlich 
zur quantitativen Bestimmung ausgefiihrte Reaktionen Anhalts
punkte fiir die qualitative Zusammensetzung. 

a) Esterzahl. Erwarmt man das 01 mit weingeistiger Kali-
6* 
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lauge (am besten 1/2n-Lauge) etwa 1 Stunde auf dem Dampfbad 
und titriert mit Schwefelsaure zuriick, so zeigt ein Verbrauch von 
Kali das Vorhandensein eines Esters an, wenn Lactone, freie 
Sauren und aromatische Aldehyde fehlten oder entfernt wurden. 

b) Sind freie Sauren oder Phenole vorhanden, so bestimmt 
man die Saurezahl durch Titrieren mit kalter weingeistigc::r Kali
lauge und die Verseifungszahl (wie die Esterzahl). Die Differenz 
zwischen Verseifungszahl und Saurezahl entspricht der Esterzahl. 

c) Der positive Ausfall einer Methoxylbestimmung nach 
Zeisel zeigt das Vorhandensein atherartiger Verbindungen an. 
Man erwarmt das 01 mit Jodwasserstoffsaure und leitet das etwa 
entstandene J odalkyl nach passender Reinigung in eine wein
geistige SilbernitratlOsung, die dann J odsilber abscheidet. 

d) Die Carbonylbestimmung ist bei Gegenwart von Aldehyden 
und Ketonen auszufiihren. Das 01 wird mit Phenylhydrazin 
erwarmt, das etwa entstandene Hydrazon abfiltriert und das tiber
schtissige Phenylhydrazin durch Kochen mit alkalischer Kupfer
losung oxydiert. Der hierdurch entwickelte Stickstoff wird auf
gefangen und gemessen. 

e) Acetylbestimmung. Man kocht das 01 mit Essigsaure
anhydrid und trockenem Natriumacetat, scheidet es dann durch 
Wasserzusatz ab, entfernt mit SodalOsung die iiberschiissige Saure 
und mit Wasser die iiberschiissige Soda und bestimmt die Ver
seifungszahl des mit wasserfreiem schwefelsaurem Natron ge
trockneten Oles. Tst die Verseifungszahl groBer als die des nicht 
auf diese Weise behandelten Oles, so enthalt das 01 Alkohole (evtl. 
Phenole oder auch Oxysauren). 

Bei positivem Ausfall der Reaktionen 1, 4, 5 und 6 verfahrt 
man dementsprechend. Durch Abkiihlung scheidet man die in 
der Kalte ausfallenden Bestandteile abo Sauren extrahiert man 
durch Ausschiitteln mit schwachen Losungen von Alkalicarbonat, 
Phenole durch Natronlauge1 . Aus der alkalischen Losung 
scheidet man die Phenole entweder durch Zusatz verdiinnter 
Schwefelsaure oder durch langeres Einleiten von Kohlendioxyd 
in die erwarmte Fliissigkeit abo Die in Freiheit gesetzten Phenole 
athert man entweder direkt aus oder man destilliert sie mit Wasser
dampfen ab und gewinnt sie durch Ausathern des Destillats.· 

1 Nur in seltenen Fallen lassen sich Phenole nicht an wasserige Laugen 
binden. Man ~!lnutzt dann nach Claisen eine Lauge folgender Zusammen
setzung: 350 gAtzkali, 400 g Wasser, Methanol zu 1 Liter. Bei der Zersetzung 
der Phenolkalium-Verbindungen durch Kohlensaure hat man zu beachten, 
daB auf diese Weise haufig nicht die freien Phenole, sondern deren saure 
Alkaliverbindungen geblldet werden (H. Meyer) (69). 
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Aldehyde und Ketone RCOCH 3 bindet man durch Schiit
teln mit einer konzentriertenLosung von Natriumbisulfit an dieses. 
Aus den so entstandenen Verbindungen lassen sich durch Er
warmen mit verdiinnten Sauren die betreffenden Korper zuriick
gewinnen. Die Verbindungen der Aldehyde und Ketone mit 
saurem schwefligsaurem Natron werden auch durch Alkalien zer
setzt. Auch aus den Semicarbazonen, welche entstehen; wenn 
man eine konzentrierte wasserige Losung des salzsauren Semicar
bazids mit einer weingeistigen KaliumacetatlOsung und dem 
Keton versetzt und, wenn notig, erwarmt, kann man durch Sauren 
die Ketone wiedergewinnen. 

Nach der Abscheidung dieser Bestandteile versucht man, die 
iibrigen Anteile des atherischen Oles durch fraktionierte Destil
lation 1 bei gewohnlichem oder vermindertem Druck nach Moglich
keit voneinander zu scheiden. Auch das Fraktionieren im Dampf
strom wird haufig ausgefiihrt. 

. Der Siedepunkt der Fraktionen gewahrt oft Riickschliisse auf 
ihre Zusammensetzung. So sieden die Terpene der Formel ClOH 16 

zwischen 150 und 1900, die Sesquiterpene etwa 1000 hoher, die 
Diterpene noch hoher. 

Die Vergleichung der elementaren Zusammensetzung der ein
zelnen Fraktionen mit der des Roholes gewahrt manche Anhalts
punkte z. B. iiber die in den Fraktionen vorhandenen Mengen 
der Sauerstoff enthaltenden Bestandteile. 

Die Fraktionen untersucht man dann in ahnlicher Weise, 
wie fiir das RoMI angegeben, auf ihre Bestandteile und verfahrt 
dementsprechend. 

Alkohole charakterisiert man durch 'Oberfiihrung in Ester, 
besonders in die der Benzoesaure, Phthalsaure und Bernstein
saure. Primare AlkohQle kann man an wasserfreies Chlorcalcium 
binden und die Alkoholate mit Wasser wieder zersetzen. Weitere 
zur Abscheidung der Alkohole geeignete Verbindungen sind die 
Phenylurethane, welche durch Einwirkung von Phenylisocyanat 
auf die Alkohole entstehen. 

Zur Charakterisierung der Phenole beniitzt man Ester, Ure
thane, Phenylurethane u. dgl. 

Besonders geeignet zur Charakterisierung der Phenole sind 
nach J. Herzog (70) die Diphenylurethane. Auch die lX-Naph
thylurethane krystallisieren meist gut. 

1 Beim Fraktionieren ist es vorteilhaft, sich der Fraktionieraufsatze 
zu bedienen, wie sie von Linnemann, Wurtz, Hempel und anderen 
konstruiert worden sind. 
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trber die Darstellung der Carbaminsaure- und Allophansaure
ester s. Gattermann, Annal. d. Chem. 244, 43, 1888; uber die 
trberfuhrung der Phenole in Arylglycolsauren s. Schutz, F. 
Buschmann, W. und Wissebach, H. Ber. deutsch, chem. 
Gesellsch. 56, 1967, 1923. 

trber die Verwendung der p-Nitrobenzylather zur Identifi
zierung der Phenole s. E. Emmet Reid, Journ. Amer. Chem. 
Soc. 39, 304, 1917; 42, 615, 1920 und Chem. Zentralbl. 1918 
I, 141 und 1920 III, 84. 

Etwa vorhandene Ester werden verseift und ihre Verseifungs
produkte nachgewiesen. 

Enthalten die hauptsachlich aus Kohlenwasserstoffen be
stehenden Fraktionen kleine Anteile sauerstoffhaltiger Korper, 
so destilliert man nochmals nach Zusatz von metallischem Kalium 
oder Natrium. 

Die am haufigsten in den atherischen Olen vorkommenden 
Kohlenwasserstoffe sind die Terpene, deren Trennung und Charak
terisierung groBenteils auf den von Wallach gefundenen und 
ausgearbeiteten Methoden beruht. Diese bestehen in der Her
stellung krystallinischer Produkte aus den terpenhaltigen Frak
tionen. Die wichtigsten dieser Terpenderivate sind: 

1. Halogenwasserstoffadditionsprodukte (71). Man stellt sie 
dar, indem man zu der Losung des Halogenwasserstoffs in Eis
essig die mit demselben Mittel bewirkte Losung des Kohlen
wasserstoffs gibt und durch EingieBen in Eiswasser die Additions
produkte ausfallt. Behandelt man dieselben in EisessiglOsung 
mit wasserfreiem Natriumacetat (72), so werden die Kohlen
wasserstoffe zuruckgebildet. 

2. Die Bromide. Sie bilden sich, wenn man Brom von der gut 
gekiihlten Losung der Terpene in Xther-Alkohol oder Eisessig 
absorbieren laBt (73). 

3. Die Nittosite entstehen beim Durchschutteln der terpen
haltigen Fraktionen mit einer Losung von Natriumnitrit und 
Essigsaure. 

4. Die Nitrosochloride (74). Man erhalt sie, wenn man ein 
kalt gehaltenes Gemisch von Terpen und Amylnitrit mit kon
zentrierter Salzsaure durchschuttelt und dann etwas Weingeist 
oder Eisessig hinzufugt. 

5. Aus den Nitrosochloriden entstehen die Nitrolamine (75), 
wenn man sie mit der weingeistigen Losungo einer geeigneten 
organischen Base auf dem Wasserbad erwarmt. 

In einzelnen Fallen konnen die Terpene durch Farbenreaktio
nen identifiziert werden. Man erhalt z. B. eine intensiv blaue 
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Fliissigkeit, wenn man zu einer Losung von wenig Sylvestren in 
Essigsaureanhydrid einen Tropfen konzentrierte Sehwefelsaure 
gibt. 

Fiir die Bestimmung atheriseher Ole in Drogen hat C. Mann 
(76) eine Methode ausgearbeitet. Seine Vorsehrift lautet: ,,20 g 
des zerkleinerten Gewiirzes miseht man mit der Halfte des Ge
wiehtes Bimssteinstiiekehen und destilliert (iiber den dazu er
forderliehen Apparat s. Arch. d. Pharmazie 1902, S.152). Das 
Destillat salzt man aus, versetzt dasselbe mit 50 em3 Rhigolen, 
erganzt dieses naeh der Durchsehiittelung wieder auf das ur
spriingliehe MaB, pipettiert 25 em3 entspreehend 10 g Gewiirz 
hiervon ab, verdunstet dieselben im Wageglas, multipliziert das 
erhaltene Gewieht atherisehen Oles mit 10 und erhalt so den Pro
zentgehalt des Gewiirzes an atherisehem 01." 

Naeh Reich (77) bringt man besser das in Ather, Rhigolen 
oder Pentan gelOste atherisehe 01 in ein Mannsehes Wage
kOlbehen, verdunstet die Hauptmenge des Losungsmittels, indem 
man einen getroekneten Luftstrom hindurehsehiekt, setzt alsdann 
eine geeignete Menge Isopropylehlorid hinzu, laBt die entwei
chenden Verdunstungsgase gegen ein erhitztes Kupferdrahtnetz 
stromen und fabrt mit der Luftzufuhr so lange fort, bis die griine 
Halogenkupferflamme versehwunden ist. 

Verfahren von Griebel (78). 
10 g des gemahlenen Gewiirzes (von Gewiirznelken 5 g) werden 

in einem Stehkolben von einem Liter Inhalt mit 300 em3 Wasser 
iibergossen und naeh Zugabe einiger Siedesteinehen unter Ver
wendung eines gewohnlieben doppelt gebogenen Destillationsroh
res und senkreeht absteigenden Kiihlers (Lange des Kiihlrohres 
55 em, des Mantels 22 em) der Destillation unterworfen. 

Die Erhitzung erfolgt auf dem Drahtnetz mit Hilfe eines 
kraftigen Bunsenbrenners. Als Vorlage dient ein E r len m eye r -
Kolben oder ein Seheidetriehter, den man bei 150 und 200 em3 

mit einer Marke versehen hat. 
Sobald 150 em3 iibergegangen sind, werden naeh Entfernung 

der Flamme die der Kolbenwandung anhaftenden Pulverteile 
dureh Umsehwenken wieder verteilt und dann noehmals 50 em3 

iiberdestilliert. Falls im Kiihlrohr noeh dureh Abseheidung von 
atl:ierisehem 01 verursaehte Triibungen zu erkennen sind, ist die 
Kiihlung voriibergehend abzustellen. Das Destillat wird im 
Seheidetriehter mit 60 g Koehsalz versetzt und dreimal mit je 
20 em3 Pentan ausgesehiittelt. Die vereinigten Aussehiittelungen 
liiBt man zur Abseheidung mitgerissener SalzlOsung einige Minuten 
steben, fiihrt sie in ein gewogenes weithalsiges E rl e n m eye r -
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K61bchen von 100 cm3 iiber, dunstet das Pentan auf einem maBig 
geheizten Wasserbade vorsichtig ab, entfernt die Reste des Lo
sungsmittels mit dem Gummigeblase und legt den Kolben vor der 
Wagung 30 Minuten in den Exsiccator. Bei einer Kontroll
wagung nach weiteren 15 Minuten darf die Abnahme nur wenige 
Milligramm betragen, sonst ist ilach 15 Minuten nochmals zu 
wagen. Das Pentan ist vor der Bestimmung auf vollige Fliichtig
keit zu priifen. 

tiber das Verfahren von O. Dafert s. Zeitschr. f. Landwirt
schaftl. Versuchswesen in Deutsch-Osterreich 26, 105; Chem. 
Zentralbl. 1924 I, 2642. 

mer die Bestimmung atherischer Ole s. auch Peyer, W. und 
Diepen brock, F., Apotheker-Ztg.1926Nr.16/17 undJahresber. 
der Caesar & Loretz A.G. 1927, S. 203. 

Die Darstellung fliichtiger Korper, wie sie z. B. in der 
Familie der Ranunculaceen vorkommen, schlieBt sich der Ge
winnungsweise der atherischen Ole an. Sie werden gleichfalls 
mit Wasserdampfen iiberdestilliert (79) und durch Ausschiitteln 
des Destillats zu isolieren gesucht. 

Harze. 
Hat man ein Harz zu untersuchenl, so empfiehlt es sich, es 

in grob gepulvertem Zustand, falls es sich pulvern laBt, oder in 
diinnem Ausstrich, wenn es sich um halbweiche oder um weiche 
Harze handelt, unter dem Mikroskop zu betrachten. Man wird 
so vor allem feststellen, ob es ganz oder teilweise krystallinisch ist 
und wird in letzterem Fall bereits bei mikroskopischer Betrachtung 
feststellen, ob sich die krystallinische Substanz durch geeignete 
Losungsmittel von der amorphen trennen laBt. Auch zeigt haufig 
ein ebenfalls mikroskopisch zu beobachtender Versuch mit ge
sattigter weingeistiger Kali- oder Natronlauge (s. S. 58 Anmerkg. 2), 
ob leicht verseifbare Stoffe vorhanden sind. 

Geruch und Geschmack des Harzes weisen darauf hin, ob 
atherische Ole und Bitterstoffe zugegen sind. 

Durch Mikrosublimation (s. S. 15) iiberzeugt man sich davon, 
ob das Harz leicht sublimierende Stoffe enthalt. 

Man macht dann Loslichkeitsversuche; insbesondere iiber
zeugt man sich davon, ob nach Behandlung mit Weingeist ein Stoff 

1 Fur das Gelingen der Untersuchung ist haufig die richtige Auswahl 
des Materials entscheidend. Man verwende bei in unverandertem Zustand 
farblosen Harzen moglichst helle Stucke und entferne etwa vorhandene 
gefarbte lCrusten. 
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von den Eigenschaften eines Gummis (s. S. 118) ubrigbleibt, ob 
es sich also um ein Gummiharz handelt. 

Den weingeistigen Auszug pruft man nach Zusatz von Wasser 
und blauem Lackmuspapier auf Vorhandensein einer Saure. 
Einen weiteren Einblick erhalt man durch Bestimmung del' Saure
und Esterzahl (vgl. S. 83). 

N ach diesen V orversuchen wird man den einzuschlagenden 
Gang ausarbeiten. 

Bei Gummiharzen wird man zunachst das Harz yom Gummi 
durch Behandeln mit Weingeist odeI' Ather trennen, atherische 
Ole wird man mit Wasserdampf abdestillieren, Bitterstoffe mit 
'Vasser herauslosen; Sauren wird man aus geeigneten Losungen 
(etwa in Ather) mit Alkalien ausschutteln, Aldehyde mit Natrium
bisulfit (s. S. 85) und was dergleichen mehr ist. 

Bei del' mannigfaltigen Zusammensetzung del' Harze kann ein 
Gang, nach welchem jedes Harz untersucht werden konnte, nicht 
angegeben werden. Die in nachstehendem mitgeteilten Verfahren, 
die sich in einzelnen Fallen bewahrt haben, werden, sinngemaB ab
geandert, sich auch noch in anderen Fallen anwenden lassen. 

Untersuchung des Styrax nach W. v. Miller (80). 
Das dem Styrax beigemengte Wasser enthielt Chlornatrium, 

Zimtsaure und Benzoesaure, welch letztere mit Wasserdampfen 
ubergetrieben wurde. 

Destillation des Styrax mit Wasserdampf lieferte Styrol. Del' 
Ruckstand del' Destillation odeI' im Wasserbad durch ein Tuch 
geseihter "gesaigerter" Styrax wurde zwei Tage lang mit kalter 
verdunnter Natronlauge ausgezogen, wobei ein weiBel' pulveriger 
Ruckstand blieb. 

In die alkalische Losung wurde Kohlensaure eingeleitet. Die 
Ausscheidung "Storesin" (s. unten) wurde abfiltriert. Das Filtrat 
wurde mit Salzsaure erhitzt und heiB koliert. Beim Erkalten del' 
Flussigkeit fiel Zimtsaure aus. Das auf dem Koliertuch zuruck
gebliebene nach Vanille riechende Harz wurde in Ather ge16st 
und die Losung zur Gewinnung des Vanillins mit einer Losung 
von N atriumbisulfit ausgeschuttelt. 

Del' oben erwahnte weiBe pulverige Ruckstand enthielt das 
Styracin, das abel' leichter dadurch gewonnen wurde, daB del' 
gesaigerte Styrax mit Petrolather ausgezogen wurde, del' auBer 
dem Styracin (Zimtsaurecinnamylester) noch Zimtsaurephenyl
propylester und Zimtsaureathylester aufnahm. Das vollstandig 
mit Petrolather erschopfte Harz wurde mit einem Gemisch von 
Ather und Petrolather aufgenommen und del' daraus bleibende 
Ruckstand durch Aufnehmen in Ather und Fallen mit Petrolather 
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gereinigt. Der aus der so erhaltenen Losung bleibende Riickstand 
wurde in atherischer -Losung zur Entfernung freier Zimtsaure mit 
sehr verdiinnter Sodalosung ausgeschiittelt. Das aus dem Ather 
Erhaltene wurde mit verdiinnter Kalilauge verseift. Die Ver
seifungsfliissigkeit gab mit verdiinnter Kalilauge einen Nieder
schlag, der im wesentlichen aus 1X-Storesinkalium bestand und 
der mit Salzsaure zersetzt wurde. Eine weitere Menge von Storesin 
wurde durch Einleiten von Kohlendioxyd in das alkalische Filtrat 
erhalten. 

Eine Trennung von 1X- und p-Storesin konnte dadurch erzielt 
werden, daB das Gemisch mit Kalilauge 1 : 1000 behandclt wurde. 
Die ersten Ausziige enthielten ziemlich reines p-Storesin, die nach
sten ein Gemisch von1X- und p-Storesin, die-letztenreines 1X-Storesin. 

Untersuchung der Siam-Benzoe nach :b'. Reinitzer (81). 
Man lOste fraktioniert inAther und erhielt aus den spaterenAther
losungen (die ersten Losungen wurden besonders verarbeitet) 
nach Zusatz von Petrolather bis zur beginnenden Triibung nach 
Abkiihlen auf - 3-6° C Krystallaggregate von Lubanolbenzoat, 
die man durch Wiederholung des Fallungsverfahrens rein erhielt. 

Diejenigen Mutterlaugen, in denen bei langerem Stehen keine 
Krystalle mehr entstanden, wurden vorsichtig im Wasserbade 
abdestilliert, zunachst bei 25-35°, dann bei 35-45°, bis die 
Fliissigkeit im Destillierkolben so stark eingeengt war, daB sie 
durch eine weiBe Ausscheidung von amorphem Harz stark getriibt 
war. Beim Stehen in der Kalte bildeten sich in der triiben Fliissig
keit meist noch einige Krystalldrusen von Lubanolbenzoat, sowie 
ein feiner schwerer Krystallsand von Siaresinolsaure. Durch 
AbgieBen und Abspiilen mit Ather-Petrolather konnte das 
amorphe Harz entfernt werden. Es wurde abfiltriert und durch 
Losen in Ather und Fallen mit Petrolather gereinigt. Die Krystalle 
des Lubanolbenzoats und der Siaresinolsaure konnten durch kalten 
Ather getrennt werden, der die Siaresinolsaure nur langsam und 
schwierig lOst, so daB sie als wenig angegriffener Krystallsand 
zuriickblieb. Die letzten Mutterlaugen gaben beim Verdunsten 
Krystalle von Benzoesaure. 

Das Natriumsalz der Siaresinolsaure konnte auBerdem durch 
Behandlung der Benzoe mit 4--5proz. Natronlauge gewonnen 
werden, wobei es ungeWst blieb; es konnte durch Krystallisieren 
aus Weingeist rein erhalten werden. 

Untersuchung des Kopals. 
a) nach P. Horrmann (82). 
500 g Kopal wurden drei Tage lang mit 1500 cm3 Ather ge

schiittelt. Der Ather wurde abgegossen und der Riickstand noch-
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mals mit Ather durchgeschiittelt. Die atherische Losung wurde 
zuerst mit 500 cm3 einer 2proz. AmmoncarbonatlOsung ausge
schiittelt und letztere nach Entfernen in verdiinnte Schwefel
saure eingetragen. Darauf wurde die atherische HarzlOsung in der 
gleichen Weise wie b~im ersten Versuch mit 2p;roz. Sodalosung 
erschopfend extrahiert, mit dem Unterschied, daB die Seifen
lOsungen jedesmal mit frischem Ather ausgeschiittelt wurden, 
um einerseits die mitgerissenen Mengen an atherischem ell, anderer
seits in Ather lOsliche Stoffe nach Moglichkeit herauszulOsen. 
Aus den Harzseifenlosungen wurden die Sauren wieder mit ver
diinnter Schwefelsaure gefallt. 

Aus der verbliebenen atherischen Losung wurde der Ather ab
destilliert und aus dem Riickstand das atherische 01 mit Wasser
dampf abgetrieben; die neutralen Harzbestandteile blieben im 
Kolben zuriick. 

Zur Reinigung der Rohsauren wurde in ihre Losung in 2proz. 
SodalOsung Kohlensaure unter geringem Druck bis zur Sattigung 
eingeleitet; aus dem Filtmt wurden die Harzsauren durch Salz
saure gefallt. Mit diesen Fallungen wurde dasselbe Verfahren so 
lange wiederholt, bis keine Fallung mit Kohlensaure mehr eintrat. 

Der bei den Extraktionen mit Ather nichtgelOste Teil des 
Harzes wurde in annahernd dem doppelten V olumen Weingeist 
gelOst. Nach Abfiltrieren der mechanischen Verunreinigungen 
wurde die weingeistige Losung in siedendes Wasser getropft. 

b) nach J. Scheiber (83). 
J e 250 g des in bohnengroBe Stiicke zerschlagenen Harzes 

wurden mit etwa 1 Liter 5proz. Atzkalilosung iibergossen und 
dann durch Einleiten eines Dampfstromes erhitzt. Hierbei erfolgte 
im Laufe von 1-2 Stunden klare Losung des Harzes; gleichzeitig 
sammelte sich in der Vorlage atherisches 01 an. 

Die dunkelbraune HarzlOsung wurde koliert und nach Er
warmen auf etwa 300 mit Salzsaure angesauert. Die Fallung wurde 
abfiltriert und nach Nachwaschen mit kaltem Wasser in 5proz. 
Ammoniumcarbonatlosung eingetragen. Auf insgesamt 1 kg 
Kopal kamen 15-25 Liter AmmoncarbonatlOsung. Das Ganze 
wurde in Glasballons eingefiillt und unter ofterem Durchschiitteln 
mehrere Tage stehen gelassen. Dann wurde abfiltriert. Aus den 
Filtraten wurde die Rohsaure durch Salzsaure ausgefallt, ausge
waschen, zwischen FlieBpapier abgepreBt und bei gelinder Warme 
getrocknet. Durch Umkrystallisieren des trockenen Rohproduktes 
aus einem Gemisch gleicher Teile Athyl- und Methylalkohol wurde 
die Rohsaure gereinigt. 
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Untersuchung eines Tolubalsams nach E. Fourneau 
und M. Crespo (Alkoholyse) (S3a). 250 g Tolubalsam werden 
mit 500 g 96proz. Weingeist, der 15 g gasfOrmigen Chlorwasser
stoff enthiilt, 6 Stunden am RiickfluBkiihler erhitzt. Dann fiigt 
man eine sehr lwnzentrierte Ltisung von 20 g Soda hinzu mit der 
Vorsicht, daB die Fliissigkeit schwach sauer bleibt. Man leitet 
Wasserdampf ein, athert das Destillat aus, trocknet die Fliissigkeit 
mit Calciumchlorid und destilliert den Ather abo Der Riickstand 
wird bei IS mm Druck destilliert. Es wurden 4 Fraktionen erhalten. 
Die erste Fraktion (unter 100°) enthielt Tolen und Benzoesaure
athylester, die zweite (100-1040) den letzteren, die dritte (104 bis 
1150) eine Mischung von Zimtsaure- und Benzoesaureathylester, 
die vierte (etwa 1450) Zimtsaureathylester. 

Es ist klar, daB mit keiner dieser Methoden die quantitative 
Zusammensetzung eines Harzes erfaBt wird. 

tiber andere Methoden s. Tschirch, A.: Harze und Harz
behalter. Gebr. Borntrager, Berlin 2. Aufl. 1906. 

tiber Untersuchung von Harzen durch Anwendung hoch 
iiberhitzten Wasserdampfes s. Wislicenus, H. Zeitschr. f. angew. 
Chem.41, 1500, 1927. 

Gerbstoffe. 
Die Reindarstellung von Gerbstoffen ist aus verschiedenen 

Griinden mit groBen, teilweise noch nicht iiberwindbaren Schwierig
keiten verkniipft. Sie sind meistens amorph, von kolloider Be
schaffenheit und geben keine krystallinischen Verbindungen. Ihre 
Ltisungen besitzen vielfach die Eigenschaft, andere in dem reinen 
Ltisungsmittel nicht ltisliche Stoffe in Ltisung zu halten. Um
gekehrt wird die Ltislichkeit der Gerbstoffe von anderen Stoffen 
beeinfluBt. Dazu zahlen besonders andere Gerbstoffe, so daB 
dann die Ltislichkeitsverhaltnisse der reinen Gerbstoffe ganz 
andere sind, als auf Grund ihres Verhaltens gegen Extraktions
mittel zu erwarten war. Nach K. Freudenberg (S4) ist eine 
wasserige Gerbstoffltisung die iibersattigte Ltisung einer in der 
Kalte schwer wasserltislichen krystallinischen Substanz. Eine 
weitere Erschwerung wird dadurch bewirkt, daB viele Gerbstoffe 
sich unter verschiedenen physikalischen und chemischen Ein
wirkungen leicht zersetzen und daB die Zersetzungsprodukte dann 
haufig besonders schwer abzutremlen sind. 

Manche Gerbstoffe, z. B. die Chinagerbsaure, sind sehr sauer
stoffempfindlich und man muB deshalb bei ihrer Darstellung in 
O-freier Atmosphare (N, CO,) arbeiten. 

Dazu kommt, daB sie meistens in den Pflanzen von Enzymen 
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begleitet sind, welche sie zersetzen. Es ist deshalb notig, das Aus
gangsmaterial dadurch zu sterilisieren, daB man es in kleinen 
Mengen in die siedenden Fliissigkeiten eintragt, mit denen man 
sie ausziehen will. Auch von Enzymen der Schimmelpilze und 
Bakterien werden die Gerbstoffe angegriffen. Es ist also notig, 
aseptisch zu arbeiten oder die wasserigen Ausziige und Losungen 
durch ein Antiseptikum (Toluol, Chloroform) zu schiitzen. 

AuBerdem findet sich in manchen Pflanzen mehr als ein Gerb
stoff. Zur Trennung zweier Gerbstoffe voneinander fehIt es an 
allgemein anwendbaren Methoden. 

Die gewohnlich zur Extraktion der Gerbstoffe aus den Roh
materialien beniitzten Losungsmittel sind: Atherweingeist, starker 
oder verdiinnter Weingeist, Wasser, Essigather und Methanol. 

K. FeistundR. Bestehorn (85)extrahieren die Gerbstoffdroge 
zunachst nacheinander mit Benzol, Chloroform und Ather und 
ziehen dann den Gerbstoff mit einem Gemisch von Aceton und 
Weingeist aus. 

Bei Anwendung von Atherweingeist beniitzt man ein Gemenge 
von 4 Teilen Ather und einem Teile Weingeist. Den Auszug schiit
telt man (am besten in einem Scheidetrichter) mit dem dritten 
Teil (des Volumens) Wasser aus. Das Wasser nimmt den groBten 
Teil des Gerbstoffes auf. Manschiittelt die wasserige Losung zur 
Reinigung einigemal mit Ather aus und dampft nun entweder 
zur Trockne ein oder reinigt die Fliissigkeit weiter. Das Ein
dampfen darf nur im VakUllm geschehen. Den gereinigten 
Gerbstoff dampft man auch im Vakuum nicht zur Trockne ein, 
sondern nur zur Extraktkonsistenz. Das Extrakt streicht man in 
diinner Schicht auf Platten auf und troclmet im Vakuum iiber 
Schwefelsaure zu Ende. 

Ratte man zur Trockne gedampft, so lOst man den Riickstand 
in wenig Weingeist oder Essigather und fallt fraktioniert mit Ather 
Durch Wiederholung dieser Operation gelangt man hier und da zu 
reinem Gerbstoff. Eine weitere Reinigung des auf diese Weise 
dargestellten Gerbstoffs kann nach den unten beschriebenen Me
thoden erfolgen. Erwahnt sei, daB man Gerbstoff auch aus me
thanolischer Losung durch Ather fallen kann. Dieselben Methoden, 
die man hier zur Weiterverarbeitung der aus dem Atherweingeist 
gewonnenen wasserigen Losung beniitzt, kann man auch bei der 
wasserigen Gerbstofflosung anwenden, die man durch Ausziehen 
des Rohmaterials mit Wasser erhaIt. 

Weitere Reinigungsmethoden sind: 
I. Die Fallung mit Kochsalz und nachfolgend Ausschiittelung 

mit Essigather oder Aceton. 
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2. Die Fallung durch Verbindungen der Metalle und Wieder
gewinnung des Gerbstoffs durch Zersetzung derselben. 

Die Fallung mit Kochsalz usw. hat Lowe (86) empfohlen. Er 
lOst den Gerbstoff in einer nicht vollig gesattigten Kochsalzlosung, 
filtriert von den abgeschiedenen Verunreinigungen ab und bringt 
dann durch Zusatz von Kochsalz die Gerbsaure zur Abscheidung. 
Die Operation wird wiederholt, die Gerbsaure zuletzt in einer 
Mischung von einem Volumen gesattigter KochsalzlOsung und 
zwei Volumina Wasser aufgeWst und daraus mit Essigather aus
geschuttelt. Es ist ubrigens nicht notig, den Gerbstoff aus der 
wasserigen Losung erst durch Abdampfen zu gewinnen, sondern 
man kann die fraktionierte Fallung mit Kochsalz unmittelbar in 
der wasserigen Losung vornehmen. Es durfte sich CLabei folgende 
Modifikation des Verfahrens anwenden lassen. Man bringt aus 
der wasserigen Losung einen kleinen Teil der Gerbsaure und etwaige 
Verunreinigungen durch unvollstandigen Zusatz von Kochsalz 
zum Ausfallen, filtriert davon a b und schuttelt den Auszug mehr
mals mit Ather aus. Die atherische Flussigkeit ist besonders auf 
Gallussaure und ahnliche Spaltungsprodukte von Gerbstoffen zu 
untersuchen, welche haufig neben den Gerbstoffen sich in den 
Auszugen vorfinden. Zur wasserigen Flussigkeit gibt man Koch
salz bis zur Sattigung hinzu und schuttelt dann mit Essigather 
aus. Das Eindampfen der Essigatherlosungen erfolgt unter den 
oben fur die wasserige Losung angegebenen VorsichtsmaBregeln. 

Die. zur Fallung der Gerbstoffe seither meist verwendeten 
Schwermetallverbindungen waren neutrales oder basisch essig
saures Blei und Kupferacetat. Die Verwendung von Acetaten 
ist jedoch mit einigen Unannehmlichkeiten verknupft. Die bei 
der Fallung frei werdende Essigsaure kann einen (wenn auch 
kleinen) Teil der Gerbstoff-Schwermetall-Verbindung in Losung 
halten und auf den noch nicht zur Fallung gelangten Teil der Gerb
saure verandernd einwirken. AuBerdem ist sie bei der weiteren 
Untersuchung meist hinderlich. Man kann deshalb an Stelle der 
Bleiacetate Bleihydroxyd oder frischgefalltes Bleicarbonat ver
wenden; doch' greift ersteres die Gerbstoffe wegen seiner basischen 
Eigenschaften etwas an. Die besten Erfahrungen habe ich mit 
der Verwendung des Kupfercarbonats gemacht. Auch Kupfer
hydroxyd ist zur Fallung verwendbar; doch ist das Carbonat 
vorzuziehen, weil Kupferhydroxyd unlosliche Verbindungen mit 
einigen Substanzen bildet, welche durch das Carbonat nicht gefallt 
werden. Man kann sich zur Fallung des trockenen (kauflichen) 
Kupfercarbonats bedienen. Rascher und vollstandiger wirkt das 
amorphe Carbonat, das man durch Fallung der kalten Losung 
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eines Kupfersalzes mit Alkalicarbonat erhalt. Die Fallung mit 
Kupfercal:bonat nimmt man ebenfalls fraktioniert vor, mindestens 
in 3 Fraktionen, und vergleicht die Eigenschaften der aus den 
einzelnen Fraktionen gewonnenen Gerbstoffe miteinander. 

Die Niederschlage, die man durch Blei- oder Kupferverbin
dungen mit den Gerbstoffen erhalten hat, verteilt man nach dem 
Auswaschen fein in Wasser und zersetzt sie entweder mit Schwefel
wasserstoff oder mit einer zur volligen Zersetzung nicht geniigen
den Menge verdiinnter Salz- oder Schwefelsaure und schiittelt 
mit Essigiither aus. 

K. Freudenberg und G. Uthemann verwenden zur Fal
lung von Gerbstoffen eine wasserige Losung von Thalliumbicarbo
nat. Die Niederschlage werden in einem Gemisch von Aceton 
und Wasserl mit verdiinnter Salzsaure zerlegt. Das Thallium
chlorid ist in diesem Gemisch unloslich und kann abfiltriert werden. 

In einzelnen Fallen werden sich zur Isolierung reiner Gerb
stoffe die Verfahren anwenden lassen, die E. Fischer (91) zur 
Trennung von Gallusgerbsaure und Gallussaure anwandte. 

1. Man riihrt Gerbsaure mit gleichen Teilen Wasser an, iiber
schichtet mit Essigather und versetzt unter Umriihren mit soviel 
2/n-Natronlauge, daB die Fliissigkeit gegen rotes Lackmuspapier 
eben deutlich alkalisch reagiert (die notige Menge ermittelt man 
am besten mit einer kleinen Menge im Vorversuch). Die Losung 
wird dann rasch wiederholt mit frisch destilliertem Essigather 
ausgeschiittelt, die vereinigten, die Gerbsaure enthaltenden Ausziige 
3-4mal mit je 10 cm3 Wasser gewaschen, dann unter verminder
temDruck bis zur Syrupkonsistenz eingedampftusw. (E. Fischer). 

2. Eine auf 0 0 abgekiihlte Losung von Gerbsaure in 4 Teilen 
Wasser wird unter gutem Riihren mit so viel n-Kalilauge in diinnem 
Strahl versetzt, daB die 'Fliissigkeit eben blaues Lackmuspapier 
nicht mehr rotet. Der so entstehende Niederschag (Kaliumtannat) 
wird abgesaugt, abgepreBt, in ungefahr ebensoviel warmem Wasser 
gelOst, als die urpriingliche Menge der Gerbsaure betrug und dann 
durch Abkiihlen auf 0 0 wieder zur Ausfallung gebracht. Der aber
mals filtrierte und abgepreBte Niederschlag wird im Scheide
trichter mit n-Schwefelsaure iibergossen und mit Essigather die 
Gerbsaure aufgenommen (Berzelius, E. Fischer). 

Ellagsaure konnten Feist und Bestehorn (87) aus dem 
Rohgerbstoff des Eichenholzes teilweise dadurch abtrennen, daB 
sie aus dessen Losung in heiBem Pyridin die Ellagsaure aus
krystallisieren lieBen. 

1 Die Angabe von Freudenberg lautet wasseriges Aceton (1: 2 Vol.); 
Freudenberg, K.: Die Chemic der nattirlichen Gerbstoffe. S.33 
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Zur Befreiung der Gerbstoffe von anorganischen Stoffen be
nutzt man am besten die Elektroosmose, zu der nebenstehend 
abgebildeter Apparat (Feist und Besthorn) dienen kann. 

"Der eigentliche Dialysator ist ausgestaltet zu einem heberartig 
gekriimmten Rohr N, dessen Schenkel in die Elektrodenbecher 
A·und K eintauchen und mit der Membran aus Pergamentpapier 

dicht uberspannt sind. Am Scheitelpunkt des Hebers 
ist das Rohrstuck R angeschmolzen, aus dem sich 
entwickelnde Gase entweichen konnen und das 
gleichzeitig zum Befestigen des Apparates im Stativ 
dient. Gefullt wird der Heber durch das kathoden
seitig eingeschmolzene und bis nahe uber die Mem
bran reichende, nach oben in einen Trichter er
weiterte Rohr F. Durch das Uberlaufrohr U, das 

in den anderen Schenkel ein
geschmolzen ist und eben

. falls bis nahe uber die Mem
bran hinabreicht, kann die 
Losung herausflieBen. Die zu 
dialysierende Losung tropft 
aus dem V orratsgefaB unter 
gleichbleibendem Druck all
mahlich nach und nach voll
endeter Reinigung atis dem 
Dberlaufrohr entsprechend 
in das SammelgefaB S . Durch 
Regulierung der Tropfge-

~ schwindigkeit kann erreicht 
Abb.4. Apparat zur Elektroosmose. werden, daB jedes Flussig-

keitsteilchen mehrere Stun
den im Dialysator unter dem EinfluB des elektrischen Potentiales 
weilt, das zwischen den Elektroden K und A herrscht. Die Stro
mung der Gerbstoffteilchen im Heber ist gleichgerichtet ihrer 
Wanderung im elektrischen Stromfelde, die der Ionen entgegen
gesetzt; sie werden von ihrer Eintrittsstelle am FuBe des FUll
rohres unmittelbar mitgefiihrt durch die benachbarte Membran in 
die Kathodenflussigkeit, die hin und wieder zu erneuern ist. Bei 
den Dimensionen des angewendeten Apparates - die Skizze 
gibt ein Achtel der natiirlichen GroBe wieder - wurde bei einer 
'Tropfgeschwindigkeit von 26 Tropfen in der Minute (= 1 I in 
12 Stunden) vollige Aschefreiheit erzielt." 

Eine Reinigung von Gerbstoffen gelingt manchmal dadurch, 
daB man sie in Derivate uberfUhrt. So gelang K. Feist und 
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H. Bestehorn (87) die Reinigung des Eichenholz-Gerbstoffs 
durch Methylierung, da der methylierte Gerbstoff sich in Aceton 
leicht; die methylierten Verunreinigungen sich darin schwer 
IOsen. "(jber eine Trennung von Gerbstoffen und Anthocyanidinen 
s. S.56. 

Die Trennung zweier Gerbstoffe voneinander gelingt wohl 
selten durch fraktionierte Fallungl, eher durch ihr verschiedenes 
Verhalten gegen Losungsmittel, wie wenn z. B. der eine Gerbstoff 
aus weingeistiger Losung durch Ather gefallt wird, der andere in 
der Mischung von Weingeist und Ather gelOst bleibt. 

Der Nachweis zweier Gerbstoffe nebeneinander kann auch ge
liefert werden, selbst wenn eine Trennung derselben nicht gelingt, 
indem man den einen derselben zersetzt. Auf diese Weise hat 
Zolffel (88) den Nachweis geliefert, daB in den Friichten von 
Caesalpinia brevifolia und den Myrobalanen zwei Gerbstoffe ent
halten sind, deren einen er durch Kochen mit verdiinnter Schwefel
saure zersetzte. Die als Spaltungsprodukt gebildete Gallussaure 
wurde aus der filtrierten Fliissigkeit durch Ausschiitteln mit Ather 
entfernt, die Schwefelsaure mit Baryt gefallt und der iibrig ge
bliebene Gerbstoff nach der Bleiacetatmethode isoliert. 

Ein als Gerbstoff anzusprechender Stoff soll etwa folgende 
Reaktionen geben: 

1. Fallungen mit Gelatine und Alkaloiden. 
2. Blaue oder griine Farbung mit Ferrisalzen. 
3. Mit Kaliumdichromat braune Fi4'bung oder Fallung. 
4. Farbenreaktionen geben u. a. noch Uranylacetat (rotbraun), 

Ammoniumvanadinat (blau oder griin), Ammonmolybdat (mit 
Gallussaure rot). 

Phloroglucingerbstoffe geben Rotung mit Vanillinsalzsaure. 
AIle isolierten Gerbstoffe sind darauf zu priifen, ob sie nicht 
durch Hydrolyse Zucker abspalten. 

1 Karrer, Salomon und Peyer (90) verwandten dazu frisch gefalltes 
Aluminium-Hydroxyd. 

Das AIuminiumhydroxyd wird aus heillem reinem AI2 (S04ls + 18 H 20 
hergestellt: Zur IOproz. wasserigen Losung dieses Salzes fiigt man tropfen
weise unter Riihren so viel Ammoniakfliissigkeit, daB die Reaktion eben 
nicht alkalisch wird (die dafiir notige Menge Ammoniak wird in einem be
sonderen Versuch ermittelt). Man filtriert das AIuminiumhydroxyd ab, 
wascht es mit Wasser gut aus und verwendet es frisch. 

Jeder Gerbstoff-Ton€'rde-Niederschlag wird mit der eben notwendigen 
Menge verdiinnter Schwefelsaure in der Kalte zersetzt und der £rei gemachte 
Gerbstoff wird wenn moglich ausgeschiittelt (Gallusgerbsaure durch Essig
ather). Die den Gerbstoff enthaltenden Losungen werden wiederholt mit 
Wasser gewaschen und mit entwassertem schwefelsauren Natrium getrock
net, worauf das Losungsmittel im Vakuum verdampft wird. 

Rosenthaler, Grundziige 3. Auflage 7 
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Gerbstoffe, die analysiert werden sollen, miissen, wenn sie mit 
organisehen Losungsmitteln in Beriihrung waren, zu deren voll
standiger Entfernung in Wasser gelost und davon im Vakuum, 
zuletzt im Hoehvakuum befreit werden (Freudenberg). 

Die zur quantitativen Bestimmung von Gerbstoff aus
gebildeten Verfahren beziehen sieh meist nur auf Gallusgerbsaure 
und sind deshalb nicht allgemein verwendbar. Das gewiehtsanaly
tisehe Verfahren von Schroder (89) kann bei allen Gerbstoffen an
gewendet werden. 

Man zieht etwa 25 g des pulverisierten Pflanzenteils erst dureh 
halbstiindiges Koehen mit 500 g Wasser aus und ersehOpft den 
Riiekstand vollends in einem Perkolationsapparat, so daB 11 
Fliissigkeit resultiert. 

,,100 em3 der Gerbstofflosung dampft man in einem Platin
sehalehen im Wasserbad zur Troekne ein, troeknet den Riiekstand 
bei 100 0 C bis zum konstanten Gewicht und wagt: Gesamtmenge 
der lOslichen Stoffe (G). - Hierauf asehert man diesen Verdamp
fungsrUekstand ein und ermittelt die Asehenmenge (A). G-A er
gibt dann die Menge der gelOsten organischen Stoffe in 100 em3 

Gerbstofflosung (0). Hierauf digeriert man 200 em3 der Gerb
stofflosung 1 Stunde lang mit 10 g Hautpulver unter haufigem 
Umsehwenken, preBt die Masse alsdann durch ein Leinenfilter ab 
und behandelt das Filtrat noeh 24 Stunden lang mit 4 g Haut
pulverl • Von der filtrierten Fliissigkeit werden hierauf 100 cm3 

im Wasserbad verdampft, der Riiekstand bei 100 0 C bis zum kon
stanten Gewieht getroeknet und gewogen. Alsdann asehert man 
denselben ein und zieht das Gewieht der Asche davon abo Auf 
diese Weise ergibt sieh die Menge der in 100 em3 Gerbstofflosung 
enthaltenen Niehtgerbstoffe (N). Hiervon ist jedoch noeh die 
geringe Menge der aus dem Hautpulver gelosten organisehen 
Stoffe, die durch einen direkten, unter den gleichen Bedingungen 
auszufiihrenden Versueh zu ermitteln ist, in Abzug zu bringen. 
Die Menge des in 100 cm3 Gerbstofflosung enthaltenen wirkliehen 
Gerbstoffs ergibt sieh schlieBlich a1s O-N." 

Man kann zur Gerbstoffbestimmung auch das Verfahren naeh 
Lowenthal-von Schroder (93) beniitzen, wenn man vorher 
das Verhalten des reinen Gerbstoffs gegen Kaliumpermanganat 
unter den Bedingungen dieses Verfahrens ermittelt hat. 

Hat sich der Gerbstoff als Gallusgerbsaure erwiesen, so kommt 
noeh das Verfahren von RuoB (93) in Betraeht. 

1 Man uberzeuge sich durch Priifung der filtrierten Fliissigkeit mit 
einem Gerbstoffreagenz (s. S. 97), daB aller Gerbstoff ausgefii,llt ist; wenn 
nicht, gebe man noch Hautpulver hinzu. 
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Uber den biologischen Nachweis und die Bewertung von Gerb
stoffen (durch Agglutination von Blutkorperchen) s. Wasicky, R. 
Collegium 1916 Nr. 553; 1917 Nr. 572; Pharmaz. Post 50, 7851917; 
ferner Brandt, W. und Schlund, F., Pharmaz.Ztg. 69, 597.1924. 

Uber Gerbstoffbestimmung in Drogen s. a. Schulte, Phar
maz. Ztg. Bd.67, S.497. 1922. 

Uber eineBestimmung von Gerbstoffen durch Fallungmit Titan
chlorid undZuriickmessung des Uberschusses durch E isenalaun s. 
S.Krishnau.N.Ram, Ber. deutsch. chem.GeseIlsch. 61,771,1928. 

Uber die Trennung der Gerbstoffe von den Pflanzensauren 
s. S. 10l. 

Phlobaphene. 
In naher Beziehung zu den Gerbstoffen stehen die Phloba

phene, ihre Zersetzungsprodukte. Fiir sich allein sind sie in Wasser 
unloslich, konnen aber bei gleichzeitiger Gegenwart anderer Korper 
besonders von Gerbstoffen in wasserige Losung iibergehen. Dampft 
man die wasserige Losung zur Trockne (im Vakuum!) und nimmt 
mit absolutem Weingeist auf, so bleiben haufig die Phlobaphene 
ungelost zuriick. Durch AuflOsen in Alkalien und Ausfallen mit 
Sauren konnen sie gereinigt werden. Man untersuche auch sie 
auf glucosidische Beschaffenheit. 

Organische Sauren. 
Die im Laufe der Voruntersuchung gefundenen Tatsachen 

miissen die Grundlagen auch zur Darstellung der organischen 
Sauren abgeben. Man wird in der Lage gewesen sein festzustellen, 
ob die Sauren frei oder gebunden vorhanden sind und ob sie im 
letzteren FaIle als Alkalisalze oder als Salze von Erdalkalien vor
kommen, weiterhin, ob sie in irgendeinem Stadium der Unter
suchung leicht abzuscheiden sind, oder ob man sie besonders aus
ziehen muE. Letzteres wird hauptsachlich dann eintreten miissen, 
wenn die Sauren einen vorwiegenden und charakteristischen Be
standteil der Droge darstellen. 

Die meisten Sauren gehen in Losung, wenn man die Droge 
mit salzsaurehaltigem Wasser oder ebenso angesauertem Weingeist 
auskocht. Fiir die weitere Untersuchung (besonders auf bereits 
bekannte Sauren) fiihrt man durch Neutralisation mit Natrium
carbonat die Sauren in ihre Natronsalze iiber, nachdem man evtl. 
den Weingeist durch Abdampfen vertrieben hat. Tritt auf Zusatz 
von Natriumcarbonat zu der wasserigen Losung ein Niederschlag 
ein (z. B. von Calciumcarbonat), so kocht man eine Viertelstunde 
(bei groEeren Mengen langer) mit der iiberschussigen SodalOsung 

7* 
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und neutralisiert dann mit Essigsaure. Aus dieser Losung werden 
durch Bleiacetat viele organische Sauren niedergeschlagen und 
konnen durch Zersetzung der Bleiverbindungen mit Schwefel
wasserstoff gewonnen werden. FUr die Trennung der haufiger 
vorkommenden organischen Sauren sind verschiedene Methoden 
ausgearbeitet worden, die meist auf dem Verhalten der Sauren 
gegen Blei-, Kalk- oder Barytsalze beruhen. Hat mannach obigem 
Verfahren eine wasserige Losung der neutralen Alkalisalze, so falit 
manl nach E. Fleischer (94) zur Abscheidung von Weinsaure, 
Citronensaure, Apfelsaure und Oxalsaure zunachst mit 
Bleiacetat. Der Niederschlag, der auiler den Bleisalzen der ge
nannten organischen Sauren Bleisalze der Schwefelsaure, Salzsaure 
und Phosphorsaure enthalten kann, wird'mit 50proz. Weingeist 
ausgewaschen 2 und dann mit Ammoniak ubergossen. Das 
Filtrat enthalt von den genannten organischen Sauren die Wein
saure, Citronensaure und Apfelsaure. Man setzt Schwefel
ammonium hinzu und sauert mit Essigsaure an. In der vom 
Schwefelblei abgetrennten Flussigkeit finden sich die freien Sauren. 
Man konzentriert die Flussigkeit, wenn notig, setzt eine genugende 
Menge essigsauren Kaliums (in wasseriger Losung) hinzu und bringt 
durch Zusatz von 95proz. Weingeist (die doppelte Menge der 
wasserigen Losung) die Weinsaure als Weinstein zur Abschei
dung, was durch starkes Umruhren beschleunigt wird. Nach 
1 Stunde gieBt man die Flussigkeit ab und wascht den zuruck
bleibenden Weinstein mit einer Mischung von 2 Teilen Weingeist 
und 1 Teil Wasser. Fugt man zu der vom Weinstein abfiltrierten 
Flussigkeit Chlorcalcium, Ammoniak und etwas Weingeist, so 
falien die Kalksalze der Apfelsaure und Citronensaure aus. 
Durch Auswaschen mit heiBem Kalkwasser trennt man das apfel
saure Calcium von dem citronensauren, das ungelost zuruckbleibt. 

Den in Ammoniak nicht loslichen Teil des Blei
niederschlages zersetzt man mit Schwefelwasserstoff. Zu den 
freien Sauren gibt man eine genugende Menge essigsauren Natrons 
odeI' man neutralisiert mit kohlensaurem Natron und sauert mit 
Essigsaure an. Dann falit man die Oxalsaure mit gesattigter 
Calciumsulfatlosung als oxalsaures Calcium. 

1 Hat man mit Wasser ausgezogen, so schlagt man bei Anwesenheit 
schleimiger Substanzen diese erst durch Zufiigung eines der Fliissigkeit 
gleichen Volumens Weingeist nieder. 

2 Einzeine Bleisaize von Pflanzensauren sind nach F. Auerbach 
und H. Web e r (95) in 500 / 0igem Weingeist nicht unerheblich lOslich. 
In II 500/ oigem Weingeist losen sich vom Citrat 14 mg, Succinat 17 mg, 
Malat 26 mg, Benzoat 1,892 g. Das Tartrat ist unlOslich und kann mit 
500/ oigem Weingeist von den anderen genannten Bleisalzen befreit werden. 
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Aus allen Niedersehlagen stellt man sieh die freien Sauren 
her und untersueht diese auf das genaueste nieht nur dureh die 
Identitatsreaktionen, sondern mogliehst aueh dureh Elementar. 
analyse und Molekulargewichtsbestimmungen, da es nur auf diese 
Weise moglieh ist, evtl. vorhandene neue, die gleiehen Fallungs. 
reaktionen wie die bekannten Sauren gebende organisehe Sauren 
in Gegenwart der anderen naehzuweisen. Zur Isolierung der orga. 
nisehen Sauren aus ihren Salzen behandelt man die Bleisalze mit 
Sehwefelwasserstoff, die iibrigen mit verdiinnter Sehwefelsaure 
oder man fiihrt sie ebenfalls erst in Bleisalze iiber. So kann man 
den Weinstein in heiBem Wasser losen, die Weinsaure wieder mit 
Bleiaeetat ausfallen usw. 

Sehlagt man das Fleisehersehe Verfahren ein, so sind Gerb· 
stoffe, die ja gleiehfalls Niederschlage mit Bleiacetat geben, vor 
der Bleiacetatfallung zu entfernen. Dies kann durch Ausschiitteln 
der Losung mit Essigather und dureh Behandlung mit Hautpulver, 
EiweiB oder LeimlOsung erfolgen. Ebenso konnen sie durch Fallen 
mit Alkaloiden oder Antipyrin entfernt werden. Durch Aus. 
schiitteln mit Essigather laBt sich auch Gallussaure, die als Spal. 
tungsprodukt von Gerbstoffen vorkommen kann (besonders nach 
der Behandlung mit Sauren) entfernen. 

Zur Entfernung von Gerbstoffen und vielen anderen stOrenden 
Stoffen kann man auch die "gewachsene Tonerde" von H. Wis· 
licenus (zu beziehen von E. Merck.Darmstadt) beniitzen. 

Zur Isolierung von Bernsteinsaure kann man unter 
Benutzung eines fiir Bestimmung der Bernsteinsaure in Wein 
ausgearbeiteten Verfahrens von v. d. Heide und Steiner (96) 
in folgender Weise vorgehen: 50 ems weingeistfreie Fliissigkeit 
werden mit 1 cms lOproz. Bariumchloridlosung und nach Zusatz 
von 1 Tropfen weingeistiger Phenolphthaleinlosung mit feingepul. 
vertem Bariumhydroxyd in kleinen Anteilen bis zur Rotfarbung 
versetzt. Wahrenddem engt man moglichst genau auf 20 cms ein. 
Nach dem Erkalten werden unter eifrigem Umr"iihren 85 cms 
96proz. Weingeist zugegeben. Hierdurch werden neben anderen 
Bestandteilen die Bariumsalze der Bernstein., Wein· und 
Apfelsaure niedergeschlagen, wahrend die der Milehsaure und 
Essigsaure in Losung bleiben. Naeh mindestens 2stiindigem 
Stehen wird der Niederschlag abfiltriert und einigeMale mit 80proz. 
Weingeist ausgewasehen. Der Niederschlag wird mit heiBem 
Wasser in die Abdampfschale zuriiekgebraeht. Der Schaleninhalt 
wird zur vollstandigen Entfernung des Weingeistes auf dem sie· 
denden Wasserbad eingeengt und alsdann unter gleichzeitigem 
weiteren Erhitzen mit je 3-5 cms 5proz. Kaliumpermanganat. 
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losung so lange versetzt, bis die rote Farbe 5 Minuten bestehen 
bleibt. Man gibt jetzt noehmals 5 ems der Kaliumpermanganat
losung hinzu und laBt weitere 15 Minuten einwirken. Bei einem 
etwaigen abermaligen Versehwinden der Rotfarbung ist diese 
letztere Operation zu wiederholen. 1st die Oxydation beendigt, 
so zerstort man den tTbersehuB an Permanganat dureh sehweflige 
Saure. Naeh dem Versehwinden der Rotfarbung sauert man 
vorsiehtig mit 25proz. Sehwe£elsaure an und fahrt dann fort, 
sehweflige Saure zuzusetzen, bis auch der Braunstein gelost ist. 
Man dampft dann auf 30 em3 ein, sorgt dureh Zusatz von 40proz. 
Sehwefelsaure dafiir, daB die Fliissigkeit etwa 100/ 0 freie Sehwefel
saure enthalt und athert aus, am besten in einem Perforations
apparat. In denXther geht jetzt nur die Bernsteinsaure - Wein- und 
Xpfelsaure werden dureh die Behandlung mit Permanganat zerstort 
- und kann dureh Verdunsten des Xthers gewonnen werden. 

Unter den Identitatsreaktionen, welehe man mit den isolierten 
Sauren oder ihren durch Neutralisation mit Alkalicarbonat her
zustellenden neutralen Alkalisalzen anstellen kann, seien folgende 
hervorgehoben: 

1. Auf Citronensaure; 
a) Mit Kalkwasser gibt sie erst beimErhitzen eineFallung, die sieh 

beim Erkalten wieder lost, wenn man nieht zu lange erhitzt hatte. 
b) Man lost eine kleine Menge der Saure in wenig Wasser, 

gibt einige Tropfen n/10-PermanganatlOsung hinzu und erwarmt 
vorsiehtig (auf etwa 30 0). Hat sieh die Fliissigkeit braun ge£arbt 
oder hat sieh ein Niedersehlag von Mangansuperoxydhydrat ge
bildet, so fiigt man einige Tropfen Ammoniumoxalatlosung und 
dann ca. 10 ems IOproz. Sehwefelsaure hinzu. Gibt man zu der 
jetzt entfiirbten klaren Fliissigkeit einige Trop£en Bromwasser, 
so tritt bei Gegenwart von Citronensaure eine Triibung von Penta
bromaeeton auf (Stahres Reaktion [97]). 

c) Versetzt man die Losung der Saure mit ca. 1/~0 Volumen 
einer Losung von schwefelsaurem Quecksilberoxyd1, erhitzt zum 
Sieden und fiigt dann einige Tropfen n/lO-Permanganatlosung zu, 
so tritt ebenfalls bei Gegenwart von Citronensaure (aber auch von 
Ketonsauren) eine wellie Fallung ein (Reaktion von Deniges [98]). 

Mikroehemie: 1. In ein Uhrglas bringt man 1/10 mg Citronen
saure und 2 mg Vanillin. Dann fiigt man ohne zu misehen, einen 
Mikrotropfen konzentrierter Sehwefelsaure hizu. Nun setzt man 
das Uhrglas fiir 10 Minuten auf ein Beeherglas mit koehendem 
Wasser. Naeh 3 Minuten ist das Gemiseh teilweise braunviolett, 

1 Man lost 5 g Queeksilberoxyd in 20 ems konzentrierter Sehwefelsaure 
und verdiinnt mit 100 ems Wasser. 
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nach 10 Minuten zeigt es, gegen das Licht gehalten, einen violetten 
Farbton. LaBt man nun erkalten und setzt 3 Mikrotropfen Wasser 
hinzu, so verwandelt sich die Farbe in Griin. Fiigt manjetzt 7 Mikro
tropfen Ammoniak hinzu, so entsteht ein Rostrot (99). 

2. S. S.108. 
2. Auf W einsa ure. 
a) Der in der Losung des neutralen Salzes mit Silbernitrat ent

stehende Niederschlag schwarzt sich beirn Erhitzen. 
b) Setzt man Weinsaure zu einem vorher (auf 125-130 0) 

erhitzten Gemisch von Resorcin und konzentrierter Schwefelsaure, 
so tritt eine rotliche Farbung ein (Reaktion von Mohler [100]). 

c) Erhitzt man die Losung eines neutralen Tartrats und laBt 
Ferrichloridlosung zutropfeln, so tritt ein gelber Niederschlag 
auf (101). 

Mikrochemie: l. 1 Mikrotropfen konzentrierter Schwefel
saure wird mit einem Resorcinkrystall von der GroBe eines halben 
Stecknadelkopfes (1/4 mg) auf dem Tiegeldeckel erhitzt, bis das 
Resorcin den Tropfen rotlich oder blaulich farbt. Dann wird ein 
Staubchen Weinsaure oder Tartrat hineingegeben. MaBiges Er
hitzen in der Mikroflamme ergibt ein tiefes Violett (99, 100). 

2. S. S.108. 
3. Auf Apfelsaure. 
a) Gibt man zur ihr~r Losung den zehnten Teil einer 5proz. 

QuecksilberacetatlOsung und 1 cm3 Essigsaure, filtriert, erhitzt 
zum Sieden und laBt dann tropfenweise eine 2proz. Kaliumper
manganatlosung zuflieBen, so entsteht ein weiBer Niederschlag, 
die Quecksilberverbindung der Oxalessigsaure (Reaktion von 
Deniges [102]). 

b) Palladiumchlorid wird reduziert (103), wenn man es mit der 
neutralen oder .schwachalkalischen Losung eines apfelsauren SaIzes 
zum Sieden erhitzt. 

c) Beirn Erhitzen der Apfelsaure auf 150-200 0 geht sie in 
Fumar- und Maleinsaure liber. Die Krystalle der Fumarsaure 
sind durch ihre Schwerloslichkeit in Wasser ausgezeichnet. 

Mikrochemie: l. Man lost 50 mg Diazobenzol-Sulfosaure in 
1 em3 4Oproz. Kalilauge. Von dieser frischen Losung bringt 
man 1 Mikrotropfen auf einen Tiegeldeckel und laBt ein Kornchen 
Apfelsaure hineinfallen. Dann umgibt sich das Kornchen mit 
einem charakteristischen schmalen, rotbraunen Ring (104). 

2. S. S.108. 
4. Auf Oxalsaure. 
a) Sie und ihre neutralen SaIze geben mit Ferrosulfat einen 

Niederschlag von Ferrooxalat. 
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b) FeITichlorid gibt mit iiberschiissiger Oxalsaure eine griine 
Farbung. 

c) Mit konzentrierter Schwefelsaure erhitzt zerfallt Oxalsaure 
ohne Verkohlung (Schwarzung) in Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und 
Wasser. 

d) Oxalate geben mit Chlorcalcium einen in Essigsaure unlos
lichen Niederschlag von Calciumoxalat. 

Mikrochemie: 1. 1 mg Oxalsaure oder 10 mg Oxalat und 
2 mg Resorcin werden auf dem Tiegeldeckel iiber der Mikroflamme 
vorsichtig und sorgfaltig zusammengeschmolzen. Nach dem Ab
kiihlen laBt man 1 Mikrotropfen konzentrierter Schwefelsaure von 
der Seite her zuflieBen. Bei mehrfachem, jeweils 20 Sekunden 
unterbrochenem, vorsichtigem je 3 Sekunden langem Erwarmen 
entsteht ein Dunkelblau, dann ein Griin. Beim Abkiihlen wird 
der Fleck gelblich, beim Erwarmen kehrt das Griin verstarkt 
zuriick (105). 

2. S. S.lOS. 
5. Auf Bernsteinsaure: 
Die Bernsteinsaure schmilzt bei IS5° und sublimiert leicht. 
a) Die Succinate geben mit FeITisalzen einen braunen Nieder-

schlag, mit Chlorcalcium nur in konzentrierter Losung, mit Barium
hydroxyd und Bariumchlorid auch in verdiinnter. 

b) Bernsteinsaures Ammonium (aus Bernsteinsaure und Am
moniak durch Eindampfen zur Trockne) gibt erhitzt Dampfe 
von Pyrrol, welche ein mit starker Salzsaure befeuchtetes Streich
holz rot farben. 

Mikrochemie. 1. Bringt man in die Losung ein Kornchen 
Bleiacetat, so bilden sich nach einiger Zeit Rauten auch Wetz
steine und Drusen (106). 

2. Beim Umkrystallisieren aus Safraninlosung erhalt man 
Krystalle von farblos-violettem Pleochroismus (107). 

Nachweis der Chlorogensaure (108). 

Die Pflanzen oder Pflanzenteile werden mit der 5--1Ofachen 
Menge IOproz. Schwefelsaure mindestens 1 Stunde lang gekocht. 
Die Losung wird filtriert und nach dem Erkalten zweimal mit 
dem gleichen V olum Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten athe
rischen Losungen werden mit 1/4 ihres Volumens Wasser geschiittelt. 
Dann destilliert man den Ather ab und stellt mit dem Riickstand 
folgende Reaktionen an: 

1. Ein wenig des Riickstandes wird in sehr viel Wasser gelOst, 
so daB man etwa eine Losung 1 : 50000 erhalt. Zu einem Teil der 
Losung setzt man 2 Tropfen verdiinnte FeITichloridlosung (1 Teil 
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offizinelIe FerrichloridlOsung + 99 Teile Wasser), und dann 2 bis 
3 Tropfen 1proz. Sodalosung (UberschuB vermeiden!). Es ent
steht eine bleibende Blaufarbung. 

2. Fiigt man zu einem anderen Teil der Losung 1 : 50000 
einige Tropfen 10proz. Natronlauge, so tritt allmahlich eine Rosa
farbung auf, die nach 1-2 Minuten ihr Maximum" erreicht und 
dann durch Ansauern gelb wird. In weniger stark verdiinnten 
Losungen tritt statt der Rosafarbung eine Dunkelrotfarbung ein. 

Diese Reaktionen riihren von Zersetzungsprodukten der 
Kaffeesaure1 her. Den 

N ach weis der Kaffeesa ure 

kann man in folgender Weise vornehmen: 
Die getrocknete gepulverte Pflanze wird mit der zehnfachen 

Menge 80proz. Weingeist ausgekocht. Man filtriert heiB, destil
liert den Weingeist ab, nimmt den Riickstand mit ebensoviel 
kochendem Wasser auf, als man Pflanzenmaterial angewandt 
hatte und schiittelt die noch warme Fliissigkeit 2mal mit ihrem 
gleichen Volumen Ather aus. Die abgetrennte wasserige Fliissig
keit wird mit 5-10 Teilen Wasser verdiinnt, wenn notig filtriert 
und mit Bleiacetat gefallt. Der Bleiniederschlag wird abfiltriert 
und gewaschen und dann mit 10proz. kalter Schwefelsaure zer
setzt. Das Filtrat, das jetzt unreine Chlorogensaure enthalt, wird 
mit so viel 50proz. Kalilauge versetzt, daB die Fliissigkeit 10% 

freies Atzkali enthalt. Man kocht 1/2 Stunde, fiigt zu der noch 
heiBen Fliissigkeit vorsichtig 33proz. Schwefelsaure bis zur eben 
saueren Reaktion und schiittelt diese erkaltete, aber noch lau
warme Fliissigkeit zweimal mit dem gleichen Volumen Ather aus. 
Der Ather wird abdestilliert und der Riickstand mit der dreiBig
fachen Menge kochenden Wassers aufgenommen. Nach Zusatz 
von ein wenig Tierkohle wird filtriert, worauf sich die Kaffee
saure krystallinisch ausscheidet. Sie kann durch Umkrystalli
sieren aus Wasser gereinigt werden. Sie schmilzt bei 209°. Die 
wasserige Losung wird mit Ferrichlorid griin; setzt man dazu Soda, 
so entsteht erst eine blaue, dann eine rotviolette Farbung. 

Nachweis der Aconitsaure (109). 

Man zieht das Material eiuige Tage kalt mit Wasser aus und 
falIt mit Bleiessig; man behandelt den Niederschlag mit Schwefel-

1 Chlorogensaure zerfallt durch Hydrolyse in Kaffeesaure und China
saure. 
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wasserstoff und wiederholt nach dessen Vertreibung die Blei
behandlung. Die dann erhaltene Losung wird konzentriert, die 
konzentrierte Losung ausgeathert. Der nach dem Verdunsten des 
Athers bleibende Riickstand wird mit moglichst wenig heiBem 
Aceton aufgenommen; die Losung wird mit einem "OberschuB von 
wasserfreiem -Chloroform versetzt. Die Aconitsaure scheidet sich 
beim Abkiihlen ab und wird aus absolutem Alkohol umkrystal
lisiert. Smp. 191. 

Aconitsaure gibt mit Essigsaureanhydrid eine rote Farbung, 
die schnell tiefer und dann fuchsinrot wird; erhitzt blaugriin, 
schlieBlich blau. Schiittelt man die fuchsinfarbene Losung nach 
Zusatz von Wasser mit Ather, so wird die atherische Schicht blau. 

Nachweis und Trennung von Pflanzensauren nach 
H. Franzen und Mitarbeitern (110). 

Die Ausziige oder Safte werden zunachst mit BleiacetatlOsung 
und dann mit basischer BleiacetatlOsung gefallt. Die Niederschlage 
werden nach dem Abhebern der Fliissigkeit scharf abgesaugt und 
moglichst zusammengepreBt. Die Bleiniederschlage werden -
hauptsachlich zur Entfernung von Zuckern und Inosit - moglichst 
fein in Wasser verteilt und bis zur Sattigung unter kraftigem 
Umschiitteln mit Kohlendioxyd behandeltl. Das Verfahren wird 
wiederholt und die Filtrate mit dem urspriinglichen Filtrat ver
einigt. Die Bleiniederschlage werden dann wieder in Wasser auf
geschlammt und mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Die so erhaltene 
Losung der Sauren wird im Vakuum zu einem dicken Sirup ein
gedampft und dieser zur Ausfallung der Pektinstoffe mit abso
Iutem Weingeist versetzt. Das Filtrat wird wiederum zum dicken 
Syrup eingedampft und nochmais mit absolutem Weingeist be
handelt. Fallen bei Wiederholung dieser Operation keine Pektin
stoffe mehr aus, so setzt man zur weingeistigen Losung so viel 
kaltgesattigte alkoholische Salzsaure, daB die Gesamtfliissigkeit 
2,50 / 0 Chlorwasserstoff enthalt, und erhitzt 5 Stunden zum Sieden. 
Die Esterlosung wird im Vakuum zur Syrupsdicke eingedampft 
und der Riickstand mit Ather durchgeschiittelt. Die atherische 
Losung der Ester wird mit PottaschelOsung gewaschen und iiber 
entwassertemNatriumsulfat getrooknet. Der Ather wird ab
destillieri! und der Riiokstand im Vakuum der gebroohenen De
stillation unterworfen. 

1 Vber eine dazu geeignete Schiittelmaschine s. H. Franzen: Zeitschr. 
f. physiol. Chemie Bd. 122, S.86 (1922). 
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Siedepunkte der in Betracht kommenden Athylester: 
Oxalsaurediathylester: 74° (11 mm); 78° (15 mm); 
~ernsteinsaurediathylester: 96° (10 mm); 104-105° (15 mm); 
Apfelsaurediathylester: 129,2-129,6° (12 mm); 
Weinsaurediathylester: 148° (9 mm); 150° (11 mm); 
Citronensauretriathylester: 169-170° (10 mm). 

Die Ester werden dann auf folgende Weise in die Hydrazide 
und dann in die Benzylide;tverbindungen iibergefiihrt: 
-rr "Eine bestimmte Me:dge Ester wird in dem dreifachen Volumen 

Alkohol gelOst und etwas mehr als die dem vermuteten Ester ent
sprechende Menge Hydrazinhydrat hinzugefiigt. Die Mischung 
wird 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen und ent
standene Krystallabscheidungen abgesaugt. Das Filtrat wird 
dann 2 Stunden zum Sieden erhitzt, 12 Stunden bei Zimmer
temperatur gehalten und die eventuell abgeschiedenen Krystalle 
abgesaugt. Das Filtrat wird auf dem Wasserbade zur Trockne 
eingedampft, der Riickstand in Wasser aufgenommen, die Losung 
mit einigen Tropfen verdiinnter Salzsaure angesauert und so lange 
in kleinen Mengen unter kraftigem Umschiitteln Benzaldehyd 
hinzugefiigt, bis sein Geruch bestehen bleibt. Die Benzyliden
verbindung wird abgesaugt, getrocknet und zur Entfernung von 
Benzaldazin mit Ather behandelt und weiter gereinigt." Auf die
selbe Weise stellt man auch aus der wasserigen Losung der Hydrazide 
die Benzylidenverbindungen her. 

Fiir Oxalsauredihydrazid ist es charakteristisch, daB es auch 
aus verdiinnter Losung noch rasch (in 1-2 Minuten) ausfallt. 

Schmelzpunkte 
der Hydrazide: der Benzylidenverbindungen: 

Oxalsauredihydrazid: 243-244; 
(Feine Blattchen); 

Bernsteinsauredihydrazid: 167-168 ° ; 233-234 ° ; 
.. (Lange, flache Nadeln); 
Apfelsauredihydrazid: 177-1780 ; 1640 

(Warzchen); 
Weinsauredihydrazid: 183°; 

(Nadeln); 
Citronensauretrihydrazid: 106-107°; 227° 

Trennungen: 1. Oxalsauredihydrazid von Bernstein
sauredihydrazid. Man kocht mit einer zur Losung des Bern
steinsauredihydrazids ausreichenden Menge Weingeistl und filtriert 
heiB; das Oxalsauredihydrazid bleibt ungelOst; 

2. Trennung des Apfelsauredihydrazids vom Bern
steinsauredihydrazid.Man kocht mit einer zur Losung des 
Bernsteinsauredihydrazids geniigenden Menge Weingeistl; das 

1 1 g Bernsteinsauredihydrazid lOst sich in 63 em3 siedendem Weingeist. 
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UngelOste ist die Apfelsaurever"bindung1 • Oder man kocht die 
Benzylidenverbindungen mit Weingeist aus; die Apfelsaure
verbindung geht in Losung. 

3. Citronensauretrihydrazid yom Apfelsauredi
hydrazid. Man kocht mit Weingeist aus, in welchem sich das 
Citronensauretrihydrazid lOst. 

Das Filtrat von den Bleiniederschlagen wird zusammen mit 
den durch Behandlung mit Kohlensaure erhaltenen Fliissigkeiten 
mit Schwefelwasserstoff behandelt, das Filtrat konzentriert, mit 
Schwefelsaure angesauert und ausgeathert. Aus der nach dem Ver
dunsten des Athers zuriickbleibenden Masse kann sich noch Bern
steinsaure ausscheiden. Man saugt ab, verdiinnt das Filtrat mit 
Wasser, schiittelt triibende Stoffe mit Benzol aus, dampft die 
wasserige Fliissigkeit zum Sirup ein und verestert, wie oben 
geschildert. In den ersten Fraktionen findet sich Milchsaureester 
(Siedepunkt 49-51 ° bei 10 mm Druck), die iibrigen enthalten 
wieder dieselben Sauren, die auch durch Aufarbeitung des Blei
niederschlags gewonnen werden. Das Benzylidenmilchsaure
hydrazid (feine farbloseNitdelchen, Schmelzpunkt 158-159°) laBt 
sich von der Bernsteinsaureverbindung durch heiBes Methanol 
trennen, in dem die Milchsaureverbindung sehr leicht, die Bern
steinsaureverbindung sehr schwer lOslich ist. Man kann auch 
schon die Hydrazide durch Weingeist trennen, in dem das Milch
saurehydrazid sehr leicht loslich ist. 

Mikrochemischer N ach weis freier und ge bundener 
Pflanzensauren nach G. Klein und O. Werner (106). 

0,5-5 mg· Gewebe werden in einem Kupferschalchen mit 
0,2-2 mg konzentrierter Phosphorsaure versetzt, mit Nadeln fein 
zerzupft, bei 60-70° 15 Minuten getrocknet und dann der frak
tionierten Sublimation im Vakuum unterworfen, wozu ein be
sonderer Apparat dient. 

1. Die Fraktion bei 110°. Oxalsaure. Die Sublimate bestehen 
in der Regel zuerst aus langeren Prismen, welche bald in kleinere 
Krystallchen zerfallen. Der Nachweis erfolgt als Strontiumsalz 
oder bei geringen Mengen als Calciumsalz. 

2. Fraktion bei 130°. Bernsteinsaure. Die Sublimate bestehen 
aus kleinen Krystallchen, die am besten als Bleisalz nachgewiesen 
werden. 

3. Fraktion bei 145°. Anhydride der Apfelsaure. Man erhalt 
zunachst ein amorphes Sublimat, das beim Liegen an der Luft nach 

1 1 g Apfelsauredihydrazid lOst sieh in ungefabx 800 ems siedendem 
Weingeist. 
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einiger Zeit zerflieBliche Nadelchen von Apfelsaure bildet. Man 
weist sie als Silbersalz nacho Das Sublimat wird mit einem Tropfen 
1-5proz. SilbernitratlOsung versetzt und in einen auf 400 er
hitzten Warmeschrank gebracht, in dem sich eine flache Schale 
mit 5proz. Ammoniaklosung befindet. Nach 10-20 Minuten ent
stehen Kiigelchen, Scheibchen, eventuell Rosetten von vier- und 
achteckigem UmriB, seltener auch Nadelchen. Auskrystallisiertes 
Silbernitrat kann durch Anhauchen in Losung gebracht werden. 

4. Fraktion bei 1700 • Anhydride der Citronensaure. Es ent
steht ein amorpher Beschlag, den man nach dem bei der Apfel
saure beschriebenen Verfahren in das Silbersalz iiberfiihrt: Spha
rite aus feinen Nadeln. 

5. Fraktion bei 1950 • Anhydride der Weinsaure. Es entsteht 
ein amorphes Sublimat, aus dem beim Liegen an der Luft all
mahlich Weinsaure in Wetzsteinformen oder Zerrformen aus
krystallisiert. Man stellt aus ihnen durch eine Ammoniakatmo
sphare bei 400 (s. oben) Ammoniumtartrat (Wetz[:lteinformen) her 
und aus diesem mit Silbernitrat und Essigsaure das Silberbitartrat, 
das groBtenteils in knieformigen Zwillingen auskrystallisiert. 

Die quantitative Bestimmung der organischen Sauren 
kann nach dem Fleischerschen Verfahren (s.S.100) erfolgen. Die 
Menge des abgeschiedenen Weinsteins kann durch Titration mit 
N ormalalkali bestimmt werden. Das citronensaure Calcium wird 
durch Auflosen in Essigsaure und Fallen mit Bleiacetat in das 
Bleisalz iibergefiihrt, dieses mit 50proz. Weingeist ausgewaschen, 
in Wasser zerteilt und mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Die 
freigemachte Citronensaure wird nacih der Vertreibung des 
Schwefelwasserstoffs ebenfalls titriert. 

Zur Bestimmung der Oxalsaure laBt Fleischer den in 
Ammoniak unloslichen Teil des Bleiniederschlages mit Atzkali 
iibergieBen, dann Schwefelammonium hinzufiigen und nach An
sauerung mit Essigsaure aufkochen und filtrieren. Das Filtrat 
wird mit Schwefelsaure versetzt und mit Kaliumpermanganat 
titriert. Auf die schon oben erwahnte Reduktion des Palladium
chlorids durchApfelsaure hatA.Hilger (103) eineBestimmungs
methode ausgearbeitet. 1 g Apfelsaure reduziert aus Palladium
chlorid 0,294 g Pd. 

Zur Bestimmung von Bernsteinsaure verwendet man 
das Verfahren von v.d.Heide und Steiner (s.S.101) und athert 
die zuletzt erhaltene wasserige Fliissigkeit im Perforator 12 Stun
den aus. Der Kolbeninhalt wird mit Hille von etwa 20 cm 3 Wasser 
in ein Becherglas iibergefiihrt und der Ather durch Stehenlassen 
an einem warmen Orte verdunstet. Man neutralisiert hierauf unter 
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Verwendung von Phenolphthalein mit einer vollig halogenfreien 
n flo-Lauge, flihrt den Inhalt des Beoherglases in ein 100 om3 Me.B
kolbohen iiber, versetzt mit einem "Obersohu.B von n flO-Silber
nitratlosung und flillt unter tiiohtigem Umsohiitteln bis zur Marke 
auf. Man filtriert und titriert 500m3 des Filtrates in iiblioher Weise 
mit nflO"Rhodanammon. 1 oms n/lO-Silbernitrat = 0,0059 g Bern
steinsaure. 

"Ober die Bestimmungen von Weinsaure neben anderen orga
nisohen Sauren s. Bernhauer, E.: Oesterr. Chem. Ztg. 31,4; 
Chem. Centralbl. 1928, I, 1211. 

"Ober die Bestimmung der Citronensaure s. G. Jorgensen, 
Zeitsohr. Untersohg. d. Nahrgs.- u. GenuBm. 13, 241, 1907. 

Kohlenhydrate und verwandte Stoffel. 
Die groBe Gruppe der in diesem Kapitel zu behandelnden Stoffe 

la.Bt sioh hinsiohtlioh ihres Verhaltens zu Losungsmitteln in mehrere 
Abteilungen gli~dern. Es sollen jedooh hier nur solohe Stoffe 
erwahnt werden, deren Verbreitung im Pflanzenreioh nioht auf 
wenige Pflanzen besohrankt ist. 

1. In kaltem Wasser leioht loslioh, loslioh in heiBem Wein
geist: Gluoose, Fruotose, Rohrzuoker, Maltose, Mannit, Inosit 
(Galaktose, Mannose, Arabinose, Xylose). 

II. In kaltem Wasser leioht loslioh, in Weingeist unloslioh: 
Gummi und ahnliohe Substanzen. 

TIL In kaltem Wasser sohwer loslioh, in heiBem leiohter loslioh, 
in Weingeist unloslioh: Pflanzensohleime, Pektinkorper, Liohenin, 
Bassorin, Glykogen, Inulin, Starke, Xylan, Amyloid. 

IV. In kaltem und heiBem Wasser unloslioh, lOslioh in ver
diinnten Alkalien: Sohwer losliohe Modifikationen des Gummi, 
Galaktoaraban, Mannan, Pentosane, Hemioellulosen. 

V. In den erwahnten Losungsmitteln unloslioh: Cellulose, 
Lignin2. 

I. Von den Zuokerarten Gluoose, Fruotose, Rohrzuoker und 
Maltose' untersoheiden sioh Inosit und Mannit sohon daduroh, 
da.B sie in Wasser sohwerer loslioh sind als jene. Der im Pflanzen
reioh weniger haufig vorkommende Inosit kann duroh Bleiessig, 
mit dem er einen Niedersohlag gibt, von den andern getrennt 
werden. Mannit laBt sioh aus einer Misohung mit den genannten 
Zuokerarten duroh Krystallisieren aus hei.Bem Wasser oder Wein
geist isolieren. 

1 .Allgemeine Reaktionen der Kohlenhydrate s. S. 20. 
2 Ein kleiner Teil der sog. Ligninsubstanz kann in Natronlauge 100lich 

sein .. 
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Diese Kohlenhydrate konnen aus den vorher mit Ather oder 
Petrolather behandelten Pflanzenteilen durch kaltes Wasser oder 
heiBen verdiinnten (ca.50proz.) Weingeist ausgezogen werden, 
wobei man, um Spaltungen zu vermeiden, fiir neutrale Reaktion 
der Fliissigkeit durch Zusatz von Calciumcarbonat zu sorgen hat. 
Die konzentrierten (vom Weingeist durch Abdampfen befreiten) 
Fliissigkeiten reinigt man durch Fallen mit Bleiacetat, dampft 
nach der Entbleiung durch Schwefelwasserstoffl und der bei An
wesenheit von Disacchariden notigen Neutralisation der frei
gewordenen Essigsaure zur Trockne ein und extrahiert den Riick
stand mit siedendem Athyl- oder Methylalkohol. Aus den er
kaltenden Alkoholen fallen die Zucker aus. Weitere Mengen der
selben konnen durch Eindunsten der Losungen, auch durch Fallung 
der Losungen mit Ather gewonnen werden. Dabei ist zu bemerken, 
daB die Lavulose in Weingeist und Atherweingeist betrachtlich 
leichter loslich ist, als die iibrigen hier in Betracht kommenden 
Zuckerarten, so daB sie in starkerem MaBstab als die anderen in 
den Mutterlaugen zu finden ist. Der so gewonnene Zucker wird 
durch Wiederholung dieser Operationen und Entfarbung mit Tier
kohle weiter gereinigt. Einen Teil der erhaltenen wohl immer 
amorphen Ausscheidungen und Syrupe stellt man zur Krystal
lisation ins Vakuum iiber Schwefelsaure. Die Krystallisation 
der Zuckerarten erfolgt freiwillig meistens nur sehr langsam 2• 

Rohrzucker, Dextrose und Maltose krystallisieren leichter als 
Lavulose. 

Eine Orientierung iiber die etwa in den Syrupen vorhandenen 
Zuckerarten gestattet das Verfahren von Widtsoe und Tollens 
(Ill): Man bringt in den auf einem Objektglas befindlichen Syrup 
einige Krystallchen der aufzusuchenden Zuckerarten und be
obachtet (am besten unter dem Mikroskop), ob die hineinge
brachten Krystalle sich vermehren oder gar verschwinden. 1m 
ersteren Falle war wahrscheinlich derselbe Zucker wie der hinzu
gefiigte in dem Syrup vorhanden. Weitere Einblicke in die Zu
sammensetzung des Syrups gewahrt sein Verhalten gegen Re
agenzien. 

Wie man nichtreduzierenden Zucker. neben reduzierendem 
nachweist, ist bereits (s. S.16,4) angegeben worden. Fehlingsche 
Losung (und analog zusammengesetzte alkalische Kupfer-
16sungen) wird durch Glucose, Fructose und Maltose reduziert, 
durch Rohrzucker wenigstens bei einmaligem Aufkochen nicht. 

1 Den iiberschiissigen Schwefelwasserstoff entfernt m:a:n durch Durch
leiten von Luft. 

2 Uber Beforderung der Krystallisation durch Impfung S. S. 11. 
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Maltose wird durch Kochen mit Fehlingscher Losung zum Teil 
in Korper iibergefiihrt, die nach dem Kochen mit Sauren wiederum 
imstande sind, alkalische Kupferlosungen zu reduzieren. Die 
Anwesenheit von Maltose neben den anderen Zuckerarten laBt 
sich durch ihr Verhalten gegen Kupferacetatlosung (Barfoedsches 
Reagens)l und eine neutrale Losung von basisch kohlensaurem 
Kupfer in Seignettesalz ermitteln. Durch Glucose und Fructose 
wird das Barfoedsche Reagens beim Kochen reduziert. Die 
hierbei intakt gebliebene Maltose laBt man in neutraler Losung, 
auf das andere Reagens einwirken. Die Maltose bewirkt beim 
Kochen eine Reduktion desselben, wahrend es durch Rohrzucker 
nicht verandert wird. 

Gibt der zu untersuchende Zucker beim gelinden Erwarmen 
im Dampfbad mit Resorcin und Salzsaure eine rote Farbung, 
so enthalt er Fructose oder einen mit Fructose verbundenen Korper. 
Die Reaktion ist nur beweisend, wenn ein gleichzeitig in derselben 
Weise mit Glucose angestellter Versuch negativ ausfallt. 

Den Nachweis von Fructose neben Glucose erbringt man am 
einfachsten durch Pieraerts Reagens 2, das bei 12stiindiger Ein
wirkung nur durch Fructose reduziert wird. 

Wird bei der Oxydation des Zuckers mit Salpetersaure Zucker
saure gebildet, so ist die Gegenwart von Glucose oder eines mit 
Glucose verbundenen Korpers bewiesen 3. 

Man nimmt die Oxydation auf dem Wasserbade vor (112), 
indem man den Zucker mit Salpetersaure vom spez. Gewicht 1,15 
eindampft. Die wasserige Losung des Riickstandes neutralisiert 
man genau in der Warme mit kohlensaurem Kali und bringt durch 
Eindampfen und Zusatz von Essigsaure das aus der Dextrose ent
standene zuckersaure Kalium zur Abscheidung. Durch Um
krystallisieren wird es gereinigt. Zur weiteren Identifizierung 
der Zuckersaure stellt man ihr Silbersalz dar, indem man die mit 
Ammoniak neutralisierte Losung des sauren zuckersauren Kaliums 
mit einer Losung von salpetersaurem Silber fallt. 

tJber die Darstellung krystallisierter Zuckersaure s. Rehorst, 
K.: Ber. deutsch. chem. Gesellsch. 61~ 163, 1928. 

1 Eine Liisung von 13,3 g Kupferaeetat in 200 em3 1 proz. Essigsaure 
oder eine Liisung von je 50 g Kupfer- und Natriumaeetat und 5 em3 Eisessig 
zu 1 Liter. 

2 Zu einer Liisung von 12 g Glykokoll in heillem Wasser gibt man all
mahlieh reines Kupferhydroxyd und erwarmt 5 Minuten im Wasserbad 
bis zur Liisung; naeh Abkiihlen auf 600 gibt man 50 g gepulvertes Kalium
carbonat hinzu, fiillt mit Wasser auf 1 Liter auf und filtriert. 

3 Wenigstens bei Abwesenheit von Glueuronsaure, die ebenfalls zu 
Zuckersaure oxydiert wird. 
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Wenn Gemenge mehrerer Zuckerarten vorliegen, muB man ver
suchen, entweder die Zucker voneinander zu trennen oder charak
teristische Derivate von ihnen darzustellen. Da aus einigen Zucker~ 
derivaten die Zucker, aus denen sie entstanden sind, regeneriert 
werden konnen, so kann in einigen Fallen mit ihrer Hille eine 
Trennung der Zucker erzielt werden. 

Eine Trennung des Rohrzuckers von anderen Zuk
kern1 laBt sich mit einer Losung von Strontianhydrat bewerk
stelligen. Die weingeistige Losung des Zuckergemenges wird 
1/2 Stunde mit einer heiB gesattigten wasserigen Strontianhydrat
losung gekocht, der Niederschlag mit Weingeist abgewaschen und 
zwischen Filtrierpapier abgepreBt. Dann wird er· mit heiBer 
Strontianlosung 1/2 Stunde gekocht und die Fliissigkeit heiB auf 
einem Wasserbadtrichter abfiltriert. Derzur Entfernung der 
Mutterlauge zwischen FlieBpapier abgepreBte Riickstand wird in 
Wasser suspendiert durch Kohlensaure zersetzt. Die Fliissigkeit 
wird abgedampft, mit heiBem Weingeist aufgenommen und zur 
Krystallisation der Verdunstung iiberlassen. 

Zur Darstellung von Rohrzucker aus Pflanzen hat 
E. Winterstein folgendes Verfahren angewandt (1l2a). Nach 
vorheriger Extraktion mit Ather wird mit cler zehnfachen Menge 
95proz. Weingeist unter Zusatz von Calciumcarbonat ausgekocht. 
Der filtrierte Auszug wird konzentriert, mit Wasser aufgenommen 
und 6 Tage mit einem geringen UberschuB von frisch hergestelltem 
Bleihydroxyd geriihrt, wobei von Zeit zu Zeit etwas Aluminium
sulfatlOsung hinzugegeben wird. Die Fliissigkeit wird von dem 
Niederschlag abgesogen, mit Schwefelwasserstoff behandelt und 
mit dem gleichen Raumteil Weingeist versetzt. Das Filtrat vom 
Schwefelblei wird im Vakuum eingedunstet und der Riickstand 
dreimal mit Methanol in der Warme ausgezogen. Von der bei 
der Abkiihlung entstandenen Ausscheidung wird abgegossen und 
die klare Losung mit Benzol, Aceton oder Toluol versetzt, bis 
starke Triibung eintritt. Die Fliissigkeit wird davon abgegossen 
und stehengelassen, wobei sich der Rohrzucker krystallinisch ab
scheidet. 

Aus einem Gemenge von Glucose, Fructose und Rohrzucker 
laBt sich der Rohrzucker isolieren, wenn man durch Kochen 

1 Rohrzucker laSt sich nach Congdon und Joung (U3) von Glucose 
auch durch Behandeln mit Essigather befreien, der auch zu anderen Tren
nungen herangezogen werden kann, wie aus nachfolgenden .Angaben hervor" 
geht. In 100 Teilen Essigather sind loslich Maltose 4, Lactose 5, Rohrzucker 
6, Gallliktose 14, Mannose.18, Glucose (wasserfrei) 32, Arabinose 37, Fruc
tose 42 Teile. 

Rosenthaler, Grundziige 3. Auflage. 8 



114 Spezieller Teil. 

mit iiberschiissigem Kalkhydrat die beiden andern Zucker zer
setzt, die vollstandig erkaltete Fliissigkeit abfiltriert, sie mit 
Kohlensaure zersetzt, mit Tierkohle reinigt, abdampft usw. 

Zum Nachweis von Rohrzucker neben reduzieren
den Zuckern kann man nach J olles (114) die Zuckerlosung, 
die nicht mehr als 2% reduzierenden Zucker enthalten darf, mit 
Natronlauge (Gesamtkonzentration N/10) erhitzen, entweder 24 
Stunden im Thermostaten bei 37 0 oder 3/4 Stunden am RiickfluB
kiihler oder im Lintnerschen Druckflaschchen, beides im siedenden 
Wasserbad. Die reduzierenden Zucker verlieren so ihre optische 
Aktivitat ganz odeI' bis auf geringe Spuren; die des Rohrzuckers 
bleibt erhalten. 

Man kann auch nach RothenfuBer (115) die Monosaccharide 
durch Wasserstoffperoxyd in alkalischer Losung zerstOren und 
den Rohrzucker mit Hille von Diphenylamin nachweisen. Bei
spielsweise werden 10 cm3 einer Losung mit 7% Gesamtzucker 
mit 15 cm3 20proz. Kalilauge versetzt, mit Wasser auf 50 cm3 

gebracht und weiterhin mit 15 cm3 3proz. Wasserstoffperoxyd
lOsung versetzt. Das Gemisch erhitzt man in einer diinnwandigen 
glasernen Abdampfschale odeI' einer Nickelschale mit AusguB auf 
kochendem Wasserbad. Sollte sich nach 5 Minuten Gelbfarbung 
zeigen, so wird noch tropfenweise Wasserstoffperoxyd bis zur Ent
farbung hinzugefiigt. Nach etwa 10-12 Minuten gibt man unter 
Umriihren etwas Infusorienerde hinzu. Nach 20 Minuten Gesamt
zeit filtriert man ab, versetzt 5 cm3 des farblosen Filtrats mit 
Diphenylaminreagens1 und bringt dasReagensglas mit del' Mischung 
8-9 Minuten in ein kochendes Wasserbad. Eintreten einer Blau
farbung zeigt Rohrzucker an. 

mer Nachweis und Bestimmung von Rohrzucker s. auBerdem 
S. 23; ferner Riffart, H. und Pyriki, C., Zeitschr. f. Untersuchg. 
der Nahrungs- und GenuBm.48, 197. 1924. 

Glucose und Fructose kann man durch ihr Verhalten gegen 
Xtzkalk trennen, mit dem Fructose eine in Wasser schwer losliche, 
Glucose eine lOsliche Verbindung bildet. Zu der etwa lOproz. 
kalten Zuckerlosung gibt man so viel Kalkhydrat, daB etwa 
6 Teile des letzteren auf 10 Teile Zucker kommen. Man schiittelt 
die Mischung so lange, bis die Kalk-Fructose-Verbindung sich ab
scheidet. Sowohl die Fliissigkeit als auch den von ihr abgetrennten 
Niederschlag zerlegt man mit Kohlensaure oder Oxalsaure, wo
durch man aus jener durch Abdampfen usw. die Glucose, aus 
diesem die Fructose erhalt. 

1 lOproz. weingeistige Diphenylaminliisung 20 em3, Eisessig 60 em3, 

konzentrierte Salzsaure 120 em 3• 
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Derivate, welche fiir die Aldehyd- oder Ketongruppen enthal
tenden Zuckerarten (Glucose, Fructose, Maltose) besonders charak
teristisch sind, entstehen aus ihnen durch Einwirkung von Phenyl
hydrazin und ahnlich zusammengesetzten Korpern. Mit Phenyl
hydrazin selbst geben die Zuckerarten in der Kalte die· Phenyl
hydrazone, in der Ritze die Phenylosazone, welch letztere in 
Wasser mehr oder minder schwerlosliche gelbgefarbte Krystalle 
darstellen. 

Die Phenylosazone entstehen, wenn man die Losung des 
Zuckers mit salzsaurem Phenylhydrazin und essigsaurem Natron 
auf dem Wasserbad erwarmt. So entsteht das Phenylglucosazon 
(116), wenn man 1 Teil Glucose, 2 Teile salzsaures Phenylhydrazin, 
3 Teile essigsaures Natron und 20 Teile Wasser in der angegebenen 
Weise behandelt (E. Fisch er). DurchUmkrystallisieren aus starkem 
oder verdiinntem Weingeist lassen sie sich reinigen. Wahrend das 
Osazon der Glucose und Fructose schon aus der heWen waBrigen 
Fliissigkeit ausfallt, kann Maltosazon (bei nicht zu groBer Kon
zentration) in der Warme gelost bleiben und scheidet sich erst beirn 
Erkalten abo Durch dieses Verhalten kann Maltosazon von den 
Osazonen der beiden anderen Zuckerarten getrennt werden. Der 
Schmelzpunkt des Maltosazons liegt bei 206 0 ; aus Glucose und 
Fructose entsteht das gleiche bei 204-205 0 schmelzende Osazon. 

mer den Nachweis von Glucose und Rhamnose neben
einander S. S. 54. 

Glucose kann ne benFructose durchtrberfiihrung in Zucker
saure und deren Silbersalz nachgewiesen werden. Man kann 
ferner die Fructose zerstoren, indem man 50 cm3 Zuckerlosung 
mit 10 cm3 5 N -Salzsaure etwa 7 Stunden erhitzt. Die Glucose 
bleibt so fast unverandert. 

Zum Nachweis der Glucose neben Fructose wird auch 
das durch Einwirkung von Diphenylhydrazin auf Glucose ent
stehende Hydrazon (117) (Smp. 162°) beniitzt, ebenso das bei 
171-172° schmelzende Glucosebenzhydrazid (118), welches sich 
bildet, wenn beide Komponenten in Gegenwart von Weingeist 
5-6 Stunden am RiickfluBkiihler erhitzt werden. Mit Wasser 
kann man die Verbindung wieder in Glucose und Benzhydrazid 
spalten. Letzteres wird durch Zusatz von Benzaldehyd, mit dem 
es eine unlosliche Verbindung bildet, entfernt. 

Zw Identifizierung der Glucose kann man sie auch in 
fl-Methylglucosid iiberfiihren. Beispielsweise lost man 0,9 g des 
Zuckers mit 70proz. Methanol zu 100 cm3, mgt die konzentrierte 
waBrige Losung von 1 g Emulsin hinzu und priift von Zeit zu 
Zeit polarimetrisch. Andert sich die Drehung nicht mehr, ist also 

8* 
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das Gleichgewicht eITeicht, dann filtriert man, dampft im Vakuum 
ein und kocht den Riickstand mit einem Gemisch aus 10 cm3 

95proz. Weingeist und 25 cm3 Essigather. Das f3-Methylglucosid 
scheidet sich beim Erkalten ab und wird durch Schmelzpunkt 
(109 o-ill 0) und Drehung: [lX] D = - 32,25 0 (lproz. wasserige 
Losung) identifiziert. 

Es ist iibrigens nicht notig, zur Darstellung des j3-Methyl
glykosids von reinen Zuckern auszugehen, man kann auch ge
niigend gereinigte Pflanzenextrakte beniitzen. Man lost sie in 
soviel 70proz. Methanol, urn eine 1 proz. Zuckerlosung zu erhalten, 
und verfahrt im iibrigen entsprechend dem oben gegebenen Ver
fahren (119). 

Zur Charakterisierung der Fructose konnen die Osa
zone dienen, welche sie mit asymmetrischen sekundaren Hydrazi
nen (120) gibt, da mit diesen Korpern nur die Ketosen, nicht aber 
die .A1dosen Osazone bilden. (Smp. des Fructose-lX-Methyl
phenylosazons 161-162 0.) 

Von den Hydrazonen seien noch die Benzylphenylhydrazone 
(121) erwahnt, gut krystallisierende Verbindungen, welche sich 
bilden, wenn man zu der konzentrierten Losung eines zur HYdra
zonbildung befahigten Zuckers eine absolutalkoholische Losung 
von Benzylphenylhydrazin gibt. Aus den Hydrazonen lassen 
sich die urspriinglichen Zucker durch Formaldehyd oder Benz
aldehyd wiedergewinnen. Bei der Anwendung von Formaldehyd 
lost man 1 g des Hydrazons in 2-3 cms 30-40proz. heiBer 
Formaldehydlosung und erwarmt auf dem Wasserbad. Die Losung 
triibt sich und scheidet das Formaldehydhydrazon ala schweres 
01 ab, das durch Ausathern entfernt wird. Uberschiissiger Formal
dehyd wird durch Abdampfen, etwa vorhandener Metaformal
dehyd durch Losen des Syrups in absolutem Alkohol beseitigt. 

In alnilicher Weise erfolgt die Spaltung der Hydrazone durch 
Benzaldehyd. 

Hat man die Zuckerarten in geniigend reinem Zustand isoliert, 
so stellt man ihre wichtigsten Eigenschaften fest und vergleicht 
sie mit denen der bekannten Zuckerarten. Von besonderer Wich
tigkeit sind: Krystalliorm, Verhalten gegen Kupferacetat und 
alka~che Kupferlosung, Garungsvermogen, EinfluB auf das pola
risierte Licht, Verhalten beim Behandeln mit Salzsaure, Salpeter
saure und Hydrazinen besonders Phenylhydrazin und der Schmelz
punkt der entstandenen Derivate. Die Phenylhydrazinreaktion 
kann auch quantitativ verwertet werden, da die mit Phenyl
hydrazin reagierenden Zuckerarten unter bestimmten Verhalt
nissen bestimmte Mengen von Osazonen liefern (122). 
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Von spezifischen Reaktionen der einzelnen Zuckerarten seien 
folgende erwahnt: 

Rohrzucker: a) Benetzt man mit der ZuckerlOsung eine 
Porzellanplatte, legt diese auf ein siedendes Wasserbad und laBt 
einige Tropfen 1 proz. ArsensaurelOsung aufflieBen, so tritt eine 
anfangs rote, spater prachtvoll purpurne Farbung ein (Maumenes 
Reaktion). b) Gibt als lavulosehaltiger Korper rote Farbung, 
wenn man ihn mit Salzsaure und Resorcin erwarmt. c) Auf dem 
Vorhandensein der Lavulosegruppe beruht auch das Eintreten 
der Rosafarbung, wenn man 0,1 g Rohrzucker in 10 cm3 rauchen
der Salzsaure lOst und mit 20cm3 Sesamol schiittelt. d) Wird 
durch Saccharase in Dextrose und Lavulose gespalten. e) 1st 
rechtsdrehend. 

Glucose (Dextrose, Traubenzucker): a) Gibt bei der Oxy
dation mit Salpetersaure Zuckersaure. b) 1st rechtsdrehend. 
c) Die Kalkverbindung ist wasserl6slich. d) Gibt keine rote Far
bung bei vorsichtigem, kurzem Erwarmen mit Resorcin oder 
Phloroglucin und Salzsaure. e) Reduziert alkalische Kupfer-, 
Quecksilber- und Wismutl6sung. 

Fructose (Lavulose): a) Gibt bei der Oxydation mit Sal
petersaure keine Zuckersaure. b) 1st linksdrehend. c) Die Kalk
verbindung ist in Wasser schwer lOslich. d) Gibt eine rosenrote 
Farbung bei Erwarmen mit Resorcin und Salzsaure, eine gelb
lichbraune mit Phloroglucin und Salzsaure. e) Gibt dieselben 
Reduktionsreaktionen wie Glucose. f) Gibt die bei Rohrzucker 
unter a) und c) erwahnten Reaktionen. 

Rohrzucker, Glucose und Fructose sind durch Bierhefe ver-
garbar. ' 

Maltose. a) Verhalt sich gegeniiber Bierhefe und den Reduk
tionsreaktionen wie Glucose, mit der Ausnahme, daB sie durch 
BarfoedsReagens (s. S.112) nicht reduziert wird. b) Wird durch 
Saccharomyces Marxianus im Gegensatz zu Rohrzucker, Dextrose 
und Lavulose nicht vergoren. c) Das Phenylosazon schmilzt bei 
206 0 und ist in warmem Wasser betrachtlich leichter 16slich als 
das Glucosazon. 

Mannit. a) Die sehr schwache Linksdrehung geht durch al
kalische Arsenit16sung in starke Rechtsdrehung iiber. b) Wird 
durch Wasserstoffperoxyd bei Gegenwart von Ferrosulfat zu 
Mannose oxydiert, die durch ihr schwer 16sliches Phenylhydrazon 
(Smp. 199 0) charakterisiert ist. c) Reduziert nicht. d) Lost 
man Mannit in rauchender Salzsaure und schiittelt mit Benz
aldehyd, so scheidet sich allmahlich Tribenzyliden-Mannit abo 
Smp. 207 0 (218-222 0). 
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Inosit. a) Optisch inaktiv, reduziert alkalische Kupferlasung 
nicht und ist gegen Sauren und Alkalien widerstandfahiger als 
die anderen Karper dieser Gruppe. b) Gibt man zu einer konzen
trierten InositlOsung I Tropfen einer Lasung von salpetersaurem 
Quecksilberoxyd, so entsteht ein beim Erwarmen dunkelrosarot 
werdender, beim Erkalten wieder verschwindender Niederschlag 
(Reaktion von Gallois). c) Wird ein wenig Inosit mit Salpeter
saure eingedampft und dann Ammoniak oder essigsaures Natron 
und darauf Chlorbarium zugesetzt, so nimmt die Masse beim 
Stehen eine ratliche Farbung an (Reaktion von Scherer- Seidel). 

Die quantitative Bestimmung der Zuckerar~en baut 
sich auf ihrem Verhalten gegen das polarisierte Licht, gegen 
alkalische Kupferlasung und gegen Refe auf. Nichtreduzierende 
Zuckerarten wie Rohrzucker werden invertiert, ehe sie mit alka
lischer Kupferlasung bestimmt werden. Durch geeignete Kom
bination der Methoden kannen zwei (evtl. mehr) Zuckerarten 
nebeneinander bestimmt werden. 

So kann beispielsweise die Summe von Zymohexosen und 
Galaktose bei PH = 5,5 (Phosphatpuffer) nach Ausschaltung der 
Selbstgarung durch 24stiindiges Liegen der Refe an der Luft 
durch 24stiindige Garung mit Lowenbrauhefe bestimmt werden; 
Zymosaccharosen allein werden mit Schizosaccharomyces Pombe 
bei PH = 3,7 (Acetatpuffer) bestimmt. Die Differenz ergibt die 
Galactose (123). 

Glucose kann neb en Fruktose und Rohrzucker durch Oxy
dation mit Rypojodit bestimmt werden (Verfahren von Will
statter und Schudel in der Abanderung von Auerbach und 
Bodlander) (124). 

Uber die Bestimmung von Galaktose s. S. 119 u. 123 von 
Pentosen S. 121 von Methy1pentosen S. 12l. 

Weiteres iiber Bestimmung von Zuckern s. u. a. in den Lehr
biichern der pharmazeutischen Chemie, der Nahrungsmittelchemie, 
von der Haar, A. W., Anleitung zum Nachweis, zur Trennung 
und Bestimmung der Monosaccharide und Aldehydsauren 
(Verlag Gebr. Borntrager, Berlin 1920) und v. Lippmann, E. 0., 
Die Chemie der Zuckerarten (Verlag Vieweg & Sohn, Braun
schweig), 3. Aufl. 1904. 

II. Gummi und ahnliche Substanzen. Diese Korper sind meist 
Verbindungen von Kohlenhydraten saurer Natur (Arabinsaure) 
mit Calcium oder Magnesium. Wird die Arabinsaure aus der 
wasserigen Losung des Gummis durch Salzsaure und Weingeist 
gefallt, so verwandelt sie sich beim Trocknen in eine unlosliche 
Modifikation, die frei oder in Salzform ebenfalls in der Pflanzen-
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welt oft zugleieh mit der losliehen Modifikation vorkommt. Dureh 
sehwaehe .A1kalien (Kalk- oder Barytwasser) lassen sieh diese 
unlosliehen Modifikationen wieder in losliehe iiberfiihren. 

Man sueht den Gummi in kaltem Wasser zu losen, fallt, wenn 
notig, fremde Bestandteile mit Bleiacetat und den Gummi mit 
Bleiessig. Den Bleiessigniederschlag zersetzt man in gewohnter 
Weise durch Schwefelwasserstoff. Das Schwefelblei ist jedoch oft 
schwer von der Gummilosung zu trennen. Man vermeidet deshalb 
nach Moglichkeit die Bleimethode und sucht den Gummi durch 
Weingeist zu fallen, da er schon in verdiinntem Weingeist nur sehr 
schwer loslieh ist. Um den organischen Anteil des Gummis rein 
darzustellen, lOst man den Niederschlag wieder in wenig Wasser, 
dem man etwas Salzsaure zufiigt, fallt wieder dureh Weingeist 
und wiederholt diese Operationen, bis die Fallungen frei von an
organischen Bestandteilen sind. Zur Erreichung dieses Zweckes 
kann man auch die Dialyse oder Elektroosmose (s. S. 96) zu Hille 
nehmen. 

Da die Gummiarten sich in ihren physikalischen Eigenschaften 
wenig voneinander unterscheiden, amorph sind und keine krystal
linischen Derivate geben, auch sich im groBen ganzen gegen Fal
lungsmittel gleich verhalten, so geht die Untersuchung haupt
sachlich darauf aus, festzustellen, welche Korper aus ihnen bei 
dem Behandeln mit Salz- oder Schwefelsaure (Hydrolyse) und bei 
der Oxydation mit Salpetersaure entstehen. Die gleiehe Unter
suchungsweise wird auch bei den spater zu behandelnden Pflanzen
schleimen, Pektinkorpern und den eigentlichen Membranstoffen 
in Anwendung gebraeht. 

Gibt ein derartiger Korper bei der Oxydation naeh dem S. 112 
angegebenen Verfahren Zuckersaure, so war Glucose an dem Auf
bau des Korpers beteiligt, entsteht dagegen die in Wasser schwer 
losliche Schleimsaure, so war ein Galaktoserest in dem Molekiil 
des Korpers vorhanden1 . Zur Herstellung und Bestimmung der 
etwa entstehenden Schleimsaure (125) hat Tollens folgende 
V orschrift gegeben: 5 g Zucker werden mit 60 em3 Salpetersaure 
vom spez. Gewieht 1,15 in einem Becherglase von ca. 5,7 em 
Durchmesser, in welehem die Fliissigkeit urspriinglieh eine Hohe 
von etwa 2,5 em einnimmt, auf dem Dampfbade erwarmt, bis die 
Fliissigkeit auf die Hohe von 8-9 mm heruntergedampft ist. 
Die abgedampfte Masse zerriihrt man am folgenden Morgen mit 
10 em3 Wasser, filtriert 24 Stunden darauf dureh ein bei 100 0 

1 Galakturonsaure gibt ebenfalls durch Oxydation Schleimsaure, auch 
Querzit und Dulzit, 
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getrocknetes Filter ab, wascht mit 25 cm3 Wasser aus, trocknet 
bei 100° und wagt. Schmelzpunkt der Schleimsaure 211-212°. 
Da Galaktose bei der Oxydation ca. 750/ 0 Schleimsaure liefert, 
so kann man aus der gewonnenen Menge der Schleimsaure be
rechnen, ein wie groBer Teil des untersuchten Korpers aus dem 
Galaktoserest bestand. Vgl. dazu S.123. 

Die obengenannten Korper gehen beim Kochen mit Salz- oder 
Schwefelsaure zunachst in Zuckerarten uber. Die Zuckerarten 
verhalten sich bei der weiteren Einwirkung der Sauren verschie
den: Aus den Hexosen entsteht zunachst Oxymethylfurfurol und 
Lavulinsaurel, aus den Pentosen Furfurol, aus den Methylpen
tosen Methylfurfurol. 

Zum Nachweis der Lavulinsaure (126) erhitzt man die zu 
untersuchende Substanz im Wasserbad 20 Stunden lang mit etwa 
20proz. Salzsaure in einem Kolben, in dessen Kautschukstopsel 
eine lange Glasrohre eingesetzt ist. Nach Beendigung der Ein
wirkung filtriert man ab und schuttelt das Filtrat viermal mit 
dem gleichen V olumen Ather aus. Den nach dem Abdampfen 
des Athers bleibenden Ruckstand erwarmt man auf dem Dampf
trockenschrank 1/2-1 Stunde und versucht, ob ein kleiner Teil 
desselben mit Jod und Natronlauge Jodoform bildet. Tritt die 
Jodoformreaktion ein (bei negativem Ausf~ll ist Lavulinsaure nicht 
vorhanden), so lOst man den Ruckstand in Wasser, digeriert mit 
Zinkoxyd und fUhrt das nach der Entfarbung mit Kohle und dem 
Abdampfen erhaltene krystallisierte Zinklavulat durch Fallen 
seiner konzentrierten Losung mit Silbernitrat in das charakte
ristische Krystallform besitzende Silbersalz der Lavulinsaure uber. 

Reaktionen der Pentosen (Arabinose, Xylose). 
a) Man versetzt die Losung des Zuckers mit so viel Salzsaure 

(spez. Gewicht 1,19 = 38proz.), daB der HCI-Gehalt der Losung 
ungefahr 20% betragt. Erhitzt man dann nach Zusatz von ein 
wenig Phloroglucin, so tritt eine kirschrote Farbung und dann ein 
dunkIer Niederschlag auf. Wascht man diesen mit ein wenig Was
ser und lost ihn in Weingeist, so gibt die Losung spektralanalytisch 
untersucht ein Absorptionsband zwischen D und E (127). 

Nimmt man statt Phloroglucin Orcin, so entsteht eine blau
grUne Farbung und ein ebensolcher Niederschalg. Das Absorp
tionsspektrum liegt zwischen C und D mit BerUhrung von D (128). 

b) Destilliert man die Zuckerlosung nach Zusatz von so viel 
Salzsaure, daB die Flussigkeit 120 / 0 Salzsaure enthalt, und setzt 

1 Lii.vu1insii.ure kann auch aus Glucosamin, Chitin und Chitose ent
stehen. 
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man jedesmal, wenn 5 em3 Fliissigkeit abdestilliert sind, wieder 
5 em3 Salzsaure zu, so zeigt das Destillat folgende Reaktionen 
(auf Furfurol): 

1. Mit einer Misehung gleieher Teile Anilin und Eisessig ent
steht eine rote Farbung (129). 

2. Versetzt man das Destillat mit gleichenTeilen konzentrier
ter Salzsaure und einigen Krystallchen Resorcin, so beobaehtet 
man im Spektralapparat das Folgende: Wahrend sich die Fliissig
keit allmahlich dunkler farbt, tritt ein Absorptionsstreifen im 
Rot auf, der an Breite zunehmend allmahlich den bis dahin noch 
hellen Raum in der Mitte ausfiillt (130). 

Methoden zur quantitativen Bestimmung von Furfurol und 
damit von Pentose:t;l und Pentosanen auf der Grundlage des Phenyl
hydrazinniederschlags sind von Tollens und seinen Mitarbeitern 
(131) sowie von Stone (132) ausgearbeitet worden. 

Uber die Phloroglueidmethode vgl. Journ. f. Landwirtschaft 
Bd.48, S.357 und Zschr. f. angew. Chemie Bd.15, 477-482.1902. 

Uber die Bestimmung von Pentosen und Pentosanen vgl. noeh 
Pervier, N. C. und Gortner, R. A. Ind. and. Engin. Chern. 15, 
1167, 1255, 1923, Chern. Zentralbl. 1924, I, 2617, 2618 und 
Klingstedt, F. W., Zeitschr. analyt. Chern. 66, 129, 1925. 

Reaktionen der Methylpentosen (Fukose, Rhamnose, 
Rhodeose). 

a) Erwarmt man eine Methylpentose mit 10 em3 konz. Salz
saure und 1-2 cm3 reinem Aceton im siedenden Wasserbad, 
so tritt eine himbeerrote Farbung auf. Die Fliissigkeit zeigt ein 
Absorptionsband in Gelb1 . 

b) Destilliert man, wie bei Pentosen beschrieben, so gibt das 
Destillat folgende Reaktionen (auf Methylfurfur.ol): 

1. Das Destillat gibt mit der Halite 38proz. Salzsaure und 
1-2 cm3 Aceton erwarmt die in a) beschriebene Erseheinung. 

2. Erwarmt man das Destillat mit gleiehen Raumteilen 38proz. 
Salzsaure, so ergibt die Priifung im Spektralapparat ein Band 
zwischen grUn und blau (133). 

Uber den Nachweis von Rhamnose neben Glucose s. S. 54. 
Zur quantitativen Bestimmung von Methylpentosen auch neben 

Pentosen sind Verfahren von Tollens und seinen Schiilern aus
gearbeitet worden (134). 

1 Pentosen geben eine ahnliche Farbung, die jedoch nach hochstens 
10 Minuten Erwiinnen verschwindet, worauf auch kein .Absorptionsband 
mehr wahrzunehmen ist. 
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Unter den Zuckerarten, welche (auBer Dextrose und Lavulose) 
bei der Hydrolyse von Gummi, Pflanzenschleim, Membranstoffen 
u. dgl. entstehen konnen, seien noch die Mannose, Galaktose, 
Arabinose und Xylose erwahnt. 

AuBerdem konnen noch die Zuckern nahestehenden Gluku
ronsaure und Galakturonsaure auftreten. 

Mannose (Smp. 132-133 0) dreht nach rechts, gibt in nicht 
zu verdiinnten Losungen einen Niederschlag mit Bleiessig (Unter
schied von den andern Monosacchariden) und vergart mit Bier
hefe. 

Charakteristisch ist das Phenylhydrazon (Smp. 199°). Man er
halt es, indem man eine wasserige Losung mit der E. Fischerschen 
Phenylhydrazinlosung (s. S. 115) oder einer Losung von freiem 
Phenylhydrazin in der doppelten Menge 25proz. Essigsaure ver
setzt. Man krystallisiert es erst aus Wasser, dann aus 60proz. 
Weingeist und wascht es mit Weingeist und Ather. 

Galaktose (Smp. llSO-1200) dreht nach rechts und wird 
bei PH = 5,5 (Phosphatpuffer) durch Miinchener Lowenbrauhefe 
vergoren. Sie kann als Schleimsaure, als a-Methylphenylhydrazon 
(Smp. ca. 190°) oder Diphenylmethan-dimethyldihydrazon (Smp. 
IS5°) nachgewiesen werden. Um ersteres darzustellen gibt man 
zur Losung von 0,5 g Galaktose in 3 cm3 Wasser 0,4 g as-Methyl
phenylhydrazin und Weingeist bis zur Klarung. Man krystallisiert 
aus heiBem Wasser oder 30proz. Weingeist. 

Sehr geeignet zur Charakterisierung von Galaktose auch in 
Gegenwart anderer Zucker ist das o-Tolylhydrazon (135). Zur 
Darstellung erhitzt man die Losung von 1 Teil Galaktose in gleich
viel Wasser mit 1 Tell o-Tolylhydrazin, ge16st in 20 Teilen absolutem 
Alkohol 1/2 Stunde im siedenden Wasserbad. Das Hydrazon 
wird nach 24 Stunden auf dem Saugfilter mit Weingeist und 
Ather gewasehen und aus 95proz. Weingeist umkrystallisiert. 
Smp. 176°. 

Die Galaktose kann man ferner auch durch Uberfiihrung in 
P-Athylgalaktosid nachweisen, insbesondere auch nebenArabinose. 
M. Bridel und J. Charpentier (136) verfuhren dazu bei ihrem 
Nachweis in den Produkten der Hydrolyse des arabischen Gummi 
folgendermaBen: Die nach der Hydrolyse mit Schwefelsaure er
haltene, mit Calciumcarbonat behandelte Fliissigkeit wurde nach 
Abfiltrieren des Gipses im Vakuum auf 150 cm3 eingedampft, 
dann wurde nochmals filtriert und weiter im Vakuum zur 
Trockne gedampft. Das Extrakt wurde zur Entfernung von 
Verunreinigungen mit 500 cm3 Essigather ausgekocht, nochmals 
im Vakuum warm getrocknet und dann in so viel 70proz. Wein-
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geist gelOst, daB die Losung 5% Extrakt enthielt. Zu 500 em3 

Fliissigkeit wurden 5 g Emulsin hinzuge£iigt und dies, wahrend 
die Fliissigkeit auf 37 ° erwarmt blieb, am 10., 20., 41. und 75. Tage 
wiederholt. 

Nach 89 Tagen wurde die Fliissigkeit aufgearbeitet. Es wurde 
vom Emulsin abfiltriert und im Vakuum zur Trockne verdampft. 
Der Riickstand wurde in Wasser gelOst und zur Entfernung der 
Arabinose dem Blausaureverfahren (s. S.47) unterworfen. Die 
vom Schwefelblei befreite Fliissigkeit wurde im Vakuum zur 
Trockne gedampft und der Riickstand wiederholt mit Essigather 
ausgekocht. Beim Erkalten krystallisiert das ,8-Xthylgalaktosid 
aus, wird nach dem Abfiltrieren mit absolutem Alkohol gewaschen 
und an der Luft getrocknet. Smp. (Block Maquenne) 159°-160° 
(a) D = - 4°, 40 (in 2,27proz. Losung). 

Ober die quantitative Bestimmung der Galaktose naeh dem 
Schleimsaureverfahren s. van der Haar, A. W., Biochem. 
Zeitschr. 81, 263, 1917 und Anleitung zum Nachweis der Mono
saccharide usw. (s. S. U8) S. 123. 

d-Xylose (Smp. 148°, 1540) dreht nach rechts und ist nicht 
durch Hefe vergarbar. Sie gibt mit Bromwasserstoff in athe
rischer Losung bereits nach 1-2 Stunden purpurrote Farbung. 

Eine aus Xylose zu erhaltende charakteristische Verbindung 
ist das in Weingeist unlosliche Cadmiumbromxylonat (137), das 
entsteht, wenn man 5 g des zu untersuchenden Sirups mit 15 g 
Wasser, 6 g Cadmiumcarbonat und 3 g Brom mischt, naeh 20 Stun
den erwarmt und siedend filtriert. Aus dem konzentrierten Filtrat 
wird dureh Weingeist die Verbindung als bootformige Krystalle 
ausgesehieden. 

AuBerdem ist das Xylose-p-Nitrophenylhydrazon (Schmelz
punkt 190-191 0) charakteristisch. 

I-Arabinose (Smp.1600) dreht nachreehtsundistdurchHefe 
nicht vergarbar. Charakteristisch sind das 1X-Benzylphenyl
hydrazon (Smp. 1740) und das p-Bromphenylhydrazon (Smp. 
161-163°). Man stellt es dar, indem man zu der Iproz. Losung 
der Pentose so viel einer aus 1 Teil des Hydrazins, 3,5 Teilen 
50proz. Essigsaure und 12 Teilen Wasser bestehenden Fliissigkeit 
gibt, daB auf 1 Teil Arabinose 2 Teile des Hydrazins kommen. 

Eine Trennung der Xylose und Arabinose laBt sich 
mit p-Naphthylhydrazin (138) bewerkstelligen. Verfahrt man wie 
oben, so krystallisiert dasArabinose-,8-Naphthylhydrazon (Schmelz
punkt 176-177 0 korr.) aus, wahrend die analoge Verbindung 
der Xylose (Schmelzpunkt 1240) aus der Mutterlauge gewonnen 
wird. 
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d-Glukuronsaure OHC (CHOH)4' COOH. Bildet im rein
sten Zustand Nadeln Smp.154°. Reduziert Fehlingsche Losung. 
Wird durch Hefe nicht vergoren. Geht leicht in das Anhydrid 
Glykuron Smp.175-178° tiber. Wird durchBleiessig, nicht durch 
Bleiacetat gefallt; auch Barytwasser £alit aus konzentrierter 
Losung. Salpetersaure oder Bromwasser oxydieren zu Zuckersaure. 
Liefert durch Erwarmen mit Salzsaure Furfurol. 

Zum Nachweis eignet sich das schwerlosliche Cinchoninsalz 
und das p-bromphenylosazon-glukuronsaure Barium. 

Die Saure wird mit Baryt16sung neutralisiert, die Losung mit 
der notigen Menge reinem p-Bromphenylhydrazinhydrochlorid 
und Bariumacetat versetzt (auf 1 g Glukuronsaure 4 g Hydro
chlorid und 0,6 g Bariumacetat) und nach kurzem Erwarmen im 
Wasserbad schnell abfiltriert. Das Filtrat wird dann mit wenig 
Essigsaure versetzt und 1/2 Stunde im Wasserbad erhitzt. Die 
entstandenen Kristalle (C1sH1705N4Br2Ba = p-bromphenylosazon
glukuronsaures Barium, Nadeln, Smp. 216 0) werden mit Wasser, 
Weingeist und Ather gewaschen. 

Zur Vorprtifung auf Glukuronsaure kann man bei Gegenwart 
von Zuckern nach v. d. Haar so vorgehen (139): Man dampft 
mit Bariumcarbonat zur Trockne, zieht die Masse wiederholt 
durch Auskochen mit Weingeist aus und dann den darin unlos
lichen Riickstand mit Wasser, das dann das Bariumsalz der 
Glukuronsaure lost. Durch vorsichtigen Zusatz von verdtinnter 
Schwefelsaure macht man die Glukuronsaure frei. Mit dieser 
Losung fiihrtmandieNaphthoresorcinreaktionnach Tollens aus: 
Ein Gemisch der Losung mit gleichvie138 proz. Salzsaure wird auf
gekocht und nachZusatz von 0,1 g Naphthoresorcinnoch 1/2Minute 
gekocht. N ach Abktihlen auf 50 0 schtittelt man mit Benzol aus. 
Man erhalt eine violette Losung mit Absorptionsband auf D. 

Die quantitative Bestimmung der Glukuronsaure kann ent
weder nach dem Phlorogluzidverfahren (s. S. 121; ein Teil Fur
furolphlorogluzid = 3 Teile Glukuronsaurelakton nach Lefevre) 
oder durch die Bestimmung der bei der Destillation mit Salzsaure 
abgespaltenen Kohlensaure erfolgen (Verfahren von Lefevre). 
Naheres tiber letzteres Verfahren s. Lefevre, K. U., Unter
suchungen tiber die Glykuronsaure (Diss. Gottingen 1907) und 
A. W. van der Haar (1. c. s. S. ll8) S.7l. 

Galakturonsaure. Verhalt sich in den meisten Eigen
schaften (auch in der Naphthoresorcinreaktion) wie Glukuron
saure, von der sie sich dadurch unterscheidet, daB sie sich zu 
Schleimsaure oxydieren laBt. DaB dies schon mit Bromwasser 
erfolgt, unterscheidet sie von der Galaktose. 
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III. Dem Gummi schlieBen sich einige Stoffe gummoser und 
schleimiger Natur an. Hierher gehoren die in Wasser mehr oder 
minder lOslichen Pflanzenschleime, von denen einige in Wasser 
nur aufquellen, Bassorin und Pektinstoffe. Die Darstellung dieser 
zum Teil durch Bleiacetat fallbaren Korper erfolgt meistens durch 
Ausziehen mit heiBem Wasser und Fallen mit Weingeist. Einige 
Schleime konnen aus ihrer wasserigen Losung ausgesalzen werden. 
Von Aschenbestandteilen werden sie nach den bei Gummi ange
gebenen Methoden befreit. 

Die Pektinstoffe werden bereits durch heiBes Wasser ver
andert. Naheres dariiber und ihre Untersuchung s. Ehrlich, F. 
Zeitschr. f. angew. Chemie 40, 1305, 1927. 

Zur Darstellung des Amyloids, welches aus den Samen von 
Leguminosen und Tropaeolum majus erhalten worden ist, zieht 
man die Samen erst mi,t Ather, heiBem Weingeist, verdiinntem 
Ammoniak und kalter 1proz. Natronlauge aus, wascht dann den 
Riickstand mit Wasser und bringt das Amyloid durch kochendes 
Wasser in Losung, aus der man es durch Weingeist niederschlagt. 
Amyloid farbt sich mit Jod blau. 

Dasin vielen Pilzen vorkommende Glykogen wird aus seinen 
opalisierenden Losungen, die durch Essigsaure oder Kalilauge 
klar werden, ebenfalls durch Weingeist niedergeschlagen. Es farbt 
sich mit Jod rot bis braun und liefert bei der Hydrolyse Dextrose. 

Um das in den unterirdischen Organen vieler Kompositen vor
kommende InuHn zu gewinnen, zieht man die Pflanzenteile unter 
Zusatz vonCalciumcarbonat mit heiBem Wasser aus. DieAusziige 
laBt man zur Klarung stehen, filtriert und dampft das Filtrat ein, 
bis das Inulin sich auszuscheiden beginnt. Man kann auch erst 
mit Bleiessig Schleim u. dgl. fallen, das Blei durch Schwefelwasser
stoff, diesen durch Einleiten von Kohlensaure entfernen und 
nach Neutralisation mit Calciumcarbonat das Inulin durch Ein
dampfen wieder zur Abscheidung bringen. Durch wiederholtes 
Aufnehmen in hei,Bem Wasser und Ausscheidung durch Abkiihlung, 
dann durch Waschen mit Weingeist und Ather wird es weiter ge
reinigt. Zur Reinigung des Inulins kann man auch seine Fall
barkeit durch Barytwasser beniitzen. 

"Ober den Nachweis des Inulins durch ein mykologisches Ver
fahren S. Castellani A. und Taylor, F. E., Biochem. Journal 16, 
655; Chem. Zentralbl. 1923, II, 381. 

Inulin. Linksdrehend. Die wasserige Losung wird mit Jod 
gelb. Reduziert alkalische Kupferlosung nicht. Die wasserige 
Losung gibt Niederschlage mit den Hydroxyden der Erdalkalien. 
Hydrolyse mit verdiinnten Sauren ergibt nur Fructose. 
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Ober eine Inulinbestimmung s. Zeitschr. f. Untersuchg. d. Nah
rungs- und GenuJ3m. Bd. 5, S.81. 1902. 

Lichenin (Flechtenzellulose). Steht der Zellnlose nahe. Gibt 
mit Wasser kolloide Losung. Optisch inaktiv. Loslich in verdiinnten 
Laugen. Festes Lichenin wird durch Jod schwarzblau; die 
wasserige Losung farbt sich mit Jod nicht. Fehlingsche Losung 
wird nur spurenweise reduziert. Wird durch Lichenase zu Cello
biose, bei gleichzeitiger Gegenwart von Cellobiase (Enzym der 
Schnecke Helix pomatia) zu Glucose aufgespalten. 

Von der Gegenwart der Starke kann man sich am besten 
durch das Mikroskop iiberzeugen, wo ihre verschi,edenen Formen 
leicht in die Augen fallen und durch die Blaufarbung mit J od 1 gut 
charakterisiert sind. In kaltem Wasser unloslich, verkleistert die 
Starke mit heillem Wasser und ist in djesem Zustand in den heill 
bereiteten wasserigen Losungen vorhanden. Leichter, wenn auch 
nicht unverandert, geht die Starke in Losung, wenn das Roh
material mit Sauren oder Alkalien behandelt wird. SoIl die Starke 
dargestellt werden, was nur bei starkereichem Material leicht 
moglich sein wird, so bedient man sich der bekannten mechanischen 
Methoden. Man schlammt aus dem zerkleinerten Material die 
Starke mit Wasser aus, laJ3t sie absetzen, wascht sie mehrmals mit 
Wasser aus und trocknet sie bei niederer Temperatur. Zur Be
sti,mmung der Starke fiihrt man sie meist durch Hydrolyse in 
Glucose iiber und bestimmt deren Menge durch Polarisation 
oder alkalische Kupferlosung. Doch sind diese Verfahren aIle 
nicht sehr genau, hauptsachlich weil es sich nicht vermeiden IaJ3t, 
daJ3 auch andere Korper gleichzeitig hydrolysiert werden und re
duzierende Zucker liefern. 

Betreffs anderer Bestimmungsmethoden verweise ich auf das 
colorimetrische Verfalu:en von Dennstedt und Voigtlander 
(140), die gewichtsanalytische Bestimmung von Baumert und 
Bode (141) und die polarimetrische Bestimmung von C. Mannich 
und K. Lenz (142). 

Nicht so verbreitet wi,e die Starke kommt das Xylan, der 
Holzgummi, in vielen Pflanzen vor. Es jst in kaltem Wasser 
opalisierend, in heiJ3em klar loslich. Man stellt es dar, indem man 
das Rohmaterial erst mit 1-2proz. Ammoniak auszieht, dann das 
Xylan mit N atronlauge in Losung bringt und es darauf durch 
Weingeist niederschlagt. Durch Auswaschen mit salzsaurehalti,gem 
Weingeist, Weingeist und Ather wird es gereinigt. Mit Bleiessig 
gibt es eine Fallung; bei der Hydrolyse entsteht Xylose. 

1 Einige Starkearten geben mit Jod eine braunrote Fiirbung. 
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IV. Hierher gehOren die unloslichen Modifikationen des 
Gummis, die durch Behandeln mit Alkalien gelOst werden und sich 
dann im iibrigen wie die loslichen Modl,fikationen verhalten. 

Weiter miissen an dieser Stelle einige Membranstoffe, wie Man
nan, Pentosane und Hemicellulosen besprochen werden. Doch sei 
gleich hier erwahnt, daB die Unterscheidung dieser Gruppe und 
der beiden nachsten durch ihre Loslichkeit in schwachen Alkalien 
keine absolute Bedeutung hat, da auch die Glieder der nachsten 
Gruppen ein wenig in schwachen Alkalien loslich sind. Kompli
ziert wird das Verhalten dieser Korper zu Alkalien noch dadurch, 
daB sie inkrustierende Substanzen enthalten konnen, welche sie 
der Einwirkung des Losungsmittels entziehen. 

Mannan findet sich in vielen Samen und liefert bei der Hydro
lyse neben anderen Zuckerarten Mannose, die durch ihr in der 
Kalte schwer losliches Hydrazon (s. S. 122) charakterisiert ist. 
Die unter den Namen Mannan in der Literatur verzeichneten 
Korper scheinen nicht aIle ident:isch zu sein 1. 

Die "Hemicellulosen" sind in 5proz. Natronlauge loslich2 

und werden wie die anderen Glieder dieser und der benachbarten 
Gruppen aus dieser Losung durch Zusatz von Salzsaure und Wein
geist ausgefallt. Sie sind durch verdiinnte Sauren leicht hydroly
sierbar und gehen dadurch in Zuckerarten iiber, unter denen 
neben Glucose Galaktose, Xylose u. a. sich finden konnen. 

Den Hemicellulosen schlieBen sich die Pentosane in ihrem 
allgemeinen Verhalten an. Bei der Hydrolyse liefern sie zunachst 
Pentosen (evtl. Methylpentosen) und dann groBere Mengen von 
Furfurol und Methylfurfurol, was zu ihrer Identifizierung' und 
quantitativen Bestimmung beniitzt wird (s. S. 120). 

fiber die Darstellung eines in heWer 2 proz. Kalilauge IOs
lichen Galaktoarabans s. Heiduschka ,A. u. Tetten born,R.: 
Biochem. Ztschr. 189, 202, 1927. 

V. Die V. Gruppe wird von den Oxycellulosen3 gebildet, 
die sowohl bei der Oyxdation der Cellulose entstehen, als auch in 
den Pflanzen vorkommen. Sie reagieren mit Phenylhydrazin
salzen in kalter Losung unter Bildung einer gelben Farbung, 

1 Ober Mannane s. M. Liidtke, Annal. Chemie 456, 201 (1927). 
2 Manche Hemicellulosen, z. B. die des Weizens, sind nach ihrer Iso

lierung in heiBem Wasser loslich und scheiden sich daml beim Erkalten 
amorph aus. Der Begriff "Hemicellulose" muB fUr jeden einzelnen Rohstoff 
definiert werden (E. Heuser). 

3 Nach K. HeB (Anal. Chem. 455, 214 (1927) hat zwar der Oxycellulose
begriff aus der Cellulose-Chemie auszuscheidt>n, er wird aber von N as t uk of f 
(Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 60, 2591. 1927) aufrechterhalten. 
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welche beim Erwarmen auf 700 intensiver wird, werden durch 
fuchsinschweflige Saure rot gefarbt und reduzieren siedende al
kalische Kupferlosung. Die Oxycellulosen losen sich in einer mit 
Salzsauregas gesattigten Schwefelsaure vom spez. Gewicht 1,5, die 
man durch Mischen von 52 cm3 konzentrierter Schwefelsaure, 
23 cm3 Salzsaure und 25 cm3 Wasser herstellt. 

VI. Die Substanzen, welche nach dem Behandeln der Mem
branstoffe mit 5proz. Natronlauge zuriickbleiben, sind Cellulose 
und ein Tell des sog. Lignins (auBerdem ein Tell der Pentosane). 

Die Trennung des Lignins von der Cellulose erfolgt nach Hoff
meister (143) durch Kupferoxyd-Ammoniak, das Schweizer
sche Reagens1 , welches die Cellulose lost. Durch Abdampfen der 
Losung zur Trockne, Entfernung des Kupfers durch salz- und 
salpetersaurehaltiges Wasser, Waschen des Riickstandes mit 
Ammoniak, Alkohol und Natronlauge w4'd die Cellulose, jedoch 
in unreinem, pentosanhaltigem Zustand, gewonnen. 

Eine pentosanfreie Cellulose (Rohfaser) gewinnt man nach dem 
Konigschen (144) Verfahren: 3 g Substanz werden mit 200 cm3 

Glycerin vom spez. Gewicht 1,23, dem 2010 konzentrierte Schwefel
saure zugesetzt wurde, versetzt und entweder am RiickfluBkiihler 
be~ 133-1350 gekocht oder in einem Autoklaven bei 1370 1 Stunde 
lang gedampft. Die Masse wird nach dem Erkalten mit Wasser 
versetzt, nochmals aufgekocht, heiB filtriert und mit heiBem 
Wasser, warmem Weingeist und einem erwarmten Gemenge von 
Ather und Weingeist ausgewaschen, bis das Flltrat farblos ab
lauft. Durch Behandeln der so erhaltenen Cellulose mit Wasser
stoffsuperoxyd und Ammoniak wird das Lignin oxydiert und ent
fernt 2• 

Cellulose lOst sich auch in starker Schwefelsaure (z. B. 72proz.) 
und liefert dann beim Kochen der verdiinnten Losung reichliche 
Mengen Dextrose (145). 

Die Verfahren von Hoffmeister und Konig konnen zur 
quantitativen Bestimmung Anwendung finden. 

Das Lignin gibt die Holzstoffreaktionen: Rotfarbung mit 
Phloroglucin-Salzsaure, Gelbfarbung mit Anilin-Salzsaure. 

1 Ein gutes Losungsmittel fiir Cellulose ist eine Auflosung von Kupfer
carbonat in Ammoniak: eine wiisserige LOsung von Kuprisulfat wird mit 
der berechneten Menge Soda versetzt. Der Niederschlag wird abfiltriert, 
gut ausgewaschen und in konzentriertem Ammoniak gelost. 

2 Ost, H. u. Wilkening,L., Chemiker-Zeitg.94, 461,1910; liber eine 
Bestimmung der Cellulose B. a. Fingerling, G. Chemiker-Zeitg.46, 917, 
1922. 
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Abtrennung (und Bestimmung) der Cellulose bei An
wesenheit von Mannanen u. dgl. nach M. Liidtke1. 

10 g des durch Chlordioxyd aufgeschlossenen 2 gepulverten Ma
terials werden in l-Liter-Stopselflasche mit 1000 cm3 etwa 25proz. 
Ammoniak iibergossen, dann mit 15 g allmahlich eingetragenem 
Kuprihydroxyd 15 Stunden geschiittelt. In die Suspension wird 
so lange Kohlensaure eingeleitet, bis Losung eingetreten ist. 1st 
der Losungspunkt durch 'zuviel Kohlensaure iiberschritten, so 
kann er durch Zusatz von Kuprihydroxyd wiederhergestellt 
werden. Losung tritt auch auf Zusatz von Ammoncarbonat oder 
Herabsetzung der Kupfer- und Ammoniakkonzentration ein. 
Zu der durch Zentrifugieren gekIarten Losung werden 100 cms 
2-N-Natronlauge in kIeinen Anteilen unter Umschiitteln zuge
geben. Die Kupferalkaliverbindungen der Mannane werden ab
zentrifugiert und einmal mit Alkali-AmmoniakIosung (im gleichen 
Verhaltnis wie oben) auf der Zentrifuge ausgewaschen. Aus der 
kIar zentrifugierten Losung, sowie der Waschfliissigkeit wird die 
Cellulose unter Kiihlung mit 50proz. Essigsaure gefallt. Die 
Fallung wird zentrifugiert, mit 2proz. Essigsaure kupferfrei ge
waschen, dann mit Wasser gespiilt und schlieBlich mit Methanol 
und Ather entwassert. 

Eiwei:Bstoft'e. 
Der Reindarstellung der EiweiBstoffe kann in manchen Fallen 

eine mechanische Tl'ennung derselben von den sie begleitenden 
Stoffen vorausgehen. So kann die Starke des Weizenmehles durch 
Auswaschen entfernt und dadurch von den EiweiBkorpern (dem 
Kleber) getrennt werden. Die Krystalloide einiger Samen werden 
gewonnen, indem man sie aus den zerschnittenen Samenkernen 
mit Ather herausspiilt, den Ather mitsamt den darin suspen
dierten Krystalloiden abgieBt, die Krystalloide sich absetzen laBt, 
dann den Ather abzieht, noch mehrmals mit Ather wascht und die 
letzten bei den Krystallen verbliebenen Anteile des Athers durch 
vorsichtiges Verdunsten entfernt. In ahnlicher Weise kann auch 
01 oder ein Gemenge von 01 und Petrolather angewendet werde:t;l, 
'wobei das 01 mit Ather oder Petrolather wieder ausgewaschen wird. 
. Die Untersuchung der pflanzlichen EiweiBstoffe, sowohl der 
auf obige Weise gewonnenen, als auch der noch nicht aus den 

1 Annal. d. Chem. 456. 201, 1927. 
2 Uberden AufschluBmit Chlordioxyds. Schmidt E. und Graumann, 

Ber. deutsch. chem. Ges. 54, 1860, 1921; Schmidt, E. und Malyoth, 
ehenda 57, 1835, 1924; Ludtke M. I.c. S.208. 

Rosenthaler, Grundziige 3. Auflage. 9 
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Pflanzenteilen isolierten, beruht aufder Anwendung derselben 
Extraktions- und Fallungsmittel, die auch bei der Darstellung der 
entsprechenden aus tierischen Organen gewonnenen EiweiBstoffe 
beniitzt werden unter Vermeidung stark wirkender Agentien, 
welche den ·urspriinglichen Zustand der ohnehin leicht zu Ver
anderungen neigenden EiweiBstoffe angreifen konnten. 

Zur Extraktion dienen: Wasser, Kochsalzlosungen verschie
dener Starke (5-10proz.), verdiinnte SodalOsung (ca. lproz.) 
verdiinnteAtzalkalien (O,l-lproz.) und Weingeist (40-80pro7.). 

Welche EiweiBstoffe mit diesen Fliissigkeiten in Losung gehen, 
zeigt folgende tTbersicht: 

In Wasser lOslich: Pflanzenalbumine. 
In Wasser unloslich, loslich in SalzlOsungen: Pflanzenglobuline. 
In 70-80proz. Weingeist loslich: Stoffe von der Art des 

Gliadins. 
In neutral en Losungsm,itteln unloslich, loslich in Alkalien und 

daraus durch Sauren fallbar; phosphorhaltig: "Pflanzencaseine." 
Die gebrauchlichsten Fallungsmethoden sind folgende: Die 

EiweiBstoffe konnen aus ihren wasserigen und salzigen Losungen 
durch Kochen, Versetzen mit Weingeist, Aussalzen mit Ammo
niumsulfat, Magnesiumsulfat und anderen Salzen oder Gemengen 
dieser Salze, manchmal auch durch schwache Sauren wie Essig
saure abgeschieden werden. Die globulinartigen EiweiBstoffe 
werden auBerdem aus ihren KochsalzlOsungen durch Verdiinnen 
mit Wasser oder Dialyse gefallt. Aus schwach weingeistigen Lo
sungen kann man das. EiweiB durch starken Weingeist, aus Lo
sungen in diesem durch Ather fallen. 

Die ausgefallten EiweiBstoffe wascht man meistens mit Wein
geist und Ather, die in Weingeist loslichen mit Ather aus und 
trocknet sie im Vakuum iiber Schwefelsaure. 

Das Verhalten der EiweiBstoffe gegen Extraktions- und Fal· 
lungsmittel ist neben ihren chemischen Eigenschaften fiir ihrt 
Zuteilung zu den bis jetzt aufgestellten Gruppen von EiweiB· 
korpern entscheidend. Sie haben jedoch die Eigentumlichkeit 
ihre physikalischen Eigenschaften zu andern, ohne daB damit eim 
Veranderung ihrer elementaren Zusammensetzung verbunden seir 
muB. Solche Veranderungen konnen schon eintreten, wenn Eiweif 
langere Zeit der Einwirkung von Wasser oder Weingeist ausgesetz1 
ist, noch mehr, wenn es mit (sei es auch schwachen) Sauren ode; 
Alkalien behandelt wird. 

Diese Veranderungen bestehen insbesondere darin, daB sil 
ihre Loslichkeit in Wasser oder Salzlosung einbiiBen. AuBerden 
sind die EiweiBstoffe leicht der Faulnis ausgesetzt. Einer derar 
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tigen Zersetzung kaim man dadurch vorbeugen, daB man die 
Arbeiten bei niederer Temperatur vornimmt oder den Losungen 
konservierende Mittel wie Thymol oder Chloroform zusetzt. 

Waren die Pflanzen frei von lOslichen Salzen, so wiirden bei 
der Extraktion mit Wasser Albumine und Albumosen in Losung 
gehen. Da aber die Pflanzen irnmer wasserlOsliche Salze enthalten, 
so extrahiert man auch bei Anwendung reinen Wassers mit einer 
wenn auch sehr verdiiIinten SalzlOsung. In einer solchen ist aber 
auch ein Teil der Globuline lOslich: Weiterhin ist zu beriicksichti
gen, daB die Pflanzenausziige vielfach sauer reagieren, was aus 
den oben erorterten Griinden fUr die EiweiBstoffe nachteilig sein 
kann. Eine Neutralisation der Ausziige ist deshalb notwendig. 
Sie kann durch sehr verdiinntes Alkali oder kohlensaures Alkali, 
besser durch kohlensaure Magnesia erfolgen. Unter Beriicksich
tigung dieser Tatsachen kann die Untersuchung folgendermaBen 
vorgenommen werden: 

Man ziehe den zu untersuchenden Pflanzenteil nach Zusatz 
einer zur Neutralisation geniigenden Menge von kohlensaurer 
Magnesia mit 5-lOproz. Kochsltlzlosung aus. Einen Teil des 
damit erschopften Materials behandle man mit einer auf 600 

erwarmten Kochsalzlosung und beobachte, ob beirn Erkalten 
Ausscheidungen von EiweiB eintreten. Die kaltbereitete Koch
salzlosung laBt bei der Sattigung mit. Kochsalz manche EiweiB
stoffe ausfallen. Eine andere Trennung der in der Salzlosung vor
handenen Globuline kann durch fraktionierte Dialyse erfolgen und 
eine dritte durch die fraktionierte Gerinnung beirn Erwarmen. 

In der Regel wird man zunachst fraktioniert dialysieren1• 

Man trennt die Globuline, welche sich aus der durch die Dialyse 
allmahlich salzarmer werdenden Losung zuerst abscheiden, von der 
Fliissigkeit ab, dialysiert diese aufs neue usw., bis kein Globulin sich 
mehr ausscheidet oder die dialysierende Fliissigkeit vollig salz
frei ist. 

Die Fraktionen der abgeschiedenen Globuline lost man jede 
fUr sich in 10proz. Kochsalzlosung und erwarmt vorsichtig, indem 
man die EiweiBlosung in ein GefaB mit Wasser stellt, welches 
seinerseits in dem ebenfalls Wasser enthaltenden zu erwarmenden 
GefaBe sich befindet. Die bei einer Temperatur ausfallenden 
EiweiBstoffe filtriert man ab, erhitzt weiter, filtriert abermals au&. 
faller.des EiweiB wieder ab und so fort bis zum Siedepunkt des 
Wassers. AuBerdem kann man versuchen, ob man nicht aus der 

1 Die iiuJ3ere Fliissigkeit jst auf Albumosen zu untersuchen, da diese 
in geringem Malle diffundieren: 

9* 
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Globulinlosung durch fraktionierte Anwendung von Magnesium
sulfat, Ammoniumsulfat oder Gemengen dieser und ahnlicher 
SaIze verschiedene EiweiBstoffe isolieren kann. Jede so gewonnene 
Fallung wird durch die Dialyse von den SaIzen befreit und dann 
weiter mit Weingeist, wie oben angegeben, behandelt. 

Ob in der von den Globulinen befreiten Fliissigkeit sich noch 
EiweiB befindet, wird man zunachst durch die aligemeinen EiweiB
reaktionen (s. S. 33) feststellen. Wird die Fliissigkeit durch die 
Biuretreaktion rot, so kann dies auf einen Gehalt von Albumosen 
hindeuten, welche neben Albuminen sich noch in der Fliissigkeit 
vorfinden konnen. Letztere werden auBer durch Kochen durch 
KochsaIz oder Magnesiumsulfat bei saurer Reaktion aus der Fliis
sigkeit abgeschieden. Die dann noch in Losung befindlichen Albu
mosen konnen aus der sauer reagierenden Fliissigkeit durch Zink
sulfat oder Ammoniumsulfat ausgefallt werden. 

Nach der Extraktion mit SaIzlOsung kann man versuchen, mit 
Weingeist auszuziehen, da es gerade unter den pflanzlichen EiweiB
stoffen mehrere in Weingeist losliche gibt. Man wende zunachst 
Weingeist von 35-400 / 0 und dann 75-80proz. an. Der mit 
sChwachem Weingeist bereitete Auszug kann sowohl bei der Kon
zentration durch Eindampfen, als auch bei der Behandlung mit 
starkem Weingeist Niederschlage von EiweiB geben. Auch der in 
starkem Weingeist geloste EiweiBstoff kann evtl. durch Konzen
tration zum Ausfallen gebracht werden, ebenso durch Fallung mit 
Ather. Sind weingeistlOsliche EiweiBstoffe aufgefunden worden, 
so wird man versuchen, das Material zuerst mit Weingeist aus
zuziehen, da durch die Behandlung mit Kochsalzlosung das EiweiB 
teilweise seine Loslichkeit in Weingeist verlieren kann. 

Als nachstes Extraktionsmittel kann 1 proz. SodalOsung ver
wendet werden. Sie lOst manche unloslich gewordenen EiweiB
stoffe, besonders Globuline, auf und laBt sie nach der Neutralisa
tion lnit schwachen Sauren, auch .schon durch Einleiten von 
Kohlensaure ausfallen. 

Zuletzt kann man, noch mit schwacher (0,1-0,2proz.) Kali
lauge ausziehen und das geloste EiweiB ebenfalls durch Neutrali
sation mit Sauren zum Ausfallen bringen. 

Einige pflanzliche EiweiBstoffe konnen in krystallisiertem 
Zustande erhalten wer~en. Manche Globuline krystallisieren, 
wenn ihre KochsalzlOsung dialysiert wird. Andere krystallisieren 
beirn Abkiihlen ihrer warm bereiteten Losung aus. Schmiede
berg (146) laBt das abgeschiedene EiweiB in feuchtem Zustand 
mit einem "OberschuB. von gebrannter Magnesia und mit Wasser 
von 30-350 behandeln. Die abfiltrierte Fliissig~eit scheidet 
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Krystalle ab, wenn sie bei einer konstanten Temperatur von 30 bis 
350 eingedampft wird. Noch besser entstehen die Krystalle, 
wenn man nach Drechsel (147) das die Magnesiaverbindung 
enthaltende Filtrat in einen Dialysator gibt und diesen in absoluten 
Alkohol setzt, wodurch der Lasung das Wasser langsam entzogen 
wird. 

Hofmeister erhielt krystallisierte Albumine durch langsames 
Verdunstenlassen ihrer Lasung in halbgesattigter Ammonsulfat-
16sung (148). 

Zur eingehenden Untersuchung der EiweiBstoffe ist es natig, 
sie zu hydrolysieren. Naheres dartiber bei Fischer, E., Ber. d. 
Dtsch. Chern. Ges. 34, 433, 1901; 39, 530, 1906. Fischer, E., 
Untersuchungen tiber Aminosauren, Polypeptide und Proteine 
(Berlin 1906). Donald D. van Slyke, Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. 
44, 164, 1911. 

Zur Trennung der 1X-Aminosauren destilliert E. Cher bulie z 
die Acetylderivate ihrer Athylester bei 1 mm Druck (148a). 

fiber die Aufspaltung von EiweiBstoffen mittels Enzymen 
s. die Arbeiten von E. Waldschmidt-Leitz und Mitarbeitern 
u. a. Zeitschr. f. physiol. Chern. 151, 31; 156, 68; Ber. deutsch. 
chern. Gesellsch. 59, 3000, 1926; 60,359,1927; die Naturwissen
schaften 14, 129, 1926. Vgl. fernerWaldschmidt-Leitz, E. 
u. S c h a ff n e r, A.: Adsorptionsanalyse der Proteine und ihrer 
Abbauprodukte, Ber. deutsch. chern. Gesellsch. 60, 1147, 1927. 

Nachweis von Histidin am EiweiBkomplex 
(H. Brunswik) (149). 

1st die Diazoreaktion (hervorgerufen durch Tyrosin und Histi
din) positiv, so erwarmt man eine Probe mit 20-50proz. Salpeter
saure, setzt festes Natriumcarbonat allmahlich bis zur alkalischeh 
Reaktion hinzu und teilt die Probe in zwei Teile. Die eine prUft 
man mit Millons Reagens, die andere mit dem frisch bereiteten 
Diazoreagens nach Paulyl. Fallt die erste Reaktion verneinend, 
die zweite bejahend aus, so ist Histidin nachgewiesen. 

Das Verfahren beruht darauf, daB nitriertes Tyrosin im Gegen
satz zum unveranderten die Reaktion von Millon und die Diazo
reaktion nicht mehr gibt, wahrend Histidin gegen vorsichtige 
Nitrierung unempfindlich ist. 

1 2 g Sulfanilsaure aufgesehwemmt in 3 em3 Wasser und 2 em3 Salzsaure 
werden allmahlieh mit einer L6sung von 1 g Natriumnitrit in 2 em3 Wasser 
versetzt. Die ausgesehiedene Diazobenzolsulfosaure wird abfiltriert und mit 
wenig Wasser naehgewasehen. Verwendung in sodaalkaliseher L6sung. 



134 Spezieller Teil. 

Die quantitative Bestimmung derEiweiBkorper fiihrt 
man am besten durch, indem man ihre Darstellung in quanti
tativer Weise ausfiihrt. Die in der Nahrungsmittelchemie viel be
niitzte Methode, den Stickstoff nach Kj eldahl zu bestimmen 
und aus dem Gehalt an Stickstoff durch Multiplikation mit einem 
Faktor (gewohnlioh 6,25) die Menge des vorhandenen EiweiBes 
zu berechnen, fiihrt selten zu einem genauen Resultat, auch dann 
nicht, wenn man nach dem Stutzerschen Verfahren die EiweiB
stoffe durch Kupferhydroxyd von den iibrigen stickstoffhaltigen 
Korpern trennte. 

Spaltungsprodukte der Eiweillstoffe. 
Als Spaltungsprodukte der EiweiBstoffe kommen einige Stick

stoff enthaltende Korper, Aminosauren und deren Amide, in den 
Pflanzen vor, vor allem in keimenden Samen. Erwahnt seien 
zunachst Leucin, Tyrosin, Arginin, Glutaminsaure und 
Asparaginsaure resp. Glutamin und Asparagin. 

Zur Darstellung dieser Substanzen (150) zieht man die zer
kleinerten Pflanzenteile mit schwach erwarmten Wasser. aus, 
reinigt den Auszug (unter Vermeidung eines "Oberschusses) mit 
B~iessig und fallt aus dem Filtrat durch eine Losung von Mer
curinitrat Asparagin, Glutamin, Arginin und Tyrosin aus. 
Der Niederschlag wird durch Schwefelwasserstoff zersetzt und 
das Filtrat nach der Neutralisation mit Ammoniak bei einer 
Temperatur von 50-600 eingedunstet. Die Fliissigkeit wird durch 
Zusatz einiger Tropfen Ammoncarbonatlosung neutral gehalten. 
Die eingedunstete Losung scheidet beim Stehen im Vakuum die 
Krystalle ab (die des Arginins als Nitrat). Durch Aufnehmen in 
wenig kaltem Wasser trennt man das in Wasser schwer lOsliche 
Tyrosin von den anderen Korpern, aus deren Losung man das 
Arginin durch Phosphorwolframsaure fallt. Glutamin und 
Asparagin trennt man dadurch, daB man sie mit wenig kaltem 
Wasser, in dem Asparagin schwererloslich ist als Glutamin, auf
nimmt, die Losung zur Krystallisation eindunstet und mit der 
1\!utterlauge die feinen Nadeln des Glutamins von den kornigen 
Krystallen des Asparagins abschlammt. 

Asparagin und Glutamin losen Kupferhydroxyd in der 
Warme; beim Erkalten scheiden sich schwer lOsliche Kupfer
verbindungen abo 

Glutaminsaure laBt sich von anderen Stoffen und besonders 
von Asparaginsaure durch ihr Zinksalz trennen, das im Gegensatz. 
zu dem der Asparaginsaure in Wasser schwer loslich ist. 
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Leucin wird in geniigend verdiinnter Losung durch Mercuri
nitrat nicht gefallt und kann durch Abdunsten des Filtrats, das 
man vorher mit Schwefelwasserstoff behandelt hatte, erhalten 
werden. Durch Aufiosen in Alkohol trennt man das Leucin yom 
Tyrosin, wenn Ietzteres nicht vollstandig durch das Mercurinitrat 
gefallt wurde. 

Leucin und Tyrosin lassen. sich ferner durch ein Gemisch von 
Eisessig und 95proz. Alkohol trennen, mit dem die Korper bis 
zum beginnenden Sieden erhitzt werden; Leucin geht in Losung 
(151). 

Neben diesen Substanzen kommen noch Lysin und Histidin in 
Betracht. Lysin und Histidin finden sich neben Arginin in 
dem durch Phosphorwolframsaure erzeugbaren Niederschlag. Man 
zersetzt ihn durch Barythydrat und gibt zu dem durch Kohlen
saure yom Barium befreiten Filtrat eine konzentrierte Losung 
von Quecksilberchlorid (152), bis saure Reaktion eintritt. Durch 
Zerlegung des so entstandenen Niederschlags mit Schwefelwasser
stoff wird das Histidin als Hydrochlorid gewonnen. Das Filtrat 
yom Quecksilberniederschlag wird ebenfalls mit Schwefelwasser
stoff behandelt und die yom Quecksilber befreite Fliissigkeit nach 
der durch Abdampfen erfolgten Beseitigung des Schwefelwasser
stoff mit soviel Silbersulfat versetzt, daB eine Probe derselben in 
Natroruauge eine gelbe Farbung hervorruft. Dann fallt man die 
yom Chlorsilber abfiltrierte Fliissigkeit durchAtzbaryt und gewinnt 
aus dem Niederschlag das Arginin durch Schwefelwasserstoff. 
Das Filtrat der Argininfallung wird mit Schwefelsaure ange
sauert und durch Schwefelwasserstoff yom Silber befreit. Die 
yom Bariumsulfat und Schwefelsilber abfiltrierte Fliissigkeit wird 
durch Baryt genau ausgefallt und das Filtrat zur Krystallisation 
des durch ein schwer losliches Pikrat ausgezeichneten Lysins ein
gedampft. 

Zur Isolierung des Arginins versetzen A. Kossel und 
R. E. GroB (153) das durch Kochen mit 33-volumprozentiger 
Schwefelsaure erhaltene EiweiB-Hydrolysat, aus dem der groBte 
Teil der Saure durch Kalk oder Baryt entfernt ist, mit einer wasse
rigen Losung von Flaviansaure = I-Naphthol-2,4-dinitro-7-
sulfonsaure (etwa 4 Teile Saure auf 1 Teil der zu erwartenden Ar
gininmenge). Durch haufiges Umriihren, besonders in den ersten 
Stunden nach Zusatz des Fallungsmittels, verhindert man die Bil
dung harter Krystallkrusten, welche das Auswaschen des Nied.er
schlags erschweren. 

Man laBt die Fliissigkeit drei Tage an einem kiihlen Ort stehen 
und sangt dann die ausgeschiedene Krystallmasse abo 
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"Ober die Reinigung des Niederschlags und seine "Oberfiihrung 
in das Carbonat s. die Originalarbeit. 

Zur Trennung von Histidin und Arginin wird die 
schwach schwefelsaure Losung mit heWer gesattigter Silbersulfat
losung im "OberschuB versetzt und die Losung mit kalt gesattigter 
Xtzbarytlosung auf pH 7,0 (6,8-7,2) gebracht, wodurch Silber
Histidin ausfallt. Der Niederschlag wird in heiBem Wasser mit wenig 
Salzsaure versetzt und die Fallung als Silbersalz wiederholt. Die ver
einigten Filtrate werden zur Ausfallung des Arginins ill Vakuum auf 
etwa das 11/2fache des Ausgangsvolumens eingeengt und die Losung 
mit warm gesattigtem Xtzbaryt auf pH 10-11 gebracht (153a). 

"Ober die Trennung von Aminosauren vgl. auBerdem Kossel,A. 
und Edlbacher, J. Zeitschr. f. physiol. Chemie 110, 241, 1920. 

Mikrochemische Charakterisierung der wichtigsten 
·/X-Monoaminosauren nach O. Werner (154). 

Man pruft zunachst mit Ninhydrin und der Fallung mit Mercuri
acetat und Soda, ob eine Aminosaure vorliegt. Zur Ninhydrin
probe erhitzt man in einem Reagensglas die wasserige Losung von 
ein wenig Substanz und einigen Tropfen einer Losung von 0,1 g 
Ninhydrin in 40 cm3 Wasser.Bei bejahendem Ausfall farbt sich 
die Fliissigkeit blau. Zur Ausfiihrung der zweiten Reaktion lost 
man auf einem Objekttrager ein wenig Substanz in einem groBeren 
Tropfen 10proz. wasseriger SodalOsung und gibt ein sehr kleines 
Tropfchen 25proz. MercuriacetatlOsung hinzu. Bei Anwesenheit 
einer Aminosaure geht die kornelige Fallung von Gelb in WeiB. 
bei deren Fehlen von Gelb in Rotorange iiber. Die erste Probe ist 
empfindlicher als die zweite. 

Die als Aminosaure erkannte Substanz wird dann der Vakuum
subllmation unterworfen (es geniigt 0,5 mg), wozu ein besonderer 
Apparat dient. 

Zur ferneren Erkennung und Auseinanderhaltung der Amino
sauren dient das Fallungsvermogen von Phosphorwolframsaure 
und die Darstellung der Kupfersalze, sowie die Bestimmung des 
Losungsvermogens der Substanzen ffir Asparaginkupfer. 

Naheres s. Mikrochemie 1, 33, 1923. 

Proteinogene Amine1 

(einschl. Cholin und Acetylcholin). 

Die proteinogenen Amine sind z. T. fliichtig, z. T. nichtfliichtig. 
Erstere werden nach Zusatz von Alkalien mit Wasserdampfen 

1 Unter proteinogenen Aminen versteht man solche Amine, die durch 
CO2-Abspaltung aus denAminosauren, den Bausteinen derProteine hervor-
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iibergetrieben. Das Destillat wird dann entweder nach Zusatz 
von Salzsaure eingedampft und es werden die Basen dann aus der 
konzentrierten Losung als Chloroaurate oder Chloroplatinate 
ausgeschieden oder man setzt Weinsaure oder Oxalsaure zu und 
gewinnt die Basen als Bitartrate oder Bioxalate, letzteres z. B. 
bei dem Isoamylamin. Die nichtfliichtigen Basen werden aus den 
wasserigen Ausziigen meist durch Fallung mit Metallsalzen ge
wonnen, seltener durch Ausschiitteln aus alkalischer Losung. 
Naheresist aus dem Folgenden zu ersehen, in dem die Gewinnungs
verfahren fiir p-Oxyphenylathylamin, Imidazolylathyl
amin, Cholin und Acetylcholin geschildert sind. 

Das p-Oxyphenylathylamin (Tyramin) wurde von Barger 
(155) ausMutterkorn in folgenderWeise gewonnen: Derim Vakuum 
auf 375 cm3 konzentrierte wasserige Auszug von 1,5 kg Mutterkorn 
wurde nach Zusatz von Natriumcarbonat zehnmal mit 150 cm3 

Amylalkohol ausgezogen; nach dem Einengen auf 200 cm3 wurde 
die amylalkoholische Losung zehnmal mit 30 cm3 1 proz. wasseriger 
Natronlauge ausgeschiittelt. Die alkalische wasserige Losung wurde 
mit Salzsaure neutralisiert und eingedampft. Der Riickstand wurde 
mit 250 cm3 Weingeist aufgenommen und die Losung mit etwa 
10 cm3 einer gesattigten weingeistigen Quecksilberchloridlosung 
versetzt, bis eine sofortige Fallung nicht'mehr eintrat. Das Filtrat 
wurde erst durch Einengen, dann durch Wasserdampfdestillation 
vom Weingeist befreit; die filtrierte wasserige Losung wurde mit 
Schwefelwasserstoff behandelt und nach Abfiltration des Queck
silbersulfids auf 30 cm3 eingeengt. Diese Losung wurde nach 
Alkalisierung mit n/~-Natronlauge zehnmal mit 1/2 Raumteil Ather 
a usgeschiittelt. 

Die wasserige Losung wurde mit verdiinnter Salzsaure neu
tralisiert, mit wenig Soda alkalisch gemacht und zehnmal mit 
1/2 Raumteil Ather ausgeschiittelt, der jetzt das p-Oxyphenyl
athylamin aufnimmt und beim Verdunsten zuriicklaBt. Zur 
Reinigung kann man es noch in die Dibenzoylverbindung (Schmelz
punkt 1700) iiberfiihren, indem man die mit Natronlauge alkalisch 
gemachte Losung mit Benzoylchlorid versetzt. Die Benzoyl
verbindung kann aus Weingeist umkrystallisiert und durch Kochen 
mit starker Salzsaure wieder gespalten werden. 

Das p-Oxyphenylathylamin C6H4<g:t.(~1i2.NH2 (4) 

bildet hexagonale Blattchen (Smp. 161°), welche Rotfarbung mit 
Millons. Reagens geben. 
gehen. Weiteres uber diese Korpergruppe s. Guggenheim, M., Die biogenen 
Amine 2. Auf I. Berlin: Julius SpringElr 1924. ' . '. 
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Mikroehemisehe Reaktionen des p-OxyphenyIathylamins und 
(3-ImidazolyUithylamins s. Itallie, L. van und Steenhauer, A. J. 
Mikroehemie III, 65, 1925. 

Zur Gewinnung des Imidazolylathylamins (Histamin) 
verfuhren Barger und Dale (156) in folgender Weise: 

500 em3 eines dialysierten Mutterkornextrakts wurden mit 
ebensoviel 20proz. Tanninlosung versetzt. Die iiber der Fallung 
i'ltehende klare Losung wurde dekantlert und mit Barytwasser 
yom Tannin befreit. Aus dem Filtrat hiervon wurde das uber
schiissige Baryt durch Schwefelsaure gefallt und die letzten Spuren 
von Tannin und Schwefelsaure mit frisch gefalltem Bleihydroxyd 
beseitigt. Das Filtrat wurde auf 30 cm3 eingeengt, mit Phosphor
saure angesauert und mit 4 cm3 20proz. SilbernitratlOsung ver
setzt. Nach abermaliger Filtration wurde noch SilbernitratlOsung 
(150 cm3 ) zugesetzt, bis ein Tropfen der Losung mit Barium
hydroxyd braunes Silberoxyd gab. Die Losung wurde dann mit 
sovielXtzbaryt versetzt, bis eine filtrierte Probe mit ammoniaka
lischem Silbernitrat nur eine schwache Opalescenz gab. Der 
Niedersehlag wurde abfiltriert, gewaschen, in verdiinnter Schwefel
saure angesehwemmt und mit Sehwefelwasserstoff zersetzt. Aus 
demFiltrat wurde der Sehwefelwasserstoff vertrieben. Dann 
wurde neutralisiert, eingedampft und der Riickstand mehrmals 
mit warmem Alkohol ausgezogen. Der VerdunstungsrUckstand 
der alkoholischen Losung wurde in wenig Wasser gelOst und die 
Losung mit einer warm gesattigten wasserigen PikrinsaurelOsung 
versetzt. Nach einigen Tagen sehied sieh das Pikrat aus und wurde 
aus Wasser umkrystallisiert. Es bildet dunkelgelbe rhombische 
Platten, die bei 234-235° unter Zersetzung schmelzen. 

CR 

D f . I'd 1 l"th 1 . HN/~ as rme ml azo yay amlllHCI=~C. CH], CH2 ,NH2 

gibt mit Diazobenzolsulfosaure bei Gegenwart von Natriumcar
bonat Rotfarbung. 

Gewinnung von Cholin und Acetylcholin. 

a) Nach Ewins (157) wiedergegeben nach Boruttau und 
Cappenberg (158). 

1500 g Fluidextrakt 1 : 1 wurden im Vakuum auf 400 em3 ein
gedampft und mit wasseriger Quecksilberchloridlosung (1 : 16)1 

1 Die proteinogenen Amine fallen vollstandiger aus, wenn man mit der 
Quecksilberchloridlosung eine gesattigte Losung von Natriumacetat zu
setzt (Engeland und Kutscher), 
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versetzt, bis kein Niedersehlag mehr ausfiel. Das Filtrat wurde 
mil; Sehwefelwasserstoff von iibersehiissigem Queeksilber befreit, 
das Filtrat yom Sehwefelqueeksilber mit so viel SodalOsung ver
setzt, daB es sehwaeh sauer blieb und im Vakuum zu einem diinnen 
Extrakt eingedampft. Dieses wurde in 94proz. Weingeist ein
gegossen und der Niedersehlag naeh 12stiindigem Stehen ab
filtriert. Das weingeistige Filtrat nebst Wasehweingeist wurde ab
destilliert, der Riiekstand im Vakuum getroeknet und in 50 em3 

Methanol gelost (ein hierbei verbleibender R:iiekstand wird naeh 
Auswasehen mit Methanol dureh Abfiltrieren entfernt). Die 
methanolisehe Losung wurde mit 300 g absolutem Alkohol ge
falit. Zum Filtratvon diesem Niedersehlag wurde weingeistige 
Queeksilberehloridlosung (I + 3) gegeben. Naeh mehrtagigem 
Stehen wurde der Queeksilberniedersehlag abfiltriert, getroeknet, 
fein zerrieben und mit je 150 em3 heiBem Wasser viermal ausge
laugt, der Riiekstand dureh Filtration entfernt. Das naeh dem 
Erkalten noehmals filtrierte Filtrat wurde im Wasserbad bis auf 
40 em3 eingeengt. Die dabei entstandene krystallinisehe Fallung 
wurde nach dem Abkiihlen abfiltriert, getroeknet, mit Wasser 
nach feinem Zerreiben gut aufgesehlammt und mit Sehwefel
wasserstoff zersetzt (mehrmals zu wiederholen). Filtrate und 
Wasehwasser wurden im Luftstrom yom Sehwefelwasserstoff be
freit und die stark saure Losung mit frischgefalitem Silberearbonat 
bis zur Chlorfreiheit des Filtrates behandelt. Der Silberiiber
sehuS wurde aus dem Filtrat dureh Sehwefelwasserstoff entfernt, 
letzterer mit Luft verj agt, die sehwaeh alkalisehe Losung mit Wein
saurelOsung neutralisiert und eine der dazu notigen gleiche Menge 
Weinsaure zugefiigt. 

Die so erhaltene sehwaeh saure Losung wurde im Vakuumbei 
60-700 zur Troekne gebracht und der Riiekstand mit absolutem 
Alkohol ersehOpft. Das alkoholisehe Flitrat wurde auf 15 ems 
eingeengt und 2 Tage stehen gelassen; das ausgesehiedene saure 
weinsaure Cholin wurde abfiltriert. Das alkoholisehe Filtrat yom 
weinsauren Cholin wurde nach Konzentrierung bei 40-500 mit 
weingeistiger Platinehloridlosung ausgefallt. Die Faliung wurde 
bei 30-400 mit 70proz. Weingeist ausgelaugt, in dem die Aeetyl
cholinverbindung im Gegensatz zu der des Cholins gut lOslieh ist. 
Dureh Abdunsten bei 30-400 wurde das Aeetylcholinehloro
platinat (wenig gefarbte, reehtwinklig gekreuzte nadelformige 
Krystalie) gewonnen. Der Riiekstand der Alkoholauslaugung, 
der noch bedeutende Mengen Cholinehloroplatinat enthielt, wurde 
zu dessen Gewinnung aus wenig Wasser dureh Faliung mit der 
dreifaehen Raummenge Weingeist umkrystallisiert. 
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b) Nach Boruttau und Cappenberg (158). 
30 cms Fluidextrakt 1 : 1 werden mit 70 cms 95proz. Weingeist 

gemischt und die Mischung mit 1 proz. weingeistiger Platinchlorid
losung vollig ausgefallt. Die Fallung wird nach 1-2tagigem 
Stehen abfiltriert, auf dem Filter getrocknet und erst mit wenig 
kaltem Wasser ausgelaugt, welches das Cholinchloroplatinat lost, 
die Acetylcholinverbindung ungelOst laBt. Man gewinnt letztere, 
indem man den Riickstand in Wasser lost und vorsichtig ein
dunstet. Aus dem Filtrat, welches das Cholinchloroplatin~t ge
lost enthalt, kann man dieses wiederum durch W eingeist~fli.lIen. 

Cholin (CHs)s' N(OB) . CH2 • CH2 • OR. Stark aIkalisch
reagierender Sirup. Gibt beim Erhitzen mit Kalilauge Trimethyl
amino Gibt krystallinische Fallungen u. a. mit Quecksilber
chlorid, Kaliumwismutjodid, Pikrinsaure und Pikrolonsaure. 

Dampft man eine verdiinnte Cholinperchloratlosung (ca. 0,1 g 
in 50 cm3 Wasser) m~t 2 cms reiner 65proz. Salpetersaure auf dem 
Wasserbad ein und lost den Riickstand in wenig Wasser, so kry
stallisiert nach Zusatz von einigen Tropfen verdiinnter Perchlor
saure das Perchlorat des Cholin-Salpetersaureesters in atlasglan
zenden groBen Blattern (159). 

Acetylcholin (CHsh N· (OB). CH2 • CB2 • O· COCBs. Gibt 
krystallinische Fallungen mit Goldchlorid (Korner oder zu Warzen 
vereinigte Prismen oder baumarlig verzweigte Nadeln) und Platin
chlorid (nadelformige Krystalle in rudimentaren Kreuzen oder 
Kamm- und Nadelformen). 

Enzyme. 
a) Nachweis. 
Der Nachweis eines pflanzlichen Enzymes gilt dann als erbracht, 

wenn bei bestimmten Reaktionen der Umsatz mit dem aus einer 
Pflanze dargestellten Auszug oder Praparat wesentlich groBer ist, 
aIs bei stochiometrischem Verhaltnis zwischen Enzymmenge und 
reagierendem Korper zu erwarten ware, und wenn diese Wirkung 
durch Erhitzen aufgehoben wird. Haufig begniigt man sich damit 
nur letztere Eigenschaft zur Kontrolle festzustellen. 

Die Ansatze sind aseptisch zu behandeln, oder mit einem 
Antiseptikum (Toluol, Thymol) zu versetzen und wenn moglich 
auf optimales pH einzustellen. 

1. Enzyme, welche Kohlenhydrate oder Glucoside 
spalten. 

Da die Spaltung der Kohlenhydrate und Glucoside Hand in 
Hand geht mit Veranderungen der Polarisation und wohl immer 
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auch mit der Entstehung reduzierender Zucker, so wird man zur 
Priifung den Polarisationsapparat und die Bestimmung der Zucker 
heranziehen (vgl. S. lI8). Man priift u. a. auf Saccharase durch 
die Einwirkung auf Rohrzucker, auf Maltase durch die auf 
Maltose, auf p-Glucosidase mit p-Methylglucosid oder Salizin, 
auf a-Glucosidase mit a-Methylglucosid, auf Myrosinase 
(Myrosin) mit Sinigrin usw. In letzterem Fall kann man auch den 
Nachweis des Senfols heranziehen. 

Zur Priifung auf Amylase (Diastase) bringt man 10 cm3 der 
zu priifenden Losung mit 1 cm3 einer 1 proz. Losung von lOslicher 
Starke in ein Wasserbad von 450• Nach fruhestens einer Stunde 
setzt man 1 em3 JodjodkaliumlOsung (1 : 2 : 300) hinzu und schut
telt um. Tritt keine Blaufarbung ein, so war Amylase vorhanden. 

2. Enzyme, welche Ester spalten (Esterasen). 

Zur Ermittlung von esterspaltenden Enzymen bringt man das 
auf das Enzym zu untersuchende Praparat (oder den zerkleinerten 
Pflanzenteil) mit e~nem Ester zusammen, der entweder gelost 
oder emulg~ert sein soll und bestimmt die frei werdende Saure. 

Zur Priifung auf fettspaltende Enzyme (Lipasen) schut
telt man mit 2,5 g Olivenol und 2 cm3 Azetatpuffer (pH = 4,7) 
3 Minuten zusammen; dann laBt man eiuige Zeit im Brutschrank. 
Titration nach Zusatz von 30 cm3 96proz. We:ingeist und 15 cm3 

Ather mit weingeistiger N/lO-Kalilauge (Willsta tter) (160). 
Kontrollversuch ohne das Enzym. Der Acetatpuffer besteht aus 
gleichen Raumteilen N/2-Essigsaure und N/2-Ammoniumacetat. 

Handelt es sich nicht um den Nachweis von Lipasen, so wendet 
man andere Ester an, etwa Buttersaureathylester oder Baldrian
saureamylester. Auf Esterasen, welche Phenolester spalten, pruft 
man mit Guajakolcarbonat und Peroxydase (aus Weizenkleie). 
Bei bejahendem Ausfall entsteht eine rote Losung, da das £rei ge
wordene Guajakol durch die Peroxydase zu Tetraguajakolchinon 
oxydiert wird. 

3. Proteolytische Enzyme (Proteasen). 

1. Man bringt geronnenes und zerkleinertes EiweiB mit der 
EnzymlOsung in eine Diffusionshiilse und dialysiert gegen 20 cm3 

Wasser 12-16 Stunden bei 370 im Brutschrank, nachdem man 
AuBen- und Hiilsenfliissigkeit mit Toluol uberschichtet hat. Zu 
10 cm3 Dialysat gibt man 0,2 cm3 einer 1 proz. wasserigen Losung 
von Triketohydrindenhydrat (Ninhydrin). Man erhitzt und laBt 
1 Minute kochen. Bei bejahendem Ausfall tritt Blaufarbung ein. 
(Abderhalden) (161). 



142 Spezieller Teil. 

2. Eine Petrischale wird etwa 1/2 cm hoch mit Rinder- oder 
Pferdeserum gefiillt und in einen Trockenschrank von etwa 700 ge
stellt, bis es vollkommen erstarrt ist. Von der moglichst neutralen 
EnzymlOsung bringt man einzelne Tropfen auf die Platte und 
belaBt 24 Stunden bei 500• Bei bejahendem Ausfall hat jeder 
Tropfen eine Delle erzeugt (Miiller-Jachmann) (162). 

3. Man priift auf die entstandenen Produkte saurer Natur durch 
Titration mit Alkali bei Gegenwart von Weingeist. Naheres 
dariiber s. Willstatter, R. und Waldschmidt-Leitz, E. 
Ber. Deutsch. Chem. Gesellsch. 54, 2988, 1921. 

Labferment (Chymase, Chymosin) gilt alsnachgewiesen, 
wenn die Losung Milch zum Gerinnen bringt. Ais Antiseptikum 
hat sich Sernol bewahrt. 

4. Amildasen. 

Urease weist man nach, indem man die Losung des Praparats 
oder das Pflanzenpulver auf eine mit Phenolphthalein versetzte 
1 proz. Harnstoffiosung einwirken laBt. Der Nachweis ist erbracht, 
wenn die Fliissigkeit sich rot farbt. Optimales pH = ca. 7,3. 

Man kann auch nach einiger Zeit mit Soda alkalisch machen 
und den entstandenen Ammoniak mit Hilfe eines kraftigen Luft
stromes (Aeration) in eine angesauertes Wasser enthaltende 
Waschflasche iiberfiihren und ihn hier - etwa mit N eBlers Reagens 
- nachweisen. 

tJber den Nachweis von Adenase und Guanase s. 
W oker, G.: Die Katalyse (Stuttgart, F. Enke, 1924) II. Teil, 
1. Halfte, S. 443, iiber den von Nuclease ebenda, S. 453. 

5. Katalase. 

Man laBt auf eine saurefreie, etwa 3proz. Losung von Wasser
stoffperoxyd einwirken, die man sich. durch Verdiinnung von 
Perhydrol dargestellt hat. Entwicklung von Sauerstoff - die oft 
stiirmisch verlauft - zeigt die Gegenwart von Katalase an. 
Meistens geniigt es, den Versuch im Reagensglas oder in einem 
Kolbchen auszufiihren. Hatte man durch einen durchbohrten 
Kork verschlossen, durch den eine Glasrohre gefiihrt ist, so kann 
man den Sauerstoff durch die Entziindung eines glimmenden 
Streichholzes nachweisen. Man kann auch die Titration des Was
serstoffperoxyds (jodometrisch oder oxydimetrisch) heranziehen. 
Optimales pH = 7. 
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6. Oxydasen und Peroxydasen1• 

Man verwendet zum Nachweis meistens Stoffe, deren Oxy
dationsprodukte stark gefarbt sind oder selbst wieder Farben
reaktionen geben. Man verwendet unter anderem die aus folgender 
Aufstellung ersichtlichen Stoffe: 

Stoff 
Guajakonsaure (in 1 proz. weingeistiger 
Losung) oder ein frischer 5--10proz. 
weingeistiger Auszug aus Guajakholz oder 
acetonischer Auszug aus Guajakharz. 
Aloin (1 proz. wasserige Losung) 
Pyrogallol 
Leukomalachitgriin (0,1 g + 5 cm3 Eis

essig + 495 cm3 Wasser) 
Jodwasserstoff (angesauerte Jodkalium

lOsung) 

Alkalische Losung von a-Naphthol 
+ Dimethyl-p-Phenylendiaminhydro

chlorid 
Pyramidon (1 proz. wasserige Losung) 

Oxydationsprodukt 
Guajakblau (kann 
mit Chloroform aus
geschiittelt werden). 

Aloinrot 
Purpurogallin 
Malachitgriin 

Jod (Auszuschiitteln 
mit Benzol oder 
Nachweis mit Starke-

kleister). 
Blauer Indophenol

farbl;~toff 

Blauvioletter Stoff 

Tyrosinase wird durch die Einwirkung auf Tyrosin nachge
wiesen, dessen Losung bei bejahendem Ausfall iiber Rosa und 
Granatrot braun und schwarz wird. 

6. Asymmetrase.· 

Man schiittet die wasserige Losung des Enzyms mit 0,675 g 
Blausaure und 5,3 g Benzaldehyd zusammen und schiittelt nach 
1-2 Stunden mit 25--30 cm3 Chloroform aus. Nachdem man das 
Chloroform mit Natr. sulfuric. sicc. entwassert hat, priift man es 
im Polarisationsapparat. Man gieBt es dann aus der Rohre in ein 
KOlbchen, gibt 25 g rauchende Salzsaure dazu und laBt unter 
haufigem Umschiitteln 1/2 Stunde stehen. Man destilliert das 
Chloroform ab, spiilt den Riickstand mit rauchender Salzsaure in 
eine Porzellanschale und dampft auf dem Dampfbad moglichst 
weit ein. Man nimmt mit Wasser auf und priift die wasserige 
Losung (ev. nach Klarung mit Kieselgur) wiederum im Polari-

1 A1s Oxydasen seien hier - unabhangig von allen theoretischen Moglich
keiten - diejenigen Enzyme verstanden, die oxydierende Wirkungen ohne 
den Zusatz einer Peroxyds besitzen; Peroxydasen bediirfen ihn dazu. 
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sationsapparat. Die Drehungsrichtung der wasserigen Losung 
(Mandelsaure) muB der der Chloroformlosung (Mandelsaure-Nitril) 
entgegengesetzt sein (163). 

b) DarsteIlnng. 

Das Verfahren,das man zur Darstellung eines Enzyms ein
zuschlagen hat, ist sowohl von dem Ausgangsmaterial abhangig, 
als auch besonders von dem Reinheitsgrad, in dem man es ge
winnen will. Die zur Darstellung in Betracht kommenden Ope
rationen sind 1. vorbereitende MaBnahmen, 2. Extraktion, 3. Ab
scheidung, 4. Reinigung. 

Die vorbereitenden MaBnahmen konnen u. a. darin bestehen, 
daB man das Material mit Losungsmitteln, welche keine Enzyme 
IOsen, z. B. Ather oder Weingeist, von Ballaststoffen befreit. Wei
tere derartige MaBnahmen s. unten bei den Willstatterschen 
Verfahren. 

Die Extraktion der Enzyme erfolgt durch Wasserl, schwache 
SalzlOsungen, 20proz. Weingeist oder Glycerin meist bei ge
wohnlicher oder niederer Temperatur, da die Enzyme in gelOstem 
Zustand gegen hohere Temperaturen empfindlich sind. 

Urn die Wirkung von Bakterien und Schimmelpilzen auszu
schalten, setzt man, wenn die Extraktion mit Wasser oder Salz
losungen erfolgt, Antiseptica zu, z. B. Chloroform oder Toluol oder 
N atrium£luorid. 

Zur LoslOsung der Enzyme aus Verbindungen, welche sie mit 
Zellenbestandteilen bilden konnen, ist es manchmal notig, die 
Losungsmittel schwach sauer oder schwach alkalisch zu machen. 
Die Anwendung starker Sauren oder Alkalien ist zu vermeiden, 
da die Enzyme meistens dagegen sehr empfindlich sind. 

Aus der Losung in Wasser oder Glycerin oder 20proz. Wein
geist werden die Enzyme durch starken Weingeist niedergeschlagen. 
Doch ist zu beachten, daB einige Enzyme in verdiinntem Weingeist 
IOslich sind und daB einzelne bei langerer Beriihrung mit Weingeist 
ihre Wirksamkeit einbiiBen. Auch durch Sattigung mit Ammon
sulfat lassen sich Enzyme aus ihrer Losung in Wasser oder ver
diinnter Salzlosung abscheiden. 

Die Reinigung kann auf verschiedene Weise erfolgen, haufig 
schon durch Wiederholung des Verfahrens der Darstellung. Viele 
Verunreinigungen lassen sich durch Bleiacetat oder durch Queck
silberchlorid. oder durch Dialyse entfernen. 

1 Es sei bel;londers darauf aufmerksam gemacht, daB Extraktion mit 
Wasser allew nicht immer geniigt, um dil) Enzyme herauszulosen. 
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Zur Reinigung von Enzymen kann Elektrodialyse und Elektro
osmose herangezogen werden. Naheres s. Fricke, R. u. Kaj a, P.: 
Ber. Deutsch. Chern. Gesellsch. 57, 310, 1924. 

Eine Anreicherung laBt sich besonders dadurch erzielen, daB 
man das Enzym von geeigneten Stoffen adsorbieren laBt und es 
aus den "Adsorbaten" wieder herauslost ("eluiert"). Dies Ver
fahren ist neuerdings besonders von R. Wills tatter und seinen 
Schiilern ausgebildet worden (vgl. die Darstellung des Invertins 
aus Refe, Annalen der Chemie Bd.425, S.1. 1921). 

Ein wenig gereinigtes Emulsin erhalt man nach der S. 24 
gegebenen, sowie nach folgender von K. J osephsohn gegebenen 
V orschrift : 

200 g Placenta amygdalarum amararum werden mit 500 cm3 
0,1 n-NR3 auf der Schiittelmaschine einige Stunden geschiittelt; 
dann wird in einer groBeren Zentrifuge (Tonnenzahl pro Minute 
~ 2700) abgetremlt und der Riickstand nochmals mit 500 cm3 
0,01 n-NR3 wahrend 2-3 Stunden geschiittelt. Durch Zusatz 
von 110 cm3 0,5 n-Essigsaure fallt man EiweiB aus, zentrifugiert 
dieses sowie den noch nachtraglich imlerhalb eines Tages aus
fallenden Niederschlag ab und fant das Filtrat mit der dreifachen 
Menge Weingeist. Zur Verwendung lost man den Niederschlag in 
Wasser und verwendet das Filtrat. 

Weitergehend ist schon die Reinigung in dem Wroblewski
schen Verfahren (164) zur Darstellung der Diastase. Es beruht 
darauf, daB Diastase in 50prozentigem Weingeist lOslich, in 65proz. 
dagegen unloslich ist. 

3 kg Malz werden einen Tag mit 6 kg 68proz. Weingeist aus
gezogen. Der gut ausgepreBte Riickstand wird einen Tag mit 
6 1 45proz. Weingeist maceriert, die Fliissigkeit abfiltriert, der 
Riickstand ausgepreBt und nochmals in derselben Weise extra
hiert. Die beiden letzten Macerationen vereinigt man und ver
setzt sie mit so viel 96proz. Weingeist, daB der Weingeistgehalt 
der Fliissigkeit 700 / 0 betragt. Man laBt den durch den Weingeist 
entstehenden Niederschlag absetzen und wascht ihn mit 70proz 
Weingeist aus. Dann lost man ihn wieder durch Verreiben mit 
61 45proz. Weingeist, fallt das Enzym aus der Losung wie oben 
und lost es in moglichst wenig Wasser. Durch S~ittigung mit 
schwefelsaurer Magnesia fallt man es wieder aus, wascht mit kon
zentrierter MagnesiasuliatlOsung, lOst es wieder in der kleinsten 
zur Losung geniigenden Wassermenge und dialysiert, bis die dialy
sierte Fliissigkeit keinen Niederschlag mehr mit Chlorbarium gibt. 
Zuletzt fallt man das Enzym durch ein Gemenge von Weingeist 
und Ather und trocknet im Vakuum. Die Trennung des Enzyms 

Rosenthaler, Grundzuge 3. Auflage. 10 
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von einem dasselbe begleitenden Kohlenhydrat wurde erzielt, 
indem die Lostlng des verunreinigten Enzyms fraktioniert mit 
Ammoniumsulfat gefallt wurde. 

Als Beispiele Will s tat t er scher Verfahren seien die Darstellung 
der Peroxydase aus Meerrettich nach dem Verfahren von Will
statter und Stoll (165) und die Darstellung des Emulsins nach 
Willstatter und Csanyi (166) geschildert. Ersteres beruht auf 
der Dialyse im Pflanzenmaterial, Adsorption in demselben durch 
Oxalsaure und fraktionierte Extraktion mit Alkali. 

Die Wurzeln werdl'ln nach eintagigem Lagern im Wasser mit 
einem Robel in Schnitzel geschnitten. Je 5 kg Schnitzel werden 
im Unterteil einer Steinzeugnutsche, die mit Zp.- und Ablauf ver
sehen ist, einer 7-9tagigen Dialyse unterworfen, indem man 
100-1501 Wasser in der Stunde hindurchflieBen laBt. Die Schnit
zel werden an der Pumpe moglichst trocken gesaugt und dann mit 
einer Losung von 30 g Oxalsaure in 151 Wasser unter haufigem 
Umriihren digeriert. Dann werden die Schnitzel auf der Nutsche 
abgesaugt und abgepreBt und in einer Walzenmuhle zu dunnem 
Brei gemahlen. Der Brei wird mit 6-8 1 Wasser vermischt, auf 
der Nutsche filtriert und unter Vermeidung des Trockensaugens 
mit 8-10 1 einer O,Olproz. OxalsaurelOsung nachgewaschen. Die 
Masse wird abgesaugt, scharf abgepreBt und in fein zerriebenem 
Zustand allmahlich mit 1 1 1/3-1/ 2-gesattigter Bariumhydroxyd
lOsung verruhrt. Nach 1/2stundiger Einwirkung - die Reaktion 
muB schwach sauer oder neutral bleiben - preBt man ab, zerreibt 
den PreBkuchen und ruhrt ihn mit 11/41 bei 20 0 gesattigter Barium
hydroxydlOsung an. Nach etwa %stundiger Einwirkung wird 
scharf abgepreBt und in den PreBsaft sofort Kohlensaure bis zur 
schwach sauren Reaktion ei,ngeleitet. Der PreBkuchen kann noch 
zweimal mit je % 1 halbgesattigter Bariumhydroxydlosung in 
derselben Weise behandelt werden. J eder einzelne Auszug wird 
nach der Neutralisation durch Kohlensaure mit 9/10 seines Volu
mens 96proz. Alkohols versetzt. Die vereinigten Auszuge bleiben 
uber Nacht im Kuhlraum, dann wird die Losung so weit als 
moglich dekantiert und durch groBe glatte Filter filtriert. Der 
Rest wird zentrifugiert. Aus den Filtraten wird die Peroxydase 
gewonnen, indem man die Flussigkeit im Vakuum1 auf 50-70 em3 

einengt und durch Vermischen mit der fUnffachen Menge abso
Iutem Alkohol fallt. Eine Reinigung wurde zunachst so erzieIt, 
daB .. man die Losung von 1 g Rohenzym in 20 cm3 Wasser mit 
Sehwefelsaure bis zur sehr schwachen Reaktion versetzte und das 

1 Badtemperatur 500, Innentemperatur der Kolben, die n ur bis zum 
Niveau ihres Fliissigkeitsinhaltes eingetaucht werden, 30°. 
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Filtrat mit dem sechsfachen Volum Alkohol fallte. Aus diesem 
Praparat kann man noch durch Quecksilberchlorid ein unwirk
sames Glucosid abtrennen und aus dem Filtrat die Peroxydase 
wieder durch Weingeist fallen. Man lOst die Fallung, ohne vorher 
zu trocknen, in wenig Wasser, fallt nach Filtration abermals und 
wiederholt diese Operation, bis sich das Enzym klar in Wasser lost. 

Die Darstellung von Emulsin wird nach R. Will
statter und W. Csanyi in folgender Weise vorgenommen. 
Man erwarmt suBe Mandeln in Wasser von 60-70°, enthautet 
sie und trocknet sie oberflachlich an der Luft. Dann zerkleinert 
man sie in der Mandelmuhle und preBt sie in der hydraulischen 
Presse. Zur volligen Entolung extrahiert man sie in einer Flasche 
mit der dreifachen Menge Ather, saugt ab, mahlt in der Walzen
muhle, zieht nochmals mit der doppelten Menge Ather aus, saugt 
ab und wascht nacho Man trocknet schlieBlich in einem warmen 
Luftstrom und mahlt aufs feinste in einer Siebmuhle. 

100 g dieses Pulvers verruhrt man in einer Flasche mit 250 cm3 

ll/lo-Allimoniak und schuttelt nach Verdunnen mit 100 cm3 Wasser 
5 Stunden lang mit der Maschine. Den ammoniakalischen Auszug 
trennt man am besten mittels der Zentrifuge ab, ruhrt die Ruck
stande in den Zentrifugenglasern mit einem Gemisch von 100 cm3 

Wasser und 10 cm3 ll/10-Ammoniak an, zentrifugiert nochmals 
und zieht noch ein drittes Mal aus, falls die alkalische Reaktion 
verschwunden ist, unter Zusatz einiger Kubikzentimeter Am
moniak. Die vereinigten Auszuge werden mit 300 cm3 ll/JO- oder 
60 cm3 n/2-Essigsaure versetzt. Das Filtrat wird mit der 4fachen 
Menge Weingeist versetzt, der Niederschlag mit der Zentrifuge 
abgetrennt und dann mit absolutem Alkohol und Ather gewaschen. 
Uber eine weitere Reinigung dieses Praparates S. Zeitschr. f. 
physiol. Chem. Bd.117, S.172. 1921. 

Uber die Darstellung einer pflanzlichen Perhydridase s. 
Michlin, D.: Biochem. Zeitschr. 185, 216. 1927. 

Die Trenn ung verschiedener Enzyme voneinander kann 
u. a. mit Hilfe adsorbierender Stoffe vorgenommen werden. Bei
spiele dafUr finden sich in den Arbeiten von Waldschmidt
Leitz, und Harteneck, A.: Zeitschr. f. physiol. Chemie 147, 
286, 1925 und Willstatter, R. und Mitarbeiter, ebenda 161, 
191, 1926. 

Maltase wird frei von Saccharase erhalten, wenn aus dem mit 
einer geeigneten Sorte Tonerde hergestellten, nur geringe Mengen 
Saccharase enthaltenden Adsorbat die Saccharase bei 0 ° mit 
primarem Phosphat und dann erst die Maltase mit Diammon
phosphat eluiert wird. 

10* 
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Naheres s. Willstatter, R. und Bamann, E.: Zeitsohr. f. 
physiol. Chemie 151, 273. 1925. 

trber eine Trennung von Enzymen duroh Ultrafiltration 
s. Beohhold, H. u. Keiner, L.: Bioohem. Zeitsohr. 189,1. 1927. 

trber die Gewinnung von Enzymen aus Pflanzenteilen s. a. 
Oppenheimer, C. u. Pinoussen, L.: Die Methodik der Fer
mente S.428ff. 

Toxalbumille. 

Die pflanzliohen Toxalbumine werden teils wie die EiweiB
stoffe, teils wie die Enzyme gewonnen. Das Rioin (167) z. B. wird 
dargestelIt, indem man die ausgepreBten Rioinussamen mit 10proz. 
Chlornatriumlosung im Perkolator ersohopft, mit schwefelsaurem 
Magnesium und sohwefelsaurem Natrium bei Zimmertemperatur 
sattigt und die Losung dann kalt stelIt. AuBer den KrystalIen der 
beiden Sulfate entsteht der meohanisch von ihnen zu trennende 
weiBe Niederschlag des Toxalbumins, der in der Kalte abfiltriert, 
unausgewasohen in den Dialysatorsohlauoh gebraoht und dialy
siert wird. 

AllOl'gallische Bestalldteile. 

Die anorganisehen Bestandteile einer Pflanze sucht man meist 
dureh Verasehung zu ermitteln. Diese Methode gibt jedoeh weder 
dariiber eine ganz genaue Auskunft, in welehen Verbindungen jene 
in der Pflanze enthalten sind, noch ist sie imstande, aIle anorgani
sehen Bestandteile der Pflanze zur Ermittelung zu bringen. 
Ammoniak und Salpetersaure verfliiehtigen sieh in der Hitze, 
Salzsaure kann ausgetrieben werden, wenn heiBe Kieselsaure auf 
Chloride wirkt. Dureh Einwirkung gliihender Kohle auf saure 
phosphorsaure SaIze bildet sieh Phosphor, der ebenfalls entweieht. 
AuBerdem konnen sioh bei dergewohnliehen Art und Weise der 
Verasohung ein Teil der Salze, so die Halogenide der Alkalien, der 
Bestimmung dureh Verdampfung entziehen. Die an organisohe 
Stoffe gebundenen Alkalien und Erdalkalien bleiben als Carbonate 
zuriiek. Sehwefelsaure und phosphorsaure SaIze konnen mit Hilfe 
des in organiseher Form vorhanden gewesenen Sohwefels .und 
Phosphors erst bei der Verasehung entstehen. Ebenso konnen sioh 
in der Asche Sulfide und Cyanide vorfinden, die in der Pflanze 
selbst nieht vorhanden waren. 

Will man sieh ein mogliehst genaues Bild von dem Vorkommen 
und der Bindungsweise der anorganischen BestandteUe machen, 
so muS man vor alIem die mit Wasser und verdiinnter Salzsaure 
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bereiteten Auszuge nach den RegeIn der analytischen Chemie1 

untersuchen und die Ruckstande nach sorgfaltigem Trocknen der 
Veraschung unterwerfen unter Berucksichtigung der obenerwahn
ten Veranderungen, welche bei der Veraschung eintreten konnen. 

Die Veraschungen werden gewohnlich in Platin- oder Porzellan
schalen oder in Tiegeln aus gleichem Material ausgefiihrt, die liber 
direkter Flamme oder in MuffeIn erhitzt werden. Oder man be
nutzt den Veraschungsapparat von Tucker (168), welcher auBer 
einigen anderen Erleichterungen den V orteil bieten soll, die Ver
fluchtigung der anorganischen Bestandteile hintanzuhalten. 

Uber einen neuen Schnellveraschungsofen s. A. Fornet, 
Chemiker-Ztg. 52, 319, 1928. 

Uber Veraschung im feuchten Sauerstoffsttom s. Tausz, S. 
und Rumm, H. Chemiker-Zeitg. 49, 665, 1925. 

Zur Beforderung der Veraschung hat man verschiedene Zusatze 
empfohlen, unter denen Platinschwamm, Calciumplumbat, Barium
hydroxyd, Magnesiumacetat und Calciumacetat erwahnt sein mogen, 

An Stelle der Veraschung kann die ZerstOrung der organischen 
Substanz durch Salpetersaure und konzev.trierte Schwefelsaure 
(169) vorgenommen werden, durch welches Verfahren allerdings 
ein Teil der Aniohen z. B. S07, CI/, NO~ dem Nachweis entgeht, 

Von anorganischen Anionen finden sich: Cl', Br/, J/, S07, 
N O~, P07', BO~'; auBerdem Kieselsaure. Von Kationen seien 
genannt: K', Ca", Mg", Fe", Na', Ar", Mn", Zn", Cu". 

Fur den Nachweis und die Bestimmung dieser Stoffe sei auf die 
Lehrbucher der analytischen Chemie verwiesen. Es sei nur der Nach
weis einiger Stoffe behandelt, die haufig nur in Spuren vorkommen. 

1. Jod (Th. v. Fellenberg) (170). 
Das Material (meist 1-3 kg) wird in einer geraumigen flachen 

Eisenschale mit je 7 g zu einem feinen Brei verriebenem Calcium
hydroxyd und 3 cm3 konzentrierter PottaschelOsung (850-900 g 
K 2C03 im Liter2) auf je 100 g Substanz versetzt und mit so viel 
Wasser verdunnt, daJ3 beim darauffolgenden Kochen alles gleich
maJ3ig benetzt wird. Man dampft auf einem Gasofen ein, trocknet 
und verbrennt vorsichtig. Man dampft am besten zuerst den 
flussigen Anteil ein und setzt dann erst den festen hinzu. Sind 
verholzte oder harte Materialien zu verbrennen, so empfiehlt es 
sich unter Umstanden, sie zuerst in Autoklaven mit den basischen 
Zusatzen ungefahr 1/2 Stunde auf 2-3 Atmospharen zu erhitzen. 

1 Man behalte im Auge, daB einige Faliungen durch die Gegenwart 
organischer Stoffe verhindert werden k6nnen. 

2 Man bentitzt die L6sung, die man gewinnt, wenn man die Pottasche 
zur Befreiung von Jod mit 60-80proz. Weingeist behandelt. 
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Man entwassert erst bei geringer Hitze und steigert allmahlich 
unter haufigem Umriihren mit einem flachen Eisenstab die Tempe
ratur in der Weise, daB das Material sich nicht entziindet. Zum 
SchluB erhitzt man die Rander der Schale, um die dort meist vor
handenen Krusten von organischer Substanz zu zerstoren. Wenn 
die Veraschung so weit wie moglich fertig ist, kocht man die 
Asche 5-6mal mit ziemlich viel Wasser aus und saugt jedesmal 
auf der Nutsche gut abo Das Filtrat soll farblos oder ganz hell
gelb gefarbt sein. Die vereinigten Filtrate werden in einem Glas
kolben nahezu zur Trockne eingedampftl. Der feuchte Riickstand 
wird mehrmals mit Weingeist ausgezogen. Die Losung wird nach 
Zusatz von 2-3 Tropfen PottaschelOsung zur Trockne gedampft; 
der Riickstand wird gegliiht und der Gliihriickstand wieder mit 
Weingeist ausgezogen. Man dampft nochmals ab, gliiht den 
Riickstand sorgfaltig, lOst in etwa 1 cm3 Wasser und bringt die 
Losung in ein kleines Reagensglaschen (innerer Durchmesser 
5 mm, Hohe 80 mm, Inhalt 2 cm3 ; oben schrag abgeschnitten), 
in das man weiter mit einer Mikropipette 0,02 cm3 Chloroform 
und einen Tropfen ~itrit-Schwefelsaure (ca. 0,05 g KN02 auf 
10 cm3 3N -H2S01) bringt. Durch haufiges Klopfen auf das 
nahezu wagrecht gehaltene Rohrchen bringt man das Choroform 
nach unten und zentrifugiert noch zum SchluB. 

"Ober die quantitative Bestimmung nach diesem Verfahren 
S. Ergebnisse der Physiologie XXV S. 207. 

Zum Nachweis von Jod in Fetten und Olen verseift 
man je 100 g mit 10 g in sehr wenig Wasser gelOstem Xtzkali 
unter Zusatz von 50 cm3 95proz. Weingeist durch 1/2-stiindiges 
Erhitzen am RiickfluBkiihler, destilliert dann den Weingeist ab 
und bringt die Seife in eine eiserne Schale. Man setzt auf je 100 g 
Fett 5 g geloschten Kalk hinzu und erhitzt so, daB unter mog
lichster Vermeidung von Entziindung eine trockene Destillation 
der Seife eintritt. Zum SchluB gliiht man schwach, wobei man 
die Rander der Schale noch besonders erhitzt und laugt aus. Etwa 
bleibende Kohle wird noch verbrannt. 1m iibrigen verfahrt man 
wie oben. 

lIst viel Material verascht worden oder fangt die Losung beim Ein
dampfen zu schaumen an, so neutralisiert inan (Phenolphthalein) mit 
121/ 2 proz. Salzsaure nahezu bis zur Entfarbung. Dann dampft man weiter 
ein und wiederholt die Neutralisation von Zeit zu Zeit, da sich die Losung 
immer wieder rot farbt. Zum SchluB wird bei schwach alkalischer Reaktion 
bis zum Salzbrei eingedampft und wie oben weiter behandelt. 

Unbedingt notwendig ist die Neutralisation bei kieselsaurereichem Ma
terial, da sonst Natriumsilikat in die weingeistige Losung gelangt und spater 
stort. 
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2. Brom. Man verascht unter Zusatz von Atzkalk, lOst in 
Wasser und kocht nach Neutralisieren und Zusatz von Ferri
ammonsulfat .zur Vertreibung des Jods. Man setzt dann durch 
Zusat~ von Kaliumdichromat und Schwefelsaure das Brom in 
Freiheit und destilliert es in 5 cm3 einer O,025proz. Fluorescein
lOsung. Sobald die ersten Spuren von Brom ubergehen, nimmt 
die Fluoresceinlosung den deutlich erkennbaren rotlichen Eosinton 
an, die Farbe und das Spektrum des Fluoresceins verschwinden 
mehr und mehr; das Eosinspektrum, ein scharfer Absorptions
streifen bei E bis b, wird alsbald deutlich (171). 

3. Bor. Man kocht die Asche mit Sodalosung aus, konzentriert 
und sauert das Filtrat mit Salzsaure an. Einen Tropfen der Flussig
keit laBt man am Ende eines Curcuma-Fadens l eindunsten. 
Erweist es sich unter dem Mikroskop (Kondensorbeleuchtung) 
braungefarbt, so bringt man es daselbst mit einem Tropfchen 
13proz. SodalOsung zusammen. Bei Gegenwart von Borsaure 
vorubergehende Blaufarbung (172). 

4. Kupfer. Man verascht zunachst, zieht die Pflanzenasche 
mit Salzsaure und chlorsaurem Kali aus, entfernt iiberschiissiges 
Chlor und Salzsaure durch Abdampfen zur Trockna und gibt 
einige Tropfen der durch Aufnehmen mit Wasser erhaltenen 
Fliissigkeit zu blausaurehaltiger Guajaktinktur (besser wein
geistige Auflosung von Guajakonsaure) oder Aloinlosung. Tritt 
im ersten Falle keine Blaufarbung, im letzteren keine Rotfarbung 
ein, so ist die Gegenwart von Kupfer ausgeschlossen .. 

Der Nachweis des Kupfers ist weiter sehr empfindlich mit 
1,2-Diaminoanthrachinon-3-Sulfosaure (in natronalkalischer Lo
sung blauviolette Farbung) und mit Benzoinoxim (griiner Nieder
schlag). Man bringt einen Tropfen der zu untersuchendenLosung 
auf einen Objekttrager und laBt einen Tropfen 5proz. weingeistiger 
Losung von Benzoinoxim zuflieBen. Bei Gegenwart von Kupfer 
entstehen griine Schlieren oder, wenn man ein Tropfchen Glycerin 
zugesetzt hatte, Mikrokrystalle (173). 

5. Mangan. Bei Gegenwart von Mangan wird die Asche griin 
gefarbt sein. Man lOst sie unabhangig davon in Salpetersaure 
und erwarmt die Losung nach Zusatz von Ammonpersulfat2 und 

1 Zur Darstellung des Fadens kocht man 5 g Curcuma-Pulver mit 10 g 
Weingeist aus, filtriert und damp£t die Losung ein. Den Riickstand lost 
man unter Zusatz von etwas Soda in einigen Kubikzentimetern 50proz. 
Weingeist, kocht auf und tragt ungebleichte Leinenfasern ein. Nach dem 
Herausnehmen preBt man zwischen Papier, legt in stark verdiinnte Schwe£el
saure und wascht mit Wasser (Emich). 

2 Bessersollnoch Silberperoxyd-Nitrat 2 Ag20 2 AgNOa wirken. (Travers, 
A.: Compt. rend. 182, 1088.1926, nachZeitschr. analyt. Chem. 71, 130, 1927.) 
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ein 'wenig Silbernitrat. Die bei Gegenwart von Mangan ent
standene Permangansaure farbt die Fliissigkeit violettrot. Ferner 
bildet sich Permanganat, wenn man die saure Losung mit Natron
lauge und ein wenig Kupfersulfat erhitzt und dann Bromwasser 
hinzufiigt. 

6. Aluminium. 1. Die zu priifende saure Losung wird mit 
1/5 ihres Volumens einer O,lproz. Losung von Alizarinrot S1, dann 
mit Ammoniak bis zur Purpurfarbung versetzt. Man kocht kurz 
auf, kiihlt ab und sauert mit verdiinnter Essigsaure an. Bei 
Gegenwart von Aluminium entsteht ein roter Niederschlag oder 
es bleibt eine Rotfarbung (Atack) (174). Man kann auch nur 
1 Tropfen Alizarinlosung zusetzen und die Probe nach dem Zusatz 
der Essigsaure falls erforderlich 2-3 Tage stehen lassen (W i 11-
statter, Kraut und Wenzel) (175). 

2. Die mineralsaure Losung wird mit Natriumacetat, dann 
mit Essigsaure und schlieBlich mit einer 0,1 proz. Losung von 
Morin in 20proz. Weingeist versetzt. Es entsteht eine griinliche 
Fluorescenz (Goppelsroder) (176), deren Empfindlichkeit im 
Tswettschen Luminoskop besonders groB ist (Schantl) (177). 

Man kann zu beiden Reaktionen unmittelbar die Losung der 
Asche in Salzsaure verwenden. GroBere Mengen von Eisen, die 
storen, konnen bei der Atackschen Reaktion durch Zusatz 
von Citronensaure, bei der Goppelsroderschen durch Filtration 
durch eine Filterkerze unschadlich gemacht werden. In beiden 
Fallen kann man natiirlich auch die salzsaure Losung des Alu
miniumhydroxyds verwenden, das man bei Ausfiihrung des iib
lichen analytischen Gangs erhalt. 

1 Statt des Alizarin S kann man aueh Alizarin in O,5proz. Liisung in 
Natronlauge beniitzen. Man versetzt die zu priifende Liisung mit 1 em3 

Reagens, sauert dann mit 5 proz. Essigsaure an und iibersattigt mit Ammo
niak. Bei Gegenwart von Aluminium purpurrote Farbung und Fallung. 
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