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Yorwort zur zweiten Auflage.

Als Doktorand mit einer pflanzenchemischen Arbeit befafBt,
empfand ich es als Mangel, da 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 Zusitze angebracht, die sich durch das Fortschreiten der
Wissenschaft als notwendig erwiesen. Neu aufgenommen sind
die Kapitel iiber proteinogene Amine und Farbstoffe.

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

Bern, Miarz 1923. Der Verfasser.

Yorwort 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 mufite neu bearbeitet,
der Abschnitt Saponine v6llig 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 auszufithren als bisher, bin
ich nach Mdglichkeit nachgekommen.

Neu hinzugekommen ist das Kapitel , Kurzer Abril 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
vollstindig ermittelt, wenn die Art und Menge simtlicher chemi-
scher Individuen bekannt ist, aus welchen sie besteht. Die Aus-
filhrung 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
grofe, in mancher Hinsicht vorldufig uniiberwindliche Schwierig-
keiten bietet, da bei einer nicht unbetrichtlichen Anzahl von
Stoffen, wie Enzymen und Membranstoffén, eine Zerlegung in
chemische Individuen bis jetzt nicht mit Sicherheit maoglich ist.
Allein eine solche liickenlose Analyse ist bei den meisten pflanzen-
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 grofte 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 MafBe zu erforschen.

Die Ermittelung der organischen Bestandteile einer Pflanze
ist weitaus schwieriger als die ihrer anorganischen. Wahrend bei
der Untersuchung der letzteren nur eine verhéltnisméfig 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 groBle. Die Eigenschaften 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
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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-
schliefende Einwirkung der Wirme, des Luftsauerstoffs, der En-
zyme, moglicherweise auch die Reaktionen der gelosten Stoffe auf-
einander und der oft sauren oder alkalischen Losungsmittel kénnen
nicht selten Verdnderungen in den wurspriinglich vorhandenen
Pflanzenstoffen! hervorrufen, welche selbst bei Aufwand grofler
Miihe und eindringlichen Scharfsinns oft schwer nachzuweisen sind.

Dazu kommt, dafl die Zusammensetzung einer Pflanze oder
selbst eines Pflanzenteils nicht unter allen Umsténden die gleiche
ist. Der Wechsel der Jahreszeiten, die Verschiedenheiten der
Standorte und der chemischen Beschaffenheit des Bodens, die bei
der Kultur der Gewichse 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 Digitalisblitter
bei den in der gleichen Vegetationsperiode gesammelten Blattern
nicht unbedeutend, wenn sie von verschiedenen Standorten her-
rithren. Auch ist es eine bekannte Tatsache, dafl der Alkaloid-
gehalt der javanischen Chinarinden durch kulturelle MaBnahmen,
in erster Linie allerdings durch Ziichtung sich betrichtlich ver-
mehrt hat.

Endlich geben die quantitativen Bestimmungen héufig nur
annihernde Resultate. Z. B.lassen die rein wissenschaftlich
brauchbaren Bestimmungsmethoden fiir Gerbstoffe, Eiweill und
Membranstoffe noch manches zu wiinschen tibrig.

Bei der groBlen 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 fir die Pflanzenchemie nicht existiert
und nicht existieren kann, solange nicht vollstindige Unter-
snchungen einer betrdchtlichen Anzahl von Pflanzen aus allen
Familien des Pflanzenreiches vorliegen. Denn es ist sonst nicht
moglich, eine Untersuchungsmethode aufzustellen, bei deren Ein-
haltung man sicher wire, alle in der Pflanzenwelt vorkommenden
Kérper in unverdndertem Zustande aufzufinden, gewissermafen
ein sehr enges Netz, in dem sich alle aufzusuchenden Substanzen
auffangen lassen. Wenn hier trotzdem ein solcher (in den Grund-

1 Insbesondere ist nach der Isolierung optisch-inaktiver Stoffe mit
asymmetrischem Molekiil zu prifen. 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 Uberzeugung, daB der Anfinger
sich mit einem solchen Gang besser in den verschlungenen Ver-
hiltnissen der Pflanzenchemie orientieren wird, als ohne dieses
Hilfsmittel, wenn er sich nur bewuBt bleibt, daf er nicht sklavisch
unter allen Umstédnden 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 Umsténde, welche geeignet sind, die
Aufgabe des Pflanzenchemikers zu erleichtern. Aus der groBen
Menge der Pflanzenstoffe lassen sich Gruppen bilden, deren Indi-
viduen gemeinsame Eijgenschaften besitzen. Auf unbekannte
Glieder dieser Gruppen, wie sie z.B. in den Alkaloiden, Saponinen,
Gerbstoffen, Zuckerarten und Eiweilstoffen vorliegen, fahndet
man, indem man solche Untersuchungsmethoden anwendet, die
bereits zur Auffindung bekannter Kérper der gleichen Gruppe
gedient haben, oder indem man unter Beriicksichtigung der allen
Gliedern der Gruppe gemeinsamen Eigenschaften eine neue
Methode versucht. Eine groe Anzahl von Pflanzenstoffen, deren
Eigenschaften bekannt sind, ist im Pflanzenreich weit verbreitet.
Es ist deshalb leicht (oft auch nebensichlich), ihre Gegenwart in
dem Gegenstande der Untersuchung festzustellen. Derartige Stof-
fe sind Chlorophyll, Traubenzucker, Cellulose, Stirke u. dgl.

Oft ist es leichter, die Abwesenheit des Gliedes einer bestimmten
Gruppe festzustellen, als seine Gegenwart einwandfrei nachzu-
weisen. Gibt z.B.ein konzentrierter, sauer reagierender Pflanzen-
auszug keine Fillung mit den gebrauchlichsten Alkaloidfillungs-
mitteln, so ist die Gegenwart eines Alkaloides ausgeschlossen.

Manchmal gewahrt die Verwendungsweise einer Pflanze An-
haltspunkte fiir die Untersuchung. Nahrungsmittel enthalten ver-
dauliche Kohlenhydrate, Fette oder EiweiBstoffe, in GenuB-
mitteln finden sich haufig Substanzen mit basischen Eigenschaften
und in pflanzlichen Waschmitteln wird man die Gegenwart sapo-
ninartiger Glucoside vermuten- diirfen.

Bei der Untersuchung von Pflanzen mit ausgesprochener
physiologischer Wirkung ist es vorteilhaft, das biologische Ex-
periment heranzuziehen. Man kann damit sowohl die Ausziige als
die isolierten Stoffe darauf priifen, ob sie die spezifische Wirkung
besitzen.

Die Stellung der Pflanzen im natiirlichen System bietet manch-
mal AufschluB iiber die Art der Stoffe, deren An- oder Abwesen-
heit man 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, dafl man etwa in der Familie
der Umbelliferen eine Blausidurepflanze 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, daf} sie in ihrer chemischen Zusammensetzung einander
nahestehen. So leiten sich alle Blauséureglucoside 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 dullerlich
einheitlich ist.

2. Man reinige jeden Korper, ehe man ihn analysiert, so lange,
bis iiber seine Einheitlichkeit nicht der geringste Zweife] besteht.
Das Analysieren mangelhaft gereinigter Korper ist der Fehler,
der am haufigsten in der Pflanzenuntersuchung begangen wird®.

Es sei aber ausdriicklich darauf hingewiesen, dafi die Rein-
darstellung von Pflanzenstoffen selbst bei gut krystallisierenden
Stoffen oft auf grofie Schwierigkeiten st6Bt, da es haufig vorkommt,
daB Gemische von Stoffen hartnéickig zusammen krystallisieren.
Besonders groBe Vorsicht ist bei amorphen Stoffen nétig.

3. Man analysiere keinen Kérper, 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-
klingenden Namen zu benennen, liederlich zu untersuchen und suf den
zweifelhaften Ergebnissen ebenso kiihne als falsche Hypothesen aufzubauen.



Allgemeiner Teil.

Kurzer Abril der Geschichte der Pflanzenchemie.

~ Betrachtet man die Pflanzenchemie als die Kunst, die Pflanzen
in ihre chemischen Bestandteile zu zerlegen oder wenigstens ihre
wichtigsten Bestandteile als chemisch reine Stoffe zu isolieren, so
ist der Apotheker C. W. Scheele der Begriinder der modernen
Pflanzenchemie (1). Die Zahl der Pflanzenbestandteile, die man
vor Scheele kannte, ist sehr klein und in ganz chemischreinem
Zustand war vielleicht kein einziger Stoff dargestellt. Doch
kannten Rémer und Griechen den Weinstein aus eigener Darstel-
lung, und in Ostasien hatte man schon friith den Borneokampfer und
den Lauraceenkampfer kennengelernt, von denen man ja den
ersteren nur aus den Béumen herauszukratzen brauchte. Dazu
traten einige Stoffe, welche man durch die leicht auszufiihrende
trockene Destillation gewann. So bemerkte Georg Agricola
1546 unter den Produkten der trockenen Destillation des Bern-
steins den Stoff, den wir jetzt als Bernsteinsiure bezeichnen,
und Alexander Pedemontanus erhielt 1560 auf dieselbe
Weise aus der Benzoe die Krystalle der Benzoesiure. Die im
16. Jahrhundert schon hoch entwickelte Kunst der Wasserdampf-
destillation und die besonders durch Valerius Cordus geférderte
Darstellung atherischer Ole fithrte zu Gemischen, aus dénen nur
selten .ein krystallinischer Korper sich abschied. Doch scheint
das Thymol des Thymiandéls bereits im 17. Jahrhundert beobachtet
worden zu sein und Valerius Cordus hat das Erstarren des Anis-
6ls 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 zunichst das
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erstere Verfahren in den Vordergrund, als die Académie des
sciences in Paris wenige Jahre nach ihrer Griindung (1666) die
grofiziigigste Untersuchung von Pflanzen ausfithren lie83, die jemals
unternommen wurde. Ihre Mitglieder Duclos und Dodart,
die die theoretischen Grundlagen bearbeiteten, waren der Ansicht,
dafl man, um eine Pflanze von Grund aus kennenzulernen, Ge-
walt anwenden und ihre Zusammensetzung v6llig durch Feuer zer-
stéren miisse. So wurden in den néchsten 25—30 Jahren nicht
weniger als 1400 Pflanzen und Pflanzenprodukte nach dem Ver-
fahren der trockenen Destillation untersucht. Das Ergebnis war,
dafl man aus allen Pflanzen ungefihr dieselben Produkte erhielt
und so die Erkenntnis gewann, dafl dies Verfahren zur Ermittlung
der wahren Pflanzenbestandteile untauglich sei, eine Erkenntnis,
die sich allerdings nur langsam bei allen Pflanzenchemikern durch-
setzte. Im 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 Gewichsen
darzustellen.

Aus dieser Stagnation ril erst Scheele die Pflanzenchemie her-
aus. Gleich in seiner ersten der Stockholmer Academie eingereichten
Untersuchung beschrieb er (1769) die Entdeckung der Weinséure.
Er hatte sie gewonnen, indem er den Weinstein mit Kreide zer-
setzte und aus dem entstandenen weinsauren Calcium die Wein-
siure mit Schwefelsdure frei machte. In dhnlicher Weise stellte
er auch die Citronensiure aus dem Citronensaft dar. HEs folg-
ten die Entdeckungen der Oxalsiure und der Apfelsdure, der
Nachweis, dafl die Krystalle in Rhabarber und vielen anderen
Drogen mit Calciumoxalat identisch sind und die Darstellung der
Benzoesidure aus Benzoe mit Hilfe des Kalkverfahrens. Noch in
seinem letzten Lebensjahr (1786) hat er eine neue Pflanzen-
sdure entdeckt, die Gallussiure, die er bei der freiwilligen Zer-
setzung eines Galldpfelinfuses 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 Vorgénger
ausheckten, setzte er wohliiberlegte und sorgfiltig ausgefiihrte
Experimentaluntersuchungen. Statt wisseriger und weingeistiger
Extrakte, die man vor ihm und lange nach ihm als individuelle Ver-
bindungen aus den Pflanzen darstellte, gab er in seinen Siuren
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chemisch reine Korper mit genau definierten Eigenschaften. Er
hat zum ersten Male in bewuliter 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 franzésische
Apotheker Derosne und sein deutscher Kollege Sertiirner mit
der Untersuchung des Opiums beschiftigt und hatten denselben
krystallinischen Stoff erhalten, Derosne im Jahre 1804, Ser-
tirner zwei Jahre spiter. Derosne hatte auch festgestellt,
daB dieser Stoff alkalisch reagierte. Da er aber zu seiner Fillung
Pottasche beniitzt hatte, so nahm er an, daB die alkalische Reak-
tion einer Verunreinigung mit diesem Stoffe zuzuschreiben sei. Erst
Sertiirner zeigte 1806, daf die alkalische Reaktion dem aus Opium
isolierten Stoff, dem Gay-Lussac den Namen Morphin gab, selbst
zukomme, daf} er also eine salzfihige Base sei, wie Sertiirner sich
ausdriickte. Der Name Alkaloide wurde 1818 von MeiBBner 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
Meifiner. Die Entdeckung Sertiirners gab naturgemiB den
Anstof dazu, alle 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 Ubersicht (3) hervorgeht.

Jahr Alkaloid Entdecker

1819 Brucin Pelletier u. Caventoun
Piperin Oersted
Delphinin Brandes u. Lassaigne

1820 Chinin Pelletier u. Caventou
Coffein Runge
Solanin Desfosses

1824 Surinamin Hiittenschmid
Chelidonin Godefroy

1825 Sinapin Henry u. Garot

1826 Corydalin Wackenroder
Berberin Chevalier u. Pelletan
Coniin Giesecke

1828 Nicotin Posselt u. Reimann

1829 Curarin Roulin u. Boussaingault



Allgemeiner Teil.

Jahr Glucosid Entdecker

1830 Buxin Fauré

1831 Atropin Mein

1832 Codein Robiquet
Narcein Pelletier

1833 Chinidin Henry u. Delondre
Hyoscyamin Geiger u. Hesse
Aconitin Geiger u. Hesse
Colchicin Geiger u. Hesse

1834 Bebeerin Rodie

1835 Thebain u. Pseudomorphin Pelletier

1837 Jervin Simon
Harmalin Goeben

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

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

1822 Daphnin
1824 Antiarin
1827 Sinalbin

Entdecker
Gmelin u. Baer
Pelletier u. Caventou
Henry u. Carot

1828 Digitalin Dulong
Hesperidin Lebreton, Brandes
1830 Salicin Leroux
Populin Braconnot
Aesculin Minor u. Brandes
Amygdalin Robiquet u. Boutron-
1832 Gypsophila-Saponin Bussy [Charlard
1835 Phloridzin de Konineck
1840 Sinigrin Robiquet u. Bussy
1841 Quercitrin Bolley
Syringin Millet
1842 Rutin Weil
1843 Apiin Braconnot
1852 Arbutin Kawalier

1857 Fraxin Salm-Horstmar

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

1861 Coniferin Hartig
Glycyrrhizin Gorup u. Besanez

1862 Gentiopikrin Kromeyer

1866 Naringin de Vrij

1868 Rhinanthin Ludwig

1872 k-Strophanthin Fraser

1874 Digitoxin Schmiedeberg

1875 Digitonin Schmiedeberg

1877 h-Strophanthin Hardy u. Gallois

1897 Linamarin Jorissen u. Hairs

Die systematische Aufarbeitung der d#therischenOle und da-
mit die Reindarstellung ihrer einzelnen Bestandteile beginnt erst
im 19. Jahrhundert. Sie wurde ermgglicht 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 Darstellung von Additions-
verbindungen mit Halogenen, Halogenwasserstoffen usw.

Die ersten rein dargestellten Stoffe dieser Gruppe sind wohl
Menthol, Thymol und Eugenol 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 hat!. 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 iiber einige zur Darstellung der
Pflanzenstoffe notigen Arbeiten.

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

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

1 Besonders sei auf die meisterhaften mikrochemischen Ermittlungen
der Konstitution von Alkaloiden hingewiesen, die E.Sp#ath und seine
Schiiler (Wien) ausgefiihrt haben.
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die Anwendung von Wiarme nicht vermeiden kann, so erwirme
man doch méglichst nur auf dem Dampfbad.

Wie lange und wie oft man extrahieren soll, héngt von der
Eigenschaft der zu gewinnenden Stoffe und der Art der Unter-
suchung ab. Man wird die Extraktion im allgemeinen immer bis
zur volligen Erschopfung des Materials fortsetzen. Diesen Moment
kann man beim Arbeiten mit Extraktions- und Perkolationsappa-
raten oft daran erkennen, dal eine im Anfang gefiarbte Fliissigkeit
farblos ablauft. Sind die Extraktionen von Anfang an farblos,
so verdunstet man von Zeit zu Zeit eine kleine Menge Fliissigkeit
auf einem Uhrglas. Hinterla8t die Flissigkeit keinen festen Riick-
stand, so ist die Extraktion beendigt. Bei Fettextraktionen 148t
man die ablaufende Fliussigkeit auf ein Papier einwirken und hat
an den entstehenden Fettflecken einen ungefihren 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
Alkaloidfallungsmittel. Die Geschmacksprobe kann man bei bitter
oder anders schmeckenden Kérpern nichtalkaloidischer Natur an-
wenden. Die Riickstande der Extraktion prefit 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
lafit man die Ausziige gut absetzen und zieht dann die klare Fliissig-
keit ab, ehe man den tritben Rest auf ein Filter gibt. Als Klarungs-
mittel 146t sich Talk oder Kieselgur verwenden, welche die feinen
Tritbungen mit zu Boden reillen, wenn man die Fliissigkeit damit
schiittelt. Bei schleimigen Flissigkeiten hilft oft ein Zusatz von
Weingeist.

Ein vorziigliches Filtrierverfahren ist das Pukallsche, das die
Flissigkeit mit Hilfe der Wasserstrahlpumpe durch Tonzellen
(Pukallsche Zellen) saugt. Es ist oft anwendbar, wenn alle
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 mdéglich, im Vakuum erfolgen,
um die durch hohe Temperatur begiinstigte Oxydation und Spal-
tungen zu vermeiden.

Will man eine weingeistige Flissigkeit eindampfen, um sie
dann mit Wasser aufzunehmen, so achte man darauf, den Wein-
geist vollstindig zu entfernen, da sonst das meist vorhandene
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Chlorophyll und evtl. andere in Weingeist 16sliche, in Wasser un-
16sliche Stoffe in die wisserige Losung tibergehen und diese so
triiben kénnen, dafl eine Kldrung durch Filtration kaum mehr zu
erzielen ist. Ahnliches gilt fiir den umgekehrten Fall. Ist eine
Tritbung trotzdem eingetreten, so kann man sie manchmal durch
Ausschiitteln mit Ather beseitigen?.

Wird die Entfirbung der Ausziige mit Kohle vorgenommen,
so mufl man die Kohle nachher sorgfiltig mit verschiedenen
Loésungsmitteln auskochen, da sie neben farbenden Bestandteilen
auch Alkaloide und andere Stoffe aufnehmen kann.

In giinstigen Fillen erbélt 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 Fille 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?. 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 Fillen damit identifiziert, da die Krystallisation
auBler 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 Objekttriger
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 lingerer Zeit zunichst an den geriebenen,
spiater auch an anderen Stellen Krystéillchen auf. Haben sich
davon geniigend gebildet, so kratzt man sie ab und verwendet sie
zur Impfung der Hauptmasse des Sirups.

2. Mikroverfahren von Denigés. '

Man bereitet sich zundchst 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 geléstes Chlorophyll beseitict man am besten dadurch, daB
man nach Zusatz von Kochsalz auséthert.

2 Zu den schwer krystallisierenden Stoffen gehéren u.a. Apfelsiure,
Zuckerarten und mehrwertige Alkohole.
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Durchmesser! und erwérmt sehr vorsichtig auf kleiner Flamme,
von der man das Préparat rechtzeitig entfernt, um das Losungs-
mittel zuletzt freiwillig verdunsten zu lassen. Hat man so weit ein-
getrocknet, daBl 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 erhdlt so den Reibungslinien entlang
Mikrokrystalle.

Von dem zu priifenden Stoffe bringt man nun hochstens
0,1—0,2 mg auf einen Objekttriger und 16st in einem Trépfchen
Wasser, dessen Durchmesser 3-—4 mm nicht {ibersteigen soll.
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 (Flasstabs, das man vorher durch das erste Priparat gefiihrt
hatte. Man befeuchtet unmittelbar darauf mit einem Tropfen
einer Mischung gleicher Teile von Aceton und Eisessig, 148t ver-
dunsten, wiederholt diese Behandlung und priift nach dem Ver-
dunsten des Losungsmittels unter dem Mikroskop (ohne Deckglas)
auf das Vorhandensein von Krystallen?.

Wasserlosliche Stoffe, die in Weingeist nicht 16slich sind, kann
man zur Krystallisation bringen, wenn man sie in Wasser 15st, 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
vom Kalk aufgenommen und die Flissigkeit wird in demselben
MaBe relativ reicher an Weingeist.

Ein krystallisierter Stoff kann im aligemeinen als rein be-
trachtet werden, wenn er nach wiederholtem Umkrystallisieren
seinen Schmelzpunkt nicht mehr &dndert (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 fingt 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 Flissigkeiten einen konstanten Siedepunkt haben kénnen.
In diesem Falle sucht man Derivate der Korper darzustellen, da

1 Es ist hier angenommen, dall es sich bei diesen schwerkrystallisie-
renden Stoffen immer um wasserlésliche handelt.

% Weiteres siehe G. Denigés, Qualitative Analyse durch Mikro-
kristalloskopie in Fortschritte der Mikrochemie (1928) S. 21.
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diese sich dann vielfach leichter trennen lassen als ihre Mutter-
substanzen. Ein solches Verfahren hat sich besonders fiir die
terpenartigen Bestandteile der #therischen Ole bewihrt und fin-
det auch zur Trennung nichtfliichtiger Korper vielfach Anwendung.
Alkaloide kann man fiir diesen Zweck in Salze iiberfiihren,
Glucoside in Acetylverbindungen, die Sauren in Hster u. dgl.

Ein weiterhin wichtiges Trennungsverfahren ist das auf den
Prinzipien der fraktionierten Fillung und Losung beruhende. Zur
Ausfithrung der letzteren Methode stellt man zunfchst mit einem
kleinen Teil des Korpers fest, in wieviel Teilen des Losungsmittels
er sich vollstindig l6st. Dann behandelt man ihn fiinfmal mit dem
fiinften (oder zehnmal mit dem zehnten) Teil der zur vollstandigen
Losung erforderlichen Fliissigkeitsmenge und priift die Eigen-
schaften der beim Konzentrieren jeder Lésung erhaltenen Sub-
stanz, besonders Schmelzpunkt und Elementarzusammensetzung.
Ahnlich verfahrt man bei der fraktionierten Fillung. Man stellt
fest, wieviel des Fillungsmittels nétig ware, um alle in Losung
befindliche Substanz auszufillen, und f3llt dann finfmalmit dem
fiinften (oder zehnmal mit dem zehnten) Teil der zur vollstandigen
Fallung erforderlichen Menge des Fallungsmittels, indem man den
nach jeder Fillung entstandenen Niederschlag abfiltriert. Bestand
eine so behandelte Substanz aus zwei sich gegen die Losungs- und
Fillungsmittel etwas verschieden verhaltenden Substanzen, so
wird man Verschiedenheiten in den ersten und letzten der bei den
geschilderten Operationen erhaltenen Fraktionen feststellen kénnen
und man wird durch eine Fortsetzung der Fraktionierung eine
Trennung erzielen.

Zur Reindarstellung von Stoffen kann in vielen Fillen die
Sublimation im Hochvakuum angewandt werden. Uber einen dazu
geeigneten Apparat (zu beziehen von Hauff & Buest, Berlin NW 6,
Luisenstrafle 67) s. H. Dieterle und B. Holldnder, Archiv
d. Pharmagzie 265 (Ber. deutsch. pharmazeut. Gesellsch. 37), 118,
1927.

Von Mikroapparaten seien erwdhnt: Der Mikro-Ex-
traktionsapparat von G. Klein, der Mikro-Destillationsapparat
von Gawalowski-Klein und der 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 auller-
dem in Zeitschr. f. physiolog. Chem. 143, S. 141, 1925.

Glaubt man einen festen Korper in reinem Zustand dargestellt
zu haben, so priift man zunichst, ob er anorganische Bestandteile
enthilt. Beim Erhitzen auf dem Platinblech verbrennen die or-
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ganischen Bestandteile, wahrend die anorganischen als Asche
zuriickbleiben?!. Ist dies der Fall, so wird man den Korper von den
Aschebestandteilen zu befreien suchen, falls diese nicht in seine
Konstitution eingehen. Um ihn aschefrei zu erhalten, kann man
ihn fraktioniert lsen oder fillen. Bei nicht dialysierenden wasser-
I16slichen Kérpern kann man sich der Dialyse (vgl. S. 96) bedienen,
wobei man zur Erleichterung des Vorganges freie Sdure zusetzt,
falls dies ohne Schaden fiir die Substanz geschehen kann.

Man stellt weiter fest, ob der Korper Stickstoff, Phosphor oder
Schwefel enthélt. Zur Priifung auf Stickstoff erhitzt man 0,05 bis
0,1 g der Substanz in einém 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 Salzsiure ansiduert?.

Durch Erhitzen mit Natrium 143t sich auch der Schwefel nach-
weisen. KEs 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 Silbermiinze entsteht. Man kann auch den Schwefel
durch FErhitzen mit rauchender Salpetersiure oder mit Atzkali
und Salpeter zu Schwefelsiure oxydieren und auf diese mit Barium-
chlorid priifen.

Durch die gleichen Oxydationsreaktionen wird der Phosphor
in Phosphorsiure iibergefithrt und diese durch die Niederschlige
erkannt, welche sie mit Magnesiamixtur oder molybdédnsaurem
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 Kérpers und sein Verhalten gegen
Reagenzien fest.

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

2 Enthalt 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 prifen. Man konzentriert den filtrierten wasserigen Auszug
der Natriumschmelze nach Zusatz von ein wenig gelbem Ammonsulfid
auf dem Dampfbade, ohne zur Trockne zu dampfen, siuert nach dem
Erkalten mit Salpetersiure stark an, filtriert und versetzt das Filtrat
mit einer Losung von Ferrisulfat oder Eisenalaun. War urspriinglich
Stickstoff vorhanden, so entsteht eine bestindige blutrote Firbung.
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Vorpriifungen.

a) Mikrosublimation. Man erhitzt ein wenig der zerklei-
nerten Substanz auf dem Tunmannschen Apparat!, indem
man die Objekttriager, an welche die fliichtigen Stoffe sublimieren,
haufig wechselt.

In manchen Fillen ist es besser, im Vakuum zu sublimieren.
Man kann sich dazu des abgebildeten einfachen Apparates (Abb. 1)
bedienen. In einem Reagenzglas, das das moglichst fein ge-
pulverte Material und dariiber etwas Glaswolle enthilt, ist

Abb. 1. Vorrichtung zur Vakuum-Subli- Abb. 2. Vakuum-Sublimationsapparat
mation nach Rosenthaler. von E. Tiedemann.

von ein wenig Glycerin ein in der Mitte durchbohrtes rundes
Deckglas befestigt wird. Man setzt das Ganze in ein Sand- oder
Olbad und erhitzt, withrend man gleichzeitig mit der Wasserstrahl-
pumpe.evakuiert. Das Sublimat setzt sich am Deckglas fest und
kann auf diesem bequem mit dem Mikroskop betrachtet werden.
GroBere Mengen von Material kann man in dem Vakuum-Subli-

! Der Tunmannsche Apparat (Abbildung in Tunmann, O.: Pflanzen-
mikrochemie, und Rosenthaler, L.: Qualitative pharmazeutische Analyse)
besteht aus einem an einem Stativ befestigten Eisenring, auf dem eine
Asbestplatte liegt. Auf letztere bringt man mit Hilfe eines Teils eines
Objekttragers die zu erhitzende Substanz. Zum Auffangen der Sublimate
bentitzt man Objekttriger, die auf der Asbestplatte iiber der zu erhitzenden
Substanz mit Hilfe eines Glasstabchens oder 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. H., Berlin-Siemens-
stadt.)

Der 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 eingepafit, die aus

einem unten birnenférmig 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 Kihl-
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 erhilt 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. 8. 17) und Oxymethylanthra-
chinonen (mit Kalilauge Rotfirbung).

Einen Schluf8 darauf, ob die sublimierten Stoffe bereits in dem
Untersuchungsmaterial vorgebildet waren, erlauben diese Ver-
fahren nicht.

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

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

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

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

Durch Bleiacetat werden viele Siuren, Gerbstoffe, Pflanzen-
schleime und EiweiBstoffe gefallt, wihrend andere Korper, wie
arabisches Gummiund einige Glucoside, erst durch Bleiessig nieder-
geschlagen werden.

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

! Da in dem Filtrat der Bleiacetatfallung freie Essigsdure vorhanden
ist, so muBl man mindestens so viel Bleiessig zusetzen, dal die Fliissigkeit
neutral oder schwach alkalisch reagiert.
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Reduktion eintritt, erhitzt man nach Zusatz von Salzsdure, macht
dann die Flissigkeit mit Natronlauge neutral® oder alkalisch und
erhitzt wieder mit Fehlingscher Losung. Wird diese jetzt redu-
ziert, so enthielt die Flissigkeit einen oder mehrere Korper, welche
beim Kochen mit Siuren ein reduzierendes Spaltungsprodukt
liefern, z. B. Glucoside oder Disaccharide.

¢) Man zieht einige Gramm des Untersuchungsmaterials warm
mit durch 1°/, Salzsdure oder Essigsiure angesiuertem Wasser aus.
Das Filtrat priift man auf dem Objekttriger oder im Reagenzglas
mit Jodjodkalium und Kaliumquecksilberjodid (allgemeine Alka-
loidreagenzien). Treten damit keine Niederschlige ein, so sind
keine Alkaloide vorhanden.

Der bejahende Ausfall der sog. allgemeinen Alkaloidreaktionen
beweist 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 Salzsiure mit
Silicowolframsédure und Phosphormolybdéinsiure.

d) Man schiittelt die Droge mit Wasser und ein wenig Soda,
die wasserunlosliche Saponinsduren in Lésung bringt, stark.
Bildet sich ein hoher Schaum, so kann dies unter anderem von
Pflanzenschleimen, Gerb- und Eiweifistoffen und Saponinen her-
rithren. Der durch letztere Koérper gebildete Schaum hat meist
charakteristischen bienenwabenartigen Bau wund bleibt unter
gleichen Umstédnden lénger stehen als der von anderen Kdorpern
herriihrende2.

Der von EiweiBlstoffen herriihrende Schaum verschwindet,
wenn man die Flissigkeit kocht, wobei sich in dieser gleichzeitig
Flocken bilden kénnen.

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 Gefafl
wird mit einem Korken verschlossen, an dem ein mit Pikratlésung

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

2 Dijeselbe Schaumbildung wie saponinhaltige Pflanzen zeigt Musa
paradisica, welche diese Eigenschaften einem Gehalt an Kaliumoleat ver-
danken soll.

Rosenthaler, Grundziige 3. Auflage. 2
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getranktes Papier! angebracht ist. In ein zweites ebenso vorbe-
reitetes Reagenzglas gibt man etwas Emulsin, in ein drittes ein
wenig verdiinnte Schwefelsdure (ohne Chloroform). Haben sich die
Pikratpapiere mach eintdgigem Stehenlassen nicht rétlich ge-
farbt, auch nicht, nachdem man Glas 1 und 2 im Dampfbad er-
wiarmt und den Inhalt des Glases 3 zum Sieden erhitzt hatte (der
Kork darf dann selbstverstindlich nur lose aufsitzen), so ist die
Gegenwart blausdureabspaltender Korper ausgeschlossen?. Féarbt
sich das Pikratpapier auf Glas 1 rotlich, wenn die Substanz mit
kaltem Wasser iibergossen und nach dessen mehrstiindiger Ein-
wirkung leicht erwdrmt war, wihrend die Farbung nicht eintritt,
wenn man die Substanz mit siedendem Wasser iibergieft und er-
hitzt, so ist anzunehmen, daf3 die Pflanze neben einem Blausiure
abspaltenden Glucoside ein die Spaltung bewirkendes Enzym
enthilt.

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

das Verfahren von Stas-Otto.

Die Stas-Ottosche Untersuchungsmethode beruht einerseits
darauf, dafl die meisten Glucoside und Bitterstoffe in Weingeist
und Wasser l6slich sind und aus letzterem Losungsmittel durch
Ather oder andere mit Wasser nicht mischbare Flisssigkeiten aus-
geschiittelt werden konnen, andererseits darauf, daf die wein-
sauren Salze der Alkaloide ebenfalls in Weingeist und Wasser
16slich sind, die Alkaloide aber in der Regel aus saurer, wisseriger
Lésung nicht mit Ather u. dgl. ausgeschiittelt werden kénnen, und
erst in diesen tibergehen, wenn sie durch Alkalien aus ihren Salzen
frei gemacht worden sind. Zu beachten ist jedoch, dal} einige
Alkaloide mit schwachen basischen Eigenschaften, wie Colchicin
und Veratrin, auch bei Gegenwart von freier Siaure durch Ather
ausgeschiittelt werden konnen, und dalBl es Alkaloide gibt, die, wie
die Phenolbasen, mit fixen Alkalien &therunlosliche Verbindungen
eingehen.

Die Salze dieser Alkaloide miissen mit Ammoniak zerlegt
werden. In Beriicksichtigung dieser Verhéltnisse wird die Stas-

1 Die Pikratlosung ist eine 1proz. noch warm mit 10 % krystallisierter
Soda versetzter Pikrinsgurel6sung.

2 Weitere Reaktionen auf Blausfure und die anderen in diesem Buch
genannten Pflanzenstoffe siehe Rosenthaler, L.: Nachweis organischer
Verbindungen, 2. Aufl., Stuttgart 1923.



Das Verfahren von Stas-Otto. 19

Ottosche Methode in folgender Weise ausgefiihrt: Die zu unter-
suchende Substanz (ca. 25—100 g) wird mit (dem etwa zwei- bis
fiinffachen) weinsdurehaltigem?! Weingeist 1/, Stunde lang am
RiickfluBBkiibler erhitzt. Das Filtrat wird auf dem Wasserbad
vom Weingeist befreit und der Riickstand mit Wasser aufge-
nommen, d.h. erst mit wenig, dann mit mehr Wasser, nétigenfalls
unter Erwidrmen auf dem Dampibad, angeriihrt und die wisserige
Fliissigkeit kalt filtriert. Ist die Flussigkeit nicht klar geworden,
so dampfe man zur Extraktkonsistenz oder, wenn mdglich, zur
Trockene ein, nehme mit Weingeist auf und verfahre wieder wie
oben, um ein klares, wisseriges Filtrat zu bekommen. Dieses
wird zundchst im Scheldetrlchter mit Ather mehrmals ausge-
schiittelt?. Die erste beim Ausschiitteln erhaltene Fliissigkeit (4,)
bewahre man, wenn sie stark gefirbt ist, fiir sich auf, weil die
folgenden (4,) dann weniger gefarbt zu sein pflegen.

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

Man séduert dann eine Probe der Flissigkeit an und priift wiede-
rum wie oben auf Alkaloide. Treten Niederschlige ein, so befreit
man die alkalische Fliissigkeit durch Erwiarmen vom Ather, gibt
Chlorammonium hinzu®, um Ammoniak zu bilden, und schiittelt
mit Chloroform oder Amylalkohol aus (C). Gibt die danach
wieder angesiuerte wisserige Fliissigkeit nochmals Fallungen mit
den Alkaloidreagenzien, so sind — quantitative Ausschiittelung
vorausgesetzt — noch quaternire Ammoniumbasen vorhanden.
Man f4llt sie am besten aus der angesiduerten Losung mit Alkaloid-
fallungsmitteln und verfiahrt weiter nach S. 38.

Von den Fliissigkeiten 4, B und C destilliert man, nachdem

! Man nehme nicht mehr Weinsgure als nétig ist, um die Flissigkeit
schwach sauer zu machen. Nach dem Kochen iiberzeuge man sich davon,
ob die Fliissigkeit noch sauer reagiert. Ist dies nicht der Fall, so wieder-
hole man das Kochen nach Zufiigung eines neuen Anteils der Séure.

2 Man schiittle, um Emulsionsbildung zu vermeiden, nicht gerade
hin und her, sondern mache mit dem Scheidetrichter co-artige Bewegungen.
Wird der Ather trotzdem emulgiert, so lasse man etwas Alkohol in den
Scheidetrichter flieBen. Manchmal trennen sich die Fliissigkeiten auch
bei leichtem Erwirmen oder wenn man sie durch ein angefeuchtetes Tilter
flieBen 14a0t.

3 Statt dessen kann man auch mit Salzsiure neutralisieren und die
Flissigkeit mit Ammoniak alkalisch machen.

%
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man sie mit entwissertem Natriumsulfat getrocknet und von
diesem abfiltriert hat, die Losungsmittel bis auf etwa 5 cm3 ab.
Hat sich dabei noch nichts abgeschieden, so giefit man jede der
restierenden Flissigkeiten auf ein Uhrglas oder in eine Krystal-
lisierschale. 4 und B 1aBt man vollends an der Luft verdunsten,
C auf dem Dampfbad. Verbleiben hierbei Riickstinde, was fast
immer der Fall ist, oder sind bei der Konzentration der Fliissig-
keiten Ausscheidungen entstanden, so mu8 untersucht werden, ob
Ausscheidung und Riickstand 4 Glucoside, Alkaloide, Bitter-
stoffe u. dgl., ebenso ob Ausscheidungen und Riickstinde! B und
C Alkaloide enthalten.

Zu diesem Zweck stellt man mit dem Riickstand 4 zunéchst
die allgemeinen Kohlenhydratreaktionen an: Man fiigt zu der
in wenig Wasser oder Weingeist gelosten Substanz einige Tropfen
einer etwa 20proz. weingeistigen Losung von «-Naphthol und
unterschichtet mit konzentrierter Schwefelsdure. Sind Glucoside
(oder Kohlenhydrate) vorhanden, so entsteht ein blauer oder vio-
letter Ring; beim Umschiitteln farbt sich die ganze Flissigkeit
ebenso. Nimmt man statt «-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 ihn in absolutem Ather?, wasserfreiem Essigither
oder Petrolather 16st, die Losung, wenn notig, filtriert und wieder
verdunsten 148t. Den Riickstand priift man nochmals mit den
allgemeinen Kohlenhydratreaktionen und erhitzt ihn bei deren
positivem Ausfall mit Salzsdure, um das Glucosid zu spalten®.
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 fallend, wenn er in Wasser unldslich

1 Im Riickstand A finden sich auch die neutralen und sauren Stoffe,
die mit Ather ausgeschiittelt werden kénnen. Reagiert er sauer, so unter-
lasse man es nicht, auch auf Weinsdure (s. S. 103) zu prifen; da auch
diese in den Ather iibergehen kann. .

* Absoluten Ather erhilt man, wenn man kiuflichen Ather erst durch
Ausschiitteln mit Wasser vom Weingeist befreit, das vom Ather gelost
gehaltene Wasser durch Natrium zersetzt und zuletzt den Ather iiber
Natrium destilliert.

8 Da manche Glucoside beim Erhitzen unter gewdhnlichem Druck
nicht gespalten werden, so mufl man den Versuch, wenn er negativ aus-
gefallen ist, in der Druckflasche oder zugeschmolzenen Glasrohre bei er-
hohter Temperatur wiederholen.
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ist. Auf den Zucker priift man zunéchst in der, wenn nétig, fil-
trierten und dann’alkalisch gemachten Fliissigkeit durch Erhitzen
mit alkalischer Kupferlosung und weiterhin durch Anstellen der
Osazonprobe, die man mit der Flissigkeit nach Filtrieren und
Neutralisieren anstellt. Man 16st in ihr in der K&lte 0,5 ¢
Phenylhydrazinhydrochlorid und 0,75 g Natriumacetat auf, fil-
triert nochmals, wenn nétig, und erwirmt 1/, Stunde im siedenden
Wasserbad. Man beobachtet, ob nicht schon in der Hitze ein
Niederschlag entsteht, 148t aber auch dann mit dem Wasserbad
erkalten und priift vorhandene Niederschlige unter dem Mikro-
skop. Die Osazone bilden gelbe Krystalle verschiedener Form
(s. auch den Abschnitt Kohlenhydrate).

Man kann den Riickstand 4 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 16st in 50—60 cm® Thymolwasser, teilt in zwei gleiche Teile
und verféhrt weiter wie S. 23 angegeben.

Weiterhin priift man den Riickstand auf Alkaloide. Man 16st
ein wenig des Riickstandes in sehr verdiinnter Salzsiure, filtriert
die Flissigkeit, wenn nétig, und bringt davon je einen Tropfen
auf mehrere Objekttriger. Daneben bringt man je einen Tropfen
eines Alkaloidfdllungsmittels (Kaliumquecksilberjodid, Jodjod-
kalium, Gerbsaure, Pikrinsaure, Silicowolframséure, vgl. auch S.17)
und bringt die beiden Tropfen mit einem Glasstab zur Berithrung.
Bei Gegenwart eines Alkaloids zeigt sich eine Tritbung an der
Beriihrungsstelle. Dabei ist folgendes zu beachten: Es kann trotz
Gegenwart einer Base eine Féillung nicht eintreten. Beispielsweise
fallt Coffein nicht mit Kaliumquecksilberjodid. Doch wird man
bei geeigneter Auswahl der Fallungsmittel immer Fallungen er-
halten kénnen. Andererseits gibt es auch nichtalkaloidische Stoffe,
die mit einigen dieser Reagenzien Fallungen geben. So werden
einige Glucoside und Kohlenhydrate durch Tannin gefillt. Man
sollte deshalb mdglichst versuchen, bei positivem Ausfall der
Alkaloidreaktionen den Stickstoff nach Lassaigne (s. S. 14) nach-
zuweisen.

Enthalt der Riickstand 4 weder Glucoside noch Alkaloide, so
priife man vorsichtig seinen Geschmack. Schmeckt er bitter, so
kann es sich um einen Bitterstoff handeln.

Die Riickstinde B und C untersucht man in derselben Weise
wie 4 auf alkaloidische Beschaffenheit.

Es sei hier noch darauf hingewiesen, daf} in vielen Pflanzen sich
basische, nicht den Alkaloiden im engeren Sinne zuzurechnende
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Stoffe finden, welche Niederschlige mit Alkaloidreagenzien geben.
Viel verbreitet sind unter- anderem Betain und Cholin. Betain
ist durch ein schwerlgsliches Golddoppelsalz charakterisiert, gibt
eine Blaufdrbung mit Ferricyankalium wund 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 &hnlicher
Zusammensetzung) die Florencesche Reaktion (8): Einige Trop-
fen ihrer Losung auf einem Objektglas eingedampft geben mit einer
starken Losung 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-
niichst ist Ather fiir viele Glucoside und Alkaloide ein schlechtes
Extraktionsmittel, das vorteilbaft 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)!. Man befestigt den
Perforator mittels eines durchbohrten Korkes im Hals eines Kélb-
chens, das etwa 40—50 g Chloroform enthalt, bringt in den Per-
forator zuerst etwas Chloroform, dann dariiber die auszuziehende
wisserige Fliissigkeit. Mit dem oberen Ende des Perforators wird
ein RiickfluBkiihler verbunden. Das Ko&lbchen wird auf dem
Dampfbade so erwirmt, daB etwa 30—40 Tropfen in der Minute
aus dem Perforator abtropfen. Die Dauer der Perforation soll min-
destens 2 Stunden betragen.

Ein weiterer Nachteil der Stas-Ottoschen Methode liegt
darin, dall es Stoffe gibt, die sowohl beim Kochen mit Sauren
als durch Behandlung mit Alkalien in der Kalte Zersetzungen er-
leiden. Der schwerste Ubelstand der Methode ist aber dadurch
bedingt, daBl eine Anzahl Glucoside und Bitterstoffe teils in Wasser,
teils in Alkohol nicht 18slich sind und so iiberhaupt nicht in die
zum Ausschiitteln bestimmte Flissigkeit gelangen.

1 Statt auszuschiitteln oder zu perforieren kann man mit dem Schnell-
extraktionsapparat nach Appuhn-Briigmann-Nielsen (zu beziehen
von Emil Dittmar und Vierth, Hamburg) arbeiten, der besonders ge-
eignet ist, wenn im Wasser leichtldsliche Stoffe aus gréBeren Mengen Fliissig-
keit extrahiert werden sollen. Uber einen Extraktionsapparat fiir grofie
Fliissigkeitsmengen s. auch Franzen, 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 gentigend grofien Kolben
auf dem Wasserbad zum Sieden; sobald er zu sieden anfingt, zer-
schneidet man das zu untersuchende Pflanzenmaterial (250 g) und
148t die Stiicke sofort so in den siedenden Weingeist fallen, dal
das Sieden dadurch nicht unterbrochen wird. Wenn alles ein-
getragen ist, 14t man noch 30 Minuten am RickfluBkiihler
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 16st 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 (4) und einen von 200 cm?® (B). Beide bringt man in
kleine mit einem Korkstopfen zu verschlielende Flaschen. Zu
der Losung B gibt man 1 g Hefepulver? und stellt die beiden Fla-
schen in einen Trockenschrank, dessen Temperatur 30—35° ist.

Nach 2 Tagen entnimmt man jeder Flasche 20 cm? Fliissigkeit,
figt je 4 cm?® Bleiessig?® hinzu, filtriert und priift die Filtrate im
2-dm-Rohr polarimetrisch. War Rohrzucker vorhanden, so muf
die Fliissigkeit B gegeniiber der Fliissigkeit 4 eine Abweichung
nach links zeigen. Zur Kontrolle, ob es sich in der Tat um Rohr-
zucker handelt, verfihrt man folgendermafien: Man bestimmt
den reduzierenden Zucker in den beiden Flissigkeiten und findet
aus der Differenz die Menge von reduzierendem Zucker, welche
durch die Einwirkung der Saccharase gebildet ist. Indem man
diesen Zucker als Invertzucker betrachtet, berechnet man zunéchst

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

2 Das Hefepulver bereitet man aus frischer Bickerhefe. Man riihrt sie
zunichst mit wenig sterilem Wasser an und saugt rasch ab. Dann rihrt man
sie mit der 8—10fachen Gewichtsmenge 95proz. Weingeist an. Nach 12 bis
15 Stunden saugt man die Masse auf einem Biichnerschen Trichter mit der
Pumpe ab, wischt 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 Saccharaseldsung machen, so reibt man
1 g mit 100 cm?® Thymolwasser an und filtriert.

# Bei stark gerbstoffhaltigen Drogen mufl man mehr Bleiessig nehmen.
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die Menge Rohrzucker, welche demselben entspricht, hierauf die
Drehungsénderung, welche die Hydrolyse dieser Rohrzucker-
menge hervorrufen mufl. Der durch Rechnung erhaltene Wert muf3
alsdann gleich sein der beobachteten Drehungsinderung. Sind
diese beiden Werte verschieden, so kann es sich um einen anderen
durch Saccharase spaltbaren Zucker (Raffinose, Gentianose,
Stachyose) oder um ein «-Glucosid handeln. Wiederholt man die
Beobachtungen téglich, 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 zunéchst
10 Minuten lang auf 100°, etwa dadurch, daB man sie in verkorkter
Flasche in ein siedendes Wasserbad bringt, 148t erkalten und fiigt
dann 0,5 g Emulsin! auf 100 em? hinzu. Die weitere Untersuchung
erfolgt genau so wie im verhergehenden bei der Untersuchung
auf Rohrzucker angegeben.

Da fast alle durch Emulsin spaltbaren Glucoside nach links
drehen und durch die Aufspaltung Glucose liefern (Regel von
Bourquelot?), 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 Drehungsénderung und Zuckermenge kann man den Index
der enzymolytischen Reduktion (Reduktionsindex) berechnen,
d. h. das Verhéltnis der in 100 cm? entstandenen und als Glucose
(in Milligramm) berechneten Zucker zu 1° Drehungsénderung
(beobachtet im 2-dm-Rohr). Jedes durch Emulsin spaltbare

1 Emulsin kann man sich in folgender Weise herstellen (Verfahren von
Robiquet-Herissey mit Abdnderungen von Saint-Stéban [11]):
1 kg siiBe Mandeln wirft man in Anteilen von 250 g in kochendes Wasser,
bela Bt sie eine Minute und iibergieBt sie dann mit kaltem Wasser. Man kann
dann die Schale leicht abziehen. Die entschilten Mandeln werden so fein
als moglich zerkleinert und dann mit zwei Litern eines Gemisches gleicher
Teile Wasser und Chloroformwasser 48 Stunden maceriert. Man prefit ab
und versetzt die Flissigkeit zur Fallung des Caseins mit Essigsiure (etwa
8 cm?). Man filtriert nach 3—4 Stunden und versetzt das Filtrat mit dem
dreifachen Volumen 95 proz. Weingeist. Nach 12 Stunden hebert man die itber-
stehende Flissigkeit ab, filtriert den Niederschlag mit Hilfe eines Biichner-
Trichters und wischt ihn zuerst mit Weingeist, dann mit Ather. Man trock-
net ihn im Vakuum iiber Schwefelsiure und pulverisiert ihn dann. Uber
andere Darstellungsverfahren s. Abschnitt Enzyme.

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

Als Beispiel fiir die Berechnung magen 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 — 8027 0,611 g
Nach Saccharase —1207’ 3,025 g
Nach Emulsin + 102/ 4,939 g

Unter der Einwirkung der Saccharase hat die Linksdrehung
um 4°5’, die Menge des reduzierenden Zuckers um 2,514 g zu-
genommen. Dies entspricht unter der Annahme, daf es sich um
Invertzucker handelt, 2,388 g Rohrzucker. Berechnet man daraus
[—“]1—65);6—, in der ! = 2 und die spezifische
Drehung [o] fiir Rohrzucker 66,539, fiir Invertzucker — 19,829
— 0,04 p ist, die theoretische Drehungsabnahme, so ergibt sie sich
= 3,17° (Drehung des Rohrzuckers) -+ 0,99° (Drehung des Invert-
zuckers) = 4,16° = 4°10’, wihrend 4°5’ beobachtet wurde.
Berechnet man den beobachteten Reduktionsindex, so berechnet
sich '15(1]2 = 616, wihrend der theoretische Wert fiir Rohrzucker
= 601 ist.

Berechnet man den Reduktionsindex fiir die Emulsinspaltung,
1914

so findet man B3 = 143 in guter Ubereinstimmung mit dem
theoretischen Wert fiir Aucubin und man kann noch den Gehalt
der Samen an Aucubin zu 3,41°/, berechnen.

Im folgenden seien noch die Reduktionsindices fiir einige
verbreitete Glucoside angefiihrt.

nach der Formel x =

Amygdalin 490  Amygdonitrilglucosid 517  Aucubin ca. 140
Arbutin 700  Gentiopikrin 111  Coniferin 278
Meliatin 250  Picein 261  Salicin 321
Methylarbutin 326  Sambunigrin 281  Verbenalin 19

Das Bourquelotsche Verfahren versagt naturgemafl gegen-
itber allen Glucosiden, die nicht durch Emulsin gespalten werden.
Es fiibrt in solchen Fillen 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 v6llige Aufspaltung des Glucosids ver-
hindert. In diesemn Fall mu man nochmals Emulsin zusetzen
und dies so oft wiederholen, bis eine Drehungsdnderung nicht mehr
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eintritt. Auch mufl man damit rechnen, daf3 Glucoside vorkommen
kénnen, welche durch Saccharase aufgespalten werden.

Und schlieBlich muBl man beachten, daB alle Zuckerbestim-
mungen, die auf der Reduktion einer alkalischen Kupferlosung
beruhen, bei Gegenwart stickstoffhaltiger Kérper fehlerhaft werden
konnen (12a).

Eine Anzahl von Glucosiden (Primverosid, Rutinosid, Rhamni-
nosid), die nicht durch Emulsin gespalten werden, erleiden durch
das Enzym Rhamnodiastase! eine Hydrolyse. M. Bridel und
C. Charaux (13) haben darauf ein biochemisches Verfahren zum
Nachweis von Glucosiden begriindet, das durchaus dem Bour-
quelotschen analog ist. Man behandelt wie dort zunichst mit
Saccharase und nimmt nur statt Emulsin die Rhamnodiastase
(0,05—0,1 g fiir 100 cm?® Fliissigkeit). Thre Wirkung ist verhéltnis-
miBig rasch und ist gewohnlich nach 48 Stunden beendigt. Fiir die
Polarisation mufl man die Flissigkeiten 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 notigenfalls erst
mit Ather oder Petroldther extrahierte Untersuchungsobjekt mit
Wasser aus und versetzt die durch Filtrieren geklirte, am besten
siedend heifle Fliissigkeit mit einer Bleiacetatldsung in geringem
UberschuB. Der so entstandene Bleiniederschlag (4) 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
zerriebenen frischen Samen von Rhamnus utilis Decaisne vollstéindig mit
Ather und maceriert den Riickstand 12 Stunden mit der vierfachen Menge
Thymolwasser. Man prefit ab, filtriert und versetzt das Filtrat mit der vier-
fachen Menge 95 proz. Wemgelstes Filtrieren, Waschen mit Weingeist und
Ather, Trocknen iiber Schwefelsiure oder im Trockenschrank bei 30°.

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

Oder schliefilich verwendet man nur den weillen Kern der Samen, den
man gepulvert mit Ather extrahiert. Den Riickstand behandelt man weiter
wie bei dem ersten Verfahren.

2 Da diese Bleiniederschlige sehr oft rasch das Filter verstopfen, so
werden sie am besten in Glaszylindern mit dem Waschwasser geschiittelt,
nach dem Absetzen von der Waschflissigkeit durch Abhebern derselben
befreit und erst in ausgewaschenem Zustande auf ein Filter gebracht.
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Waschwiésser) wird mit Bleiessig gefillt, indem man dieselben
Bedingungen wie bei der Bleiacetatfallung einhilt, und der Nie-
derschlag (B) in der gleichen Weise wie (4) von der Flissigkeit
(B) abgetrennt. Die Niederschldge 4 und B sowohl, als die Fliissig-
keit B miissen nun weiter untersucht werden.

Man versucht zuniéichst, ob Niederschlag 4 in kaltem oder
kochendem Weingeist wenn auch nur teilweise 16slich ist. Hat sich
etwas gelost, was man daran erkennt, daBl beim Abdunsten eines
kleinen Teiles der alkoholischen Fliissigkeit auf einem Uhrglas
ein Riickstand bleibt, so befreit man die Fliissigkeit (4 «) notigen-
falls durch Schwefelwasserstoff! vom Blei?, konzentriert das
Filtrat und 148t es zuletzt im Vakuum tiiber Schwefelsiure ver-
dunsten. Den bei der Auskochung mit Alkohol etwa ungel6st
gebliebenen Teil des Niederschlags 4 tibergiefit man mit 10proz.
Essigsdure. Hat sich der Niederschlag 4 darin nicht véllig geldst,
so kann man durch Zusatz von Bleiessig zu der Fliissigkeit fest-
stellen, ob iiberhaupt ein Teil desselben in Losung gegangen ist?.
Tritt mit Bleiessig ein Niederschlag ein, so fallt man vollstindig mit
Bleiessig, wischt den Niederschlag (A4 3) aus, suspendiert ihn in
Wasser und behandelt ihn mit Schwefelwasserstoff. Das Filtrat
dampft man ein* und 148t es ebenfalls zuletzt im Vakuum iiber
Schwefelsdure verdunsten. Ebenso behandelt man den nach der
Einwirkung des Alkohols und der Essigsiure etwa ungeldst ge-
bliebenen Teil des Niederschlages 4.

Mit dem Niederschlag B5 verfahrt man im allgemeinen ebenso
wie mit dem Niederschlag 4, unterlaBt jedoch die Behandlung
mit Essigsdure, da alle so mit Bleiessig gewonnenen Niederschlige
vollig in Essigsdure 16slich sind.

1 Statt der Entbleiung durch Schwefelwasserstoff empfiehlt es sich ge-
legentlich das Blei durch verdiinnte Schwefelsdure, Phosphorsidure oder
deren Natronsalze zu fallen.

2 Alles im Gang der Untersuchung gebildete Schwefelblei wird aus-
gewaschen und jedes fiir sich aufbewahrt, um weiter untersucht zu werden.

3 Bleicarbonat, das in dem Niederschlag vorhanden sein konnte, wenn
das verwendete Wasser Kohlenséure enthielt, ist hier nicht beriicksichtigt.

¢ Zur Vermeidung der beim Abdampfen schwefelwasserstoffhaltiger
Flissigkeiten h#ufig eintretenden Abscheidung von Schwefel, der wegen
seiner feinen Verteilung oft nur schwierig durch Filtrieren zu entfernen ist,
kann man vor dem Abdampfen den Schwefelwasserstoff durch Einleiten
von Kohlensdure verdringen.

5 Vor Zersetzung der Pb-Niederschlige mit H,S empfiehlt es sich, sie
mit CO, zu behandeln, um die Verbindungen der Kohlenhydrate und des
Inosits zu zerlegen (Franzen und Helwert). Die Behandlung der Nieder-
schlige mit CO, und H,S wird durch Anwendung einer Schiittelmaschine
erleichtert, s. Franzen, H.: Zeitschr. physiol. Chemie 122, 86, 1922.
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Die Flussigkeit B, welche aufler der durch den Gang bedingten
Anwesenheit von Blei und Essigsiure noch Glucoside, Bitter-
stoffe, Alkaloide, Zuckerarten, Salze und dergleichen enthalten
kann, wird in gewohnter Weise von Blei, Schwefelblei und
Schwefelwasserstoff befreit! und zur weiteren Behandlung in drei
Teile geteilt. Die Saure des ersteren stumpft man mit Natriumear-
bonat so ab, dafl er noch schwach sauer reagiert und behandelt thn
dann weiter nach der Stas-Ottoschen Methode (s. S. 18). Den
zweiten Teil konzentriert man und 148t im Vakuum iiber Schwefel-
siure 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
mit Alkohol aufgenommen und die alkoholische Lésung zur Fillung
eines etwa in Ather unldslichen Korpers mit Ather versetzt. So
kann man giinstigenfalls noch einmal drei Anteile isolieren, einen
in Alkohol unléslichen, einen in Atheralkohol unléslichen und
einen darin 16slichen Bestandteil. Um zu kontrollieren, ob bei die-
sem Verfahren nicht durch die freie Essigséiure zuletzt Zersetzungen
eingetreten sind, neutralisiert man den dritten Teil vor dem Ein-
dampfen mit Natriumecarbonat und behandelt ihn im {ibrigen wie
den zweiten, wobei man zu beriicksichtigen hat, daff Natrium-
acetat in Wasser und Weingeist 1slich ist.

Es ist jetzt noch nétig, das im Laufe der Untersuchung ge-
wonnene Schwefelblei zu untersuchen. Bleisulfid besitzt im statu
nascendi die Eigentiimlichkeit, allerlei Stoffe, besonders farbende
und tritbende Substanzen, mit sich niederzureilen 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 Flissigkeiten, 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. Selbstverstindlich wird man durch Ver-
suche in kleinem MaBstabe erst das Verhalten des Schwefelblei-
niederschlags zu den erwiahnten Agenzien feststellen, ehe man die
ganze Menge des Niederschlags in Arbeit nimmt.

Auf diese Weise erhilt man eine grofflere Anzahl von krystal-
linischen Kérpern und amorphen Riickstinden, deren Natur man

1 Man kann vor dem Einleiten des Schwefelwasserstoffs in einem Teil
der Fliissigkeit versuchen, ob nicht auf Zusatz von Ammoniak ein organische
Bestandteile enthaltender Niederschlag entsteht, da einige Kohlenhydrate
auf diese Weise gefillt werden konnen.
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festzustellen hat. Dies wird durch die Beriicksichtigung der Ver-
héltnisse, unter denen die Kérper gewonnen wurden, erleichtert.
Im Niederschlag A kénnen sich z. B, Pflanzenséduren, Gerbstoffe,
schleimige Kérper und Glucoside finden. Man priift deshalb
das Verhalten der aus Niederschlag 4 gewonnenen Kérper ebenso
in der frither (s. 8. 16) geschilderten Weise gegen Fehlingsche
Losung, wie die aus Fliissigkeit und Niederschlag B gewonnenen
Substanzen. Aus Niederschlag und Fliissigkeit B kénnen unter
anderem neben Zuckerarten basische Korper gewonnen werden
(aus ersterem nur, wenn sie im freien Zustand im Wasser schwer
16slich sind.).

Die vorwiegenden und selten zu umgehenden Nachteile der
Bleimethode sind besonders die Anwendung des zur vélligen Ent-
fernung des Bleis bendtigten Schwefelwasserstoffs, der auf manche
organische Kérper nicht ohne Einwirkung ist, und. das bei der
Fallung mit Bleiacetat und bei der letzten Entbleiung eintretende
Freiwerden der Essigsiiure, die gleichfalls Zersetzungen bewirken
kann. Neutralisiert man sie, so hindern ihre in Wasser und Wein-
geist 18slichen Salze hiufig die Isolierung der anderen Korper!.

Wenn sich in den Ausziigen nur mit dem einen der Bleisalze
(sei es neutrales oder basisches Bleiacetat) Fillungen erzielen
lassen, so kann man eine Einfithrung von Hssigsiure hiufig da-
durch vermeiden, dafl man als F4llungsmittel frisch gefilltes 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? in der Pflanzen-
analyse vielfach beniitzt, um Klirung und Entfirbung von
Flissigkeiten zu erzielen.

In manchen Féllen mag es von Vorteil sein, die Bleimethode
in weingeistiger Flissigkeit 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 fillen und dann mit dem
Hydroxyd andere Koérper niederschlagen.

1 Auch ist die Trennung manchmal nur unvollkommen. Ist ndmlich der
mit Bleiacetat stehende Niederschlag in Essigséure 18slich, so ist die Fallung,
da Essigsdure durch die Umsetzung frei wird, unvollstindig. Fiigt man dann
Bleiessig hinzu, so wird die Essigsdure neutralisiert und der durch sie in
Losung gehaltene Anteil des Bleiacetatniederschlags geht in den Bleiessig-
niederschlag.

% 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 Losungsmittel. Die Verdampfungs-
rickstinde 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 Flilssigkeiten auszuschiitteln, als sie einzudampfen und
die Riickstinde wieder aufzunehmen. Im 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 Flissigkeiten gleichzeitig warm im Ex-
traktionsapparat und kalt im Perkolator ausziehen. In der Regel
1iB8t man jedes Extraktionsmittel so lange einwirken, bis die
Substanz nichts mehr an dasselbe abgibt (s. 8. 10); nur wenn die
Einwirkung eines Losungsmittels unbedeutend ist, kann man, ohne
die Substanz damit erschépft zu haben, zur Anwendung eines an-
deren Losungsmittels schreiten. Um eine gleichméBige 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 Aufschlufl iiber die in einer Droge
vorhandenen Korper fithren.

1. Extraktionsmittel: Petrolither vom Siedepunkt 35—40°,
den man sich durch Fraktionieren der Handelsware leicht dar-
stellen kann. In den Petroldther koénnen tibergehen: Fett und
fettes O1, Wachs?, dtherisches Ol, Farbstoffe, Phytosterin, seltener
(in freiem Zustand vorhandene) Alkaloide, Glucoside und harzige
Kérper. Das Alkaloid entzieht man dem Petrolather durch Aus-
schiitteln mit angesduertem Wasser. Macht man dieses alkalisch
und schiittelt es wieder mit Petroléther heraus, dann geht das Alka-
loid in freiem Zustand in den Petroldtheriiber und wird daraus durch
Abdunsten gewonnen. Falls, was nicht sehr wahrscheinlich, ein
wasserlosliches Glucosid anwesend wére, wiirde dieses in dem glei-
chen Riickstand aufgesucht werden miissen. Dasselbe gilt fiir an-
dere in Wasser und Petrolidther 16sliche Korper.

1 Auch Lecithin s. S. 81.
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Von der nach dem Ausschiitteln mit saurem Wasser verblei-
benden Petrolitherlésung, die man durch Auswaschen mit Wasser
von etwa aufgenommener Saure befreien kann, destilliert man den
Petrolather ab und nimmt den Riickstand mit siedendem 90 proz.
Weingeist auf, in dem sich alle noch vorhandenen Koérper mit Aus-
nahme des Fettes und des fetten Oles 16sen werden!. Wachs und
Phytosterin werden zugleich mit etwas gelést 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 Kdorper zu erzielen. In den meisten Fallen wird dies
moglich sein; wenn nicht, treibt man mit Wasserdimpfen das
dtherische Ol iiber, trennt das Harz wenn méglich 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 fillen. In
den meisten Fiallen wird man im Petrolither nicht so viele
Korper gelost finden, als in diesem Beispiel angenommen wurde,
und die vorzunehmenden Trennungen werden demgemaf leichter
auszufiihren sein.

2. Extraktionsmittel: Absoluter Ather. Hat man die in Petrol-
ather 16slichen Stoffe véllig ausgezogen, so kann der Ather evtl.
andere Glucoside und Alkaloide, andere harzige Bestandteile und
Farbstoffe, atherlosliche Sauren wie Gallussdure und indifferente
Korper aufnehmen. Man verdunstet zundchst den Ather und
priift den Riickstand auf die Anwesenheit von Glucosiden und
Alkaloiden. Dann behandelt man den Riickstand der Reihe nach
mit Wasser?, angesiuertem Wasser (falls Alkaloide anwesend),
Weingeist, Schwefelkohlenstoff und anderen Lésungsmitteln.
Sind harzige Kérper ausgezogen worden, so versucht man wieder,
sie aus der dtherischen Losung 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 heiflem Weingeist
ein groflerer oder kleinerer Teil derselben gelost werden. In diesem Fall
kann man den Weingeist wieder verdunsten und versuchen, durch Anwen-
dung von verdinntem Weingeist, Ather, Benzol u. dgl. eine Trennung von
den iibrigen Kérpern zu erzielen.

2, Die wésserige Losung priife man mit Ferrichlorid.
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#hnliche Korper in Losung bringen wie Ather und ist auBerdem
fir 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 Weingeistes®! wird man Abscheidungen von
Salzen, Saponin oder sich dhnlich verhaltenden Glucosiden und
Zuckerarten erhalten. Auf Salze priift man vorldufig durch Ver-
aschung auf dem Platinblech, auf Glucoside und Zucker nach
S.16 u. 20.

Das Filtrat befreit man durch Destillation von dem gréBten
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 16st ihn in Wasser auf und priift auf diese Korper
in bekannter Weise. Unter den sich etwa in Wasser nicht 16senden
Korpern priift man besonders auf Phlobaphene (s. S. 99), Zer-
setzungsprodukte von Gerbstoffen, die in Alkalien ldslich sind
und aus den Loésungen durch Siuren ausgefillt werden konnen.

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

Die atherweingeistige Losung konzentriert man, priift den
Riickstand gleichfalls auf Gerbstoff, Alkaloide, Glucoside u. dgl.
und verwendet, falls man nicht mit Losungsmitteln trennen kann?,
ebenfalls die Bleimethode.

5. Extraktionsmittel: 70 proz. Weingeist. Man kocht aus und
filtriert heil. Einen etwa beim Erkalten ausfallenden Niederschlag
filtriert man ab, destilliert aus dem Filtrat den Weingeist ab und
erhédlt vielleicht beim FErkalten abermals einen Niederschlag.
Die dann noch in Lésung befindlichen Stoffe, die ungefiahr dieselben
sind, wie die in den absoluten Alkohol gehenden, kann man mit der
Bleimethode zu isolieren versuchen.

Das 6. Extraktionsmittel ist kaltes destilliertes Wasser?.

In Wasser werden sich auler den in den seither verwendeten
Lésungsmitteln etwa noch nicht gelgsten Bitterstoffen und Gluco-
siden vorfinden konnen: die durch Weingeist nicht gelésten Zucker
arten, Salze, Gummi, Schleim und Eiweil}, falls dieses nicht durch
die vorhergehende Behandlung unléslich geworden ist.

! Da er Pflanzensiuren (s. 8. 99) aufgelost haben kann, so priife man
seine Reaktion.
? Beim Aufnebmen mit Wasser kénnen sich wieder Harze abscheiden.

8 Zur Verhiitung von (iirungen kann man mit Chloroform gesittigtes
Wasser anwenden.
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Auf EiweiB priift man durch die allgemeinen Eiweifireaktionen :

1. Erhitzen. Bei Gegenwart von Albuminen entsteht ein in
Essigsdure und Salpetersdure unléslicher Niederschlag.

2. Mit den Alkaloidreagenzien treten Fillungen ein ; die der Albu-
mosen kénnen sich im UberschuB des Fallungsmittels wieder 16sen.

3. Die Biuretreaktion. Man versetzt mit Kalilauge und einigen
Tropfen Cuprisulfatldsung. Blaue oder blauviolette Firbung
zeigt die Anwesenheit von Albumin, rote die von Albumosen an.

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

5. Mit starker Salpetersiure erwidrmt farben sich die Eiweil3-
stoffe gelb und dann mit Ammoniak orangefarben.

6. Ein Teil der Eiweillkorper gibt eine Rotfirbung beim Er-
warmen mit Millons Reagens.

Man versetzt, gleichgiiltig, ob Eiweilstoffe vorhanden sind
oder nicht, mit dem gleichen Volumen Weingeist. Dadurch fallen
Schleim, Eiweil und ein Teil der Salze aus. Man 16st sie wieder
in Wasser und versucht, die Salze durch Dialyse von Eiweill und
Schleim, das Eiweil durch Erhitzen mit etwas Essigsiure oder
Aussalzen vom Schleim zu trennen. Falls dies nicht méglich ist,
schlage man die Bleimethode ein, da die EiweiBstoffe durch Blei-
acetat, die Schleime hiufig erst durch Bleiessig gefillt werden.
Nicht selten ist es unméglich, den Schleim génzlich von stickstoff-
haltigen Bestandteilen zu befreien. Von der wisserig-weingeistigen
Flissigkeit destilliert man den Weingeist ab und verfihrt im
iibrigen nach der Bleimethode.

7. Man kocht mit Wasser aus. Dadurch verkleistert  die
Stirke; schwerlosliche Schleime, Xylan, Inulin, Pektinkérper,
‘Glycogen, Lichenin u. dgl. gehen in Lésung. Das Inulin kann
durch Abdampfen krystallisiert gewonnen werden. Die iibrigen
Kérper werden durch Weingeist amorph ausgefiallt. Uber ihre
Eigenschaften s. S. 125ff.

8. Extraktionsmittel: Kaltes, mit 1Proz. Salzsdure versetztes
‘Wasser, mit dem man die Substanz mehrere Tage unter 6fterem
Schiitteln digeriert. Diese Fliissigkeit 16st die Alkaloide auf, die
etwa sich bis jetzt der Extraktion entzogen hatten; ferner
schwerlosliche Salze der Pflanzensiuren wie Calciumtartrat und
Calciumoxalat und EiweiBstoffe. Auf letztere priift man wie oben
und f&llt sie bei positivem Ausfall der Reaktionen durch Aussalzen
mit Ammoniumsulfat. Die Fliissigkeit! kocht man, um die Pflan-

1 Waren in der Substanz noch Stirke oder andere in Salzsiure 15sliche,
in Wasser schwerldsliche Kohlenhydrate vorhanden, so werden in der kon-
zentrierten Flissigkeit Dextrin und reduzierende Zucker vorhanden sein.

Rosenthaler, Grundziige 3. Auflage. 3
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zensduren zu untersuchen, mit Natriumecarbonat aus und verfihrt
weiter nach S. 99f¢,

9. Durch Erwédrmen mit 5proz. Natronlauge zieht man auBer
EiweiBstoffen ,,Hemicellulosen®, Pentosane und andere Mem-
branstoffe aus. Néheres iiber diese Korper s. S. 127ff. Auch Phloba-
phene (s. S. 99) kénnen in Losung gehen.

10. Erwirmen mit verdiinnten Sduren bringt evtl. noch Kohlen-
hydrate in Losung. Cellulose und ein Teil des Lignins bleiben
zuriick. Man priift den Riickstand zunéchst auf Lignin, bei dessen
Anwesenheit er mit Anilinsulfat und Schwefelsiure gelb, mit Phenol
oder Thymol und Salzséure griin oder blau und mit Phloroglucin
und Salzsiure kirschrot wird.

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

Cellulose 148t sich von Lignin auch durch 41proz. Salzsdure
abtrennen, welche die Cellulose 16st und allmédhlich zu Dextrose
abbaut (16).

In Abdnderung des angegebenen Ganges kann man mit
J. Zellner (16a) folgendermalBen vorgehen:

Das lufttrockene fein gepulverte Material wird mit 95proz.
Weingeist ausgekocht; das Extrakt wird mit warmem Wasser
behandelt und die darin unléslichen Stoffe abfiltriert und im
Vakuum getrocknet. Sie werden darauf erschépfend mit Petrol-
ather (I) und Ather (II) ausgezogen, wobei sich ein Riickstand (III}
ergibt. Der wasserlosliche Anteil des weingeistigen Auszugs wird
im Vakuum .eingeengt und mit Ather und Chloroform (IV) aus-
geschiittelt; der verbleibende wisserige 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 erhilt man, wenn man in ein Gemenge von 50 g Calcium
carbonat und 1500 g Wasser Schwefeldioxyd einleitet, bis alles Calcium-
carbonat geldst ist. Sie 16st die Ligninsubstanzen nicht immer vollstindig.
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Alkaloide.

Hat man bei der Vorpriifung erkannt, dafl 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 erhélt, nach
denen man auch die fliichtigen Alkaloide ohne Destillation her-
stellen kann, da diese meistens bei 100° (ohne Wasserddmpfe)
nicht fliichtig sind.

Die Darstellung der Alkaloide zerfillt in drei Abschnitte:
1. Extraktion, 2. Darstellung des Rohalkaloides, 3. Reinigung
des Rohalkaloides und evtl. Trennung mehrerer Alkaloide von-
einander. Meist kénnen 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 Fillen
lassen sich die Alkaloide oder deren Salze schon durch Ather,
Alkohol oder Wasser ausziehen.

b) Extraktion mit sauren Flissigkeiten. Die Sduren konnen
zu 1 oder 2%, in Wasser oder Alkohol gel6st sein. Man verwendet
meistens Mineralsiuren, und zwar Salz- oder Schwefelsaure, sel-
tener organische Sduren, letztere dann, wenn zu befiirchten ist;
daB das Alkaloid durch die Mineralsguren zersetzt wird.

Man kann nach einem Vorschlage von S. Ghosh a und b auch
folgendermafBen kombinieren. Man zieht das Material kalt oder
heiB mit Weingeist aus und entfernt den Weingeist am besten
im Vakuum. Den Riickstand kann man entweder in wenig kaltem
Eisessig 16sen und die Losung unter stdndigem Umriihren in so viel
Wasser gieBen, daB eine 1proz. Losung von Essigsidure entsteht,
die die Alkaloide gelost hilt; oder man nimmt ihn unter kraftigem
Riihren mit 0,5—1proz. Salz- oder Schwefelsdure auf. Aus den

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

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

Oder man wendet alkalisch gemachte Losungsmittel an. Als
Alkali dient in diesem Fall am besten Ammonijak. Gute Erfolge
wurden schon mit ammoniakalisch gemachtem Weingeist und
Chloroform? erzielt. Zur Darstellung der ammonjakalischen Fliissig-
keiten kann man sich des kéuflichen Salmiakgeistes bedienen. Man
treibt aus ihm durch Erhitzen das Ammoniak aus, leitet es zur
Entwésserung tiber gebrannten Kalk und dann in das Extraktions-
mittel.

Man kann auch, ehe man bei Gegenwart von Alkali extrahiert,
zunichst 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 zunéchst basische
Gruppen abgesattigt und saure in Freiheit gesetzt. Zieht man jetzt
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 Fiéllen
moglich, lediglich durch Verdunsten des Extraktionsmittels zu
einem nicht allzusehr verunreinigten Rohalkaloid zu gelangen.
Ebenso ist es nicht ausgeschlossen, daf man in einzelnen Fiallen
durch Ausschiitteln der mit den Extraktionsmethoden a und b
hergestellten wisserigen Fliissigkeiten? durch eine geeignete
Fliissigkeit das in den ersteren geldste Alkaloid in letztere iiberfiih-

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

2 Hatte man nicht Wasser zur Extraktion beniitzt, so verdunstet man
das Ldsungsmittel und nimmt mit Wasser auf.
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ren und aus dieser Losung durch Abdampfen gewinnen kann.
Man dampft jedoch nie bis zur Trockne ein, sondern 146t die durch
Abdampfen konzentrierte Fliissigkeit im Vakuum langsam ver-
dunsten, um die Bildung von Krystallen zu ermdéglichen.

Meistens mufl man jedoch bei Anwendung der Methodena und b
die Alkaloide durch ein Alkali zur Abscheidung bringen. Hierzu
kénnen in manchen Fillen auch die Bicarbonate und Carbonate der
Alkalien verwendet werden und aufler den Hydroxyden der Al-
kalien die der Erdalkalien und Ammoniak. Es ist bereits friiher
(S. 18) darauf aufmerksam gemacht worden, daBl durch aufein-
anderfolgende Anwendung dieser Fallungsmittel eine Trennung
mehrerer gleichzeitig anwesender Alkaloide erzielt werden kann,
ebenso darauf, daB einige Alkaloide in Atzalkalien 15slich 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 mit Ather, Chloroform, Benzol u. dgl. auszuschiitteln;
in einzelnen Fallen (Galegin) hat sich Amylallkohol als geeignet er-
wiesen. Aus den so erhaltenen Losungen gewinnt man das Alkaloid
entweder durch Verdunsten des Losungsmittels oder man schiittelt
es mit verdiinnten Sduren aus. Man kann aus den Lésungen ent-
weder direkt die Salze herstellen oder, nach Konzentrierung die
Alkaloide durch Alkalien zu fillen versuchen.

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

&) Man nimmt wie in der Stas-Ottoschen Methode wiederholt
mit Wasser und Weingeist auf.

A) Man entfirbt mit Kohle, am besten Tierkohle, die man frisch
ausgeglitht hat. Dies Verfahren empfiehlt sich nicht immer, da
manche Alkaloide durch Tierkohle in nicht unbedeutendem MaBe
adsorbiert werden. Auf alle Falle muf} die Kohle mit angesiuertem
Wasser extrahiert und dieses mit Alkaloidreagenzien auf die
Anwesenheit von Alkaloiden gepriift werden.

y) Man behandelt die wisserige oder weingeistige Fliissigkeit
mit Bleiacetat oder Bleiessig. Entfernung des iiberschiissigen Blei-
salzes durch Schwefelwasserstoff u. dgl. wie iiblich. Roch-
leder hat bereits darauf aufmierksam gemacht, daf man beim
Fallen wéasseriger Fliissigkeiten mit Bleiessig solche Alkaloide,
die in Wasser schwer 18slich sind, in den Niederschlag hinein-
bekommen kann.

0) Durch Ausschiittelung. Aus den neutralen oder sauren
Fliissigkeiten lassen sich oft Verunreinigungen durch Ausschiitteln
mit geeigneten Fliissigkeiten (s. oben) entfernen, ohne dal 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 wisserigen Flissigkeit zuriick. Aus Losungsmittel 2
kann man das Alkaloid durch Ausschitteln mit angesduertem
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 farblosen Alkaloiden an der allméhlich eintretenden Entférbung
der Flissigkeiten zu kontrollieren sein. Die Ausschiittelungen
wiederholt man bei jeder Einzeloperation so lange, bis die auszu-
schiittelnde Fliissigkeit kein Alkaloid mehr enthilt, was man
-durch Féllungsversuche mit Alkaloidféllungsmitteln feststellt.
Mit den whasserigen Fliissigkeiten kann man sie direkt anstellen,
bei anderen Fliissigkeiten dunstet man einen kleinen Teil der-
selben auf dem Wasserbad ab und nimmt mit angesiuertem
Wasser auf (s. S.17).

¢) Eine sehr rasche und griindliche Reinigung erzielt man
haufig dadurch, daf man das Alkaloid aus der es enthaltenden
Fliissigkeit durch Alkaloidfillungsmittel niederschligt 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 Eiweil, die gleich-
falls durch manche Alkaloidfallungsmittel niedergerissen werden,
von den frei gemachten Alkaloiden ferngehalten werden, ein Ziel,
das man {ibrigens durch einfaches Aufnehmen der betreffenden
Riicksténde durch nichtwisserige Losungsmittel meist auch er-
reichen kann.

Unter den Féllungsmitteln seien erwahnt:

a) Gerbsiure. Die mit Wasser oder Weingeist fein angeriebenen
Niederschlige zersetzt man durch Erwérmen mit frisch gefalltem
Bleihydroxyd oder ebenfalls frisch gefilltem Bleicarbonat. Auch
Magnesiumoxyd oder Zinkoxyd lassen sich dazu verwenden. Das frei
gemachte Alkaloid schiittelt man entweder aus der wésserigen Lo-
sung aus oder gewinnt es nach der Filtration durch Abdampfen usw.

b) Krauts Kaliumwismutjodidlosung!. Man fallt in mit
Schwefelsiure angesiuerter Losung. Der noch feuchte Nieder-

! Man stellt dies Reagens dar (17), indem man 80 g basisch salpeter-
saures Wismut in 200 g Salpetersaure 1,18 spez. Gew. 1st und diese Fliissig-
keit in eine konzentrierte wisserige Auﬂosung von 272 g Jodkalium gleﬁt
Nach dem Auskrystallisieren des Salpeters verdiinnt man die Flissigkeit
auf ein Liter.
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schlag wird mit so viel Silbercarbonat zusammengerieben, dafl 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 wischt aus!. Die vereinigten
Filtrate werden bis zur Sirupkonsistenz eingedampft, mit tber-
schiissigem Barytwasser versetzt und ausgeédthert.

Die wésserige Flissigkeit neutralisiert man mit verdiinnter
Schwefelsdure und dann mit so viel Silbersulfat oder wegen dessen
Schwerloslichkeit abwechselnd mit so viel Schwefelsiure 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 Schwefelsiiure befreit und dann etwas
eingedampft oder sonst in geeigneter Weise aufgearbeitet.

¢) Phosphormolybdén-, Silikowolframséiure, oder Phosphor-
wolframsiure. Die Niederschlige werden durch die Hydroxyde
oder Carbonate der Alkalien und Erdalkalien, wenn nétig unter
Erhitzen? zersetzt. Die Flissigkeit wird in geeigneter Weise durch
Ausdthern u. dgl. aufgearbeitet. Hatte man Bariumhydroxyd
angewandt, so befreit man vorher die Fliissigkeit vom iiber-
schiissigen Barium durch Einleiten von CO,.

d) Jodkalinmquecksilberjodid. Die Niederschldge lassen sich
ebenfalls durch Hydroxyde oder Carbonate von Alkalien und Erd-
alkalien zersetzen.

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

f) Weinsdure. In manchen Fillen lassen sich Alkaloide aus
wisseriger oder wisserig-weingeistiger Losung als Bitartrate
ausfillen. Zur Aufarbeitung des Niederschlags wurde nach einem
patentierten Verfahren (18)schon so vorgegangen : Der Niederschlag

Statt des Krautschen Reagens kann man auch Wismutjodid-Barium-
jodid oder Wismutjodid-Ammoniumjodid verwenden (C.Neuberg). Zur
Herstellung des ersteren 16st man 118 g Wismutjodid in einer konzentrierten
Losung von 65 g Bariumjodid und verdinnt evtl. unter Zusatz einiger
Tropfen Jodwasserstoff und Salzsdure auf 500 cm?; zur Herstellung der
Ammoniumverbindung trigt man 118 ¢ Wismutjodid in einer Lésung von
43,5 g Ammoniumjodid in 200 cm?® Wasser ein und verdiinnt auf 500 cm3.

1 Man tut gut daran, den Riickstand noch mit Weingeist u. dgl. aus-
zuziehen.

2 Man vermeide, wenn mdglich, zu erhitzen, da dadurch manche Basen
zersetzt werden.
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wurde nach Waschen mit Weingeist in Wasser aufgenommen,
wobei Weinstein ungeldst blieb. Die Losung wurde mit Schwefel-
sdure normal gestellt und anteilsweise unter Umriithren so lange
mit Phosphorwolframsdure versetzt, bis eine Probe des Filtrats
mit 10proz. wisseriger Phosphorwoliramsiure keine Triitbung 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 Riickstandes
nochmals mit Weinséure gefallt.

g) Anthrachinon-3-Monosulfosiure. Beispielsweise wird «-Lo-
belin so gewonnen, daff man die weingeistige Losung mit der wein-
geistigen Losung des Reagens fillt und das abgeschiedene Salz mit
Ammoniak zerlegt.

Falls das auf diese Weise gewonnene Alkaloid noch nicht ge-
niigend rein ist (es wird dann noch etwas geférbt sein oder keine
Neigung zur Krystallisation zeigen), so mul} es weiter gereinigt
werden. Zu diesem Zweck behandelt man es entweder mit Kohle
oder wiederholt eines der oben geschilderten Darstellungsverfahren,
die Ausschiittelungen oder Fallungen und Zersetzung der Nieder-
schlige. Auch das Aufnehmen mit verschiedenen Losungsmitteln
mag versucht werden, ebenso Fillungen wie Ausféllen der absolut-
alkoholischen Losung mit Petrolither 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 zuriickzugewinnen.

Zur Herstellung der Salze neutralisiert man dle Base bei Gegen-
wart von Wasser oder Weingeist mit der Séure und krystallisiert
aus einem geeigneten Losungsmittel um. ~Aus der wisserigen
Losung kann man hier und da das Salz durch Alkohol, aus der
weingeistigen durch Zusatz von Ather fillen. Die doppelte Um-
setzung kann man verwerten, um aus einem Salze ein anderes
darzustellen, so Chloride durch Umsetzung des Alkaloidsulfats
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
Pflainze gewonnenen alkaloidischen Bestandteile aus mehr als
einem Alkaloid bestehen und die Aufgabe, diese Alkaloide von-
einander zu trennen. Die Trennung kann sich schon im Verlauf
der Darstellung ergeben, z. B. wenn bei dem Ausschiittelverfahren
ein Alkaloid schon aus neutraler oder mit fixen Alkalien alkalisch
gemachter Flussigkeit ausgeschiittelt werden kann, wahrend viel-
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leicht der zweite Bestandteil erst aus ammoniakalischer Fliissigkeit
in das Ausschiittelungsmittel tibergeht. Auch ein verschiedenes
Verhalten der Alkaloide gegen Lisungsmittel kann man zur
Trennung verwerten, sei es, dafl man schon bei der Darstellung zu
den Ausschiittelungen mehrere Fliissigkeiten nacheinander an-
wendet, z. B. zuerst Petrolither, dann Ather und zuletzt Chloroform,
oder dafl man das Verhalten der abgeschiedenen Alkaloide gegen
Losungsmittel untersucht. Bei der Reinigung wird sich gleichfalls
oft die Méglichkeit zu Trennungen ergeben. Es konnen sich die
Bestandteile des Alkaloidgemenges bei den Féillungen durch physi-
kalisch oder chemisch wirkende Agenzien verschieden verhalten.
Moglicherweise ist der eine Bestandteil, wenn man mit Ather aus
weingeistiger Losung fillt, in Atherweingeist 16slich, oder er
scheidet sich bei der Fallung mit Platinchlorid schon in wisseriger
Losung aus, wihrend ein Begleitkérper erst durch einen Zusatz
von Weingeist niedergeschlagen wird u. dgl. m.

Die auf der verschiedenen Basizitdt der Alkaloide beruhende
fraktionierte Sattigung mit Saduren ist ebenfalls oft ein sehr ge-
eignetes Trennungsverfahren. Man stellt durch Versuche fest,
wieviel Sdure das Alkaloidgemenge zur Neutralisation braucht,
16st es dann in einem mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittel
und schiittelt dann zehnmal mit dem zehnten Teil der zur Neutra-
lisation geniigenden Sduremenge 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.

Als 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 geldst und allméhlich unter stetem Umriihren
mit der berechneten Menge weingeistiger Pikrinsidurelésung ver-
setzt, worauf die Mischung nach weiterem Zusatz von Weingeist
auf dem Wasserbade zum méiBigen 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 Léslichkeit
sich ausscheidenden Anteile in acht Fraktionen getrennt.

Die Zerlegung und Aufbereitung der einzelnen Fraktionen
geschah folgendermaflen: Sie wurden fein zerrieben mit Wasser an-
geschlimmt in einen Scheidetrichter gespiilt; nach Ansduern mit
Salzsiure wurde so lange mit Ather ausgeschiittelt, bis die Pikrin-
siure fast vollstindig in den Ather hineingegangen war. Die salz-
sauer-wisserige Alkaloidlésung wurde ammoniakalisch gemacht
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und wiederholt ausgedithert. Der Ather wurde abdestilliert, der
Riickstand angeséiuert, mit Wasser verdiinnt und nach Zugabe
einer {iberschiissigen Menge Ammoniak von neuem ausgedthert.
Dieses Verfahren mufite mehrfach wiederholt werden, ehe die
letzten Spuren Pikrinsiure beseitigt und die Atherldsungen voll-
kommen farblos waren. Aus den eingeengten Atherlosungen der
héherschmelzenden Pikratfraktionen schieden sich beim ruhigen
Stehen die Alkaloide krystallinisch ab.

Da die aus den niedrigschmelzenden Pikratfraktionen er-
haltenen freien Basen nicht zur Krystallisation zu bringen waren,
wurden sie in Perchlorate tibergefithrt. Die Losung der Basen in
Salzsiure und Wasser wurde fraktioniert mit Perchlorséure ge-
fillt. Die einzelnen Fallungen wurden mehrere Wochen beiseite-
gestellt. Dann wurden sie abgesaugt und zwischen FlieSpapier
iiber Schwefelséure getrocknet. Jede Fraktion wurde fein zerrieben,
mit Wasser heiBl gelost und nach dem Ubersiittigen mit Ammoniak
mit Ather erschopfend ausgeschiittelt.

Mit den so erhaltenen Basen konnte z. T'. eine weitere Trennung
dadurch erzielt werden, da die aus ihnen dargestellten Rhodanide
mit Weingeist behandelt wurden, in dem nur ein Teil leicht 16slich
war.

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

In vielen Fillen kann man etwa folgendermafBlen vorgehen:
Man tbergieBt das gepulverte Material mit dem mit Wasser nicht
mischbaren Losungsmittel und setzt das Alkali (Alkalilauge,
Ammoniak, Sodalésung) hinzu. Nach geniigendem Schiitteln
gielit oder filtriert man einen bestimmten Teil der Losung ab und
schiittelt sie mit verdiinnter Salzséure vollstindig aus. Die sauren
Ausziige macht man wieder alkalisch, schiittelt wieder vollstindig
mit einem geeigneten Losungmittel aus, verdunstet dann dieses
und trocknet den Riickstand bis zur Gewichtskonstanz.

Fiir eine maBanalytische Bestimmung muB das Aquivalent-
gewicht des Alkaloids oder Alkaloidgemisches bekannt sein. Um
die Bestimmung auszufithren, kann man verschiedene Wege ein-
schlagen:

a) Man durchschiittelt das Material mit einem mit Wasser
nicht mischbaren Alkaloidlsungsmittel (Ather, Chloroform, Mi-
schung der beiden) und setzt dann Alkali hinzu. Nach einiger Zeit,
innerhalb deren man héufig schiittelt, gieBt oder filtriert man einen
bestimmten Teil der Flissigkeit ab, destilliert und titriert den
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Riickstand (unter Verwendung von Hématoxylin oder Methylrot)
entweder direkt mit 7/y- oder #/,,, -Sure oder indirekt, indem
man zundchst in tiberschiissiger Saure 16st und mit Alkali zuriick-
titriert. In diesem Fall 148t sich meist Jodeosin verwenden.

b) Man bringt die Alkaloide zunichst in Lésung wie in a,
schiittelt sie aber daraus mit verdiinnter Siure aus, fithrt sie aus
dieser Losung nach Alkalischmachen wieder in eine mit Wasser
nicht mischbare Fliissigkeit {iber, destilliert diese ab und titriert
den Riickstand wie in a angegeben.

¢) Man zieht mit Wasser oder verdiinnten Sduren aus, fallt
das Alkaloid mit Alkalien, wischt das Alkali aus und titriert das
Alkali wiederum entweder direkt (nach vorheriger Lésung in
Weingeist) oder indirekt. Als Beispiel fiir ein derartiges Verfahren
sei die Morphinbestimmung in Opium genannt.

Glucoside.

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

Zumeist geht man zu ihrer Darstellung von wisserigen oder
weingeistigen Ausziigen aus. Da aber die Glucoside fast immer von
Enzymen begleitet sind, die sie spalten, so geht man fast immer?
so vor, dal man das zerkleinerte Material in die siedenden Fliissig-
keiten eintragt (vgl. S.23). Um die spaltende Wirkung gleich-
zeitig vorhandener Sduren zu vermeiden, setzt man von Anfang an
geniigend Calciumcarbonat zu. Man wird bei der ersten Extraktion
beill 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 Hitze ausfallen und in der Kélte
wieder in Losung gehen.

In der Regel mufl man die Ausziige erst reinigen, ehe man sie
auf Glucoside verarbeiten kann. Hatte 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, dal man
das Material in weingeistige Bleiacetatlosung eintrigt.
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man dazu auch amalgamiertes Aluminium! (5 g auf 200 cm?®
Fliissigkeit) oder Aluminiumhydroxyd.

Die Reinigung der Ausziige kann man nach S. Ghosh (20}
folgendermaflen vornehmen: In den wésserigen Auszug schiittet
man eine gepulverte Mischung von Bleichlorid (bei einer Rinde
10°/, von deren Menge) und Bleioxyd (*/; des Bleichlorids) und
leitet 5—10 Minuten unter kréftigem Rithren Dampf durch.
Die Lésung neutralisiert man mit 10proz. Losung von Soda und
filtriert nach dem Abkithlen an der Wasserpumpe. Das meiste
Blei fallt als Carbonat aus, der Rest wird durch Schwefelwasser-
stoff entfernt.

Dafi 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 Fiallen oft von Vorteil, die wésserige Losung
mit Kochsalz oder einem anderen Salz zu sittigen.

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

1. Das Material wird in der auf S. 23 angegebenen Weise mit
Weingeist ausgezogen. Von den Filtraten wird der Weingeist ab-
destilliert und der Riickstand mit Wasser aufgenommen. Die
wasserige Fliissigkeit wird mit Bleiacetat versetzt, das Filtrai
der Bleifdllung vom iiberschiissigen Blei durch Schwefelwasser
stoff befreit und danach zur Sirupdicke eingedampft. Der Siruy
wird am RickfluBlkilhler wiederholt mit Essigéther ausgekocht
der dann beim Erkalten das Glucosid ausscheidet.

2. Das Material wird in zwei Anteilen mit der dreifachen Meng
kaltem Wasser angesetzt und nach 12 Stunden scharf abgepreft
Der eine der PreBkuchen wird nochmals mit derselben Wasser
menge verriihrt, sofort wieder gepret und mit diesem PreBsaf
der andere Kuchen ausgezogen. Man kann noch ein drittes Ma
in dieser Weise ausziehen. Die vereinigten Ausziige reinigt ma
durch Zusetzen einer konzentrierten Losung von neutralem Ble:
acetat im UberschuBl, Abkolieren und Abpressen des Bleiniede:
schlags und Féllen des Bleisalziiberschusses mit Natriumphospha;
Das Filtrat schiittelt man mit Chloroform aus. Die Chloroforn
ausziige werden mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet un
im Vakuum abdestilliert oder nur konzentriert und mit Petro
dther gefillt.

1 Man stellt es dar, indem man metallisches Aluminium 3 Minuten
1/yproz. Quecksilberchloridlésung eintaucht und dann abwischt.
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Dies Verfahren erlaubt gleichzeitig eine Trennung von saponin-
artigen (s. unten) Begleitstoffen, da diese nicht in das Chloroform
ibergehen (F.Kraft) (21).

Eine besondere Methodik erfordert die Darstellung des Hes-
peridins und der ihm verwandten Glucoside (22). Man iiber-
gieBt das Material mit 2proz. wisseriger 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 Salzsiure angesiiuert. Der Niederschlag wird
durch Dekantieren ausgewaschen und wieder in Natronlauge ge-
lost. In die Losung wird Kohlensiure eingeleitet. Der — oft
erst nach einiger Zeit entstehende — Niederschlag wird abfiltriert,
ausgewaschen, abermals in verdiinnter Natronlauge gel6st und aus
der Losung wieder durch Kohlenséure ausgefillt. Dies Verfahren
wird wiederholt, bis die Farbe des Niederschlags sich nicht
mehr wesentlich dndert und das Waschwasser nur noch schwach
gefarbt ist.

Die weitere Reinigung kann so erfolgen, dal man den Roh-
korper zur Herauslésung der Verunreinigungen mit Weingeist
auskocht und ihn auBlerdem mit Ammoniak behandelt. SchlieB3-
lich 16st man wieder in verdiinnter Natronlauge und fallt nochmals
mit Kohlensaure.

In einzelnen Fillen kann man Glucoside durch adsorbierende
Mitiel (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 geklirte wésserige Auszng
wird unter Riihren mit Tierkohle versetzt und noch zwei Stunden
weiter geriihrt. Die Kohle, die sich nach kurzem Stehen abgesetzt
hat, wird scharf abgenutscht, mit wenig Wasser gewaschen und
bei 15° im Vakuum-Trockenschrank getrocknet. Ausdem Kohlen-
adsorbat zieht man das Glucosid mit trockenem, heiffem Chloro-
form vollstindig aus und destilliert das Chloroform im Vakuum ab.
Der Riickstand wird in Methanol gelést und die Losung mit Petrol-
ather geschiittelt. Das Methanol wird im Vakuum abgetrieben, der
Riickstand in wenig absolutem Alkohol gelést, und das Glukosid
durch EingieBen der alkoholischen Losung in Ather gefillt. Aus

- dem in analoger Weise gewonnenen Fullererdeadsorbat kann das
Glucosid durch Extraktion mit wasserfreiem, heilem Methanol
und weitere Verarbeitung der Losung wie oben gewonnen werden.
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Bei solchen Glucosiden, die durch Alkaloidreagenzien gefillt
werden, kommen zur Zerlegung der Niederschlige die bei der Dar-
stellung der Alkaloide (s. S. 39) angegebenen Methoden in Betracht.
Es sei darauf aufmerksam gemacht, daB ein UberschuB des
Fallungsmittels in einigen Fillen auflosend auf die entstandenen
Niederschlige 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, dal man die wisserigen Ausziige
aussalzt und die Niederschlige mit Weingeist auszieht, um die
Glucosidverbindungen vom Salze abzutrennen. Aus der wisse-
rigen Losung der Verbindung kann man die Gerbstoffkomponente
mit Bleiacetat fdllen und dann die Glucoside aussalzen.

Oft enthalten die Pflanzen mehrere Glucoside oder neben die-
sen noch die ein dhnliches Verhalten zeigenden Ester von Sduren
mit mehrwertigen Alkoholen und Zuckern. Die Trennung ist in
solchen Fallen oft mit groBlen Schwierigkeiten verkniipft.

Als 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 Portionen das halbe Volumen eines hélftigen
Gemisches von Aceton und Ather zugesetzt, dann Ather allein
(etwa 1 Vol.), bis der anfangs volumingse Niederschlag sich klebrig
absetzt. Derselbe enthidlt bauptsichlich Glucoside von Oxy-
methyl-anthrachinonen. Die abgegossene Lésung 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 Volumen reines Benzol. Der 6lige Niederschlag ent-
hilt Glucogallin, das durch Lésen in Aceton und Fillung mit
Benzol zur Krystallisation gebracht wird.

Das abgegossene Gemisch von Aceton und Benzol wird ein-
gedampft, bis das Azeton und der gréfite 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 heiles Wasser ein kry-
stallinisches Katechin. Der in Wasser unlosliche Teil des Nieder-
schlags enthilt das Tetrarin. 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 Fraktionen wer-
den dadurch gewonnen, daf das Aceton stufenweise aus dem Ge-
misch herausdestilliert wird. Die Niederschlige werden mit Essig-
dther angeriithrt, die krystallisierenden Anteile des Tetrarins ge-
sammelt und die olig ausfallenden erneut der Fraktionierung
unterworfen.

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

Um Glucoside von letzten Resten reduzierender Zucker zu
befreien, kann man letztere durch Anlagerung von Blausidure in
das entsprechende Oxynitril und weiter in die zugehorige Séure
iberfiihren und diese mit Bleiacetat fallen. Man versetzt die
wasserige Losung mit Blausdure 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 grofe Abteilung der
Saponine durch manche ihnen gemeinsame Eigentiimlichkeiten
eine Stellung ein, die eine besondere Beschreibung ihrer Ge-
winnungsmethoden nétig macht. Hat man bei Vorpriifung d
(s. S.17) einen charakteristischen Saponinschaum erhalten, so
zieht man, um zundchst einmal einen sicheren Anhaltspunkt fir
das Vorhandensein eines Saponins zu erhalten, eine kleine Menge
(10—50 g) der Substanz durch Kochen mit siedendem Weingeist
aus, filtriert heil und versetzt die erkaltete Fliissigkeit mit Ather,
ohne die vielleicht schon beim Erkalten ausfallenden Flocken ab-
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 dtherische Flissigkeit abzugieflen und das
GefiB einigemal mit Ather auszuspiilen. Wenn der Niederschlag
flockig ausfiel, bringt man ihn auf ein Filter und wischt ihn dort
mit Ather aus. Dann lost man ihn in heiBem Wasser, falls
erforderlich unter Zusatz von so viel Soda, dafi die Fliissigkeit
neutral ist. Wenn die Losung Saponin enthilt, muf3 sie folgende:
Eigenschaften zeigen: Beim Schiitteln gibt sie (nach dem Erkalten
den charakteristischen (s. S. 17) Saponinschaum; sie emulgiert
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Terpentindl, totet Quecksilber und 15st meist die roten Blut-
korperchen auf. Beim Kochen mit Salzsiure muf} sich ein unlgs-
licher Korper (Sapogenin) und reduzierender Zucker ev. Gluku-
ronsdure oder Galakturonséure bilden. Nach der vollstindigen
Spaltung schdaumt die Flissigkeit nicht mehr.

Beim Abdampfen der Losung bleibt ein Riickstand, der krat-
zend schmeckt, beim Pulvern zum Niesen reizt und mit konzen-
trierter Schwefelséure tibergossen meist eine rotviolette Farbung
annimmt!. Ferner prilfe man das Verhalten der konzentrierten
Losung zu Barytwasser einerseits, zu Bleiacetat und Bleiessig
andererseits.

Da schon die physikalischen Eigenschaften verschiedener
Saponine sehr verschieden sein kdnnen, so lassen sich Darstellungs-
vorschriften, mit denen jedes Saponin gewonnen werden kann,
nicht geben. Vor allem ist darauf zu achten, daBl das Saponin
sich nicht schon bei der Darstellung verindert, was bei einzelnen
Saponinen (Cyclamin nach Dafert) schon durch andauerndes
Kochen mit Wasser erfolgt. Falls das Saponin, wie wohl in der
tiberwiegenden Mehrzahl der Fille, hamolytische Wirkung besitzt,
80 lassen sich Verdnderungen durch die quantitative Bestimmung
der héamolytischen Wirkung feststellen. , Wenn das aus einer
Droge gewonnene Saponin sich bei der Darstellung nicht ver-
&ndert 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. Kd6hler und O. Dafert) (27). Als MaB dient der hiamolytische
Index, d. h. diejenige Verdinnung (in physiologischer Kochsalz-
18sung), in der gerade noch vollstindige Himolyse eintritt.

Die Bestimmung des hdmolytischen 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 zunichst durch Ausziehen mit Ather,
Petroldther u. dgl. von Nichtsaponinen befreit. _

Fiir die Darstellung von Saponinen seien mehrere Beispiele
angegeben.,

1. Darstellung eines in Wasser und 60 proz. Weingeist loslichen,
in starkem Weingeist unléslichen Saponins (27).

10 g Drogenpulver werden in einem Beutel aus Baumwolltuch
bis zur Erschépfung mit jedesmal ca. 300 em? destilliertem Wasser

1 Die weingeistige Losung von (allen ?) Saponinen gibt eine Fallung mit
einer weingeistigen Losung von Cholesterin oder Phytosterin.
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ausgekocht; die vereinigten Ausziige werden auf dem Wasser-
bade auf ca. 50 cm?® 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 em?®) heilem
60proz. Weingeist versetzt und von dem in geringer Menge ent-
standenen flockigen Niederschlag heifl abgenutscht. Das Filtrat
wird tropfenweise in 100 cm® 96proz. Weingeist eingegossen.
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 und in Wasser
16slichen Saponins (29).

Man erschopft das Material mit Weingeist, dampft diesen ab,
nimmt mit Wasser auf und behandelt die wisserige 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 Oxalséurelésung 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 wischt den Niederschlag mit Ather aus. Man nimmt ihn
weiterhin mit Chloroformwasser auf, filtriert, wenn nétig, und
dialysiert mindestens so lange, bis das Dialysat alkalische Kupfer-
lésung nicht mehr reduziert. Dann dampft man das Nichtdialy-
sierte zur Trockene, nimmt den Riickstand mit Methanol auf und
fillt abermals mit Ather.

Wird das Saponin nicht v6llig mit Methanol ausgezogen, so
kann man das Material weiter noch mit 50proz. Athylalkohol
ausziehen. Die konzentrierte Fliissigkeit versetzt man erst mit
Methanol und fillt dann mit Ather (v. d. Haar). Das mit 50 proz.
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
unléslichen. Saponins (30).

Die grob gepulverte Droge wird mit der fiinffachen Menge
T0proz. 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 Flissigkeit auf etwa ein Drittel ihres ur-

Rosenthaler, Grundziize 3. Auflaze. 4
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spriinglichen Volumens 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 16st die
Niederschlige noch feucht in 70proz. Weingeist ‘am RiickfluB3-
kithler, versetzt die heile Losung mit Tierkohle und digeriert
1/, Stunde auf dem Wasserbad. Aus der durch Abfiltrieren er-
haltenen klaren Fliissigkeit wird das Saponin wie oben durch
Wasser ausgefillt und nach Trocknen (im Vakuum) aus 96proz.
Weingeist umkrystallisiert.

Trennung mehrerer Saponine voneinander.

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

In einzelnen Fillen kommen noch folgende Verfahren in
Betracht.

1. Durch Aussalzen mit Ammonsulfat kann man nach Kobert
(Beitrage zur Kenntnis der Saponinsubstanzen 1904, S. 20) aus
einer saure und neutrale Saponine enthaltenden Losung erstere
ausfillen, wenn man sie mit Ammonsulfat sattigt und dann einige
Minuten kocht. Doch werden auch einige gewthnlich als neutral
bezeichnete Saponine wie Cyclamin und Chamailirin dadurch
gefillt.

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

1 Da die Bleiniederschlige leicht Saponin an Wasser abgeben oder sich
teilweise darin I6sen, so wischt man sie nur ein- oder zweimal mit Wasser,
dann mit verdiinntem und zuletzt mit 95gridigem Weingeist aus.
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Da man damit rechnen muB}, da Saponine bereits durch Blei-
essig verindert 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 1at, so ist daran zu denken, daf} vielleicht
die dadurch freiwerdende Essigséure die Saponine ebenfalls ver-
dndern kann.

Reinigung der Saponine.

Die nach einem der oben angegebenen Verfahren hergestellten
Saponine werden nur in Ausnahmefillen rein sein; vielmehr ent-
halten sie in der Regel Verunreinigungen, fast immer anorganische
Stoffe, dann aber Kohlenhydrate, Gerbstoffe, Farbstoffe u. a. m.
Man erzielt hdufig 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 kénnen.

Von anorganischen Stoffen und anderen Krystalloiden befreit
man die Saponine durch Dialyse! oder noch besser durch Elektro-
dialyse, unter Benlitzung 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
auller der Bleimethode (s. oben) eines der nachfolgenden Ver-
fahren einschlagen, hat aber damit zu rechnen, dafl dabei die
Saponine bereits eine Verinderung erleiden, die u. a. durch eine
Verminderung des hémolytischen Index in die Erscheinung
treten kann. Die zugrunde liegenden chemischen Verénderungen
sind noch nicht aufgekldrt. Wenn trotzdem derartige Reinigungs-
verfahren hier aufgefithrt werden, so geschieht dies deshalb, weil
es fiir die weitere chemische Untersuchung in vielen Féllen vor-
teilhafter sein kann, reine, wenn auch verdnderte Saponine zu
besitzen, als unreine unverinderte. In allen Fillen kénnen die
gereinigten Saponine noch der Dialyse oder Elektrodialyse unter-
worfen werden.

1. Die Magnesiamethode berubt darauf, daBl Gerbstoffe, Sapo-
nine, Farbstoffe u. dgl. mit Magnesia Verbindungen bilden kénnen,
daB aber nur die’ Verbindung des Saponins mit Magnesia durch
siedenden Alkohol zerlegt wird, wobei das Saponin vom Alkohol
aufgenommen wird. Man dampft die wisserige Losung 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 gefdlltem
Magnesiumhydroxyd (Flieringa) zur Trockne ein. Die Masse
wird so fein als moglich gepulvert und mit Weingeist am Riick-
fluBkiihler ausgekocht. Aus der weingeistigen Fliissigkeit wird durch
fraktionierte Fallung mit Ather derjenige Teil des Saponins gefillt,
der in der erkalteten Fliissigkeit gel6st blieb. Man fille frak-
tioniert, um ein moglichst aschenarmes Priaparat zu erhalten, da
die erste Ausfillung meist mehr anorganische Bestandteile enthilt
als die folgende.

2. Die Barytmethode. Die konzentrierte wisserige Losung
des Saponins wird mit gesittigtem Barytwasser versetzt!. Das da-
durch ausgefilllte Barytsaponin wird mit Barytwasser, in dem es
unldslich ist, ausgewaschen, in Wasser suspendiert und durch
Kohlensidure in Bariumearbonat und Saponin zerlegt. Die Saponin-
l16sung 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 gefilltem und mit Weingeist gewaschenem Blei-
hydroxyd gekocht, das im Filtrat gebliebene Blei durch Kohlen-
siure, der letzte Rest durch Schwefelwasserstoff gefillt und das
Filtrat wie bei 2 mit Ather behandelt.

4. Die Kupfermethode. Man versetzt den wisserigen 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 heillen Flissigkeit unter Aufrechterhaltung
der alkalischen Reaktion eine Losung von Kupfersulfat hinzu. Das Saponin
wird nach dieser Methode vollstindig gefillt. Man zersetzt die entstandene
Kupferverbindung nach dem Auswaschen entweder durch Schwefelwasser-
stoff oder durch eine zur volligen Zersetzung nicht gentigende Menge von Salz-
oder Schwefelsdure und trennt das Saponin vom Kupfersalz durch Dialyse.

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

Die quantitative Bestimmung der Saponine kann mit
Hilfe ihres quantitativ durchgefiithrten Darstellungsverfahrens er-
folgen, wobei man von entsprechend kleinen Mengen Droge ausgeht.
Ist der himolytische 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 Calciumehlorid zuzusetzen, um dadurch Nicht-Saponine auszufillen,
welche unlésliche Verbindungen mit Erdalkalien geben.
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Fiir diejenigen Saponine, die mit Barytwasser eine Fillung
geben, kann diese Eigenschaft herangezogen werden.

Die Droge wird dreimal mit Wasser ausgekocht, die Ausziige
werden auf ein kleines Volumen eingedampft, mit Weingeist versetzt
und filtriert. Der Niederschlag wird wiederholt mit verdiinntem
Weingeist ausgekocht; die alkoholischen Dekokte werden heif3
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 geséttigtem Barytwasser und
sammelt den Saponinbaryt auf einem getrockneten tarierten
Filter. Den Niederschlag wischt man so lange mit geséttigtem
Barytwasser aus, bis dieses farblos abliuft, trocknet ihn zuerst
im Trockenofen, hernach im Luftbad bei 110° 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 Spaltung
mit Sduren (s. unten) entstehenden wasserunldslichen Sapogenins.
Sie kann natiirlich nur angewandt werden, wenn die Menge des
Sapogenins bekannt ist, die bei der Spaltung des reinen Sapo-
nins entsteht.

Die quantitative Bestimmung der nicht zu den Sapc-
ninen gehdrigen Glucoside 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 unlésliche Verbindung oder bestimmt
ein Spaltungsprodukt, falls die Spaltung geniigend erforscht ist
und quantitativ verlduft. Beispielsweise verlsuft die Spaltung
mit Emulsin meist nahezu quantitativ, so daf} es geniigt, den
unter dem Einflufl des Emulsins gebildeten Zucker zu bestimmen.
In manchen Fiallen 146t sich die Bestimmung fliichtiger Spaltungs-
produkte zur Bestimmung der Glucoside verwenden, so bei dem
Blauséiure- und Senfélglykosiden.

Die Spaltung der Glucoside kann man durch Wasser,
Sguren oder Enzyme vornehmen. Will man mit Wasser allein
spalten, so ist hierzu meist eine Temperatur von iiber 100° not-
wendig. Man nimmt die Spaltung dann in einer Druckflasche
oder zugeschmolzenen Rohre vor. Bei schwer spaltbaren Gluco-
siden fiigt man besser Salz- oder Schwefelsdure zu. Viele Gluco-
side werden durch Kochen, oft auch schon beim Erwirmen auf
dem Dampfbad mit 1—10proz. Sdure gespalten. Vielfach spaltet
Salzsiure besser als Schwefelsdure. In einigen Féllen gelangt man
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zu schonen Spaltungsprodukten, wenn man in die erwirmte
alkoholische Lésung des Glucosids trockenes Salzsiuregas ein-
leitet. Doch muB man hierbei mit der Méglichkeit rechnen, daf3
die Spaltungsprodukte #thyliert werden.

Zur Gewinnung der in wisseriger Fliissigkeit erzeugten Spal-
tungsprodukte schiittelt man zunichst mit Ather u. dgl. aus; ist
eines derselben in Wasser und Ather u. dgl. unléslich, 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 S&uren, und zwar tiberschiissige Schwefelsiure durch
Bariumcarbonat, Salzsiure durch feuchtes Silbercarbonat oder
Silberacetat. Uber Erkennung und Isolierung von Zuckerns. S.111 ff.
Doch sei hier bemerkt, dafl unter den Spaltungsprodukten nicht
selten Gemenge von Zuckern wie Glucose und Galaktose oder
Glucose und Rhamnose vorkommen, ja dall die Glucose, von
der doch die Glucoside ihren Namen haben, unter den Spaltungs-
produkten vollstindig fehlen und durch andere Zuckerarten
{Rhamnose, Chinovose) ersetzt sein kann.

Auch damit mul} gerechnet werden, daf Zucker vollig fehlen
und durch entsprechende Siuren (Glucuronsdure, Galakturon-
sdure) ersetzt sind (s. S. 124).

Um sich dariiber zu orientieren, welche Zucker vorhanden sein
mogen, priift man zunéchst auf Hexosen (s. S. 111 ff) einschlieBlich
Fructose, Pentosen (s. S.120) und Methylpentosen (s. S. 121{f.).

In dem in der Glucosidanalyse haufig vorkommenden Fall,
daf man Rhamnose und Glucose nebeneinander nach-
zuweisen hat, kann man folgendermafien vorgehen: Man stellt
sich zunédchst die Osazone nach S.115 dar und behandelt sie mit
Aceton. Das Glucosazon (s. S.115) bleibt ungeldst zuriick und
wird aus 70proz. Weingeist umkrystallisiert. Das Rhamnosazon
(Smp. 1859 gewinnt man nach Abdestillieren des Acetons durch
Umkrystallisieren aus Benzol.

Uber Nachweis anderer Zucker nebeneinander s. S. 111ff.

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 wisserigen
Auszug man beniitzt, Emulsin und Rhamnodiastase. Es sei hier
nur darauf hingewiesen, dafl Amygdalin durch Emulsin in Zucker
Benzaldehyd und Blauséure gespalten wird, wihrend Hefeauszug
es in Mandelnitrilglucosid und Traubenzucker spaltet. Weiterhin
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ist durch die Untersuchungen E. Fischers festgestellt worden, dafl
Emulsin, welches das 3-Methylglucosid spaltet, die x-Verbindung
intakt 148t, wihrend ein Enzym der Hefe sich umgekehrt verhalt.

Bitterstoffe.

Fiir 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 Fillen so vorgehen kénnen, 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 Kokkelskérner wiederholt
mit Wasser aus, versetzt die kolierten heiBlen Ausziige mit einer
zur Ausfillung geniigenden Menge Bleiacetatlosung, entbleit das
Filtrat durch Schwefelwasserstoff und engt die abermals filtrierte
Fliissigkeit auf ein kleines Volumen ein. Die nach mehrtigigem
Stehen ausgeschiedenen Krystallmassen werden alsdann durch
Absaugen und Waschen mit wenig kaltem Wasser moglichst von
der Mutterlauge befreit und hierauf durch Umkrystallisieren, zu-
nichst aus kochendem Wasser und schlieBlich aus siedendem
starkem Weingeist unter Anwendung von etwas Tierkohle ge-
reinigt.

Um das Quassiin darzustellen, dampft man den wésserigen
Auszug des Holzes auf ?/, vom Gewicht des angewendeten Quassia-
holzes ein und fillt mit Tanninlésung. Der ausgewaschene
Niederschlag wird mit Bleicarbonat angeriihrt; die Mischung wird
im Wasserbad getrocknet. Der Riickstand wird wiederholt mit
Weingeist ausgekocht, die weingeistige Fliissigkeit eingeengt
und das ausgeschiedene Quassiin aus verdiinntem Weingeist oder
einem Gemisch von Weingeist und Ather umkrystallisiert.

Farbstoffe.

Die Mehrzahl der Farbstoffe kommt als Glucoside vor. Die
Gewinnung dieser Glucoside, aus denen dann der eigentliche Farb-
stoff durch Hydrolyse hervorgeht, kann meist nach den im Kapitel
Glucoside angegebenen Verfahren erfolgen.

Als 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 Hilite konzentriert und dann mit Eisessig



56 Spezieller Teil.

und weingeistiger Bleiacetatlésung (unter moglichster Vermeidung
eines Uberschusses) 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
gefillt und durch Umkrystallisieren aus Weingeist gereinigt.

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

Wie man in einem solchen Falle vorgehen kann, ergibt sich
aus der im folgenden beschriebenen Darstellung des Farbstoffes
der Preiflelbeeren nach Willstatter und Mallison (32): Die
H&aute der Preilelbeeren werden mit Eisessig ausgezogen und der
Farbstoff aus der Eisessiglosung mit Ather gefillt. Der Nieder-
schlag wird nochmals in Eisessig gelost und in zwei Fraktionen
wieder mit Ather gefillt. Der Niederschlag der zweiten Fraktion
wird mit Ather gewaschen und in Wasser gelést. Aus der Losung
wird der Farbstoff durch wisserige Pikrinsiurelosung als Pikrat
gefallt, indem man nach Abfiltrieren des zuerst Ausfallenden in
offenen Schalen krystallisieren 1468t. Da den Krystallen Kalium-
pikrat beigemischt ist, behandelt man sie mit Methanol, worin
nur das Farbstoffsalz leicht 16slich ist. Durch Ausfillen mit Ather
und Umkrystallisieren aus Wasser 1aBt sich das Pikrat rein ge-
winnen. Die methanolische Losung des Pikrats versetzt man mit
methanolischer Salzsiure und fillt mit Ather. Der Niederschlag
— Idaeinchorid — wird durch Waschen mit Ather von der Pikrin-
siure befreit. Zur Reinigung 16st man das Chlorid in Wasser,
fiigt konzentrierte Salzséure hinzu, filtriert von sich ausscheidenden
Flocken ab und laBt nach Zusatz von Weingeist krystallisieren.

In einzelnen Fallen ist es moglich gewesen, Farbstoffe in
krystallinischem Zwustand dadurch zu erhalten, dafl man Aus-
ziige mit Alkalien behandelte, sei es, da man einen wisserigen
Auszug mit wisseriger 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
Jonesco (32a).

1. Nach Vorbehandlung der trockenen, fein gepulverten Mate-
rialien mit Benzﬂin, Benzol oder Petrolither extrahiert man die
Gerbstoffe mit Ather, wobei man das Pulver von Zeit zu Zeit



Fette und fette Ole. 57

mit starker Salzsiure befeuchtet. Die Anthocyanidine bleiben
im Riickstand.

2. Man maceriert das Material eine Woche lang mit konzen-
trierter Salzsiure, welche die Anthocyanidine 16st.

a) Gewinnung der Anthocyanidine.

Das Filtrat 158t man einige Tage unter einer Glocke in einer
gerdumigen Porzellanschale. Den sich absetzenden Farbstoff-
niederschlag 16st man in ein wenig Weingeist und versetzt mit
Amylalkohol, der die Antocyanidine bei der weiteren Behandlung
gelost halt. Man wéscht die amylalkoholische Losung mehrmals
mit angesiiuertem Wasser, dann mit einer Losung von Natrium-
acetat, die Anthocyane und Spuren von Farbstoff aufnimmt,
zuletzt noch 2—3 mal mit Salzsdure. Dann filtriert man die Losung
und 1aBt verdunsten. Den Riickstand 19st man in Methanol und
fallt die Anthocyanidine mit 1/; Raumteil Salzsiure. Die iiber den
ausgefallenen Farbstoffen stehende Fliissigkeit wird abgegossen,
die Farbstoffe werden rasch mit Salzsdure gewaschen und getrock-
net.

b) Gewinnung der Gerbstoffe.

Man extrahjert den nach dem Abfiltrieren der salzsauren
Fliissigkeit gebliebenen Riickstand mit Ather, der die Gerbstoffe
aufnimmt.

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

Fette und fette Ole.

Die Darstellung der Fette und fetten Ole erfolgt entweder
durch Auspressen in der Kélte oder (zur Erzielung hoherer Aus-
beute) in der Hitze oder durch Extraktion mit Fettlosungsmitteln
(Petrolither, Trichloriathylen, Ather, Schwefelkohlenstoff u. dgl.)
und deren Abdestillieren. Beide Darstellungsverfahren werden
in der Regel Produkte liefern, die ein wenig voneinander abweichen.

1 Es ist zwar nicht fiir die systematische Untersuchung, aber fiir die Be-
stimmung der Konstanten wichtig, die Losungsmittel wieder vollstindig
zu entfernen. Dies erfolgt am besten dadurch, dafl man im Vakuum einige
Zeit bei 100° erhitzt.

Sind in das Fett Stoffe iibergegangen, die nicht zu den Fetten gehoren,
so kann dies bei der Feststellung der physikalischen Eigenschaften und der
itblichen Konstanten storen. Es wird deshalb manchmal nétig sein, sie zu
entfernen, Alkaloide z. B. dadurch, daB man das Ol (oder seine Ldsung)
mit verdiinnter Salzsiure schiittelt. Man entfernt dann die Siurereste
durch Schiitteln mit Wasser und den davon verbliehenen Anteil durch ent-
wassertes Natriumsulfat. Uber die Entfernung des Lésungsmittels s. oben.

Uber den seltenen Fall, daB eine Blausiureverbindung in das Ol iiber-
tritt s, Rosenthaler, L.: Schweiz. Apothekerztg. 58, 17, 1920.
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Ob es sich dabei um Fette und fette Ole handelt, ergibt sich
aus den physikalischen und chemischen Eigenschaften des Pro-
duktes: Es muBl ,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 16sen. 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 Fettsiuren liefern.

Die Verseifbarkeit eines Oles stellt man am raschesten auf
mikrochemischem Wege fest. Vén Olen bringt man mit Hilfe einer
Nadel ein Tropfchen (hochstens 2 mg) auf einen Objekttriger,
bringt mit dem Glasstab einen Tropfen gesittigter weingeistiger
Kali- oder Natronlauge? dazu und bedeckt, um die Bildung von
Carbonat méglichst zu vermeiden, sofort mit einem Deckglas.
Von festen oder halbfesten Fetten bringt man eine entsprechende
Menge auf den Objekttriger, erwidrmt auf einem Sparflimmchen
zum Schmelzen und verfahrt weiter, wie oben. Ist das Fett ver-
seifbar, so treten— meist in kurzer Zeit — Seifenkrystalle auf,
was mit dem Mikroskop leicht festzustellen ist (33).

Die Untersuchung beginnt man gewdhnlich mit der Feststellung
der physikalischen FEigenschaften: Geruch und Geschmack,
Schmelz- und Erstarrungspunkt, Farbe, Konsistenz, Dichte, Los-
lichkeit, Brechungsvermégen, Polarisation, Viscositét.

Daran kann man die Priifung gegeniiber einigen Reagenzien anschlieen,
die erfahrungsgemiB mit vielen Olen Farbenreaktionen geben (34).

1. Welmans Reaktion. 1 g des nétigenfalls geschmolzenen und klar
filtrierten Fettes 16st man in einem dickwandigen, mit Glasstopfen ver-
schlieSbaren graduierten Probierrohr in 5 cm?® Chloroform, setzt 2 cm? einer
frisch bereiteten Losung von Phosphormolybdansidure oder ihres Natrium-
salzes und einige Tropfen Salpetersiure hinzu und schiittelt kraftig durch.

2. Belliers Reaktion. 5 g notigenfalls geschmolzenes und filtriertes
Fett werden mit 5 cm® farbloser Salpetersidure (spez. Gew. 1,4) und 5 cm?
einer kaltgesattigten Losung von Resorcin in Benzol in einer dickwandigen,
mit Glasstopfen verschliefbaren Probierréhre 5 Sekunden lang kraftig
durchgeschiittelt.

* Nur die wihrend des Schiittelns oder 5 Sekunden nachher eintretenden
Farbungen sind zu beriicksichtigen.

3. Sergers Reaktion. 5 cm?® 01 oder verfliissigtes filtriertes Fett brmg’o
man in ein dickwandiges mit Glasstopfen verschlieBbares graduiertes Probier-

1 Der Fall, daB ein Pflanzenfett keine Glyceride enthalt, wird nur
selten vorkommen; man mufl 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 mdglichster Entfernung des Wassers mit ab-
solutem Alkohol gewaschen. Dann wird von diesem so viel hinzugegeben,
daB noch ein Teil des Hydroxyds ungelést bleibt. Vom Ungelosten kann
man abgieBen oder man filtriert.
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glas, 16st in 10 cm® Ather, unterschichtet (Glas schriig halten!) mit 1 cm3
frisch bereitetem Sergerschen Reagens! und schiittelt ganz kurz, aber
kriaftig durch. 15 Minuten nach Trennung der Schichten beurteilt man
die untere Schicht.

4. Kreissche Reaktion. Gleiche Raumteile Fett und Salzsiure (spez.
Gew. 1,19) werden zuerst fir sich und dann mit_einem Raumteil einer
1proz. Lésung von Phloroglucin in aldehydfreiem Ather durchgeschiittelt.

5. Wiedmanns Reaktion. Gleiche Raumteile Fett und eine 1prom.
Losung von Fett in Aceton werden erst fiir sich und dann mit 2—3 g Schwe-
felsaure durchgeschiittelt.

6. Baudouins Reaktion. 5 cm® nétigenfalls geschmolzenes und fil-
triertes Fett oder Ol werden in einem starkwandigen, mit (lasstopfen ver-
schliefibaren Probierglas mit 10 cm? Salzsiure (spez. Gew. 1,19) und 0,1 cm?®
einer 1proz. weingeistigen Furfurollosung mindestens 1/, Minute kréftig
geschiittelt. .

7. Halphens Reaktion. 5 cm?® Ol werden mit der gleichen Raummenge
Amylalkohol und 5 cm?® einer 1proz. Lésung von Schwefel in Schwefel-
kohlenstoff in einem Probierglas am RiickfluBkiihler auf dem Wasserbade
15 Minuten lang erhitzt. Tritt keine Farbung ein, so setzt man noch 5 cm?
Schwefellosung zu und erwirmt nochmals 15 Minuten.

8. Becchis Reaktion. Reagenzien: I. Eine Lésung von 1 g Silbernitrat
in 200 g Weingeist wird mit 0,1 g Salpetersidure und 40 g Ather versetzt und
filtriert. II. Eine Mischung von 100 g Amylalkohof und 15 g Riibol. Erhitzt
man 1 cm?® I mit 100 cm?® IT 15 Minuten im Wasserbad, so darf eine Briunung
oder Schwiirzung nicht eintreten.

Zur Ausfithrung der Reaktion erwirmt man 5 cm? filtriertes Fett oder
Ol in einem Kolbchen mit 10 cm® absolutem Alkohol am RiickfluBkiihler
und ]a8t nach Zusatz von 10 cm? II und 1 cm3 I 15 Minuten sieden, wobei
das Kolbchen vor direktem Tageslicht geschiitzt sein soll.

9. Hauchecornes Reaktion. Gleiche Raumteile Ol und Salpetersiure
(spez. Gew. 1,375) werden gut durchgeschiittelt. Nach 24 Stunden wird
beobachtet.

10 Soltsiens Reaktion. Man mischt 2—3 Teile des nétigenfalls ge-
schmolzenen Fetts mit 1 Teil salzsaurer Zinnchlorirlsung, schiittelt ein-
mal kraftig durch, so daf} eine Emulsion entsteht und stellt das Glas alsbald
80 tief in ein heiBes Wasserbad, als die Zinnchloriirschicht reicht.

11. Crace-Calverts Reaktion. 10 cm® Ol oder geschmolzénes Fett
werden mit 2 ecm® einer Mischung gleicher Teile konz. Schwefelsdure und
konzentrierter Salpetersiure geschiittelt.

12. Cavallis Reaktion. Man bringt, ohne zu mischen, gleiche Teile Ol
und ein Gemisch von 3 Teilen Salzsiure mit 1 Teil Salpetersiure zusammen.

Weiter wird man die Elaidinreaktion anstellen.

Man fithrt sie gewShnlich so aus, daB man das Ol in einem
Reagenzglas mit gleich viel Salpetersiure und einigen Stiickchen
Kupferdraht zusammenbringt.

1 In einen mit Glasstopfen verschlieBbaren Stehzylinder gibt man
10 cm?® konzentrierte Schwefelsdure, dazu 0,1 g ganz fein gepulvertes
Natriummolybdat und schiittelt 2 Minuten kréiftig um. Nach 5 Minuten
kann das Reagens verwendet werden; nach 1/, bis 1 Stunde ist es nicht mehr
zuverlassig.
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Oder man bringt 2 g O1 und 10 cm? Salpetersiure zusammen, gibt
etwa 1 g Natriumnitrit in kleinen Anteilen hinzu und 138t an
einem kiihlen Ort stehen.

Bei positivem Ausfall erstarrt das 01 zu einer festen Masse,
da das fliissige Glycerid der Olséure hierbei in das feste Elaidin-
sdureglycerid tibergeht.

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 S#durezahl zeigt die Gegenwart
frejer Fettsduren an. Eine Jodzahl geben nur ungesittigte Ver-
bindungen. LBt sich in den freien Sduren eine Acetylzahl! be-
stimmen, so kann diese nur von Oxysduren herriihren.

Bei Beniitzung der Séuren geht man fiir die Acetylierung nach der Vor-
schrift der deutschen Kommission zur Schaffung einheitlicher Untersuchungs-
methoden fiir die Fettindustrie folgendermafien vor:

6—8 g Gesamtfettsduren werden mit der doppelten Menge Kssigsiure-
anhydrid zwei Stunden im Acetylierungskolben (eingeschliffenes Kiihl-
rohr!) gekocht. Die Mischung wird eine halbe Stunde mit 500 cm® Wasser
ausgekocht, in einen Scheidetrichter abergefithrt und mehrmals mit sehr
heifem Wasser? reutral gewaschen (Lackmus). Das abgetrennte Acetyl-
produkt wird durch ein trockenes Filter filtriert.

Zur Bestimmung der Acetylzahl 16st man nach Croner (35b) etwa 2 g
des Aeetylproduktes (genau gewagen) in etwa 5 cm? neutralisiertem Wein-
geist und titriert in der Kélte mit weingeistiger N/,-Kalilauge (Acetyl-
sdurezahl, d. h. die zur Absittigung der freien acetylierten Siuren
erforderliche Anzahl mg KOH). Dann wird mit etwa 25 cm® ungefahr N/,-
weingeistiger Kalilauge eine halbe Stunde auf siedendem Wasserbad verseift,
der Alkohol vertrieben, der Riickstand unter Zuhilfenahme von Wasser
quantitativ in einen langhalsigen Kolben (Kjeldahl-Kolben) tibergefiihrt
und die Fettsiure mit iiberschiissiger verdiinnter Schwefelsdure in Frei-
heit gesetzt.

Nach Aufsetzen einer Kjeldahl-Kugel wird die abgeschiedene Essigsdure
mit Wasserdampf, in einem mit neutralisiertem Weingeist gewaschenem

1 Zur Vermeidung des Fehlers, der davon herriihrt, da die Fettsiuren
mit Essigsdureanhydrid Saureanhydride bilden, beniitzt man nach A. Griin
(35) zur Acetylzahlbestimmung besser die Methyl- oder Athylester, die man
nach bekanntem Verfahren (s. a. 8. 61 Anmerkg. 1) herstellt, etwa so, daB3
man in die Losung der Sédure in dem absoluten Alkohol HCl-Dampfe einleitet.
Man dampft den iiberschiissigen Alkohol ab, nimmt mit Ather auf, wascht
die Losung zuerst wiederholt mit Wasser, dann mit Sodaldsung, trocknet
mit entwissertem Natriumsulfat und verjagt den Ather.

Man kann die Ester iibrigens auch direkt aus den Fetten gewinnen, wenn
man sie mit Methyl- oder Athylalkohol und 1—2 % Schwefelsdure oder
Salzsiure erhitzt.

2 Nach Holde und Bleyberg (35a) entfernt man das Essigsiure-
anhydrid, indem man das in Benzin (70—80°) geldste Reaktionsprodukt
erst mit ca. 50 proz. Essigsdure und dann mit heilem Wasser auswéscht.



Fette und fette Ole. 61

Erlenmeyer-Kolben (11)iiberdestilliert und im Destillat (600—700 cm3)
mit N/,y-Kalilauge titriert (Phenolphthalein).
Ist a die Einwage an Acetylprodukt, b die Anzahl cm?® N/ ,-Kalilauge,

so ist die Acetylzahl (A7) = 2010

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

Un die Trockenfahigkeit eines Oles zu priifen (und damit
auf die Anwesenheit héherer ungesittigter Fettsiduren) streicht
man es in diinner Schicht auf eine Glasplatte. Ein trocknendes O1
wird dabei allmihlich (bis 14 Tage oder 3 Wochen) zu einem
elastischen Hiutchen eintrocknen.

Ob ein Ol zu den trocknenden oder halbtrocknenden gehért,
laBt sich mit Hilfe der Hexabromidprobe von Hehner und
Mitchell entscheiden: 1—2 g O1 werden in 40 cm?® Ather gelost,
dem man einige Kubikzentimeter Eisessig hinzugefiigt hat. Zu
der in Eis gekiihlten Lésung setzt man Brom und liBt dann
wenn moglich iiber Nacht in Eis stehen. Dann saugt man, falls
ein Niederschlag entsteht, ab, am besten mit einer von Hehner
und Mitchell angegebenen Saugvorrichtung (36), wischt einmal
mit je 10 cm® Ather von 00 nach und trocknet zu konstantem
Gewicht. Das Entstehen eines Niederschlages, wahrscheinlich
eines gemischten Glycerids, dessen Séureanteil teilweise aus Hexa-
bromstearinsiure besteht, weist auf die Gegenwart von Linolen-
siure und damit auf ein trocknendes Ol hin.

Die vollstindige Untersuchung eines Fettes bezweckt
auller der Ermittlung derNebenbestandteile (Sterine, héhere ali-
phatische Alkohole evtl. Kohlenwasserstoffe) und des Glycerins
entweder die Ermittlung aller in den Glyceriden vorhandenen
Séuren 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 Bémer (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 Verseifung! nebst Abtrennung der Sterine kann nach
Bomer (39) in folgender Weise vorgenommen werden:

* Statt zu verseifen (hydrolisieren) kann man auch ,,alkoholisieren‘.
Man versetzt dasFett mit gleich viel Methanol und setzt so viel methyl-
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100 g Fett werden in einem Erlenmeyer-Kolben von etwa
1—1%/, 1 Inhalt auf dem Wasserbad geschmolzen und mit 200 g
weingeistiger Kalilauge (200 g Atzkali in 11 70proz. Weingeist)
auf kochendem Wasserbad am RiickfluBkiihler verseift. Man
schiittelt hdufig und kraftig um, bis der Kolbeninhalt klar geworden
ist und erwdrmt dann noch !/,—1 Stunde unter bisweiligem Um-
schiitteln auf dem Wasserbade.

Die noch warme Seifenlosung wird in einen mit 300 cm3 Wasser
versehenen Scheidetrichter (von etwa 2 1 Inhalt) gegeben und der
Rest im Kolben mit 300 cm?® Wasser in denselben Scheidetrichter
gespiilt. Nach gentigender Abkiihlung schiittelt man mit 800 cm?
Ather 1/,—1 Minute kriftig durch und trennt den Ather nach der
Entmischung der beiden Schichten ab. Man wiederholt das Aus-
schiitteln noch 2—3mal mit 300—400 cm3 Ather, filtriert die
dtherische Losung (zur Entfernung von Seifenlésung) und destil-
liert den Ather unter Zusatz einiger Bimssteinstiickchen aus einem
Erlenmeyer-Kolben ab. Den im Kolben noch befindlichen
Weingeist verjagt man, indem man den Kolben ins kochende
Wasserbad eintaucht und Luft einblist. Der Riickstand wird zur
Verseifung noch vorhandenen Fettes nochmals mit 10 cm? derselben
Kalilauge (siehe oben) 5—10 Minuten am RiickfluBkiihler erhitzt,
der Kolben wieder in einen Scheidetrichter entleert, mit 20—30 cm3
Wasser nachgespiilt und der Inhalt des Scheidetrichters nach dem
Erkalten 2mal mit 100 cm? Ather ausgeschiittelt. Nach Abtren-
nung der Wéisserig-weingeistigen Schicht wischt man die Ather-
I6sung 3mal mit je 10 cm® Wasser, filtriert (zur Entfernung von
Wasser) in ein kleines Becherglas und 148t den Ather verdunsten.
Der Riickstand enthilt das Sterin und evtl. andere unverseifbare
Bestandteile.

Statt das Sterin mit Ather auszuschiitteln, kann man es in
einem Extraktionsapparat nach Heiduschka und Gloth (49)
damit extrahieren.

Freie Sterine (im Gegensatz zu veresterten) kann man aus
Fetten nach Fritzsche (41) in folgender Weise abscheiden: 50 g
geschmolzenes klar filtriertes Fett werden in einem Becherglase
von 150 cm® Inhalt mit 20 cm? einer 1proz. weingeistigen Digi-

alkoholische Salzsiure hinzu, daB der HCl-Gehalt der Mischung etwa 1,5 %
betrigt. Dann erhitzt man unter gutem Umschiitteln so lange am Riick-
fluBkiihler, bis mit Wasser kein unverdndertes Fett (Glyceride) mehr aus-
fallt. (Prifung auf Glycerin s. S. 66). Dann fillt man die entstandenen
Fettsduremethylester mit Wasser, wischt, bis Methanol, Glycerin und
Chlorwasserstoff entfernt sind, und unterwirft die Ester der fraktioniertén
Destillation. Die einzelnen Fraktionen kann man dann verseifen und die
Fettsiuren so gewinnen, wie bei der direkten Verseifung beschrieben.
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toninlésung versetzt. Das Gemisch wird auf 60—70° erwirmt
und 5 Minuten lang mit Hilfe einer mechanischen Vorrichtung
(Turbine) lebhaft geriihrt. Wéhrend des Riihrens ist die Fliissigkeit
auf obiger Temperatur zu halten.

Bei flussigen und halbweichen Fetten wird sofort durch eine
leicht durchldssige, in einen Biichner-Trichter von 50 mm Durch-
messer eingelegte Filterscheibe unter Saugen filtriert und der
TFilterriickstand durch 6maliges Auswaschen mit je 5 cm?® 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 wéscht den Filterriickstand
zuerst 2mal mit je 5 cm® warmem Chloroform und dann 6mal
mit je 5 cm® Ather aus..

Das Digitonid kann man durch Erhitzen mit Xylol zerlegen,
das das Sterin herauslést. Oder man acetyliert durch Erhitzen
mit Essigsdureanhydrid, vertreibt dieses durch Erhitzen auf dem
Wasserbad mit Hilfe eines Luftstromes und gewinnt das Sterin-
acetat durch Umkrystallisieren des Riickstandes aus Weingeist.
Das Digitoninverfahren kann man auch in folgender Weise zur
Gewinnung der Sterine (der veresterten und unveresterten) be-
nutzen. Man verseift und scheidet aus den Seifen durch Saure die
Fettsduren ab. Zu den Fettsiuren aus 50 g Fett gibt man 25 cm?
einer 1proz. weingeistigen Digitoninlosung, indem man auf 70¢
halt. Tritt ein Niederschlag ein, so fiigt man zu dem noch heiflen
Gemisch etwa 20 cm® Chloroform, saugt auf einer erwirmten
Nutsche ab und entfernt die Fettsduren durch Waschen mit
warmem Chloroform und Ather.

Die nahere Untersuchung (42) der unverseifbaren Be-
standteile kann man auch so vornehmen, dafl man sie 1-—2 Stun-
den mit dem gleichen Gewicht Essigsdureanhydrid am Riickflul3-
kiihler erhitzt. Bei Abwesenheit von Kohlenwasserstoffen erfolgt
dabei vollstindige Esterifizierung und Losung; beim Frkalten
koénnen sich die Ester zum Teil ausscheiden; die Ausscheidung ist
eine vollstindige, wenn man mit Wasser versetzt. Die Ester der
hoheren Fettalkohole und des Phytosterins werden durch ihr Ver-
halten gegen Weingeist getrennt. Die Ester der Fettalkohole,
deren Gegenwart auf wachsartige Bestandteile des unverseiften
Fettes hinweist, lésen sich leicht in siedendem Alkohol und bleiben
darin beim Erkalten gel6st, wihrend Phytosterinacetat schwer
lI6slich in Alkohol ist und aus der heiBl bereiteten Losung beim
Erkalten ausfillt. Die Ester der Fettalkohole kann man durch
Wasserzusatz zur alkoholischen Losung zur Abscheidung bringen.
oder durch Kochen mit Atzkali verseifen. Beim Verdiinnen der
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verseiften Losung 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 unverandert, wihrend aus den Fettalkoholen
Séuren mit gleichem Kohlenstoffgehalt entstehen.

Uber 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 Petroleumbenzins durchgearbeitet und
gut bedeckt lingere Zeit auf Eis gestellt. Die abgeschiedenen Kry-
stalle werden schnell auf einer 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
festen Anteile durch Filtration und Abwaschen abgetrennt. Dies
wird so oft wiederholt, bis sich selbst nach lingerem Kiihlen keine
Krystalle mehr gewinnen lassen.

Aus der Petroleumbenzinlésung wird das Losungsmittel ver-
dunstet und der Riickstand mit kaltem, absolutem Alkohol be-
handelt. Man 148t mehrere Tage stehen. Haben sich dann noch
Krystalle abgeschieden, so saugt man ab und wischt mit wenig
gekiihltem Alkohol nach. Man wiederholt auch diese Behandlung
mit Alkohol, bis sich keine Krystalle mehr ausscheiden und kann
den Riickstand der weingeistigen Lésung nochmals der Behand-
lung mit Petroleumbenzin unterwerfen.

Trennung von Phytosterinen nach Windaus und
Hauth (44).

Man acetyhert zunéchst nach 8. 63. 1 g trockenes Phytosterm-
acetat wird in 10 cm® Ather geldst und mit 2,5 cm® einer 5proz.
Brom-Eisessig-Losung Versetzt Ein etwa ausfallender Niederschlag
(Phytosterinacetatbromid) wird abgesaugt und mit gekuhltem
Ather nachgewaschen. Versetzt man das Filtrat mit ein wenig
Weingeist und dann mit so viel Wasser, da8 Tritbung eintritt, so
scheidet sich das gelost gebliebene Phytosterinacetatbromid aus?
und wird mit weingeisthaltigem Wasser nachgewaschen.

! 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 zunichst, indem man 1 g der Verbindung
mit 1 g Zinkstaub und 20 g Kisessig einige Stunden am Riick{luf-
kiihler erhitzt. Aus der heif} filtrierten Losung scheidet man das
Phytosterinacetat mit Wasser aus und krystallisiert aus Wein-
geist um. Dann verseift man es, indem man es mit 30 cm? 5proz.
weingeistiger Kalilauge auf dem Wasserbad am Riickfluikiihler
mehrere Stunden erhitzt. Aus der Losung scheidet man das
Phytosterin mit Wasser ab und schiittelt mit Ather aus. Die #the-
rische Losung wird mit Wasser gewaschen und mit entwiissertem
Natriumsulfat getrocknet. Dann wird der Ather abdestilliert und
der Riickstand aus Weingeist umkrystallisiert.

Uber eine Trennung ungesittigter von gesittigten Sterinen
s.Anderson,R.J.und Nabenhauer, 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. Auflerdem
geben sie verschiedene Farbenreaktionen, die denen des in tie-
rischen Fetten vorkommenden Cholesterins #hnlich sind.

Solche Farbenreaktionen treten ein:

1. wenn man Phytosterin in Chloroform 16st und konzentrierte
Schwefelsiure zusetzt. Schwefelsiure und Chloroform zeigen
Farbenreaktionen; letzteres farbt sich haufig blutrot (Hesses
Reaktion);

2. wenn man es mit einer Mischung von einem Teil Wasser
und 5 Teilen Schwefelsdure iibergiefit (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 heillem Essigsdureanhydrid 16st und zu der
erkalteten Fliissigkeit einige Tropfen Schwefelséure gibt; es kann
Blaufirbung eintreten (Liebermanns Reaktion);

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

5. wenn man es mit konzentrierter Salzsdure 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. 0
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salzt mit Kochsalz aus!. Der Niederschlag besteht aus Seife, d. i.
den Natronverbindungen der Fettsturen; die Flissigkeit enthélt
Glycerin und evtl. die Natronsalze niederer Fettsiduren.

Zum Nachweis der etwa in der Fliissigkeit enthaltenen Fett-
sduren sduert man mit Schwefelsiure an und unterwirft die
Fliissigkeit der fraktionierten Destillation unter Einleiten von
Wasserdampf. Zur Identifizierung sattigt man die Fraktionen
mit Silbercarbonat und prift die entstandenen Silbersalze durch
Elementaranalyse und Silberbestimmung.

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

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

2. Beim Erhitzen mit Kaliumbisulfat entstehen die stechend
riechenden Démpfe des Akroleins. Man leitet sie durch ein doppelt
gebogenes Glasrobr in Wasser. Die wésserige Losung mufl dann
ammoniakalische Silberlésung reduzieren, fuchsinschwetlige Séure
rot firben und auBlerdem folgende Reaktionen geben: a) Auf Zu-
satz von ein wenig Nitroprussidnatrium und nachfolgend einer
sekunddren Base (Dimethylamin oder Piperazin) tritt blaue oder
(mit wenig Akrolein) griine Farbung ein. b) Mit einer Losung
von Orzin in starker Salzséure bilden sich Flocken.

Die Seife wird in Wasser geldst und mit verdiinnter Schwefel-
saure zersetzt. Die hoheren Fettsduren sind in Wasser un-
16slich und fallen aus, wihrend die niedrigeren Fettsduren bei ge-
niigender Verdiinnung gelést bleiben und durch fraktionierte
Destiliation voneinander getrennt  werden koénnen. Aus dem
Gemenge der ausgefallenen Fettsiuren lassen sich die Sauren bis
zur Kaprinsiure leicht, die néchstfolgenden hoheren Glieder
schwieriger mit Wasserdampf iiberdestillieren. Die Trennung der

1 Statt auszusalzen kann man auch die Fettsiuren selbst gewinnen,
indem man verdiinnte Schwefelsdure zusetzt und auséthert. Die 4therische
Losung wird zur Entfernung der Schwefelsiure ausgewaschen, mit ent-
wissertem Natrinmsulfat getrocknet und vom Ather durch Abdestillieren
im Wasserstoffstrom befreit. Man kann die Fettsiuren auch ohne Aus-

dthern gewinnen. Man fillt entweder kalt und filtriert sie ab oder man fallt
hei, kithlt ab und trennt die wisserige Fliissigkeit von der Fettsaureschicht.
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nichtflichtigen Fettsduren beruht teils auf dem verschiedenen
Verhalten ihrer Salze gegen Losungsmittel, teils auf den Prin-
zipien der fraktionierten Fallung, Krystallisation und Vakuum-
destillation der Sduren oder ihrer Ester.

Mit den Fettsiuren nimmt man zunichst eine Bestimmung
des Molekulargewichtes und der Jodzahl vor und geht, wenn eine
solche vorhanden ist, die Fettsiuren also mindestens zum Teil
aus ungesittigten Séuren bestehen, an die

Trennung der.gesdttigten von den ungesittigten
Fettsduren!.

1. Verfabren von Bremer (45). Man 148t in die gegen Phenol-
phthalein neutralisierte heifle Losung der Fettsiuren, also ihrer
Alkalisalze, eine wisserige Losung von Zinkacetat einfliefen.
Der Niederschlag wird abfiltriert, ausgewaschen und durch Pressen
zwischen Filtrierpapier méglichst gut getrocknet. Dann wird
er mit wasserfreiem Ather !/—!/, Stunde am RiickfluBkiihler
schwach erwirmt. Der Ather 16st die Zinksalze der ungesittigten
Siuren. Zu ihrer Gewinnung? durchschiittelt man die dtherische
Lésung mit verdiinnter Salzséure, 148t diese ab, wischt wiederholt
mit ausgekochtem Wasser bis zur volligen Entfernung der Salz-
siure, trocknet mit entwissertem Natriumsulfat und destilliert
den Ather im Wasserstoffstrom ab.

Die in Ather unléslichen Zinksalze wiischt man wiederholt mit
Ather, erwidrmt sie mit Salzsdure, schiittelt nach dem Erkalten
mit Ather aus und verfihrt weiter wie bei der Gewinnung der un-
gesattigten Fettsiuren, nur unterlifit man das Durchleiten von
Wasserstoff. Man erhilt auf'diese Weise die gesittigten Fettsduren
(noch verunreinigt mit ungeséttigten).

2. Verfahren von Tortelli und Ruggeri (46).  Die durch
Verseifung von 20 g Ol mit 50 cm3 weingeistiger Kalilauge
(4 g KOH auf 50 cm?® 90proz. Weingeist) erhaltene Seifenlésung
wird nach Zusatz von 3 Tropfen Phenolphthalein mit 10proz.
Essigséure genau neutralisiert und dann in dinnem Strahle in eine
siedende Mischung von 200 ¢m?® 10proz. Bleiacetatldosung und
100 cm3 Wasser gegossen, die sich in einem weithalsigen?/,-1-Erlen-
meyer - Kolben befindet. Wahrend des EingieBens wird fortgesetzt

1 Genauer handelt es sich bei diesen Verfahren um die Trennung fliis-
siger ungesattigter Sauren von ungesattigten und gesittigten 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 Schwefelsdure. Im #ibrigen
verfihrt man weiter wie oben.

5*
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geschiittelt. Man kiihlt in flieBendem Wasser unter Schiitteln ab.
Auf diese Weise lagert sich alle Bleiseife an den Wénden und dem
Boden des Kolbens ab und die Fliissigkeit wird klar. Man gieBt
die Fliissigkeit ab und wischt die Seife dreimal mit je 200 cm3
Wasser von 70—80° und kiihlt ab. Hierauf entfernt man die an
der Seife hingenden Wassertropfen mit Filtrierpapier und giefit
in den Erlenmeyer-Kolben ungefihr 220 ecm? frischdestillier-
ten Ather. Durch Schiitteln lost man den grofiten Teil der Seife
von der GefiBwand los und erwiarmt dann unter hdufigem Schiit-
teln 20 Minuten am RiickfluBkiihler. Nachdem man !/, Stunde
in flieBendem Wasser abgekiihlt hat, haben sich die Bleisalze der
festen Fettsiuren pulverig abgesetzt. Man giellt die &therische
Losung, die die Bleisalze der fliissigen Fettsduren enthilt, in
einen Scheidetrichter, wischt mit Ather nach und verfihrt im
iibrigen wie bei 1.

3. Verfahren von Farnsteiner (47). Man verfihrt wie in 1.,
fallt aber mit Bleiacetat! und verwendet statt Ather Benzol.
Man 16st die Bleisalze warm in Benzol (auf 1 g Bleisalze 50 cm3?
Benzol), 148t auf 8—12° abkiihlen und beldf8t so 2 Stunden. Man
filtriert ab, wischt mit Benzol von 109, 16st wieder in warmem
Benzol, fihrt in der beschriebenen Weise weiter und wiederholt
Losung und Ausscheidung noch einmal.

Die Benzollssung, welche die Bleisalze der ungeséttigten Fett-
siuren (verunreinigt mit denen der geséttigten) enthilt, wird,
stindig unter Wasserstoff, mit dem gleichen Raumteil 10proz.
Salzsiure im Scheidetrichter durchgeschiittelt, dann wvon der
wisserigen Schicht abgetrennt und zur Entfernung des Blei-
chlorids mehrmals mit Wasser gewaschen. Nachdem man dann
noch die Benzollésung, welche jetzt die freien Fettsiuren enthilt,
wenn nétig, filtrierte, wird sie im Wasserstoffstrom im Vakuum
abdestilliert. Die zuriickbleibenden Fettsiuren werden durch
mehrstiindiges Evakuieren vollig getrocknet.

Die im Benzol ungeldst gebliebenen Bleisalze der gesittigten
Fettsiuren werden durch Erwirmen mit 20proz. Salzsiure zer-
setzt. Man verfiahrt weiter, wie bei den entsprechenden Zinksalzen.

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

1 Hat man es durch heile Fillung erreicht, daf 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 abgiefen und den Rest vorsichtig
mittels Filtrierpapierrollchen wegnehmen.
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sittigten Fettsduren entstehen. Von diesen trennt man die Ester
der gesdttigten Fettsiuren durch fraktionierte Destillation im
Vakuum.

5. Trennung der Olsiiure von den gesittigten Fettsiuren nach
dem Verfahren! von D. Holde, M. Selim und W. Bleyberg (50)
(nach dem Prinzip von Meigen und Neuberger [51].

- -1 g des Fettsduregemisches (auch weniger, bis 0,3 g bei Re-
duktion der Losungs- und Féllungsmittel) wird in etwa 50 cm?
96-volumenproz. Weingeist gelost, mit weingeistiger (96proz.)
Kalilauge (etwa 1/,—/;, n) neutralisiert, die Lésung mit 96proz.
Weingeist auf etwa 125 cm? aufgefiillt und bei Zimmertemperatur
mit 65 cm?® Wasser und 35 em?® (4proz.) wisseriger Thallium-
sulfatlosung versetzt. Nach Absetzen des Niederschlages von
Thalliumsalzen geséttigter Fettsduren bei 159 wird bei der gleichen
Temperatur durch ein Faltenfilter filtriert. Der Niederschlag
wird mit moglichst wenig 50proz. Weingeist, der einige Tropfen
Thalliumsulfatlésung enthilt, ausgewaschen. Aus dem Nieder-
schlag und dem — das Oleat enthaltenden — Filtrat (aus letzterem
nach Abdestillieren des Weingeistes) werden die Fettsiuren durch
verdiinnte Schwefelsdure in Freiheit gesetzt, ausgefithert usw.
Fir die Trennung der Erukasiure ist das Verfahren nicht geeig-
net, fur die der Linol- und Linolenséure z.Z. noch nicht gepriift.

Trennung der ungesédttigten Fettsduren von-
einander.

Man 16st sie in etwa der 10fachen Menge Kisessig, 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 Uber-
schull vorhanden ist. Man 148t noch 12 Stunden bei etwa 5°
stehen?, saugt dann den Niederschlag, Linolenséurehexabromid
(es sind drei Linolensduren bekannt) ab und wischt ihn mit einer
kalten Mischung gleicher Teile Eisessig und Ather aus. Smp. des
a-Linolenséurehexabromids 180—181°. Das Filtrat vom Linolen-
siurehexabromid giefit man in viel Wasser, filtriert den Nieder-
schlag ab, wischt aus, 16st ihn in Ather und trocknet diesen mit
entwissertem Natriumsulfat. Der Ather wird abdestilliert, der
Riickstand in Petrolather aufgelost und die Losung 12 Stunden
bei 0° belassen. Ein dabei entstehender Niederschlag besteht aus

1 Kine von L. Baechler (Inaug.-Diss. Basel 1927 S. 62) mit dem Ver-
fahren vorgenommene Trennung hatte kein befriedigendes Ergebnis.
2 Bei stérkerer Abkithlung kann auch Linolsduretetrabromid ausfallen.
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Linolsduretetrabromid und kann aus Petrolather umkrystalli-
siert werden. Smp. des «-Linolséuretetrabromids 114—115°.

Das Filtrat vom Linolsiuretetrabromid enthilt Olsiure-
dibromid (verunreinigt durch Linolsduretetrabromid [527).

Zur Gewinnung der S#duren aus den Bromiden ver-
fahrt man folgendermafien (53): 1 g Séure wird mit 5 g geraspeltem
Zink und 15 cm? 90 proz. Weingeist 4 Stunden am RiickfluBkiihler
erhitzt. Die klare Flissigkeit wird abgegossen und zusammen
mit dem Weingeist, mit dem man das Zink nachgewaschen hat,
zum groBten Teil abdestilliert. Den Rest, eine Losung des Zink-
salzes und des Athylesters der Siure gieBt man in 100 cm® Wasser.
Nach Zusatz von 10 ecm3 verdiimnter Schwefelsdure (1 : 10) wird
das Gemisch 20 Minuten auf dem Wasserbade erwérmt und dann
in einem Scheidetrichter zweimal mit Ather ausgeschiittelt. Der
Ather wird abdestilliert und der Riickstand zur Verseifung des
Esters mit 5 cm® weingeistiger N/,-Kalilauge erhitzt. Der vom
Alkohol befreite Riickstand wird in Wasser gelost, abermals mit
verdiinnter Schwefelsiure (1 : 10) zerlegt und mit Ather aus-
geschiittelt. Man entwissert den Ather mit Natriumsulfat und
destilliert ihn ab.

Die Identifizierung der Séuren erfolgt dann auller durch die
physikalischen Eigenschaften durch die Bestimmung der Jodzahl.

Olsdure. Erstarrungspunkt 4°. Jodzahl 90,07.

«-Linolsdure. Erstarrt bei—18° noch nicht. Jodzahl 181,14.

«-Linolensédure. Jodzahl 273,8.

Die Olsiure ist noch durch die Elaidinreaktion (s. S. 59)
charakterisiert.

Ein anderer Weg zum Nachweis ungeséttigter Séduren neben-
einander beruht auf ihrer Oxydation durch Kaliumpermanganat
‘in alkalischer Lésung und Trennung der entstandenen Oxyséduren
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 ungesittigter Fettsiuren neben an-
deren kann nach H.P. Kaufmann (53a) auf die verschiedene
Additionsfahigkeit gegentiber Jod und Rhodan begriindet werden.
Bei FErucasiure, Brassidinsdure und Olsiure stimmen jodo-
metrische und rhodanometrische Jodzahl miteinander iiberein, bei
Linolsiure ist letztere gleich die Halfte der ersteren. Rhodan wird
also nur an eine Doppelbindung der Linolséure addiert.

Die bisher gepriiften Séuren mit dreifacher Bindung, Stearol-
sédure und Behenolsiure addieren Rhodan nicht.
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Trennung und Nachweis der gesattigten nichtfliich-
tigen! Fettsauren.

1. Trennung durch fraktionierte Krystallisation. Man [5st
die Sauren in so viel Weingeist, dafl sich bei 159 noch nichts aus-
scheidet und 148t dann bei 09 stehen. Den so entstandenen Nieder-
schlag filtriert man ab. Das Filtrat konzentriert man ein wenig,
kithlt wieder auf 0¢ 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-
siuren dieser Gruppe zeigt die folgende kleine Tabelle:

Schmelzpunkt Mol.-Gewicht

Laurinsaure . . . . . ... ... 43,6° 200,19
Myristinsdure . . . . . .. ... 53,80 228,22
Palmitinsdure . . . . ... ... 62,6° 256,26
Stearinsdure . . . . ... ... 69,30 284,29
Arachinsdure . ... ... ... 77° (759%) 312,32

2. Trennung durch fraktionierte Fallung (54). Die Trennung
beruht darauf, daBl man zur weingeistigen Losung der Fettsduren
eine weingeistige Losung von Magnesium-Barium- oder Bleiacetat
in einer zur Fallung der gesamten Saure unzureichenden Menge
zusetzt. KEs fallen dann die Salze der hohermolekularen Siuren
aus. Mit dem Filtrat wird die Fallung wiederholt usw. Man fallt
beispielsweise jedesmal mit dem 30. bis 40. Teil der zur vollstin-
digen Fillung nétigen Menge des Magnesiumacetats, das in wein-
geistiger Losung angewendet wird. Die nach jeder Fillung frei-
gewordene Essigsiure ist mit Ammoniak zu neutralisieren. Die
ausgefallenen Magnesiumsalze werden mit verdiinnter Salzsdure
zersetzt, die frei gemachten Sduren durch Umkrystallisieren oder
erneute fraktionierte Fallung soweit gereinigt, dal S#éuren tibrig
bleiben, die weder durch weitere fraktionierte Fillungen noch
durch weiteres Umkrystallisieren sich in Séuren von verschie-
denem Schmelzpunkt teilen lassen?.

3, Prifung auf Palmitinsdure (neben Stearinsaure) (55).
Man 16st 1 g des Gemisches in 200 cm? 94 proz. 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. Siuren
ein wenig mit Wasserdampfen fliichtig sein kénnen.

2 Auch dann konnen noch Mischungen resultieren.
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mit einer weingeistigen Losung von 0,0301 g Magnesiumacetat
(zur Ausfallung von Stearinsiureresten) versetzt und eine Nacht
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Aus dem Filtrat wird
durch Zusatz von Wasser und wenn notig weiteres Konzentrieren
Fettsdure abgeschieden und auf den Schmelzpunkt gepriift.
Stimmt er mit dem der Palmitinsiure nicht iiberein, so 16st man
nochmals in Weingeist, versetzt mit der weingeistigen Losung von
0,01 g Magnesiumacetat und verfihrt weiter, wie angegeben.
Wenn nétig, mull man diese Behandlung nochmals wiederholen.

4. Prufung auf Stearinsdure (56). Man bereitet sich zu-
néchst eine gesittigte Stearinsiurelsung, indem man 1,5 g Stearin-
séure in 500 cm® Weingeist 16st, die Losung tiber Nacht in Eis stellt
und dann die Mutterlauge am besten so abhebert, da man ein
zweimal rechtwinklig gebogenes Rohr anwendet, dessen kiirzerer
Schenkel zu einem kleinen Trichter erweitert und daselbst mit
feinmaschiger Gaze iiberzogen ist. Man I6st dann 0,5—1 g des
festen Fettsduregemisches (von fliissigen Fettséiuren 5 g) in 100 cm?
dieser Stearinsdurelosung, wenn nétig durch gelindes Erwérmen
und 146t wiederum {iber Nacht bei 09, am besten in einer Eiskiste,
stehen. Am nichsten Morgen schiittelt man gelinde, tiberlait
noch !/, Stunde der Ruhe und filtriert dann durch die beschriebene
Filtriervorrichtung die ausgeschiedenen Stearinsiurekrystalle ab.

Statt weingeistiger Stearinsiureldsung 146t sich auch eine
Lésung in Methanol verwenden.

5. Prifung auf Arachinsiure (57). 20 g Ol werden durch
Kochen mit 10 em?® 40proz. weingeistiger Kalilauge und 30 om?
Weingeist verseift, dann nach Zusatz von 60 cm® Weingeist mit
50proz. Essigsdure (erforderlich etwa 15 cm?) angesiuert. Zu
der siedenden Losung fiigt man eine heifle Losung von 1,5 g Blei-
acetat in 50 cm?® Weingeist. Man 148t iiber Nacht stehen und zer-
setzt dann den Niederschlag durch Erwirmen mit 5proz. Salz-
sdure. Die so gewonnenen Fettsiduren (etwa 2 g) werden in 50 cm?®
90proz. Weingeist durch gelindes Erwéirmen gelost. Die Ldsung
wird wihrend 30 Minuten in Wasser von 15° gestellt. Tritt eine
Krystallisation ein, so werden die Krystalle abgesaugt und erst
aus 25 cm®, dann noch einmal aus 12,5 cm?® 90proz. Weingeist
umkrystallisiert. Ist die Menge der ausgeschiedenen Krystalle ge-
ring, so empfiehlt es sich, im Allihnréhrchen iber Asbest abzu-
saugen, den Riickstand in Ather zu 16sen und den Ather zu ver-
dunsten. Der Verdunstungsriickstand wird dann umkrystallisiert.
Da Arachinsiure in Weingeist nicht ganz unléslich ist (in 100 cm?®
von 159 16sen sich 0,022 g), so kénnen kleine Mengen von Arachin-
sdure auf diese Weise dem Nachweis entgehen.
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Charakterisierung von Fettsduren durch Bestimmung
des Fliichtigkeitsgrades.

Das Verfahren beruht auf der von R. K. Dons (58) gemachten
Feststellung, dafl von den fliichtigen Séuren bei der Destillation
mit Wasserdampf mit einer bestimmten Menge Wasser eine be-
stimmte, fiir jede Siure charakteristische Séduremenge tibergeht,
wobei nur die letzten Sdurereste eine Ausnahme machen. Als
Fliichtigkeitsgrad kann man mit A. Heiduschka und K. Luft
(59) die Anzahl Kubikzentimeter N/,,-Kalilauge bezeichnen, die
bei Anwendung von Rosolsiure als Indikator zur Neutralisation
der mit 100 cm® Wasser iibergehenden Séure néotig sind. Der
Fliichtigkeitsgrad betrigt fiir:

Kaprinsiure 44,8 cm? Laurinsdure 12,0 cm?
Mpyristinsédure 3,2 ,, Palmitinsiure 0,6 ,
Stearinsdure 0,2 ,, Arachinsgure 0,04 ,, N/,-Kalilauge.

Handelt es sich um Mischungen, dann hingt der Teil, der von
jeder vorhandenen Siduremenge iiberdestilliert, nur ab von dem
gegenseitigen Mengenverhéltnis, in welchem die einzelnen Sauren
in der Mischung enthalten sind. Ist der Flichtigkeitsgrad der
Saure A == m und der der Sdure B = n und stehen die beiden Séuren
im prozentualen Verhdltnis a : b, so betrigt der Fliichtigkeitsgrad
der Mischung, der sich hier bei jeder Destillation dndert:

a-m-+-b-n
100 )

Zur Ausfithrung der Bestimmung lést man zunéchst nach
Heiduschka und Luft eine bestimmte Siuremenge in ein wenig
Weingeist und neutralisiert mit N/,,-Kalilauge. Man verjagt den
Weingeist und versetzt mit so viel Wasser, daf eine 1 proz. Lésung
entsteht.

Zu einem aliquoten Teil dieser Losung setzt man (zur Abschei-
dung der S#ure) einige Tropfen verdiinnter Schwefelsdure und
so viel Wasser, dall das Gesamtgewicht 125 g betrigt. Nach Zusatz
einiger Stiickchen Bimsstein destilliert man in der zur Bestimmung
der Polenske-Zahl dienenden Destillationvorrichtung 100 cm?® ab
und filtriert das Destillat unmittelbar aus dem Kiihler durch ein
kleines Filter. Die abfiltrierten Fettséuren 1ost man in warmem
Weingeist, der vorher zur Ausspiilung des Kiihlrohres verwendet
wurde, und titriert sie mit N/,,-weingeistiger Kalilauge (Rosol-
saure als Indikator). Das abfiltrierte Wasser wird in den Destilla-
tionskolben zuriickgegeben; dann werden wieder 100 cm?® abdestil-

liert und so lange fortgefahren, als titrierbare Sduremengen iiber-
gehen.
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Bestimmung des Molekulargewichts von Fettsiduren.

Kann man die Fettsturen abwiegen, so hat man nur nétig,
sie in neutralem Weingeist zu lésen und mit Phenolphthalein als
Indicator mit N/,-weingeistiger (auf Oxalsiure -eingestellter)
Kalilauge zu titrieren. Bezeichnet man dann das Molekulargewicht
mit M, die abgewogene Fettsiuremenge mit y, die Anzahl der
verbrauchten Kubikzentimeter N/,,-Kalilauge mit z, so wird unter
der hier meist zutreffenden Annahme, daB die Siuren einbasisch
sind, M 20—900 -y

2

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

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

Das Molekulargewicht berechnet man dann nach folgender
Formel

_ (s—v- ) 20000
— . .

M

Darin bedeuten:
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 wihrend des Trocknens
umzurithren.
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s = 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/,,-Kalilauge;

{=0,0019 vermehrt um den aus einer Sulfatbestimmung sich
ergebenden Wert, der folgendermaflen bestimmt wird:

Man neutralisiert in einer gewogenen Platinschale 50 cm? der
weingeistigen N/,-Kalilauge mit Schwefelsdure, wobei ein ge-
ringer UberschuB an letzterer nicht schadet; als Indicator dienen
einige Tropfen Phenolphthaleinlosung. Der Schaleninhalt wird auf
einem Trockenschranke vorsichtig zur Trockne gebracht und
das Sulfat schwach geglitht. Nach dem Erkalten wird das Ge-
wicht des so erhaltenen Sulfates festgestellt. Hat man dann bei-
spielsweise fiir 1 cm3N/,,-Lauge 0,00439 Sulfat gefunden, so mufl
/ um 0,00439—0,00435* = 0,00004 vermehrt werden, betrigt also
0,00194.

Quantitative Bestimmungen und Berechnungen.

Die Bestimmung des Fettgehaltes einer Substanz er-
folgt durch Extraktion derselben mit einer Fett gut 16senden
Flissigkeit, gewthnlich mit Ather oder Petrolither. Die Aus-
fiihrung erfolgt meist mit Hilfe von Extraktionsapparaten, unter
denen besonders der Soxhletsche und einige seiner Modifikationen
sich als praktisch erwiesen haben.

Nach Abdestillieren des Losungsmittels trocknet man im Heil3-
wassertrockenschrank, wigt alle zwei Stunden und beendigt die
Bestimmung, falls das Gewicht konstant ist oder (infolge Aufnahme
von Sauerstoff durch die ungeséttigten Verbindungen) etwa wieder
zunimmt.

Zur quantitativen Feststellung der Einzelbestandteile des
Fettes kommen teils die sog. quantitativen Reaktionen, teils die
Operationen in Betracht, deren man sich zur qualitativen Tren-
nung bedient, wobei man aber nicht auller acht lassen darf, dall
letztere nicht immer die Genauigkeit besitzen, die man von quan-
titativen Trennungen zu beanspruchen gewdhnt ist.

Uber Bestimmungen der Stearinsdure siehe Zeitschr. f. analyt.
Chemie 89, 176, 1900 und Zeitschr. {f. Untersuch. d. Nahrungs:
u. GenuBmittel 6, 22, 1903.

1 .0,00435 ist der theoretische Sulfatwert fiir 1 cm3 N/, -Kalilauge.
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Die Trennung der ungeséttigten Fettsduren von den gesittig-
ten erfolgt wie bei der qualitativen Analyse (s. S.67) durch die
Bleisalzel. Bedient man sich hierbei der Methode von Rése, der
die Fettsiuren mit Bleiglitte und Ather digerieren 1iBt, wobei
nur normale Salze entstehen sollen, so kann man aus dem Blei-
gehalt der Salze das mittlere Molekulargewicht der fliissigen Fett-
sduren berechnen. Kennt man noch die Jodzahl der Gesamtsiuren,
so kann man bei Gegenwart von drei verschiedenen ungesattigten
Séuren den Gehalt an jeder einzelnen ermitteln.

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

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

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

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

Aus der Verseifungszahl (des Neutralfettes) 148t sich der Gehalt
an Glycerin berechnen, da 1 g KOH = 0,5470 g Glycerin.

Aus der Verseifungszahl ergibt sich weiter der Sduregehalt fiir 1 g
Fett = 1— Verseifungszahl X 0,0002258 und die Verseifungszahlder

. - Verseifungszabl des Fettes
Gesamtfettsiuren (GSK)=) v ot o Fetfes  0,0002958

Bezeichnet man den Gebhalt der Gesamtfettsduren an fliichtigen
wasserloslichen Stoffen mit x, den an fliichtigen unldslichen mit
y, den an nichtfliichtigen mit 2, die entsprechenden Verseifungs-
zahlen mit K, K,, K,, so ergibt sich

x- K+ y- Ky 2+ Ky= 100- GSK..

K, beispielsweise wird also = 100 GSK. — Ky oo =Ky -y
(Arnold) (61). #

Aus Esterzahl und Hehnerzahl berechnet man die Menge der
fliichtigen Fettsduren nach der Formel 100 — 0,02258 - Esterzahl
—Hehnerzahl (Dieterle).

1 Fiir die Trennung der Olsiure von den gesattigten Fettsiuren kann
man sich auch des Verfahrens von Holde, Selim und Bleyberg (s. S. 69)
bedienen.
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Ist J die Jodzahl des Ols, J, die Jodzahl des flissigen Anteils
der Fettsiuren, so ist der Prozentgehalt des Ols an fliissiger

Siure = l()_g_{ (Farnsteiner) (62).
1

Wachse.

Die Untersuchung eines Wachses erfolgt in dhnlicher Weise
wie die eines Fettes. Fiir die quantitativen Reaktionen und die
Untersuchung der Fettsduren gilt das dort Gesagte. Einzelne
Bestandteile der Wachse sind in siedendem Weingeist 1dslich
und krystallisieren daraus beim Erkalten.

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

,»,10 g Wachs werden mit 25 g weingeistiger Kalilauge! und
50 em? Benzol 1/, Stunde lang am RiickfluBkiihler gekocht. Dar-
auf gibt man durch den Kiihler 50 cm? heifles Wasser hinzu, kocht
weitere 10 Minuten und entfernt die Heizquelle, worauf sich der
Kolbeninhalt bald in eine untere, etwas triibe Schicht, die alko-
holische Seifenlésung, und eine obere, klare gelbliche Schicht, die
Benzollgsung der Alkohole und Kohlenwasserstoffe, trennt. Die
heiBe Seifenldsung wird mit einem Heber abgezogen. Darauf gibt
man zur kochend heiflen Benzollosung nach Zusatz von 25 cm?
Alkohol erneut 50 cm® 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 Seifenlésung. Die Benzollosung gieft man in eine gewogene
flache Porzellanschale, spiilt den Kolben mehrmals mit etwas
heiflem 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 em?® Amylalkohol, spiilt die Losung in ein hohes Becherglas,
setzt 100cm3 rauchende Salzsdure hinzu, erhitzt unter Umriihren
zum Sieden und 148t nach einigen Minuten unter Einstellen in
warmes Wasser sehr langsam erkalten. Die in Lsung gegangenen
Wachsalkohole scheiden sich hierbei feinkrystallinisch quanti-
tativ wieder aus, wihrend die ungel6st gebliebenen Kohlenwasser-

1 45 g Atzkali auf 11 absoluten Alkohol.
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stoffe sich an der Oberfliche sammeln und beim Erkalten zum
festen Kuchen erstarren. Die Alkohole werden nach dem Abfil-
trieren und Auswaschen mit eiskaltem Alkohol im Vakuum tiber
Schwefelsdure getrocknet und zur Wagung gebracht; den Kohlen-
wasserstoffkuchen 16st man in Ather, trocknet iiber Chlorcalcium,
verjagt das Losungsmittel, trocknet bei 100° und wiegt.

Die in den vereinigten Seifenlésungen enthaltenen Fettsiuren
werden nach dem Verjagen des Alkohols mit verdiinnter Schwefel-
sdure in Freiheit gesetzt und in Ather geldst. Die Atherlosung
wird mit Wasser mineralsiurefrei gewaschen, tiber Chlorcalcium
getrocknet; der Ather wird aus gewogenem Kolben verdampft,
Kolben + Fettsduren bei 105° getrocknet und zur Wigung ge-
‘bracht.*

Zur systematischen wissenschaftlichenUntersuchung derWachse,
die vielfach recht komplizierte Gemische bilden, kann man sich der
nachstehenden von Gascard (64) und Damoy (65) ausgebildeten
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 wisserig-wein-
geistige Seifenlésung folgendermafien:

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 iiber den Hahnen einen Watte-
bausch und in den Kolben ein wenig von der Fliissig-
Abb. 3. Apparat  keit, die als Losungsmittel dient. In den vorgewérm-
von Gaseard. yon 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 nichst-

I Das bei diesen Untersuchungen anzuwendende Benzol soll durch
Erwirmen 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 auller Benzol auch 95proz. Alkohol.

Die erhaltenen Fraktionen wurden dann weiterhin in die Essig-
sdure-Ester!, seltener in die der Oxalsdure? {ibergefithrt; 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 Uberfiihrung
in die Jodverbindungen? als niitzlich erwiesen. Bei so hochmole-
kularen Alkoholen, wie sie im Bienenwachs vorkommen, geniigt
weder die Elementaranalyse der Alkohole und der Essigséure-Ester
noch ihre Molekulargewichtsbestimmung zur Unterscheidung der
néchsten Homologen, da die Unterschiede der Werte in die Fehler-
grenzen fallen. Als Beispiel seien die C- und H-Werte der Alkohole
Cy; Hyg O und Gy Hy, O, sowie die ihrer Essigséiure-Ester Cyy Hyg O,
und CpyH, O, angefithrt:

o, C O, H o, ¢ 9, H
Cy Hys O 81,82 1414 Cpo Hys 0, 79,37 13,33
Oy Hyy O 81,67 14,14 Cgs Hye O, 179,16 13,30

Ausreichende Unterschiede erhélt 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
Chromssure zu den zugehorigen Sduren zu oxydieren*. Diese

1 Zur Darstellung der Essigsiure-Ester erhitzt man die Alkohole ent-
weder mit Essigsdureanhydrid oder man leitet HCl in ihre Losung in Eis-
essig. Man gie3t zuletzt in lauwarmes Wasser, wiarmt, wischt und trocknet
den entstandenen Kuchen.

2 Zur Darstellung der Oxalsiure-Ester erhitzt man die Alkohole mit der
doppelten Gewichtsmenge reiner wasserfreier Oxalsdure 6 Stunden im Olbad
auf 140% Der wie bei ! erhaltene Kuchen wird nach dem Waschen und
Trocknen in einem Soxhlet mit 95proz. Weingeist ausgezogen. Die Ester
bleiben ungeldst.

8 Die Darstellung der Jodverbindungen erfolgt aus 3 Mol. des Al-
kohols, 3,6 At. Jod und 1,1 Mol. Phosphor, den man in Schwefelkohlenstoff
Iost. Man vertreibt zunéchst den letzteren im Dampfbad ; dann erhitzt man
mehrere Stunden im Chlorcalciumbad auf 110—120°. Jodkrystalle, die dabei
in den Hals sublimieren, entfernt man. Das Reaktionsprodukt wischt man
mit warmem Wasser, um den Uberschul von PJ; zu zerstéren, trocknet im
Vakuum und 16st 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 cm?
Eisessig. Wiirde man umgekehrt das Dichromat in die kochende Eisessig-
Lésung des Alkohols werfen, so wiirde sich auch Cerotinsiurecerylester bilden.
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reinigt man, indem man sie in die Kaliumsalze tiberfiihrt und
diese mit Weingeist oder Benzol wischt. (Vgl. dazu das weiter
unten itber 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 zunichst mit Oxalsiure
(siehe S.79 Anmerkung 2) behandelt. Zieht man das Reaktions-
produkt mit Weingeist aus, so gehen im wesentlichen nur die
Kohlenwasserstoffe in Lésung und werden durch Krystallisieren
aus Weingeist weiter gereinigt, besonders dadurch, dafl man die
zuerst sich ausscheidenden Anteile verwirft.

Die Saduren, die sich in Form von Kalisalzen in der wisserig-
weingeistigen Schicht befinden, verwandelt man zunichst in
Calciumsalze, indem man die Losung mit einem grofen Uberschuf3
einer wisserigen Losung von Calciumchlorid versetzt. Man filtriert,
wiascht und trocknet und behandelt den Niederschlag dreimal mit
reichlichen Mengen von 95 proz. Weingeist oder Ather, indem man
ihn nach jeder Extraktion trocknet, pulverisiert und siebt. Den
so von Verunreinigungen befreiten Kalkniederschlag bringt man
in Kkleinen Anteilen in die fiinffache Menge kochende 10proz.
Salzsdure und kocht noch 10 Minuten nach dem letzten Zusatz.
Dann gielt man das Ganze in eine groflere Menge Wasser und
erwirmt bis die Séuren 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 gelést. Man filtriert im Heilwassertrichter
und behandelt den beim Erkalten ausfallenden Niederschlag nach
dem Verfahren der Filtration bei bestimmter Temperatur.

Auch bei den Sduren ist eine Unterscheidung der nichsten
Homologen durch Elementaranalyse oder Gefrierpunktsbestim-
mung aus denselben Griinden wie bei den Alkoholen nicht mdéglich.
Dagegen fithren die titrimetrische Molekulargewichts-Bestim-
mung und die Bestimmung des Silbergehalts der Silbersalze!
zum Ziel.

Den Wachsen in ihrer dufleren Beschaffenheit dhnlich 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 Silbersalze versetzt man die weingeistige Losung
der Kaliumsalze mit Silbernitrat. Sind die Xaliumsalze nicht geniigend 16s-
lich, so geht man von den freien Siuren aus und versetzt mit Ammoniak.
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R—CHOH— (CH,) n—CO0—CH  (CH,) m—COO—CH—(CH,)p . ... COOH,
| |
R R

so ergeben sie durch Verseifung lediglich Oxysduren.

Lecithine (Phosphatide).

Im AnschluB an die Fette und Wachse seien noch die Leci-
thine besprochen, die in den Pflanzen, zumal in den Samen, hiufig
zu finden sind. In Wasser nur aufquellend finden sie sich in den
Ausziigen, die man mit Petrolither, Ather und Weingeist her-
stellt, in letzterem auch dann, wenn man mit einem der beiden
anderen Losungsmittel vorher erschépfend 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
zunichst mit Ather, dann mit Weingeist bei etwa 609, dunstet
die weingeistigen Ausziige bei 40—50 ° ein und behandelt den Riick-
stand mit kaltem Ather. Die #therische Lésung 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
Abkithlung zur Abscheidung. Es wird iiber Schwefelsdure ge-
trocknet.

Bei Vorliegen lecithinreichen Ausgangsmaterials kann man sich
zundchst Lecithin nach einem der technischen Verfahren herstellen
und es dann reinigen. Die Technik stellt Lecithin aus chinesischem
Eigelb entweder so her, daf man mit Methanol auskocht und im
Vakuum eindunstet oder man kocht mit Weingeist aus, konzen-
triert, trennt das Ol ab und fillt mit Aceton.

Zur Reinigung des Lecithins von Sterinen und Fetten kann man
nach einem patentierten Verfahren (68) eine wisserige Natrium-
cholat-Losung mit Lecithin bis zur Losung verrithren, dann
Weingeist und schlieflich Ather bis zur Triibung zusetzen. Durch
vorsichtigen weiteren Zusatz von Ather erhilt man fast die Ge-
samtmenge der Doppelverbindung als lange feine Nadeln. Diese
werden mit Ather extrahiert und in Wasser gelost. Die wisserige
Loésung wird mit Ather iiberschichtet und mit 10proz. Salzsiure
versetzt. Nach dem Durchschiitteln wird der abgehobene Ather
zur Entfernung der Gallensduren mit sehr verdiinnter Sodalésung
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, Grundziige 3. Auflage. 6
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mit Ather oder Benzol und dampft die wisserige Losung im
Vakuum ein. Aus dem festen Riickstand wird das Lecithin mit
Ather herausgelost und durch Abdampfen des Athers gewonnen.

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

Uber die Gewinnung eines krystallisierten Lecithins durch
starke Abkiihlung einer #dtherischen durch geeignete Vorbehand-
lung gewonnenen Losung s. Escher, H. H.: Helv. 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-
tonischer Losung durch eine gesittigte Losung von Cadmiumchlorid in
Methanol vollstindig ausgefillt zu werden. Die Kadmiumverbindungen
werden durch wiederholtes Ausidthern vom groBten Teil der Kephaline
befreit, dann in der vierfachen Menge Chloroform suspendiert und mit
einer 25 proz. Losung von Ammoniak in Methanol versetzt, bis kein Nieder-
schlag mehr ausfallt. Die Lecithinlosung wird bei 35—40° im Vakuum ge-
trocknet, der Riickstand mehrmals mit Ather durch Wiederauflésung und
Verdunstung behandelt, schlieBlich in absolutem Alkohol gelsst, wobei die
Kephaline ungeldst zuriickbleiben. Zur Entfernung von Ammoniak wird
die Lésung von 50 g Lecithin in 50 cm?® Ather mit dem gleichen Volum
10 proz. Essigsdure geschiittelt und die Emulsion in 500 cm® Aceton gegossen.

Die é&therisch-weingeistige Losung der Lecithine gibt mit
weingeistigem Platinchlorid einen gelblich weillen Niederschlag,
der in Ather loslich ist. Bei der Verseifung mit Barytwasser
zerfallen sie in Cholin oder andere Basen, Glycerinphosphorsiure
und Fettsduren.

Die quantitative Bestimmung der Lecithine erfolgt
héufig durch Ermittlung der aus ihnen durch Oxydation gebilde-
ten Phosphorséure.

Atherische Ole.

Die Darstellung der #therischen Ole erfolgt meistens durch
Destillation des zerkleinerten Materials mit Wasser oder Wasser-
dimpfen. Das Ol wird von dem destillierten Wasser mit Hilfe
von Florentiner Flaschen, Scheidetrichtern oder dhnlichen 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
(Wasserdle). 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 Wasserdampidestillation empfindlich sind.
Solche Verfahren sind; Die mechanische Verletzung der Sekret-
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behélter 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 Duftstoife von Fetten aufnehmen 1afBt,
die sich in einiger Entfernung von dem Duftstoffmaterial befinden.
Den Fetten kann man die Riechstoffe wieder durch Weingeist
entziehen.

Man stellt zunichst die wichtigsten physikalischen Eigenschaf-
ten des Rohdles 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 tiber 0,9
wird durch die Anwesenheit von Sauerstoff, Stickstoff oder
Schwefel enthaltenden Verbindungen veranlaft, ebenso durch
Benzolderivate. Bei Gegenwart groferer Mengen von genannten
Korpern, besonders von Nitrilen, Sulfiden und Rhodaniden, kann
das spezifische Gewicht tiber 1 steigen.

Zur Voruntersuchung koénnen folgende MafBnahmen vorge-
nommen werden:

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

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

3. Untersuchung auf Schwefel. Die Substanz wird mit rauchen-
der Salpetersiure im zugeschmolzenen Rohr im Bombenofen er-
hitzt und die Fliassigkeit nach Verdiinnen mit Wasser mit Chlor-
barium auf etwa entstandene Schwefelsdure gepriift.

4. Auf Aldehyde kann mit ammoniakalischer Silbernitratiésung
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
Koérpern vereinigen.

6. Abkiihlung durch Kiltemischung. Manche Ole geben in
der Kélte eine krystallinische Ausscheidung.

7. Die Elementaranalyse. Sie wird dariiber AufschluBl geben,
ob sauerstoffhaltige Koérper vorhanden sind.

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

a) Esterzahl. Erwirmt man das Ol mit weingeistiger Kali-

6%
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lauge (am besten !/,n-Lauge) etwa 1 Stunde auf dem Dampfbad
und titriert mit Schwefelsdure zuriick, so zeigt ein Verbrauch von
Kali das Vorhandensein eines KEsters 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 weingeistiger Kali-
lauge und die Verseifungszahl (wie die Esterzahl). Die Differenz
zwischen Verseifungszahl und Séurezahl entspricht der Esterzahl.

c) Der positive Ausfall einer Methoxylbestimmung nach
Zeisel zeigt das Vorhandensein édtherartiger Verbindungen an.
Man erwirmt das Ol mit Jodwasserstoffsdure und leitet das etwa
entstandene Jodalkyl nach passender Reinigung in eine wein-
geistige Silbernitratlosung, die dann Jodsilber abscheidet.

d) Die Carbonylbestimmung ist bei Gegenwart von Aldehyden
und Ketonen auszufithren. Das Ol wird mit Phenylhydrazin
erwirmt, das etwa entstandene Hydrazon abfiltriert und das iiber-
schiissige Phenylhydrazin durch Kochen mit alkalischer Kupfer-
16sung oxydiert. Der hierdurch entwickelte Stickstoff wird auf-
gefangen und gemessen.

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

Bei positivem Ausfall der Reaktionen 1, 4, 5 und 6 verfahrt
man dementsprechend. Durch Abkiihlung scheidet man die in
der Kilte ausfallenden Bestandteile ab. S&duren extrahiert man
durch Ausschiitteln mit schwachen Losungen von Alkalicarbonat,
Phenole durch Natronlauge'. Aus der alkalischen Lésung
scheidet man die Phenole entweder durch Zusatz verdiinnter
Schwefelsiure oder durch lingeres Einleiten von Kohlendioxyd
in die erwarmte Flissigkeit ab. Die in Freiheit gesetzten Phenole
athert man entweder direkt aus oder man destilliert sie mit Wasser-
dfalmpfen ab und gewinnt sie durch Ausithern des Destillats.’

1 Nur in seltenen Fillen lassen sich Phenole nicht an wasserige Laugen
binden. Man benutzt dann nach Claisen eine Lauge folgender Zusammen-
setzung : 350 g Atzkali, 400 g Wasser, Methanol zu 1 Liter. Bei der Zersetzung
der Phenolkalium-Verbindungen durch Kohlensdure hat man zu beachten,
daB auf diese Weise hiufig nicht die freien Phenole, sondern deren saure
Alkaliverbindungen gebildet werden (H. Meyer) (69).
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Aldehyde und Ketone RCOCH; bindet man durch Schiit-
teln mit einer konzentrierten Losung von Natriumbisulfit an dieses.
Aus den so entstandenen Verbindungen lassen sich durch Er-
wirmen mit verdiinnten Sauren die betreffenden Korper zuriick-
gewinnen. Die Verbindungen der Aldehyde und Ketone mit
saurem schwefligsaurem Natron werden such 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 nétig, erwirmt, kann man durch Sduren
die Ketone wiedergewinnen.

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

- Der Siedepunkt der Fraktionen gewdhrt oft Riickschliisse auf
ihre Zusammensetzung. So sieden die Terpene der Formel C, H,,
zwischen 150 und 190°, die Sesquiterpene etwa 100° héher, die
Diterpene noch hoher.

Die Vergleichung der elementaren Zusammensetzung der ein-
zelnen Fraktionen mit der des Rohéles gewdhrt manche Anhalts-
punkte z.B.{iber die in den Fraktionen vorhandenen Mengen
der Sauerstoff enthaltenden Bestandteile.

Die Fraktionen untersucht man dann in adhnlicher Weise,
wie fir das Rohol angegeben, auf ihre Bestandteile und verfahrt
dementsprechend.

Alkohole charakterisiert man durch Uberfithrung in Ester,
besonders in die der Benzoesiure, Phthalsiure und Bernstein-
séure. Primére Alkohole 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 x-Naph-
thylurethane krystallisieren meist gut.

1 Beim Fraktionieren ist es vorteilhaft, sich der Fraktionieraufsitze
zu bedienen, wie sie von Linnemann, Wurtz, Hempel und anderen
konstruiert worden sind.
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Uber die Darstellung der Carbaminsiure- und Allophansiure-
ester s. Gattermann, Annal. d. Chem. 244, 43, 1888; iiber die
Uberfithrung der Phenole in Arylglycolsiuren s. Schiitz, F,
Buschmann, W. und Wissebach, H. Ber. deutsch, chem.
Gesellsch. 56, 1967, 1923.

Uber die Verwendung der p-Nitrobenzylither 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 hauptsichlich aus Kohlenwasserstoffen be-
stehenden Fraktionen kleine Anteile sauerstoffhaltiger Kdorper,
so destilliert man nochmals nach Zusatz von metallischem Kalium
oder Natrium.

Die am haufigsten in den #therischen 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 ausfillt. Behandelt man dieselben in FEisessiglosung
mit wasserfreiem Natriumacetat (72), so werden die Kohlen-
wasserstoffe zuriickgebildet.

2. Die Bromide. Sie bilden sich, wenn man Brom von der gut
gekiihlten Losung der Terpene in Ather-Alkohol oder Eisessig
absorbieren 1aft (73).

3. Die Nitrosite entstehen beim Durchschiitteln der terpen-
haltigen Fraktionen mit einer Losung von Natriumnitrit und
Essigsdure.

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

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

In einzelnen Féllen kénnen die Terpene durch Farbenreaktio-
nen identifiziert werden. Man erhilt z. B.eine intensiv blaue
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Flissigkeit, wenn man zu einer Lésung von wenig Sylvestren in
Essigsdureanhydrid einen Tropfen konzentrierte Schwefelsdure
gibt.

Fiir die Bestimmung #dtherischer Ole in Drogen hat C. Mann
(76) eine Methode ausgearbeitet. Seine Vorschrift lautet: ,,20 g
des zerkleinerten Gewiirzes mischt man mit der Halfte des Ge-
wichtes Bimssteinstiickchen und destilliert (iiber den dazu er-
forderlichen Apparat s. Arch. d. Pharmazie 1902, S.152). Das
Destillat salzt man aus, versetzt dasselbe mit 50 cm® Rhigolen,
erginzt dieses nach der Durchschiittelung wieder auf das ur-
spriingliche Maf}, pipettiert 25 cm?® entsprechend 10 g Gewiirz
hiervon ab, verdunstet dieselben im Wageglas, multipliziert das
erhaltene Gewicht #therischen Oles mit 10 und erhilt so den Pro-
zentgehalt des Gewiirzes an dtherischem OL.“

Nach Reich (77) bringt man besser das in Ather, Rhigolen
oder Pentan geloste atherische Ol in ein Mannsches Wige-
kélbehen, verdunstet die Hauptmenge des Losungsmittels, indem
man einen getrockneten Luftstrom hindurchschickt, setzt alsdann
eine geeignete Menge Isopropylchlorid hinzu, 148t die entwei-
chenden Verdunstungsgase gegen ein erhitztes Kupferdrahtnetz
stromen und fahrt mit der Luftzufuhr so lange fort, bis die griine
Halogenkupferflamme verschwunden ist.

Verfahren von Griebel (78).

10 g des gemahlenen Gewiirzes (von Gewiirznelken 5 g) werden
in einem Stehkolben von einem Liter Inhalt mit 300 cm® Wasser
iibergossen und nach Zugabe einiger Siedesteinchen unter Ver-
wendung eines gewShnlichen doppelt gebogenen Destillationsroh-
res und senkrecht absteigenden Kiihlers (Liénge des Kiihirohres
55 cm, des Mantels 22 cm) der Destillation unterworfen.

Die Erhitzung erfolgt auf dem Drahtnetz mit Hilfe eines
kraftigen Bunsenbrenners. Als Vorlage dient ein Erlenmeyer-
Kolben oder ein Scheidetrichter, den man bei 150 und 200 cm3
mit einer Marke versehen hat.

Sobald 150 cm?® tibergegangen sind, werden nach Entfernung
der Flamme die der Kolbenwandung anhaftenden Pulverteile
durch Umschwenken wieder verteilt und dann nochmals 50 em?
itberdestilliert. Falls im Kiihlrohr noch durch Abscheidung von
stherischem Ol verursachte Trilbungen zu erkennen sind, ist die
Kithlung voriibergehend abzustellen. Das Destillat wird im
Scheidetrichter mit 60 g Kochsalz versetzt und dreimal mit je
20 cm® Pentan ausgeschiittelt. Die vereinigten Ausschiittelungen
146t man zur Abscheidung mitgerissener Salzlésung einige Minuten
stehen, fiihrt sie in ein gewogenes weithalsiges Erlenmeyer-
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Kélbchen von 100 em? iiber, dunstet das Pentan auf einem mafig
gebeizten Wasserbade vorsichtig ab, entfernt die Reste des Lo-
sungsmittels mit dem Gummigeblise und legt den Kolben vor der
Wigung 30 Minuten in den Exsiccator. Bei einer Kontroll-
wigung nach weiteren 15 Minuten darf die Abnahme nur wenige
Milligramm betragen, sonst ist bach 15 Minuten nochmals zu
wigen. Das Pentan ist vor der Bestimmung auf vollige Fliichtig-
keit zu priifen.

Uber das Verfahren von O.Dafert s. Zeitschr, f. Landwirt-
schaftl. Versuchswesen in Deutsch-Osterreich 26, 105; Chem.
Zentralbl. 1924 1, 2642.

Uber die Bestimmung #therischer Ole s. auch Peyer, W. und
Diepenbrock, F., Apotheker-Ztg. 1926 Nr. 16/17 und Jahresber.
der Caesar & Loretz A.G. 1927, S. 203.

Die Darstellung fliichtiger Korper, wie sie z. B. in der
Familie der Ranunculaceen vorkommen, schliet sich der Ge-
winnungsweise der #therischen Ole an. Sie werden gleichfalls
mit Wasserdimpfen tiberdestilliert (79) und durch Ausschiitteln
des Destillats zu isolieren gesucht.

Harze.

Hat man ein Harz zu untersuchen', so empfiehlt es sich, es
in grob gepulvertem Zustand, falls es sich pulvern 148t, 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
Loésungsmittel von der amorphen trennen 148t. 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
dtherische Ole und Bitterstoffe zugegen sind.

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

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

1 Fiir das Gelingen der Untersuchung ist hiufig die richtige Auswahl
des Materials entscheidend. Man verwende bei in unverandertem Zustand
farblosen Harzen moglichst helle Stiicke und entferne etwa vorhandene
gefarbte Krusten.
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von den Eigenschaften eines Gummis (s. 8. 118) iibrigbleibt, ob
es sich also um ein Gummiharz handelt.

Den weingeistigen Auszug priift man nach Zusatz von Wasser
und blauem Lackmuspapier auf Vorhandensein einer Saure.
Einen weiteren Einblick erhélt man durch Bestimmung der Saure-
und Esterzahl (vgl. S. 83).

Nach diesen Vorversuchen wird man den einzuschlagenden
Gang ausarbeiten.

Bei Gummiharzen wird man zunichst das Harz vom Gummi
durch Behandeln mit Weingeist oder Ather trennen, &therische
Ole wird man mit Wasserdampf abdestillieren, Bitterstoffe mit
Wasser herauslosen; Séuren wird man aus geeigneten Losungen
(etwa in Ather) mit Alkalien ausschiitteln, Aldehyde mit Natrium-
bisulfit (s. S. 85) und was dergleichen mehr ist.

Bei der mannigfaltigen Zusammensetzung der Harze kann ein
Gang, nach welchem jedes Harz untersucht werden koénnte, nicht
angegeben werden. Die in nachstehendem mitgeteilten Verfahren,
die sich in einzelnen Fallen bewahrt haben, werden, sinngema8 ab-
gedndert, sich auch noch in anderen Fillen anwenden lassen.

Untersuchung des Styrax nach W.v.Miller (80).

Das dem Styrax beigemengte Wasser enthielt Chlornatrium,
Zimtsaure und Benzoesiure, welch letztere mit Wasserdampfen
iibergetrieben wurde.

Destillation des Styrax mit Wasserdampf lieferte Styrol. Der
Riickstand der Destillation oder im Wasserbad durch ein Tuch
geseihter , gesaigerter’* Styrax wurde zwei Tage lang mit kalter
verdiinnter Natronlauge ausgezogen, wobei ein weiller pulveriger
Riickstand blieb.

In die alkalische Losung wurde Kohlensdure eingeleitet. Die
Ausscheidung ,,Storesin® (s. unten) wurde abfiltriert. Das Filtrat
wurde mit Salzséiure erhitzt und heil koliert. Beim Erkalten der
Fliissigkeit fiel Zimtsdure aus. Das auf dem Koliertuch zuriick-
gebliebene nach Vanille riechende Harz wurde in Ather geldst
und die Losung zur Gewinnung des Vanilling mit einer Losung
von Natriumbisulfit ausgeschiittelt.

Der oben erwihnte weille pulverige Riickstand enthielt das
Styracin, das aber leichter dadurch gewonnen wurde, daB der
gesaigerte Styrax mit Petrolither ausgezogen wurde, der aufler
dem Styracin (Zimtsiurecinnamylester) noch Zimtsiurephenyl-
propylester und Zimtsiduredthylester aufnahm. Das vollstindig
mit Petroldther erschépfte Harz wurde mit einem Gemisch von
Ather und Petrolather aufgenommen und der daraus bleibende
Riickstand durch Aufnehmen in Ather und Fillen mit Petrolither
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gereinigt. Der aus der so erhaltenen Losung bleibende Riickstand
wurde in dtherischer Losung zur Entfernung freier Zimtséure mit
sehr verdiinnter Sodaldsung 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 «-Storesinkalium bestand und
der mit Salzsdure zersetzt wurde. Eine weitere Menge von Storesin
wurde durch Einleiten von Kohlendioxyd in das alkalische Filtrat
erhalten.

Eine Trennung von - und S-Storesin konnte dadurch erzielt
werden, dal das Gemisch mit Kalilauge 1 : 1000 behandelt wurde.
Die ersten Ausziige enthielten ziemlich reines 2-Storesin, die nich-
sten ein Gemisch von - und #-Storesin, dieletzten reines x-Storesin.

Untersuchung der Siam-Benzoenach ¥.Reinitzer (81).
Man lste fraktioniert in Ather und erhielt aus den spiteren Ather-
l6sungen (die ersten Loésungen wurden besonders verarbeitet)
nach Zusatz von Petrolather bis zur beginnenden Tritbung nach
Abkiithlen auf — 3—6° C Krystallaggregate von Lubanolbenzoat,
die man durch Wiederholung des Féallungsverfahrens rein erhielt.

Diejenigen Mutterlaugen, in denen bei lingerem Stehen keine
Krystalle mehr entstanden, wurden vorsichtig im Wasserbade
abdestilliert, zunfchst bei 25—359, dann bei 35—459 bis die
Flissigkeit im Destillierkolben so stark eingeengt war, dall sie
durch eine weile Ausscheidung von amorphem Harz stark getriibt
war. Beim Stehen in der Kéilte bildeten sich in der tritben Fliissig-
keit meist noch einige Krystalldrusen von Lubanolbenzoat, sowie
ein feiner schwerer Krystallsand von Siaresinolsiure. Durch
AbgieBen und Abspiilen mit Ather-Petrolither konnte das
amorphe Harz entfernt werden. Es wurde abfiltriert und durch
Lésen in Ather und Fillen mit Petroliather gereinigt. Die Krystalle
des Lubanolbenzoats und der Siaresinolsdure konnten durch kalten
Ather getrennt werden, der die Siaresinolsiure nur langsam und
schwierig 1ost, so daB sie als wenig angegriffener Krystallsand
zuriickblieb. Die letzten Mutterlaugen gaben beim Verdunsten
Krystalle von Benzoeséure.

Das Natriumsalz der Siaresinolsiure konnte auflerdem durch
Behandlung der Benzoe mit 4—5proz. Natronlauge gewonnen
werden, wobei es ungel6st 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 cm?® Ather ge-
schiittelt. Der Ather wurde abgegossen und der Riickstand noch-



Harze. 91

mals mit Ather durchgeschiittelt. Die &therische Lésung wurde
zuerst mit 500 cm?® einer 2proz. Ammoncarbonatlosung ausge-
schiittelt und letztere nach Entfernen in verdiinnte Schwefel-
siure eingetragen. Darauf wurde die &therische Harzlgsung in der
gleichen Weise wie beim ersten Versuch mit 2proz. Sodalésung
erschopfend extrahiert, mit dem Unterschied, daB die Seifen-
lsungen jedesmal mit frischem Ather ausgeschiittelt wurden,
um einerseits die mitgerissenen Mengen an itherischem Ol, anderer-
seits in Ather l6sliche Stoffe nach Moglichkeit herauszulsen.
Aus den Harzseifenlésungen wurden die Siuren wieder mit ver-
diinnter Schwefelsdure gefillt.

Aus der verbliebenen #therischen Losung wurde der Ather ab-
destilliert und aus dem Riickstand das dtherische Ol mit Wasser-
dampf abgetrieben; die neutralen Harzbestandteile blieben im
Kolben zuriick.

Zur Reinigung der Rohséuren wurde in ihre Losung in 2proz.
Sodalésung Kohlenséure unter geringem Druck bis zur Séttigung
eingeleitet; aus dem Filtrat wurden die Harzsduren durch Salz-
siure gefallt. Mit diesen Fallungen wurde dasselbe Verfahren so
lange wiederholt, bis keine Fallung mit Kohlensédure mehr eintrat.

Der bei den Extraktionen mit Ather nichtgeldste Teil des
Harzes wurde in anndhernd dem doppelten Volumen Weingeist
gelost. Nach Abfiltrieren der mechanischen Verunreinigungen
wurde die weingeistige Losung in siedendes Wasser getropft.

b) nach J. Scheiber (83).

Je 250 g des in bohnengroBle Stiicke zerschlagenen Harzes
wurden mit etwa 1 Liter 5proz. Atzkalilésung 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 dtherisches Ol an.

Die dunkelbraune Harzlosung wurde koliert und nach Er-
wiarmen auf etwa 30° mit Salzsdure angeséduert. Die Fallung wurde
abfiltriert und nach Nachwaschen mit kaltem Wasser in 5proz.
Ammoniumecarbonatlosung eingetragen. Auf insgesamt 1 kg
Kopal kamen 15—25 Liter Ammoncarbonatlosung. Das Ganze
wurde in Glagballons eingefiillt und unter 6fterem Durchschiitteln
mehrere Tage stehen gelassen. Dann wurde abfiltriert. Aus den
Filtraten wurde die Rohséure durch Salzséure ausgeféllt, ausge-
waschen, zwischen FlieBpapier abgeprefit und bei gelinder Warme
getrocknet. Durch Umkrystallisieren des trockenen Rohproduktes
aus einem Gemisch gleicher Teile Athyl- und Methylalkohol wurde
die Rohséure gereinigt.
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Untersuchung eines Tolubalsams nach E. Fourneau
und M. Crespo (Alkoholyse) (83a). 250 g Tolubalsam werden
mit 500 g 96proz. Weingeist, der 15 g gasférmigen Chlorwasser-
stoff enthélt, 6 Stunden am RiickfluBkiihler erhitzt. Damn fiigt
man eine sehr konzentrierte Losung von 20 g Soda hinzu mit der
Vorsicht, daf die Flissigkeit schwach sauer bleibt. Man leitet
Wasserdampf ein, athert das Destillat aus, trocknet die Fliissigkeit
mit Calciumchlorid und destilliert den Ather ab. Der Riickstand
wird bei 18 mm Druck destilliert. Es wurden 4 Fraktionen erhalten.
Die erste Fraktion (unter 100°) enthielt Tolen und Benzoesiure-
éthylester die zweite (100—104°) den letzteren, die dritte (104 bis
115%) eine Mischung von Zimtséure- und Benzoesaureathylester
die vierte (etwa 145°) Zimtsduredthylester.

Es ist klar, dal mit keiner dieser Methoden die quantitative
Zusammensetzung eines Harzes erfal3t wird.

Uber andere Methoden s.Tschirch, A.: Harze und Harz-
behalter. Gebr. Borntréger, Berlin 2. Aufl. 1906.

Uber Untersuchung von Harzen durch Anwendung hoch
tiberhitzten 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. Thre
Losungen besitzen vielfach die Eigenschaft, andere in dem reinen
Losungsmittel nicht losliche Stoffe in Losung zu halten. Um-
gekehrt wird die Loslichkeit der Gerbstoffe von anderen Stoffen
beeinflulit. Dazu zadhlen besonders andere Gerbstoffe, so daf}
dann die Léslichkeitsverhaltnisse der reinen Gerbstoffe ganz
andere sind, als auf Grund ibres Verhaltens gegen Extraktions-
mittel zu erwarten war. Nach K.Freudenberg (84) ist eine
wisserige Gerbstofflosung die iibersittigte Losung einer in der
Kialte schwer wasserloslichen krystallinischen Substanz. Eine
weitere Erschwerung wird dadurch bewirkt, da viele Gerbstoffe
sich unter verschiedenen physikalischen und chemischen Ein-
wirkungen leicht zersetzen und dafl die Zersetzungsprodukte dann
haufig besonders schwer abzutrennen sind.

Manche Gerbstoffe, z. B. die Chinagerbsdure, sind sehr sauer-
stoffempfindlich und man muf} deshalb bei ihrer Darstellung in
O-freier Atmosphire (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 eintrigt, mit denen man
sie ausziehen will. Auch von Enzymen der Schimmelpilze und
Bakterien werden die Gerbstoffe angegriffen. Es ist also nétig,
aseptisch zu arbeiten oder die wisserigen Ausziige und Losungen
durch ein Antiseptikum (Toluol, Chloroform) zu schiitzen.

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

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

K.Feistund H. Bestehorn (85)extrahieren die Gerbstotffdroge
zuniéchst nacheinander mit Benzol, Chloroform und Ather und
ziehen dann den Gerbstoff mit einem Gemisch von Aceton und
Weingeist aus.

Bei Anwendung von Atherwemgelst 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. Man schiittelt die wésserige 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 Vakuum geschehen. Den gerelnlgten
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 trocknet im Vakuum iiber
Schwefelsdure zu Ende.

Hatte man zur Trockne gedampft, so 16st man den Riickstand
in wenig Weingeist oder Essigiither 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. Erwihnt sei, daB man Gerbstoff auch aus me-
thanolischer Lésung durch Ather fillen kann. Dieselben Methoden,
die man hier zur Weiterverarbeitung der aus dem Atherweingeist
gewonnenen wisserigen Losung beniitzt, kann man auch bei der
wiisserigen Gerbstofflosung anwenden, die man durch Ausziehen
des Rohmaterials mit Wasser erhilt.

Weitere Reinigungsmethoden sind:

1. Die Fallung mit Kochsalz und nachfolgend Ausschiittelung
mit Essigither 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
16st den Gerbstoff in einer nicht véllig gesattigten Kochsalzlosung,
filtriert von den abgeschiedenen Verunreinigungen ab und bringt
dann durch Zusatz von Kochsalz die Gerbsidure zur Abscheidung.
Die Operation wird wiederholt, die Gerbsiure zuletzt in einer
Mischung von einem Volumen gesittigter Kochsalzlosung und
zwei Volumina Wasser aufgelost und daraus mit Essigither aus-
geschiittelt. Es ist brigens nicht noétig, den Gerbstoff aus der
wisserigen Losung erst durch Abdampfen zu gewinnen, sondern
man kann die fraktionierte Fallung mit Kochsalz unmittelbar in
der wisserigen Losung vornehmen. Es diirfte sich dabei folgende
Modifikation des Verfahrens anwenden lassen. Man bringt aus
der wasserigen Losung einen kleinen Teil der Gerbsaure und etwaige
Verunreinigungen durch unvollstindigen Zusatz von Kochsalz
zum Ausfallen, filtriert davon ab und schiittelt den Auszug mehr-
mals mit Ather aus. Die Atherische Fliissigkeit ist besonders auf
Gallussdure und dhnliche Spaltungsprodukte von Gerbstoffen zu
untersuchen, welche héufig neben den Gerbstoffen sich in den
Ausziigen vorfinden. Zur wisserigen Fliissigkeit gibt man Koch-
salz. bis zur Sattigung hinzu und schiittelt dann mit Essigither
aus. Das Eindampfen der Essigiatherlosungen erfolgt unter den
oben fiir die wisserige Losung angegebenen Vorsichtsmafregeln.

Die.zur Fillung der Gerbstoffe seither meist verwendeten
Schwermetallverbindungen waren neutrales oder basisch essig-
saures Blei und Kupferacetat. Die Verwendung von Acetaten
ist jedoch mit einigen Unannehmlichkeiten verkniipft. Die bei
der Fillung frei werdende Essigsdure kann einen (wenn auch
kleinen) Teil der Gerbstoff-Schwermetall-Verbindung in Loésung
halten und auf den noch nicht zur Fallung gelangten Teil der Gerb-
siure verandernd einwirken. AuBerdem ist sie bei der weiteren
Untersuchung meist hinderlich. Man kann deshalb an Stelle der
Bleiacetate Bleihydroxyd oder frischgefilltes 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 Fillung verwendbar; doch ist das Carbonat
vorzuziehen, weil Kupferhydroxyd unlésliche Verbindungen mit
einigen Substanzen bildet, welche durch das Carbonat nicht gefillt
werden. Man kann sich zur Fillung des trockenen (kduflichen)
Kupfercarbonats bedienen. Rascher und vollstandiger wirkt das
amorphe Carbonat, das man durch Fallung der kalten Ldsung
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eines Kupfersalzes mit Alkalicarbonat erhilt. Die Fallung mit
Kupfercarbonat nimmt man ebenfalls fraktioniert vor, mindestens
in 3 Fraktionen, und vergleicht die Eigenschaften der aus den
einzelnen Fraktionen gewonnenen Gerbstoffe miteinander.

Die Niederschlige, 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 vélligen Zersetzung nicht geniigen-
den Menge verdiinnter Salz- oder Schwefelsiure und schiittelt
mit Hssigither aus.

K. Freudenberg und G. Uthemann verwenden zur Fil-
lung von Gerbstoffen eine wiisserige Losung von Thalliumbicarbo-
nat. Die Niederschlige werden in einem Gemisch von Aceton
und Wasser! mit verdinnter Salzsidure zerlegt. Das Thallium-
chlorid ist in diesem Gemisch unldslich und kann abfiltriert werden.

In einzelnen Fiéllen werden sich zur Isolierung reiner Gerb-
stoffe die Verfahren anwenden lassen, die E. Fischer (91) zur
Trennung von Gallusgerbsiure und Gallussiure anwandte.

1. Man rithrt Gerbsidure mit gleichen Teilen Wasser an, {iber-
schichtet mit Essigither und versetzt unter Umriihren mit soviel
2/n-Natronlauge, dafl die Flissigkeit gegen rotes Lackmuspapier
eben deutlich alkalisch reagiert (die nétige Menge ermittelt man
am besten mit einer kleinen Menge im Vorversuch). Die Lésung
wird dann rasch wiederholt mit frisch destilliertem Essigither
ausgeschiittelt, die vereinigten, die Gerbsaure enthaltenden Ausziige
3—4mal mit je 10 cm® Wasser gewaschen, dann unter verminder-
tem Druck bis zur Syrupkonsistenz eingedampft usw. (E. Fischer).

2. Eine auf 0° abgekiihlte Losung von Gerbsdure in 4 Teilen
Wasser wird unter gutem Riihren mit so viel n-Kalilauge in diinnem
Strahl versetzt, dafl die Fliissigkeit eben blaues Lackmuspapier
nicht mehr rétet. Der so entstehende Niederschag (Kaliumtannat)
wird abgesaugt, abgepreBt, in ungefahr ebensoviel warmem Wasser
gelost, als die urpriingliche Menge der Gerbsiure betrug und dann
durch Abkiihlen auf 09 wieder zur Ausfillung gebracht. Der aber-
mals filtrierte und abgeprefite Niederschlag wird im Scheide-
trichter mit n-Schwefelsdure tibergossen und mit Essigither die
Gerbsiure aufgenommen (Berzelius, E. Fischer).

Ellagsdure konnten Feist und Bestehorn (87) aus dem
Rohgerbstoff des Eichenholzes teilweise dadurch abtrennen, dafB
sie aus dessen Losung in heiflem Pyridin die Ellagsiure aus-
krystallisieren lieBen.

1 Die Angabe von Freudenberg lautet wisseriges Aceton (1 : 2 Vol.);
Freudenberg, K.: Die Chemie der natiirlichen 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 iiberspannt sind. Am Scheitelpunkt des Hebers

ist das Rohrstiick R angeschmolzen, aus dem sich
entwickelnde Gase entweichen kénnen und das
gleichzeitig zum Befestigen des Apparates im Stativ
dient. Gefiillt wird der Heber durch das kathoden-

v seitig eingeschmolzene und bis nahe tber die Mem-
bran reichende, nach oben in einen Trichter er-
weiterte Rohr . Durch das Uberlaufrohr U, das
in den anderen Schenkel ein-
Sl geschmolzen ist und eben-
: .falls bis nahe iiber die Mem-

bran hinabreicht, kann die
Losung herausfliefen. Die zu
dialysierende Losung tropft
aus dem Vorratsgefal unter
gleichbleibendem Druck all-
méhlich nach und nach voll-
endeter Reinigung aus dem
Uberlaufrohr entsprechend
in das Sammelgefa s S . Durch
Regulierung der Tropfge-
schwindigkeit kann erreicht

Abb. 4, Apparat zur Elektroosmose. werden, dafl jedes Fliissig-

keitsteilchen mehrere Stun-
den im Dialysator unter dem EinfluB des elektrischen Potentiales
weilt, das zwischen den Elektroden K und 4 herrscht. Die Stré-
mung der Gerbstoffteilchen im Heber ist gleichgerichtet ihrer
Wanderung im elektrischen Stromfelde, die der Tonen entgegen-
gesetzt; sie werden von ihrer Eintrittsstelle am FuBle des Fill-
tohres unmittelbar mitgefiihrt durch die benachbarte Membran in
die Kathodenfliissigkeit, die hin und wieder zu erneuern ist. Bei
den Dimensionen des angewendeten Apparates — die Skizze
gibt ein Achtel der natiirlichen Gréfie wieder — wurde bei einer
Tropfgeschwindigkeit von 26 Tropfen in der Minute (= 11 in
12 Stunden) vollige Aschefreiheit erzielt.

Eine Reinigung von Gerbstoffen gelingt manchmal dadurch,
daBl man sie in Derivate iiberfithrt. 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
lssen. Uber eine Trennung von Gerbstoffen und Anthocyanidinen
s. S.56.

Die Trennung zweier Gerbstoffe voneinander gelingt wohl
selten durch fraktionierte Fallung!l, eher durch ihr verschiedenes
Verhalten gegen Losungsmittel, wie wenn z. B. der eine Gerbstoff
aus weingeistiger Losung durch Ather gefillt 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, dall in den Friichten von
Caesalpinia brevifolia und den Myrobalanen zwei Gerbstoffe ent-
halten sind, deren einen er durch Kochen mit verdiinnter Schwefel-
sdure zersetzte. Die als Spaltungsprodukt gebildete Gallussdure
wurde aus der filtrierten Fliissigkeit durch Ausschiitteln mit Ather
entfernt, die Schwefelsiure 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 Férbung mit Ferrisalzen.

3. Mit Kaliumdichromat braune Farbung oder Fallung.

4. Farbenreaktionen geben u. a. noch Uranylacetat (rotbraun),
Ammoniumvanadinat (blau oder griin), Ammonmolybdat (mit
Gallussédure rot).

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

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

Das Aluminiumhydroxyd wird aus heiflem reinem Al, (SO,)3 + 18 H,0
hergestellt: Zur 10proz. wisserigen Lisung dieses Salzes fiigt man tropfen-
weise unter Rithren so viel Ammoniakfliissigkeit, dafl die Reaktion eben
nicht alkalisch wird (die dafirr nétige Menge Ammoniak wird in einem be-
sonderen Versuch ermittelt). Man filtriert das Aluminiumhydroxyd ab,
wascht es mit Wasser gut aus und verwendet es frisch.

Jeder Gerbstoff-Tonerde-Niederschlag wird mit der eben notwendigen
Menge verdiinnter Schwefelsidure in der Kalte zersetzt und der frei gemachte
Gerbstoff wird wenn moglich ausgeschiittelt (Gallusgerbsiure durch Essig-
dther). Die den Gerbstoff enthaltenden Lésungen werden wiederholt mit
Wasser gewaschen und mit entwissertem 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
organischen Loésungsmitteln in Berithrung waren, zu deren voll-
stindiger Entfernung in Wasser gel6st und davon im Vakuum,
zuletzt im Hochvakuum befreit werden (Freudenberg).

Die zur quantitativen Bestimmung von Gerbstoff aus-
gebildeten Verfahren beziehen sich meist nur auf Gallusgerbsidure
und sind deshalb nicht allgemein verwendbar. Das gewichtsanaly-
tische Verfahren von Schréder (89) kann bei allen Gerbstoffen an-
gewendet werden.

Man zieht etwa 25 g des pulverisierten Pflanzenteils erst durch
halbstiindiges Kochen mit 500 g Wasser aus und erschépft den
Riickstand vollends in einem Perkolationsapparat, so daB 11
Flissigkeit resultiert.

»100 cm?® der Gerbstoffiosung dampft man in einem Platin-
schilchen im Wasserbad zur Trockne ein, trocknet den Riickstand
bei 1009 C bis zum konstanten Gewicht und wagt: Gesamtmenge
der loslichen Stoffe (G). — Hierauf dschert man diesen Verdamp-
fungsriickstand ein und ermittelt die Aschenmenge (A). G-A er-
gibt dann die Menge der geldsten organischen Stoffe in 100 cm3
Gerbstofflssung (0). Hierauf digeriert man 200 cm® der Gerb-
stofflosung 1 Stunde lang mit 10 g Hautpulver unter h#ufigem
Umschwenken, prefit die Masse alsdann durch ein Leinenfilter ab
und behandelt das Filtrat noch 24 Stunden lang mit 4 g Haut-
pulver!. Von der filtrierten Flissigkeit werden hierauf 100 cm?®
im Wasserbad verdampft, der Riickstand bei 100° C bis zum kon-
stanten Gewicht getrocknet und gewogen. Alsdann &dschert man
denselben ein und zieht das Gewicht der Asche davon ab. Auf
diese Weise ergibt sich die Menge der in 100 cm?® Gerbstofflosung
enthaltenen Nichtgerbstoffe (N). Hiervon ist jedoch noch die
geringe Menge der aus dem Hautpulver geldsten organischen
Stoffe, die durch einen direkten, unter den gleichen Bedingungen
auszufithrenden Versuch zu ermitteln ist, in Abzug zu bringen.
Die Menge des in 100 cm3 Gerbstofflosung enthaltenen wirklichen
Gerbstoffs ergibt sich schlieflich als O-N.*

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

Hat sich der Gerbstoff als Gallusgerbsgure erwiesen, so kommt
noch das Verfahren von Ruof (93) in Betracht.

1 Man iiberzeuge sich durch Priifung der filtrierten Fliissigkeit mit
einem Gerbstoffreagenz (8. S. 97), dafBl aller Gerbstoif ausgefallt 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, 785 1917 ;
ferner Brandt, W.und Schlund, ¥., Pharmaz. Ztg. 69, 597. 1924.

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

Uber eine Bestimmung von Gerbstoffen durch Fallung mit Titan-
chlorid und Zuriickmessung des Uberschusses durch Eisenalaun s.
S.Krishnau.N.Ram, Ber. deutsch. chem.Gesellsch. 61,771, 1928.

Uber die Trennung der Gerbstoffe von den Pflanzensiuren
s. 8. 101.

Phlobaphene.

In naher Beziehung zu den Gerbstoffen stehen die Phloba-
phene, ihre Zersetzungsprodukte. Fiir sich allein sind sie in Wasser
unldslich, kénnen aber bei gleichzeitiger Gegenwart anderer Korper
besonders von Gerbstoffen in wisserige Losung iibergehen. Dampft
man die wisserige Losung zur Trockne (im Vakuum!) und nimmt
mit absolutem Weingeist auf, so bleiben hiufig die Phlobaphene
ungel6st zurfick. Durch Aufldsen in Alkalien und Ausfillen mit
Sauren kénnen sie gereinigt werden. Man untersuche auch sie
auf glucosidische Beschaffenheit.

Organische Siuren.

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 Falle 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 mufl. Letzteres wird hauptsichlich dann eintreten miissen,
wenn die Sduren einen vorwiegenden und charakteristischen Be-
standteil der Droge darstellen.

Die meisten Siuren gehen in Lésung, wenn man die Droge
mit salzséurehaltigem Wasser oder ebenso angesiuertem Weingeist
auskocht. Fir die weitere Untersuchung (besonders auf bereits
bekannte Sduren) fiihrt man durch Neutralisation mit Natrium-
carbonat die Siauren in ihre Natronsalze iiber, nachdem man evtl.
den Weingeist durch Abdampfen vertrieben hat. Tritt auf Zusatz
von Natriumecarbonat zu der wisserigen Losung ein Niederschlag
ein (z. B. von Calciumcarbonat), so kocht man eine Viertelstunde
(bei groBeren Mengen langer) mit der iiberschiissigen Sodalésung

T*
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und neutralisiert dann mit Essigsdure. Aus dieser Losung werden
durch Bleiacetat viele organische Séuren niedergeschlagen und
kénnen durch Zersetzung der Bleiverbindungen mit Schwefel-
wasserstoff gewonnen werden. Fir die Trennung der hiufiger
vorkommenden organischen Sduren sind verschiedene Methoden
ausgearbeitet worden, die meist auf dem Verhalten der Siuren
gegen Blei-, Kalk- oder Barytsalze beruhen. Hat mannach obigem
Verfahren eine wisserige Losung der neutralen Alkalisalze, so fallt
man?! nach H. Fleischer (94) zur Abscheidung von Weinséure,
Citronenssure, Apfelsiure und Oxalsiure zunichst mit
Bleiacetat. Der Niederschlag, der auller den Bleisalzen der ge-
nannten organischen Siuren Bleisalze der Schwefelsdure, Salzséure
und Phosphorsiiure enthalten kann, wird mit 50 proz. Weingeist
ausgewaschen? und dann mit Ammoniak iibergossen. Das
Filtrat enthilt von den genannten organischen Sduren die Wein-
sdure, Citronensiure und Apfelsiure. Man setzt Schwefel-
ammonium hinzu und sduert mit Essigsiure an. In der vom
Schwefelblei abgetrennten Fliissigkeit finden sich die freien Siuren.
Man konzentriert die Fliissigkeit, wenn notig, setzt eine geniigende
Menge essigsauren Kaliums (in wasseriger Losung) hinzu und bringt
durch Zusatz von 95proz. Weingeist (die doppelte Menge der
wisserigen Losung) die Weinsdure als Weinstein zur Abschei-
dung, was durch starkes Umriihren beschleunigt wird. Nach
1 Stunde gieBt man die Fliissigkeit ab und wischt den zuriick-
bleibenden Weinstein mit einer Mischung von 2 Teilen Weingeist
und 1 Teil Wasser. Fiigt man zu der vom Weinstein abfiltrierten
Fliissigkeit Chlorcalcium, Ammoniak und etwas Weingeist, so
fallen die Kalksalze der Apfelsiure und Citronensiure aus.
Durch Auswaschen mit heiflem Kalkwasser trennt man das apfel-
saure Calcium von dem citronensauren, das ungeldst zuriickbleibt.
Den in Ammoniak nicht 1&slichen Teil des Blei-
niederschlages zersetzt man mit Schwefelwasserstoff. Zu den
freien Siuren gibt man eine geniigende Menge essigsauren Natrons
oder man neutralisiert mit kohlensaurem Natron und siuert mit
Essigsdure an. Dann fillt man die Oxalséure mit gesittigter
Calciumsulfatlosung als oxalsaures Caleium.

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

2 Hinzelne Bleisalze von Pflanzensiuren sind nach F. Auerbach
und H. Weber (95) in 509/,igem Weingeist nicht unerheblich 18slich.
In 11 500/jigem Weingeist losen sich vom Citrat 14 mg, Succinat 17 mg,
Malat 26 mg, Benzoat 1,892 g. Das Tartrat ist unloslich und kann mit
50°/,igem Weingeist von den anderen genannten Bleisalzen befreit werden.
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Aus allen Niederschligen stellt man sich die freien Sduren
her und untersucht diese auf das genaueste nicht nur durch die
Identititsreaktionen, sondern méglichst auch durch Elementar-
analyse und Molekulargewichtsbestimmungen, da es nur auf diese
Weise moglich ist, evtl. vorhandene neue, die gleichen Fillungs-
reaktionen wie die bekannten Séuren gebende organische Sauren
in Gegenwart der anderen nachzuweisen. Zur Isolierung der orga-
nischen Sduren aus ihren Salzen behandelt man die Bleisalze mit
Schwefelwasserstoff, die iibrigen mit verdiinnter Schwefelséure
oder man fiihrt sie ebenfalls erst in Bleisalze iiber. So kann man
den Weinstein in heiBem Wasser 16sen, die Weinsidure wieder mit
Bleiacetat ausfillen usw.

Schligt man das Fleischersche Verfahren ein, so sind Gerb-
stoffe, die ja gleichfalls Niederschlige mit Bleiacetat geben, vor
der Bleiacetatfallung zu entfernen. Dies kann durch Ausschiitteln
der Lésung mit Essigither und durch Behandlung mit Hautpulver,
Eiweill oder Leimlosung erfolgen. Ebenso kénnen sie durch Fallen
mit Alkaloiden oder Antipyrin entfernt werden. Durch Aus-
schiitteln mit Bssigéther 148t sich auch Gallussiure, die als Spal-
tungsprodukt von Gerbstoffen vorkommen kann (besonders nach
der Behandlung mit Sduren) entfernen.

Zur Entfernung von Gerbstoffen und vielen anderen stérenden
Stoffen kann man auch die ,,gewachsene Tonerde” von H. Wis-
licenus (zu beziehen von E. Merck-Darmstadt) beniitzen.

Zur TIsolierung von Bernsteinsiure kann man unter
Benutzung eines fiir Bestimmung der Bernsteinsiure in Wein
ausgearbeiteten Verfahrens von v.d. Heide und Steiner (96)
in folgender Weise vorgehen: 50 cm® weingeistfreie Fliissigkeit
werden mit 1 em® 10proz. Bariumehloridlésung und nach Zusatz
von 1 Tropfen weingeistiger Phenolphthaleinlésung mit feingepul-
vertem Bariumhydroxyd in kleinen Anteilen bis zur Rotfirbung
versetzt. Wihrenddem engt man moglichst genau auf 20 cm? ein.
Nach dem Erkalten werden unter eifrigem Umriihren 85 cm?®
96 proz. Weingeist zugegeben. Hierdurch werden neben anderen
Bestandteilen die Bariumsalze der Bernstein-, Wein- und
Apfelsiure niedergeschlagen, wihrend die der Milchsiure und
Essigsdure in Losung bleiben. Nach mindestens 2stiindigem
Stehen wird der Niederschlag abfiltriert und einige Male mit 80 proz.
Weingeist ausgewaschen. Der Niederschlag wird mit heiflem
Wasser in die Abdampfschale zuriickgebracht. Der Schaleninhalt
wird zur vollstindigen Entfernung des Weingeistes auf dem sie-
denden Wasserbad eingeengt und alsdann unter gleichzeitigem
weiteren Erhitzen mit je 3—5 em® 5proz. Kaliumpermanganat-
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lésung so lange versetzt, bis die rote Farbe 5 Minuten bestehen
bleibt. Man gibt jetzt nochmals 5 em?® der Kaliumpermanganat-
16sung hinzu und 148t weitere 15 Minuten einwirken. Bei einem
etwaigen abermaligen Verschwinden der Rotfirbung ist diese
letztere Operation zu wiederholen. Ist die Oxydation beendigt,
so zerstért man den Uberschuf an Permanganat durch schweflige
Sédure. Nach dem Verschwinden der Rotfirbung sduert man
vorsichtig mit 25proz. Schwefelsiure an und fihrt dann fort,
schweflige Sdure zuzusetzen, bis auch der Braunstein gel6st ist.
Man dampft dann auf 30 cm? ein, sorgt durch Zusatz von 40 proz.
Schwefelsdure dafiir, daf die Fliissigkeit etwa 109/, freie Schwefel-
sdure enthilt und athert aus, am besten in einem Perforations-
apparat. In den Ather geht jetzt nur die Bernsteinsiure — Wein- und
Apfelsiure werden durch die Behandlung mit Permanganat zerstort
— und kann durch Verdunsten des Athers gewonnen werden.

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

1. Auf Citronensiure:

a)Mit Kalkwasser gibt sie erst beim Erhitzen eine Féllung, die sich
beim Erkalten wieder 16st, wenn man nicht zu lange erhitzt hatte.

b) Man 15st eine kleine Menge der Saure in wenig Wasser,
gibt einige Tropfen /,,-Permanganatiésung hinzu und erwirmt
vorsichtig (auf etwa 30°). Hat sich die Fliissigkeit braun gefirbt
oder hat sich ein Niederschlag von Mangansuperoxydhydrat ge-
bildet, so fiigt man einige Tropfen Ammoniumoxalatlésung und
dann ca. 10 em?® 10proz. Schwefelsiure hinzu. Gibt man zu der
jetzt entfirbten klaren Flissigkeit einige Tropfen Bromwasser,
so tritt bei Gegenwart von Citronenséure eine Tritbung von Penta-
bromaceton auf (Stahres Reaktion [97]).

¢) Versetzt man die Losung der Siure mit ca. 1/,, Volumen
einer Losung von schwefelsaurem Quecksilberoxyd?!, erhitzt zum
Sieden und fiigt dann einige Tropfen ?/,,-Permanganatlésung zu,
so tritt ebenfalls bei Gegenwart von Citronenséure (aber auch von
Ketonsduren) eine weille Fallung ein (Reaktion von Denigés [98]).

Mikrochemie: 1. In ein Uhrglas bringt man 1/, mg Citronen-
siure und 2 mg Vanillin. Dann fiigt man ohne zu mischen, einen
Mikrotropfen konzentrierter Schwefelsiure hizu. Nun setzt man
das Uhrglas fiir 10 Minuten auf ein Becherglas mit kochendem
Wasser. Nach 3 Minuten ist das Gemisch teilweise braunviolett,

1 Man 16st 5 g Quecksilberoxyd in 20 cm?® konzentrierter Schwefelsdure
und verdiinnt mit 100 cm® 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 man jetzt 7 Mikro-
tropfen Ammoniak hinzu, so entsteht ein Rostrot (99).

2. 8. 8.108.

2. Auf Weinsédure.

a) Der in der Losung des neutralen Salzes mit Silbernitrat ent-
stehende Niederschlag schwirzt sich beim Erhitzen.

b) Setzt man Weinsiure zu einem vorher (auf 125—13009)
erhitzten Gemisch von Resorcin und konzentrierter Schwefelsiure,
8o tritt eine rétliche Firbung ein (Reaktion von Mohler [100]).

¢) Erhitzt man die Losung eines neutralen Tartrats und liBt
Ferrichloridlésung zutropfeln, so tritt ein gelber Niederschlag
auf (101).

Mikrochemie: 1. 1 Mikrotropfen konzentrierter Schwefel-
siure wird mit einem Resorcinkrystall von der GroSe eines halben
Stecknadelkopfes (1/, mg) auf dem Tiegeldeckel erhitzt, bis das
Resorcin den Tropfen rétlich oder blaulich farbt. Dann wird ein
Staubchen Weinsdure oder Tartrat hineingegeben. MiBiges Er-
hitzen in der Mikroflamme ergibt ein tiefes Violett (99, 100).

2. 8. 8. 108.

3. Auf Apfelsiure.

a) Gibt man zur ihrer Losung den zehnten Teil einer 5proz.
Quecksilberacetatlosung und 1 cm?® Essigsdure, filtriert, erhitzt
zum Sieden und 148t dann tropfenweise eine 2proz. Kaliumper-
manganatlésung zuflieBen, so entsteht ein weiller Niederschlag,
die Quecksilberverbindung der Oxalessigsdure (Reaktion von
Denigés [102]).

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

¢) Beim Erhitzen der Apfelsiure auf 150—200° geht sie in
Fumar- und Maleinsdure tiber. Die Krystalle der Fumarsiure
sind, durch ihre Schwerldslichkeit in Wasser ausgezeichnet.

Mikrochemie: 1. Man 16st 50 mg Diazobenzol-Sulfosdure in
1 em?® 40proz. Kalilauge. Von dieser frischen Ldsung bringt
man 1 Mikrotropfen auf einen Tiegeldeckel und 146t ein Kérnchen
Apfelsiure hineinfallen. Dann umgibt sich das Kornchen mit
einem charakteristischen schmalen, rotbraunen Ring (104).

2. 8. 8.108.

4. Auf Oxalsédure.

a) Sie und ihre neutralen Salze geben mit Ferrosulfat einen
Niederschlag von Ferrooxalat.
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b) Ferrichlorid gibt mit tiberschiissiger Oxalséure eine griine
Farbung.

¢) Mit konzentrierter Schwefelsdure erhitzt zerfallt Oxalsiure
ohne Verkohlung (Schwirzung) in Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und
Wasser.

d) Ozalate geben mit Chlorcalcium einen in Essigsdure unlos-
lichen Niederschlag von Calciumoxalat.

Mikrochemie: 1. 1 mg Oxalsiure oder 10 mg Oxalat und
2 mg Resorcin werden auf dem Tiegeldeckel iiber der Mikroflamme
vorsichtig und sorgfiltig zusammengeschmolzen. Nach dem Ab-
kiihlen 188t man 1 Mikrotropfen konzentrierter Schwefelsiure von
der Seite her zuflieBen. Bei mehrfachem, jeweils 20 Sekunden
unterbrochenem, vorsichtigem je 3 Sekunden langem Erwirmen
entsteht ein Dunkelblaw, dann ein Griin. Beim Abkiihlen wird
der Fleck gelblich, beim Erwérmen kehrt das Griin verstirkt
zuriick (105).

2. 8. 8.108.

5. Auf Bernsteinsdure:

Die Bernsteinsdure schmilzt bei 185° und sublimiert leicht.

a) Die Succinate geben mit Ferrisalzen einen braunen Nieder-
schlag, mit Chlorcalcium nur in konzentrierter Losung, mit Barium-
hydroxyd und Bariumchlorid auch in verdiinnter.

b) Bernsteinsaures Ammonium (aus Bernsteinsdure und Am-
moniak durch Eindampfen zur Trockne) gibt erhitzt Dampfe
von Pyrrol, welche ein mit starker Salzséure 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 Umbkrystallisieren aus Safraninlésung erhdlt man
Krystalle von farblos-violettem Pleochroismus (107).

Nachweis der Chlorogensiure (108).

Die Pflanzen oder Pflanzenteile werden mit der 5—10fachen
Menge 10proz. Schwefelsiure mindestens 1 Stunde lang gekocht.
Die Losung wird filtriert und nach dem Erkalten zweimal mit
dem gleichen Volum Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten #the-
rischen Losungen werden mit !/, ibres 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 dafl man etwa eine Losung 1 : 50000 erhilt. Zu einem Teil der
Lésung setzt man 2 Tropfen verdiinnte Ferrichloridlosung (1 Teil



Organische Sauren. 105

offizinelle Ferrichloridlésung -+ 99 Teile Wasser), und dann 2 bis
3 Tropfen 1proz. Sodalosung (UberschuB vermeiden!). Es ent-
steht eine bleibende Blaufirbung.

2. Figt man zu einem anderen Teil der Lésung 1 : 50000
einige Tropfen 10proz. Natronlauge, so tritt allméhlich eine Rosa-
farbung auf, die nach 1—2 Minuten ihr Maximum- erreicht und
dann durch Anséuern gelb wird. In weniger stark verdiinnten
Losungen tritt statt der Rosafdrbung eine Dunkelrotfarbung ein.

Diese Reaktionen rithren von Zersetzungsprodukten der
Kaffeestiure! her. Den

Nachweis der Kaffeesdure

kann man in folgender Weise vornehmen:

Die getrocknete gepulverte Pflanze wird mit der zehnfachen
Menge 80proz. Weingeist ausgekocht. Man filtriert heif}, destil-
liert den Weingeist ab, nimmt den Riickstand mit ebensoviel
kochendem Wasser auf, als man Pflanzenmaterial angewandt
hatte und schiittelt die noch warme Flissigkeit 2mal mit ihrem
gleichen Volumen Ather aus. Die abgetrennte wisserige Fliissig-
keit wird mit 5—10 Teilen Wasser verdiinnt, wenn nétig filtriert
und mit Bleiacetat gefillt. Der Bleiniederschlag wird abfiltriert
und gewaschen und dann mit 10proz. kalter Schwefelsiure zer-
setzt. Das Filtrat, das jetzt unreine Chlorogensiure enthilt, wird
mit so viel 50proz. Kalilauge versetzt, dafl die Flussigkeit 109/,
freies” Atzkali enthilt. Man kocht 1/, Stunde, fiigt zu der noch
heiBlen Flissigkeit vorsichtig 33 proz. Schwefelsiure 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-
siure krystallinisch ausscheidet. Sie kann durch Umkrystalli-
sieren aus Wasser gereinigt werden. Sie schmilzt bei 209°, Die
wisserige Losung wird mit Ferrichlorid griin ; setzt man dazu Soda,
so entsteht erst eine blaue, dann eine rotviolette Farbung.

Nachweis der Aconitsdure (109).

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

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

Aconitsgure gibt mit Essigsdureanhydrid eine rote Farbung,
die schnell tiefer und dann fuchsinrot wird; erhitzt blaugriin,
schliefilich blau. Schiittelt man die fuchsinfarbene Lésung nach
Zusatz von Wasser mit Ather, so wird die dtherische Schicht blau.

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

Die Ausziige oder Sifte werden zunéchst mit Bleiacetatlésung
und dann mit basischer Bleiacetatlosung geféallt. Die Niederschlige
werden nach dem Abhebern der Fliissigkeit scharf abgesaugt und
moglichst zusammengeprefit. Die Bleiniederschlige werden —
hauptsichlich zur Entfernung von Zuckern und Inosit — méglichst
fein in Wasser verteilt und bis zur Sattigung unter kriftigem
Umschiitteln mit Kohlendioxyd behandelt!. Das Verfahren wird
wiederholt und die Filtrate mit dem urspriinglichen Filtrat ver-
einigt. Die Bleiniederschlige werden dann wieder in Wasser auf-
geschlammt und mit Schwefelwasserstoif zersetzt. Die so erhaltene
Lésung der Sduren wird im Vakuum zu einem dicken Sirup ein-
gedampft und dieser zur Ausfillung der Pektinstoffe mit abso-
Iutem Weingeist versetzt. Das Filtrat wird wiederum zum dicken
Syrup eingedampft und nochmals mit absolutem Weingeist be-
handelt. Fallen bei Wiederholung dieser Operation keine Pektin-
stoffe mehr aus, so setzt man zur weingeistigen Losung so viel
kaltgesittigte alkoholische Salzssiure, dafl die Gesamtfliissigkeit
2,5°/, Chlorwasserstoff enthélt, 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
entwissertem Natriumsulfat getrocknet. Der Ather wird ab-
destilliert und der Riickstand im Vakuum der gebrochenen De-
stillation unterworfen.

 Uber 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:

Oxalsduredidthylester : 74° (11 mm); 78° (15 mm);
Bernsteinsauredidthylester: 969 (10 mm); 104—105° (15 mm);
Apfelsduredidthylester: 129,2—129,6° (12 mm);
Weinsauredidthylester: 148° (9 mm); 150° (11 mm);
Citronenséauretridthylester: 169—170° (10 mm).

Die Ester werden dann auf folgende Weise in die Hydrazide
und dann in die Benzyhdenverbmdungen tibergefiihrt:
# ,,Eine bestimmte Menge Ester wird in dem dreifachen Volumen
Alkohol gel6st 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 Salzséiure angesduert und so lange
in kleinen Mengen unter kréftigem Umschiitteln Benzaldehyd
hinzugeftigt, 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 wisserigen Losung der Hydrazide
die Benzylidenverbindungen her.

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

Schmelzpunkte
der Hydrazide: der Benzylidenverbindungen:

Oxalsduredihydrazid: 243—244;
(Feine Blittchen);

Bernsteinsduredihydrazid: 167—1689; 233—2349;
(Lange, flache Nadeln);

Apfelsauredihydrazid: 177—178°; 164°
(Warzchen);

Weinsduredihydrazid: 183°;
(Nadeln);

Citronensduretrihydrazid: 106—1079; 2270

Trennungen: 1. Oxalsduredihydrazid von Bernstein-
sduredihydrazid. Man kocht mit einer zur Losung des Bern-
steinsduredihydrazids ausreichenden Menge Weingeist! und filtriert
heiB; das Oxalséiuredihydrazid bleibt ungelost;

2. Trennung des Apfelsiuredihydrazids vom Bern-
steinsduredihydrazid. ‘Man kocht mit einer zur Losung des
Bernsteinsduredihydrazids geniigenden Menge Weingeist!; das

1 1 g Bernsteinsauredihydrazid 16st sich in 63 ¢m?® siedendem Weingeist.
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Ungeloste ist die Apfelsiureverbindung!. Oder man kocht die
Benzylidenverbindungen mit Weingeist aus; die Apfelsiure-
verbindung geht in Lésung.

3. Citronensiuretrihydrazid vom Apfelsiuredi-
hydrazid. Man kocht mit Weingeist aus, in welchem sich das
Citronenséduretrihydrazid 16st.

Das Filtrat von den Bleiniederschligen wird zusammen mit
den durch Behandlung mit Kohlenséure erhaltenen Fliissigkeiten
mit Schwefelwasserstoff behandelt, das Filtrat konzentriert, mit
Schwefelsdure angesiduert und ausgedthert. Ausder nach dem Ver-
dunsten des Athers zuriickbleibenden Masse kann sich noch Bern-
steinsdure ausscheiden. Man saugt ab, verdiinnt das Filtrat mit
Wasser, schiittelt tritbende Stoffe mit Benzol aus, dampft die
wésserige Flissigkeit zum Sirup ein und verestert, wie oben
geschildert. In den ersten Fraktionen findet sich Milchsiureester
(Siedepunkt 49—51° bei 10 mm Druck), die iibrigen enthalten
wieder dieselben Siuren, die auch durch Aufarbeitung des Blei-
niederschlags gewonnen werden. Das Benzylidenmilchsdure-
hydrazid (feine farblose Néddelchen, Schmelzpunkt 158—159°) a8t
sich von der Bernsteinsdureverbindung durch heiffles Methanol
trennen, in dem die Milchséureverbindung sehr leicht, die Bern-
steinsdureverbindung sehr schwer loslich ist. Man kann auch
schon die Hydrazide durch Weingeist trennen, in dem das Milch-
sdurehydrazid sehr leicht 1gslich ist.

Mikrochemischer Nachweis freier und gebundener
Pflanzensiduren nach G.Klein und O.Werner (106).

0,5—5 mg  Gewebe werden in einem Kupferschélchen mit
0,2—2 mg konzentrierter Phosphorsidure 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°. Oxalséure. Die Sublimate bestehen
in der Regel zuerst aus lingeren Prismen, welche bald in kleinere
Krystillchen zerfallen. Der Nachweis erfolgt als Strontiumsalz
oder bei geringen Mengen als Calciumsalz.

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

3. Fraktion bei 145°. Anhydride der Apfelsiure. Man erhilt
zunichst ein amorphes Sublimat, das beim Liegen an der Luft nach

11 g Apfelsiuredibydrazid 16st sich in ungefihr 800 cm® siedendem
Weingeist.
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einiger Zeit zerflieBliche Nidelchen von Apfelsiure bildet. Man
weist sie als Silbersalz nach. Das Sublimat wird mit einem Tropfen
1—5proz. Silbernitratlosung versetzt und in einen auf 40° er-
hitzten Wirmeschrank gebracht, in dem sich eine flache Schale
mit 5proz. Ammoniaklésung befindet. Nach 10—20 Minuten ent-
stehen Kiigelchen, Scheibchen, eventuell Rosetten von vier- und
achteckigem Umril, seltener auch Nédelchen. Auskrystallisiertes
Silbernitrat kann durch Anhauchen in Losung gebracht werden.

4. Fraktion bei 170°. Anhydride der Citronensdure. Es ent-
steht ein amorpher Beschlag, den man nach dem bei der Apfel-
séure beschriebenen Verfahren in das Silbersalz iiberfithrt: Sphé-
rite aus feinen Nadeln.

5. Fraktion bei 1959. Anhydride der Weinsdure. Es entsteht
ein amorphes Sublimat, aus dem beim Liegen an der Luft all-
mihlich Weinsdure in Wetzsteinformen oder Zerrformen aus-
krystallisiert. Man stellt aus ihnen durch eine Ammoniakatmo-
sphére bei 40° (s. oben) Ammoniumtartrat (Wetzsteinformen) her
und ausdiesem mit Silbernitrat und Essigsédure das Silberbitartrat,
das groBtenteils in knieformigen Zwillingen auskrystallisiert.

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

Zur Bestimmung der Oxalséure laBt Fleischer den in
Ammoniak unléslichen Teil des Bleiniederschlages mit Atzkali
iibergieflen, dann Schwefelammonium hinzufiigen und nach An-
sduerung mit Essigsdure aufkochen und filtrieren. Das Filtrat
wird mit Schwefelsdure versetzt und mit Kaliumpermanganat
titriert. Auf die schon oben erwihnte Reduktion des Palladium-
chlorids durch Apfelsiure hat A. Hilger (103) eine Bestimmungs-
methode ausgearbeitet. 1 g Apfelsiure reduziert aus Palladium-
chlorid 0,294 g Pd.

Zur Bestimmung von Bernsteinsdure 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 Hilfe von etwa 20 cm? Wasser
in ein Becherglas iibergefithrt und der Ather durch Stehenlassen
an einem warmen Orte verdunstet. Man neutralisiert hierauf unter
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Verwendung von Phenolphthalein mit einer véllig halogenfreien
n/ o-Lauge, fiilhrt den Inhalt des Becherglases in ein 100 cm? Me§-
koélbchen iiber, versetzt mit einem UberschuB von */,-Silber-
nitratlésung und fiillt unter tiichtigem Umschiitteln bis zur Marke
auf. Man filtriert und titriert 50 cm? des Filtrates in iiblicher Weise
mit »/;,-Rhodanammon. 1cm? 2/, ,-Silbernitrat = 0,0059 g Bern-
steinsdure.

Uber die Bestimmungen von Weinsiure neben anderen orga-
nischen Siuren s. Bernhauer, E.: Oesterr. Chem. Ztg. 31, 4;
Chem. Centralbl. 1928, I, 1211.

Uber die Bestimmung der Citronensiure s. G. Jorgensen,
Zeitschr, Unterschg. d. Nahrgs.- u. GenuBim. 13, 241, 1907.

Kohlenhydrate und verwandte Stoffe!.

Die grofie Gruppe der in diesem Kapitel zu behandelnden Stoffe
laBt sich hinsichtlich ihres Verhaltens zu Losungsmitteln in mehrere
Abteilungen gliedern. Es sollen jedoch hier nur solche Stoffe
erwihnt werden, deren Verbreitung im Pflanzenreich nicht auf
wenige Pflanzen beschriankt ist.

I. In kaltem Wasser leicht l6slich, l6slich in heiBem Wein-
geist: Glucose, Fructose, Rohrzucker, Maltose, Mannit, Inosit
(Galaktose, Mannose, Arabinose, Xylose).

II. In kaltem Wasser leicht 16slich, in Weingeist unlgslich:
Gummi und ahnliche Substanzen.

III. In kaltem Wasser schwer 16slich, in heilem leichter 16slich,
in Weingeist unldslich : Pflanzenschleime, Pektinkorper, Lichenin,
Bassorin, Glykogen, Inulin, Stérke, Xylan, Amyloid.

IV. In kaltem und heiBem Wasser unléslich, 1oslich in ver-
diinnten Alkalien: Schwer losliche Modifikationen des Gummi,
Galaktoaraban, Mannan, Pentosane, Hemicellulosen.

V. In den erwihnten Losungsmitteln unléslich: Cellulose,
Lignin?2.

I. Von den Zuckerarten Glucose, Fructose, Rohrzucker und
Maltose unterscheiden sich Inosit und Mannit schon dadurch,
daB sie in Wasser schwerer 16slich sind als jene. Der im Pflanzen-
reich weniger hiufig vorkommende Inosit kann durch Bleiessig,
mit dem er einen Niederschlag gibt, von den andern getrennt
werden. Mannit 148t sich aus einer Mischung mit den genannten
Zuckerarten durch Krystallisieren aus heiBem Wasser oder Wein-
geist isolieren.

1 Allgemeine Reaktionen der Kohlenhydrate s. S. 20.
_ % Ein kleiner Teil der sog. Ligninsubstanz kann in Natronlauge 16slich
sein. -
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Diese Kohlenhydrate kénnen aus den vorher mit Ather oder
Petroldther behandelten Pilanzenteilen durch kaltes Wasser oder
heien 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 Fillen mit Bleiacetat, dampft
nach der Entbleiung durch Schwefelwasserstoff! und der bei An-
wesenheit von Disacchariden nétigen Neutralisation der frei-
gewordenen Essigsiiure 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 Fiallung
der Lésungen mit Ather gewonnen werden. Dabei ist zu bemerken,
daB die Lévulose in Weingeist und Atherweingeist betrichtlich
leichter l6slich ist, als die iibrigen hier in Betracht kommenden
Zuckerarten, so daB sie in stirkerem MafBstab als die anderen in
den Mutterlaugen zu finden ist. Der so gewonnene Zucker wird
durch Wiederholung dieser Operationen und Entfirbung mit Tier-
kohle weiter gereinigt. Einen Teil der erhaltenen wohl immer
amorphen Ausscheidungen und Syrupe stellt man zur Krystal-
lisation ins Vakuum tiber Schwefelsiure. Die Krystallisation
der Zuckerarten erfolgt freiwillig meistens nur sehr langsam?2.
Rohrzucker, Dextrose und Maltose krystallisieren leichter als
Lawvulose.

Eine Orientierung iiber die.etwa in den Syrupen vorhandenen
Zuckerarten gestattet das Verfahren von Widtsoe und Tollens
(111): Man bringt in den auf einem Objekiglas befindlichen Syrup
einige Krystillchen der aufzusuchenden Zuckerarten und be-
obachtet (am besten unter dem Mikroskop), ob die hineinge-
brachten Krystalle sich vermehren oder gar verschwinden. Im
ersteren Falle war wahrscheinlich derselbe Zucker wie der hinzu-
gefiigte in dem Syrup vorhanden. Weitere Einblicke in die Zu-
sammensetzung des Syrups gewdhrt 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-
I6sungen) wird durch Glucose, Fructose und Maltose reduziert,
durch Rohrzucker wenigstens bei einmaligem Aufkochen nicht.

1 Den uberschiissigen Schwefelwasserstoff entfernt'man durch Durch-
leiten von Luft.
2 Uber Beférderung der Krystallisation durch Impfung s. 8. 11.
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Maltose wird durch Kochen mit Fehlingscher Losung zum Teil
in Kérper iibergefithrt, die nach dem Kochen mit Sduren wiederum
imstande sind, alkalische Kupferlosungen zu reduzieren. Die
Anwesenheit von Maltose neben den anderen Zuckerarten lift
sich durch ihr Verhalten gegen Kupferacetatlosung (Barfoedsches
Reagens)! und eine neutrale Lésung von basisch kohlensaurem
Kupfer in Seignettesalz ermitteln. Durch Glucose und Fructose
wird das Barfoedsche Reagens beim Kochen reduziert. Die
hierbei intakt gebliebene Maltose 1468t man in neutraler Losung,
auf das andere Reagens einwirken. Die Maltose bewirkt beim
Kochen eine Reduktion desselben, wihrend es durch Rohrzucker
nicht verfindert wird.

Gibt der zu untersuchende Zucker beim gelinden Erwirmen
im Dampfbad mit Resorcin und Salzsiure eine rote Farbung,
so enthilt er Fructose oder einen mit Fructose verbundenen Kérper.
Die Reaktion ist nur beweisend, wenn ein gleichzeitig in derselben
Weise mit Glucose angestellter Versuch negativ ausfillt.

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

Wird bei der Oxydation des Zuckers mit Salpetersiure Zucker-
sdure gebildet, so ist die Gegenwart von Glucose oder eines mit
Glucose verbundenen Korpers bewiesen3.

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

Uber die Darstellung krystallisierter Zuckersiure s. Rehorst,
K.: Ber. deutsch. chem. Gesellsch. 61, 163, 1928.

1 Kine Losung von 13,3 g Kupferacetat in 200 cm® 1proz. Essigsiure
oder eine Ldsung von je 50 g Kupfer- und Natriumacetat und 5 cm?® Eisessig
zu 1 Liter.

%2 Zu einer Lésung von 12 g Glykokoll in heiBem Wasser gibt man all-
méhlich reines Kupferhydroxyd und erwérmt 5 Minuten im Wasserbad
bis zur Lésung; nach Abkiiblen auf 60° gibt man 50 g gepulvertes Kalium-
carbonat hinzu, fiilllt mit Wasser auf 1 Liter auf und filtriert.

3 Wenigstens bei Abwesenheit von Glucuronsiure, die ebenfalls zu
Zuckersdure oxydiert wird.
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Wenn Gemenge mehrerer Zuckerarten vorliegen, mul 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 koénnen, so kann in einigen Féllen mit ihrer Hilfe eine
Trennung der Zucker erzielt werden.

Eine Trennung des Rohrzuckers von anderen Zuk-
kern?! 1Bt sich mit einer Losung von Strontianhydrat bewerk-
stelligen. Die weingeistige Losung des Zuckergemenges wird
1/, Stunde mit einer heill gesittigten wasserigen Strontianhydrat-
lésung gekocht, der Niederschlag mit Weingeist abgewaschen und
zwischen TFiltrierpapier abgepreft. Dann wird er mit heifler
Strontianlosung 1/, Stunde gekocht und die Flissigkeit heill auf
einem Wasserbadtrichter abfiltriert. Der zur Entfernung der
Mutterlauge zwischen FlieBpapier abgepreite Riickstand wird in
Wasser suspendiert durch Kohlensiure zersetzt. Die Fliissigkeit
wird abgedampft, mit heilem Weingeist aufgenommen und zur
Krystallisation der Verdunstung iiberlassen.

Zur Darstellung von Rohrzucker aus Pflanzen hat
E. Winterstein folgendes Verfahren angewandt (112a). Nach
vorheriger Extraktion mit Ather wird mit der zehnfachen Menge
95 proz. Weingeist unter Zusatz von Calciumecarbonat 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-
sulfatlésung hinzugegeben wird. Die Flissigkeit 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 Flissigkeit wird davon abgegossen
und stehengelassen, wobei sich der Rohrzucker krystallinisch ab-
scheidet.

Aus einem Gemenge von Glucose, Fructose und Rohrzucker
148t sich der Rohrzucker isolieren, wenn man durch Kochen

1 Rohrzucker 148t sich nach Congdon und Joung (113) von Glucose
auch durch Behandeln mit Essigéther befreien, der auch zu anderen Tren-
nungen herangezogen werden kann, wie aus nachfolgenden Angaben hervor-
geht. In 100 Teilen Essigither sind 16slich Maltose 4, Lactose 5, Rohrzucker
6, Galaktose 14, Mannose. 18, Glucose (wasserfrei) 32, Arabinose 37, Fruc-
tose 42 Teile.

Rosenthaler, Grundziige 3. Auflage. 8
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mit iiberschiissigem Kalkhydrat die beiden andern Zucker zer-
setzt, die vollstindig erkaltete Flissigkeit abfiltriert, sie mit
Kohlensdure zersetzt, mit Tierkohle reinigt, abdampft usw.

Zum Nachweis von Rohrzucker neben reduzieren-
den Zuckern kann man nach Jolles (114) die Zuckerlosung,
die nicht mehr als 29/, reduzierenden Zucker enthalten darf, mit
Natronlauge (Gesamtkonzentration ¥/,,) erhitzen, entweder 24
Stunden im Thermostaten bei 37° oder 2/, Stunden am RiickfluB-
kiihler oder im Lintnerschen Druckflischchen, beides im siedenden
Wasserbad. Die reduzierenden Zucker verlieren so ihre optische
Aktivitit ganz oder bis auf geringe Spuren; die des Rohrzuckers
bleibt erhalten.

Man kann auch nach RothenfuBer (115) die Monosaccharide
durch Wasserstoffperoxyd in alkalischer Losung zerstéren und
den Rohrzucker mit Hilfe von Diphenylamin nachweisen. Bei-
spielsweise werden 10 cr® einer Losung mit 7%/, Gesamtzucker
mit 15 cm3 20proz. Kalilauge versetzt, mit Wasser auf 50 cm3?
gebracht und weiterhin mit 15 cm?® 3proz. Wasserstoffperoxyd-
l6sung versetzt. Das Gemisch erhitzt man in einer diinnwandigen
glisernen Abdampfschale oder einer Nickelschale mit Ausgul} 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 cm® des farblosen Filtrats mit
Diphenylaminreagens! und bringt das Reagensglas mit der Mischung
8—9 Minuten in ein kochendes Wasserbad. Eintreten einer Blau-
farbung zeigt Rohrzucker an.

Uber Nachweis und Bestimmung von Rohrzucker s. aulerdem
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
Atzkalk trennen, mit dem Fructose eine in Wasser schwer 16sliche,
Glucose eine losliche Verbindung bildet. Zu der etwa 10proz.
kalten Zuckerlésung gibt man so viel Kalkhydrat, dall 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 Kohlenséiure oder Oxalsiure, wo-
durch man aus jener durch Abdampfen usw. die Glucose, aus
diesem die Fructose erhilt.

1 10proz. weingeistige Diphenylaminlésung 20 cm?, Kisessig 60 cm?,
konzentrierte Salzsdure 120 cm?.
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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, &hnlich zusammengesetzten Kérpern. Mit Phenyl-
hydrazin selbst geben die Zuckerarten in der Kilte die Phenyl-
hydrazone, in der Hitze die Phenylosazone, welch letztere in
Wasser mehr oder minder schwerlésliche gelbgefiarbte Krystalle
darstellen.

Die Phenylosazone entstehen, wenn man die Losung des
Zuckers mit salzsaurem Phenylhydrazin und essigsaurem Natron
auf dem Wasserbad erwirmt. 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. Fischer). DurchUmkrystallisieren aus starkem
oder verdiinntem Weingeist lassen sie sich reinigen. Wihrend das
Osazon der Glucose und Fructose schon aus der heiflen wiBrigen
Flissigkeit ausfallt, kann Maltosazon (bei nicht zu groBier Kon-
zentration) in der Warme gelost bleiben und scheidet sich erst beim
Erkalten ab. Durch dieses Verhalten kann Maltosazon von den
Osazonen der beiden anderen Zuckerarten getrennt werden. Der
Schmelzpunkt des Maltosazons liegt bei 206°; aus Glucose und
Fructose entsteht das gleiche bei 204—205° schmelzende Osazon.

Uber den Nachweis von Glucose und Rhamnose neben-
einander s. S. 54.

Glucose kann nebenFructose durchUberfithrung in Zucker-
sdure und deren Silbersalz nachgewiesen werden. Man kann
ferner die Fructose zerstéren, indem man 50 cm?® Zuckerlgsung
mit 10 cm® 5 N-Salzséure 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. 1629 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 unldsliche Verbindung bildet, entfernt.

Zur Identifizierung der Glucose kann man sie auch in
B-Methylglucosid iiberfithren. Beispielsweise 16st man 0,9 g des
Zuckers mit 70proz. Methanol zu 100 em?, fiigt die konzentrierte
wiBrige 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 erreicht, dann filtriert man, dampft im Vakuum
ein und, kocht den Riickstand mit einem Gemisch aus 10 cm3
95proz. Weingeist und 25 cm? Essigidther. Das -Methylglucosid
scheidet sich beim Erkalten ab und wird durch Schmelzpunkt
(109°—111° und Drehung: [a]p = — 32,25° (1proz. wisserige
Losung) identifiziert.

Es ist iibrigens nicht nétig, zur Darstellung des 3-Methyl-
glykosids von reinen Zuckern auszugehen, man kann auch ge-
niigend gereinigte Pflanzenextrakte beniitzen. Man 16st sie in
soviel 70proz. Methanol, um eine 1proz. Zuckerlésung zu erhalten,
und verfahrt im ibrigen entsprechend dem oben gegebenen Ver-
fahren (119).

Zur Charakterisierung der Fructose konnen die Osa-
zone dienen, welche sie mit asymmetrischen sekundéren Hydrazi-
nen (120) gibt, da mit diesen Korpern nur die Ketosen, nicht aber
die Aldosen Osazone bilden. (Smp. des Fructose-x-Methyl-
phenylosazons 161—162°9.)

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 beféhigten 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 1g des Hydrazons in 2—3 ocm?® 30—40proz. heifler
Formaldehydlésung und erwirmt auf dem Wasserbad. Die Losung
trilbt sich und scheidet das Formaldehydhydrazon als schweres
Ol ab, das durch Auséithern entfernt wird. Uberschiissiger Formal-
dehyd wird, durch Abdampfen, etwa vorhandener Metaformal-
dehyd durch Loésen des Syrups in absolutem Alkohol beseitigt.

In dhnlicher Weise erfolgt die Spaltung der Hydrazone durch
Benzaldehyd.

Hat man die Zuckerarten in gentigend reinem Zustand isoliert,
so stellt man ihre wichtigsten Eigenschaften fest und vergleicht
sie mit denen der bekannten Zuckerarten. Von besonderer Wich-
tigkeit sind: Krystallform, Verhalten gegen Kupferacetat und
alkalische Kupferlosung, Gérungsvermogen, Einfluf auf das pola-
risierte Licht, Verhalten beim Behandeln mit Salzsiure, Salpeter-
sdure 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 erwihnt:

Rohrzucker: a) Benetzt man mit der Zuckerldsung eine
Porzellanplatte, legt diese auf ein siedendes Wasserbad und 1a8%
einige Tropfen 1proz. Arsensidurelosung auffliefen, so tritt eine
anfangs rote, spiter prachtvoll purpurne Farbung ein (Maumenés
Reaktion). b) Gibt als lavulosehaltiger Korper rote Farbung,
wenn man ihn mit Salzsdure und Resorcin erwirmt. ¢) Auf dem
Vorhandensein der Lévulosegruppe beruht auch das Eintreten
der Rosafirbung, wenn man0,1 g Rohrzucker in 10 cm?® rauchen-
der Salzsiure 16st und mit 20cm® Sesamdl schiittelt. d) Wird
durch Saccharase in Dextrose und Lévulose gespalten. e) Ist
rechtsdrehend.

Glucose (Dextrose, Traubenzucker): a) Gibt bei der Oxy-
dation mit Salpetersdure Zuckersdure. b) Ist rechtsdrehend.
¢) Die Kalkverbindung ist wasserl6slich. d) Gibt keine rote Fir-
bung bei vorsichtigem, kurzem Erwérmen mit Resorcin oder
Phloroglucin und Salzséure. e) Reduziert alkalische Kupfer-,
Quecksilber- und Wismutlésung.

Fructose (L&vulose): a) Gibt bei der Oxydation mit Sal-
petersiure keine Zuckersidure. b) Ist linksdrehend. ¢) Die Kalk-
verbindung ist in Wasser schwer loslich. d) Gibt eine rosenrote
Firbung bei Erwérmen mit Resorcin und Salzsiure, eine gelb-
lichbraune mit Phloroglucin und Salzsgure. e) Gibt dieselben
Reduktionsreaktionen wie Glucose. f) Gibt die bei Rohrzucker
unter a) und, ¢) erwihnten Reaktionen.

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

Maltose. a) Verhilt 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° und ist in warmem Wasser betrdchtlich leichter 16slich als
das Glucosazon.

Mannit. a) Die sehr schwache Linksdrehung geht durch al-
kalische Arsenitlssung in starke Rechtsdrehung iiber. b) Wird
durch Wasserstoffperoxyd bei Gegenwart von Ferrosulfat zu
Mannose oxydiert, die durch ihr schwer 16stiches Phenylhydrazon
(Smp. 1999 charakterisiert ist. ¢) Reduziert nicht. d) Lost
man Mannit in rauchender Salzsiure und schiittelt mit Benz-
aldehyd, so scheidet sich allmihlich Tribenzyliden-Mannit ab.
Smp. 207° (218—2229).
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Inosit. a) Optisch inaktiv, reduziert alkalische Kupferlosung
nicht und ist gegen Sduren und Alkalien widerstandfihiger als
die anderen Korper dieser Gruppe. b) Gibt man zu einer konzen-
trierten Inositlosung 1 Tropfen einer Losung von salpetersaurem
Quecksilberoxyd, so entsteht ein beim Erwirmen dunkelrosarot
werdender, beim Erkalten wieder verschwindender Niederschlag
(Reaktion von Gallois). ¢) Wird ein wenig Inosit mit Salpeter-
siiure eingedampft und dann Ammoniak oder essigsaures Natron
und darauf Chlorbarium zugesetzt, so nimmt die Masse beim
Stehen eine rétliche Farbung an (Reaktion von Scherer-Seidel).

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

So kann beispielsweise die Summe von Zymohexosen und
Galaktose bei pg = 5,5 (Phosphatpuffer) nach Ausschaltung der
Selbstgrung durch 24stiindiges Liegen der Hefe an der Luft
durch 24stindige Girung mit Lowenbrduhefe bestimmt werden;
Zymosaccharosen allein werden mit Schizosaccharomyces Pombe
bei pg = 3,7 (Acetatpuffer) bestimmt. Die Differenz ergibt die
Galactose (123).

Glucose kann neben Fruktose und Robrzucker durch Oxy-
dation mit Hypojodit bestimmt werden (Verfahren von Will-
statter und Schudel in der Abdnderung von Auerbach und
Bodlander) (124).

Uber die Bestimmung von Galaktose s.S.119 u. 123 von
Pentosen S. 121 von Methylpentosen S. 121.

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

II. Gummi und dhnliche Substanzen. Diese Korper sind meist
Verbindungen von Kohlenhydraten saurer Natur (Arabinsiure)
mit Calcium oder Magnesium. Wird die Arabinsiure aus der
wisserigen Losung des Gummis durch Salzsiure und Weingeist
gefallt, so verwandelt sie sich beim Trocknen in eine unldsliche
Modifikation, die frei oder in Salzform ebenfalls in der Pflanzen-
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welt oft zugleich mit der 16slichen Modifikation vorkommt. Durch
schwache Alkalien (Kalk- oder Barytwasser) lassen sich diese
unléslichen Modifikationen wieder in lésliche tiberfiihren.

Man sucht den Gummi in kaltem Wasser zu l6sen, fillt, 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 Gummil6sung zu trennen. Man vermeidet deshalb
nach Mdoglichkeit die Bleimethode und sucht den Gummi durch
Weingeist zu fillen, da er schon in verdiinntem Weingeist nur sehr
schwer loslich ist. Um den organischen Anteil des Gummis rein
darzustellen, 16st man den Niederschlag wieder in wenig Wasser,
dem man etwas Salzsiure zuftigt, fallt wieder durch Weingeist
und wiederholt diese Operationen, bis die Féllungen frei von an-
organischen Bestandteilen sind. Zur Erreichung dieses Zweckes
kann man auch die Dialyse oder Elektroosmose (s. S. 96) zu Hilfe
nehmen.

Da die Gummiarten sich in ihren physikalischen Eigenschaften
wenig voneinander unterscheiden, amorph sind und keine krystal-
linischen Derivate geben, auch sich im groflen ganzen gegen Fil-
lungsmittel gleich verhalten, so geht die Untersuchung haupt-
sichlich darauf aus, festzustellen, welche Kérper aus ihnen bei
dem Behandeln mit Salz- oder Schwefelsiure (Hydrolyse) und bei
der Oxydation mit Salpetersiaure entstehen. Die gleiche Unter-
suchungsweise wird auch bei den spéter zu behandelnden Pflanzen-
schleimen, Pektinkérpern und den eigentlichen Membranstoffen
in Anwendung gebracht.

Gibt ein derartiger Korper bei der Oxydation nach dem S.112
angegebenen Verfahren Zuckersiure, so war Glucose an dem Auf-
bau des Korpers beteiligt, entsteht dagegen die in Wasser schwer
16sliche Schleimséure, so war ein (Galaktoserest in dem Molekiil
des Koérpers vorhanden®. Zur Herstellung und Bestimmung der
etwa entstehenden Schleimséure (125) hat Tollens folgende
Vorschrift gegeben: 5 g Zucker werden mit 60 cm3 Salpetersiure
vom spez. Gewicht 1,15 in einem Becherglase von ca. 5,7 em
Durchmesser, in welchem die Fliissigkeit urspriinglich eine Héhe
von etwa 2,5 cm einnimmt, auf dem Dampfbade erwirmt, bis die
Flissigkeit auf die Héhe von 8—9 mm heruntergedampft ist.
Die abgedampfte Masse zerriihrt man am folgenden Morgen mit
10 cm® Wasser, filtriert 24 Stunden darauf durch ein bei 100°

1 Galakturonsdure gibt ebenfalls durch Oxydation Schleimsédure, auch
Querzit und Dulzit.
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getrocknetes Filter ab, wischt mit 25 cm3® Wasser aus, trocknet
bei 100° und wigt. Schmelzpunkt der Schleimsiure 2112129,
Da Galaktose bei der Oxydation ca. 75%/, Schleimsdure liefert,
so kann man aus der gewonnenen Menge der Schleimsiure be-
rechnen, ein wie groffer Teil des untersuchten Kérpers aus dem
Galaktoserest bestand. Vgl. dazu S. 123.

Die obengenannten Korper gehen beim Kochen mit Salz- oder
Schwefelséure zundchst in Zuckerarten iiber. Die Zuckerarten
verhalten sich bei der weiteren Einwirkung der Siuren verschie-
den: Aus den Hexosen entsteht zundchst Oxymethylfurfurol und
Lavulinsdure!, aus den Pentosen Furfurol, aus den Methylpen-
tosen Methylfurfurol.

Zum Nachweis der Lavulinsdure (126) erhitzt man die zu
untersuchende Substanz im Wasserbad 20 Stunden lang mit etwa
20proz. Salzsiure in einem Kolben, in dessen Kautschukstopsel
eine lange Glasréhre eingesetzt ist. Nach Beendigung der Ein-
wirkung filtriert man ab und schiittelt das Filtrat viermal mit
dem gleichen Volumen Ather aus. Den nach dem Abdampfen
des Athers bleibenden Riickstand erwirmt man auf dem Dampf-
trockenschrank !/,—1 Stunde und versucht, ob ein kleiner Teil
desselben mit Jod und Natronlauge Jodoform bildet. Tritt die
Jodoformreaktion ein (bei negativem Ausfall ist Lavulinséure nicht
vorhanden), so 16st man den Riickstand in Wasser, digeriert mit
Zinkoxyd und fiihrt das nach der Entfarbung mit Kohle und dem
Abdampfen erhaltene Lkrystallisierte Zinkldvulat durch Fallen
seiner konzentrierten Losung mit Silbernitrat in das charakte-
ristische Krystallform besitzende Silbersalz der Lavulinsdure iiber.

Reaktionen der Pentosen (Arabinose, Xylose).

a) Man versetzt die Losung des Zuckers mit so viel Salzsidure
(spez. Gewicht 1,19 = 38proz.), dall der HCl-Gehalt der Losung
ungefahr 209/, betrigt. Krhitzt man dann nach Zusatz von ein
wenig Phloroglucin, so tritt eine kirschrote Farbung und dann ein
dunkler Niederschlag auf. Wischt man diesen mit ein wenig Was-
ser und 16st 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-
grime Férbung und ein ebensolcher Niederschalg. Das Absorp-
tionsspektrum liegt zwischen C und D mit Berithrung von D (128).

b) Destilliert man die Zuckerlosung nach Zusatz von so viel
Salzsdure, dal die Fliissigkeit 129/, Salzsdure enthélt, und setzt

1 Livulinsdure kann auch aus Glucosamin, Chitin und Chitose ent-
stehen.
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man jedesmal, wenn 5 cm?® Fliissigkeit abdestilliert sind, wieder
5 cm® Salzsdure zu, so zeigt das Destillat folgende Reaktionen
(auf Furfurol):

1. Mit einer Mischung gleicher Teile Anilin und Eisessig ent-
steht eine rote Farbung (129).

2. Versetzt man das Destillat mit gleichen Teilen konzentrier-
ter Salzsdure und einigen Krystéllchen Resorcin, so beobachtet
man im Spektralapparat das Folgende: Wahrend sich die Fliissig-
keit allméhlich dunkler firbt, tritt ein Absorptionsstreifen im
Rot auf, der an Breite zunehmend allmihlich den bis dahin noch
hellen Raum in der Mitte ausfiillt (130).

Methoden zur quantitativen Bestimmung von Furfurol und
damit von Pentosen und Pentosanen auf der Grundlage des Phenyl-
hydrazinniederschlags sind von Tollens und seinen Mitarbeitern
(131) sowie von Stone (132) ausgearbeitet worden.

Uber die Phloroglucidmethode vgl. Journ. f. Landwirtschaft
Bd. 48, S.357 und Zschr. . angew. Chemie Bd. 15,477—482. 1902.

Uber die Bestimmung von Pentosen und Pentosanen vgl. noch
Pervier, N.C. und Gortner, R. A. Ind. and. Engin. Chem. 15,
1167, 1255, 1923, Chem. Zentralbl. 1924, I, 2617, 2618 und
Klingstedt, F. W., Zeitschr. analyt. Chem. 66, 129, 1925.

Reaktionen der Methylpentosen (Fukose, Rhamnose,
Rhodeose).

a) Erwdarmt man eine Methylpentose mit 10 cm® konz. Salz-
sdure und 1—2 cm® reinem Aceton im siedenden Wasserbad,
so tritt eine himbeerrote Farbung auf. Die Fliissigkeit zeigt ein
Absorptionsband in Gelb?.

b) Destilliert man, wie bei Pentosen beschrieben, so gibt das
Destillat folgende Reaktionen (auf Methylfurfurol):

1. Das Destillat gibt mit der Halfte 38proz. Salzsdure und
1—2 cm3 Aceton erwirmt die in a) beschriebene Erscheinung.

2. Erwirmt man das Destillat mit gleichen Raumteilen 38 proz.
Salzsdure, so ergibt die Priifung im Spektralapparat ein Band
zwischen grim und blau (133).

Uber den Nachweis von Rhamnose mneben Glucose s. S. 54.

Zur quantitativen Bestimmung von Methylpentosen auch neben
Pentosen sind Verfahren von Tollens und seinen Schilern aus-
gearbeitet worden (134).

1 Pentosen geben eine dhnliche Firbung, die jedoch nach hochstens
10 Minuten Erwirmen verschwindet, worauf auch kein Absorptionsband
mehr wahrzunehmen ist.
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Unter den Zuckerarten, welche (auBer Dextrose und Léavulose)
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-
ronsdure und Galakturonsidure auftreten.

Mannose (Smp. 132—133°) dreht nach rechts, gibt in nicht
zu verdiinnten Losungen einen Niederschlag mit Bleiessig (Unter-
schied von den andern Monosacchariden) und vergirt mit Bier-
hefe. :
Charakteristisch ist das Phenylhydrazon (Smp.199°). Man er-
hilt es, indem man eine wisserige Losung mit der E. Fischerschen
Phenylhydrazinlgsung (s. S. 115) oder einer Losung von freiem
Phenylhydrazin in der doppelten Menge 25proz. Essigsdure ver-
setzt. Man krystallisiert es erst aus Wasser, dann aus 60proz.
Weingeist und wischt es mit Weingeist und Ather.

Galaktose (Smp. 118°%—1209) dreht nach rechts und wird
bei py = 5,5 (Phosphatpuffer) durch Miinchener Lowenbrauhefe
vergoren. Sie kann als Schleimsiure, als ¢-Methylphenylhydrazon
(Smp. ca. 1909 oder Diphenylmethan-dimethyldihydrazon (Smp.
1859) nachgewiesen werden. Um ersteres darzustellen gibt man
zur Losung von 0,5 g Galaktose in 3 cm?® Wasser 0,4 g as-Methyl-
phenylhydrazin und Weingeist bis zur Klarung. Man krystallisiert
aus heilem 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 Teil o-Tolylhydrazin, gelost in 20 Teilen absolutem
Alkohol 1/, 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 Uberfiithrung in
(3-Athylgalaktosid nachweisen, insbesondere auch neben Arabinose.
M. Bridel und J. Charpentier (136) verfuhren dazu bei ihrem
Nachweis in den Produkten der Hydrolyse des arabischen Gummi
folgendermaflen: Die nach der Hydrolyse mit Schwefelsdure er-
haltene, mit Calciumcarbonat behandelte Fliissigkeit wurde nach
Abfiltrieren des Gipses im Vakuum auf 150 cm?® eingedampft,
dann wurde nochmals filtriert und weiter im Vakuum zur
Trockne gedampft. Das Extrakt wurde zur Entfernung von
Verunreinigungen mit 500 cm? Essigither ausgekocht, nochmals
im Vakuum warm getrocknet und dann in so viel 70 proz. Wein-
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geist gelost, dall die Losung 5°/; Extrakt enthielt. Zu 500 cm3
Flissigkeit wurden 5 g Emulsin hinzugefiigt und dies, wihrend
die Fliissigkeit auf 37 ° erwarmt blieb, am 10., 20.,41. und 75. Tage
wiederholt.

Nach 89 Tagen wurde die Flissigkeit aufgearbeitet. Es wurde
vom Emulsin abfiltriert und im Vakuum zur Trockne verdampft.
Der Riickstand wurde in Wasser gelost und zur Entfernung der
Arabinose dem Blausdureverfahren (s. S.47) unterworfen. Die
vom Schwefelblei befreite Flissigkeit wurde im Vakuum zur
Trockne gedampft und der Riickstand wiederholt mit Essigéther
ausgekocht. Beim Erkalten krystallisiert das p-Athylgalaktosid
aus, wird nach dem Abfiltrieren mit absolutem Alkohol gewaschen
und an der Luft getrocknet. Smp. (Block Maquenne) 1591600
(¢) D= -—49° 40 (in 2,27proz. Losung).

Uber die quantitative Bestimmung der Galaktose nach dem
Schleimsiureverfahren s. van der Haar, A. W., Biochem.
Zeitschr. 81, 263, 1917 und Anleitung zum Nachweis der Mono-
saccharide usw. (s. S.118) 8. 123.

d-Xylose (Smp. 1489, 1549 dreht nach rechts und ist nicht
durch Hefe vergirbar. Sie gibt mit Bromwasserstoff in &the-
rischer Losung bereits nach 1-—2 Stunden purpurrote Farbung.

Eine aus Xylose zu erhaltende charakteristische Verbindung
ist das in Weingeist unlésliche Cadmiumbromxylonat (137), das
entsteht, wenn man 5 g des zu untersuchenden Sirups mit 15 g
Wasser, 6 g Cadmiumecarbonat und 3 g Brom mischt, nach 20 Stun-
den erwarmt und siedend filtriert. Aus dem konzentrierten Filtrat
wird durch Weingeist die Verbindung als bootférmige Krystalle
ausgeschieden.

AuBerdem ist das Xylose-p-Nitrophenylhydrazon (Schmelz-
punkt 190—191°) charakteristisch.

l-Arabinose (Smp. 160 °) dreht nach rechts und ist durch Hefe
nicht vergirbar. Charakteristisch sind das «-Benzylphenyl-
hydrazon (Smp. 1749 und das p-Bromphenylhydrazon (Smp.
161—163°). Man stellt es dar, indem man zu der 1proz. Losung
der Pentose so viel einer aus 1 Teil des Hydrazins, 3,5 Teilen
50proz. Essigsdure und 12 Teilen Wasser bestehenden Fliissigkeit
gibt, daB auf 1 Teil Arabinose 2 Teile des Hydrazins kommen.

Eine Trennung der Xylose und Arabinose lifit sich
mit S-Naphthylhydrazin (138) bewerkstelligen. Verfihrt man wie
oben, so krystallisiert das Arabinose-S3-Naphthylhydrazon (Schmelz-
punkt 176—1779 korr.) aus, wihrend die analoge Verbindung
der Xylose (Schmelzpunkt 1249 aus der Mutterlauge gewonnen
wird.
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d-Glukuronsiure OHC (CHOH), . 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—1789 tiber. Wird durch Bleiessig, nicht durch
Bleiacetat gefillt; auch Barytwasser fillt aus konzentrierter
Losung. Salpetersiure oder Bromwasser oxydieren zu Zuckerséure.
Liefert durch Erwidrmen mit Salzsiure Furfurol.

Zum Nachweis eignet sich das schwerlésliche Cinchoninsalz
und das p-bromphenylosazon-glukuronsaure Barium.

Die Saure wird mit Barytlésung neutralisiert, die Losung mit
der nétigen Menge reinem p-Bromphenylhydrazinhydrochlorid
und Bariumacetat versetzt (auf 1g Glukuronsdure 4 g Hydro-
chlorid und 0,6 g Bariumacetat) und nach kurzem Erwirmen im
Wasserbad schnell abfiltriert. Das Filtrat wird dann mit wenig
Essigsiure versetzt und 1/, Stunde im Wasserbad erhitzt. Die
entstandenen Kristalle (C,gH,,0,N,Br,Ba = p-bromphenylosazon-
glukuronsaures Barium, Nadeln, Smyp. 216 °) werden mit Wasser,
Weingeist und Ather gewaschen.

Zur Vorpriifung auf Glukuronsédure 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 unlés-
lichen Riickstand mit Wasser, das dann das Bariumsalz der
Glukuronséure 16st. Durch vorsichtigen Zusatz von verdiinnter
Schwefelsiure macht man die Glukuronsiure frei. Mit dieser
Losung fiithrt man die Naphthoresorcinreaktion nach Tollens aus:
Ein Gemisch der Lésung mit gleichviel 38 proz. Salzsiure wird auf-
gekocht und nach Zusatz von 0,1 g Naphthoresorcin noch 1/, Minute
gekocht. Nach Abkithlen auf 50° schiittelt man mit Benzol aus.
Man erhélt eine violette Losung mit Absorptionsband auf D.

Die quantitative Bestimmung der Glukuronsiure kann ent-
weder nach dem Phlorogluzidverfahren (s. S. 121; ein Teil Fur-
furolphlorogluzid = 3 Teile Glukuronsidurelakton nach Lefévre)
oder durch die Bestimmung der bei der Destillation mit Salzsiure
abgespaltenen Kohlenséiure erfolgen (Verfahren von Lefévre).
Naheres iiber letzteres Verfahren s. Lefévre, K. U., Unter-
suchungen tiiber die Glykuronsiure (Diss. Goéttingen 1907) und
A. W. van der Haar (L.c.s. S.118) S.71.

Galakturonsiure. Verbdlt sich in den meisten Eigen-
schaften (auch in der Naphthoresorcinreaktion) wie Glukuron-
sdure, von der sie sich dadurch unterscheidet, daBl sie sich zu
Schleimsdure oxydieren lifit. DaB dies schon mit Bromwasser
erfolgt, unterscheidet sie von der Galaktose.
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III. Dem Gummi schliefen sich einige Stoffe gummdser und
schleimiger Natur an. Hierher gehtren die in Wasser mehr oder
minder 16slichen 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 Fillen mit Weingeist. Einige
Schleime kénnen aus ihrer wisserigen Losung ausgesalzen werden.
Von Aschenbestandteilen werden sie nach den bei Gummi ange-
gebenen Methoden befreit.

Die Pektinstoffe werden bereits durch heifles Wasser ver-
gndert. N&heres dariiber und ihre Untersuchung s. Ehrlich, ¥.
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 mit 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.

Das in vielen Pilzen vorkommende Glykogen wird aus seinen
opalisierenden Losungen, die durch Essigsiure oder Kalilauge
klar werden, ebenfalls durch Weingeist niedergeschlagen. Es firbt
sich mit Jod rot bis braun und liefert bei der Hydrolyse Dextrose.

Um das in den unterirdischen Organen vieler Kompositen vor-
kommende Inulin zu gewinnen, zieht man die Pflanzenteile unter
Zusatz von Calciumcarbonat mit heifem Wasser aus. Die Ausziige
148t 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 Kinleiten von Kohlensdure entfernen und
nach Neutralisation mit Calciumcarbonat das Inulin durch Ein-
dampfen wieder zur Abscheidung bringen. Durch wiederholtes
Aufnehmen in heilem 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 Fill-
barkeit durch Barytwasser beniitzen.

Uber den Nachweis des Inulins durch ein mykologisches Ver-
fabren 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 wésserige
Losung gibt Niederschlige mit den Hydroxyden der Erdalkalien.
Hydrolyse mit verdiinnten S&uren ergibt nur Fructose.
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Uber eine Inulinbestimmung s. Zeitschr. f. Untersuchg. d. Nah-
rungs- und Genufm. Bd. 5, S. 81. 1902.

Lichenin (Flechtenzellulose). Steht der Zellulose nahe. Gibt
mit Wasser kolloide Losung. Optisch inaktiv. Loslich in verdiinnten
Laugen. Festes Lichenin wird durch Jod schwarzblau; die
wisserige 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 Stirke kann man sich am besten
durch das Mikroskop iiberzeugen, wo ihre verschiedenen Formen
leicht in die Augen fallen und durch die Blaufirbung mit Jod! gut
charakterisiert sind. In kaltem Wasser unloslich, verkleistert die
Stérke mit heiBem Wasser und ist in diesem Zustand in den heif3
bereiteten wisserigen Losungen vorhanden. Leichter, wenn auch
nicht unveréndert, geht die Starke in Losung, wenn das Roh-
material mit Sduren oder Alkalien behandelt wird. Soll die Starke
dargestellt werden, was nur bei stirkereichem Material leicht
mdoglich sein wird, so bedient man sich der bekannten mechanischen-
Methoden. Man schlimmt aus dem zerkleinerten Material die
Stirke mit Wasser aus, 148t sie absetzen, wischt sie mehrmals mit
Wasser aus und trocknet sie bei niederer Temperatur. Zur Be-
stimmung der Stérke fithrt man sie meist durch Hydrolyse in
Glucose iiber und bestimmt deren Menge durch Polarisation
oder alkalische Kupferlésung. Doch sind diese Verfahren alle
nicht sehr genau, hauptsichlich weil es sich nicht vermeiden 1a8t,
dafl auch andere Korper gleichzeitig hydrolysiert werden und re-
duzierende Zucker liefern.

Betreffs anderer Bestimmungsmethoden verweise ich auf das
colorimetrische Verfahren von Dennstedt und Voigtlidnder
(140), die gewichtsanalytische Bestimmung von Baumert und
Bode (141) und die polarimetrische Bestimmung von C. Mannich
und K. Lenz (142).

Nicht so verbreitet wie die Stéirke kommt das Xylan, der
Holzgummi, in vielen Pflanzen vor. Es ist in kaltem Wasser
opalisierend, in heiBem klar 16slich. Man stellt es dar, indem man
das Robmaterial erst mit 1-——2proz. Ammoniak auszieht, dann das
Xylan mit Natronlauge in Losung bringt und es darauf durch
Weingeist niederschligt. Durch Auswaschen mit salzsiurehaltigem
Weingeist, Weingeist und Ather wird es gereinigt. Mit Bleiessig
gibt es eine Fillung; bei der Hydrolyse entsteht Xylose.

1 Einige Starkearten geben mit Jod eine braunrote Farbung.
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IV. Hierher gehéren die unléslichen Modifikationen des
Gummis, die durch Behandeln mit Alkalien gelést werden und sich
dann im iibrigen wie die 16slichen Modifikationen verhalten.

Weiter miissen an dieser Stelle einige Membranstoffe, wie Man-
nan, Pentosane und Hemicellulosen besprochen werden. Doch sei
gleich hier erwihnt, dafl die Unterscheidung dieser Gruppe und
der beiden nichsten durch ihre Léslichkeit in schwachen Alkalien
keine absolute Bedeutung hat, da auch die Glieder der nichsten
Gruppen ein wenig in schwachen Alkalien 1dslich sind. Kompli-
ziert wird das Verhalten dieser Korper zu Alkalien noch dadurch,
daBl sie inkrustierende Substanzen enthalten kémmen, 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
Kilte schwer losliches Hydrazon (s. S. 122) charakterisiert ist.
Die unter den Namen Mannan in der Literatur verzeichneten
Korper scheinen nicht alle identisch zu seinl.

Die ,,Hemicellulosen® sind in 5proz. Natronlauge léslich?
und werden wie die anderen Glieder dieser und der benachbarten
Gruppen aus dieser Losung durch Zusatz von Salzsiure und Wein-
geist ausgefallt. Sie sind durch verdiinnte Sduren leicht hydroly-
sierbar und gehen dadurch in Zuckerarten iiber, unter denen
neben Glucose Galaktose, Xylose u. a. sich finden kénnen.

Den Hemicellulosen schliefen sich die Pentosane in ihrem
allgemeinen Verhalten an. Bei der Hydrolyse liefern sie zunichst
Pentosen (evtl. Methylpentosen) und dann gréfiere Mengen von
Furfurol und Methylfurfurol, was zu ihrer Identifizierung und
quantitativen Bestimmung beniitzt wird (s. S. 120).

Uber die Darstellung eines in heifer 2proz. Kalilauge 16s-
lichen Galaktoarabans s. Heiduschka,A.u.Tettenborn,H.:
Biochem. Ztschr. 189, 202, 1927.

V. Die V. Gruppe wird von den Oxycellulosen® 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 Firbung,

! Uber 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 16slich und scheiden sich dann beim Erkalten
amorph aus. Der Begriff ,,Hemicellulose* muB fiir jeden einzelnen Rohstoff
definiert werden (E. Heuser).

8 Nach K. HeB (Anal. Chem. 455, 214 (1927) hat zwar der Oxycellulose-
begriff aus der Cellulose-Chemie auszuscheiden, er wird aber von Nastukoff
(Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 60, 2591. 1927) aufrechterhalten.
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welche beim Erwirmen auf 70° intensiver wird, werden durch
fuchsinschweflige Séure rot gefiarbt und reduzieren siedende al-
kalische Kupferlosung. Die Oxycellulosen 16sen sich in einer mit
Salzsiiuregas gesattigten Schwefelsdure vom spez. Gewicht 1,5, die
man durch Mischen von 52 cm3 konzentrierter Schwefelsidure,
23 em? Salzsdure und 25 cm?® Wasser herstellt.

V1. Die Substanzen, welche nach dem Behandeln der Mem-
branstoffe mit 5proz. Natronlauge zurtickbleiben, sind Cellulose
und ein Teil des sog. Lignins (auBerdem ein Teil der Pentosane).

Die Trennung des Lignins von der Cellulose erfolgt nach Hoff-
meister (143) durch Kupferoxyd-Ammoniak, das Schweizer-
sche Reagens?, welches die Cellulose 16st. Durch Abdampfen der
Losung zur Trockne, Entfernung des Kupfers durch salz- und
salpetersdurehaltiges Wasser, Waschen des Riickstandes mit
Ammoniak, Alkohol und Natronlauge wird 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 cm?
Glycerin vom spez. Gewicht 1,23, dem 29/, konzentrierte Schwefel-
sdure zugesetzt wurde, versetzt und entweder am Rickfluikiihler
bei 133—135° gekocht oder in einem Autoklaven bei 1379 1 Stunde
lang gedampft. Die Masse wird nach dem Erkalten mit Wasser
versetzt, nochmals aufgekocht, heil filtriert und mit heillem
Wasser, warmem Weingeist und einem erwérmten Gemenge von
Ather und Weingeist ausgewaschen, bis das Filtrat farblos ab-
lduft. Durch Behandeln der so erhaltenen Cellulose mit Wasser-
stoffsuperoxyd und Ammoniak wird das Lignin oxydiert und ent-
fernt2.

Cellulose 16st sich auch in starker Schwefelsdure (z. B. 72proz.)
und liefert dann beim Kochen der verdiinnten Lésung reichliche
Mengen Dextrose (145).

Die Verfahren von Hoffmeister und Konig kénnen zur
quantitativen Bestimmung Anwendung finden.

Das Lignin gibt die Holzstoffreaktionen: Rotfirbung mit
Phloroglucin-Salzsdure, Gelbfarbung mit Anilin-Salzsiure.

1 Ein gutes Losungsmittel fiir Cellulose ist eine Auflésung von Kupfer-
carbonat in Ammoniak: eine wisserige 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; iiber eine
Bestimmung der Cellulose s. 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. Liidtkel

10 g des durch Chlordioxyd aufgeschlossenen? gepulverten Ma-
terials werden in 1-Liter-Stopselflasche mit 1000 cm? etwa 25 proz.
Ammoniak tibergossen, dann mit 15 g allméhlich eingetragenem
Kuprihydroxyd 15 Stunden geschiittelt. In die Suspension wird
so lange Kohlensdure eingeleitet, bis Losung eingetreten ist. Ist
der Lésungspunkt durch zuviel Kohlensiure 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 geklirten Losung werden 100 cm?
2-N-Natronlauge in kleinen Anteilen unter Umschiitteln zuge-
geben. Die Kupferalkaliverbindungen der Mannane werden ab-
zentrifugiert und einmal mit Alkali-Ammoniaklésung (im gleichen
Verhéltnis wie oben) auf der Zentrifuge ausgewaschen. Aus der
klar zentrifugierten Losung, sowie der Waschflissigkeit wird die
Cellulose unter Kiihlung mit 50proz. Essigsdure gefillt. Die
Fallung wird zentrifugiert, mit 2proz. Essigsdure kupferfrei ge-
waschen, dann mit Wasser gespiilt und schliellich mit Methanol
und, Ather entwissert.

Eiweifistoffe.

Der Reindarstellung der EiweiBstoffe kann in manchen Féllen
eine mechanische Trennung derselben von den sie begleitenden
Stoffen vorausgehen. So kann die Stirke des Weizenmehles durch
Auswaschen entfernt und dadurch von den Eiweilkérpern (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 abgiet, die Krystalloide sich absetzen 148t,
dann den Ather abzieht, noch mehrmals mit Ather wischt und die
letzten bei den Krystallen verbliebenen Anteile des Athers durch
vorsmh’olges Verdunsten entfernt. In dhnlicher Weise kann auch
Ol oder ein Gemenge von Ol und Petrolather angewendet werden,
‘wobei das Ol mit Ather oder Petrolither wieder ausgewaschen erd

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 Uber den Aufschluf}l mit Chlordioxyd s. Schmidt E.und Graumann,
Ber. deutsch. chem. Ges. 54, 1860, 1921; Sc¢hmidt, E. und Malyoth,
ebenda 57, 1835, 1924; Liidtke M. l.c. S. 208.

Rosenthaler, Grundziige 3. Auflage. 9
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Pilanzenteilen isolierten, beruht auf der Anwendung derselben
Extraktions- und Fallungsmittel, die auch bei der Darstellung der
entsprechenden aus tierischen Organen gewonnenen Eiweiistoffe
beniitzt werden unter Vermeidung stark wirkender Agentien,
welche den -urspriinglichen Zustand der ohnehin leicht zu Ver-
anderungen neigenden Eiweifistoffe angreifen kénnten.

Zur Extraktion dienen: Wasser, Kochsalzlosungen verschie-
dener Stdrke (5—10proz.), verdiinnte Sodaldésung (ca. 1proz.)
verdiinnte Atzalkalien (0,1-—1proz.) und Weingeist (40—80proz.).

Welche Eiweiistoffe mit diesen Flissigkeiten in Losung gehen,
zeigt folgende Ubersicht:

In Wasser l6slich: Pflanzenalbumine.

In Wasser unldslich, l16slich in Salzlésungen : Pflanzenglobuline.

In-70—80proz. Weingeist loslich: Stoffe von der Art des
Gliadins.

In neutralen Losungsmitteln unloslich, 16slich in Alkalien und
daraus durch S&uren fiallbar; phosphorhaltig: ,,Pflanzencaseine.*

Die gebriauchlichsten Fallungsmethoden sind folgende: Die
EiweiBstoffe konnen aus ihren wisserigen und salzigen Ldsungen
durch Kochen, Versetzen mit Weingeist, Aussalzen mit Ammo-
niumsulfat, Magnesiumsulfat und anderen Salzen oder Gemengen
dieser Salze, manchmal auch durch schwache Siuren wie Essig-
siure abgeschieden werden. Die globulinartigen EiweiBstoffe
werden aullerdem aus ihren Kochsalzlésungen durch Verdiinnen
mit Wasser oder Dialyse gefdllt. Aus schwach weingeistigen Lo-
sungen kann man das Eiweifl durch starken Weingeist, aus Lo-
sungen in diesem durch Ather fillen.

Die ausgefallten Eiweillstoffe wischt man meistens mit Wein-
geist und Ather, die in Weingeist loslichen mit Ather aus und
trocknet sie im Vakuum tiber Schwefelsdure.

Das Verhalten der Eiweillstoffe gegen Extraktions- und Fil.
lungsmittel ist neben ihren chemischen Eigenschaften fiir ihre
Zuteilung zu den bis jetzt aufgestellten Gruppen von Eiweil.
korpern entscheidend. Sie haben jedoch die Eigentiimlichkeit
ibre physikalischen Eigenschaften zu dndern, ohne dafi damit eine
Veranderung ihrer elementaren Zusammensetzung verbunden seir
muB. Solche Verdnderungen kénnen schon eintreten, wenn Eiweil
langere Zeit der Einwirkung von Wasser oder Weingeist ausgesetz
ist, noch mehr, wenn es mit (sei es auch schwachen) Siauren ode:
Alkalien behandelt wird.

Diese Veranderungen bestehen insbesondere darin, daB si
ihre Loslichkeit in Wasser oder Salzldsung einbiien. Auflerden
sind die EiweiBstoffe leicht der Faulnis ausgesetzt. Einer derar
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tigen Zersetzung kann man dadurch vorbeugen, daB man die
Arbeiten bei niederer Temperatur vornimmt oder den Lésungen
konservierende Mittel wie Thymol oder Chloroform zusetzt.

Wiren die Pflanzen frei von léslichen Salzen, so wiirden bei
der Extraktion mit Wasser Albumine und Albumosen in Lésung
gehen. Da aber die Pflanzen immer wasserlosliche Salze enthalten,
so extrahiert man auch bei Anwendung reinen Wassers mit einer
wenn auch sehr verdiinnten Salzlosung. In einer solchen ist aber
auch ein Teil der Globuline 16slich. Weiterhin ist zu beriicksichti-
gen, dal} die Pflanzenausziige vielfach sauer reagieren, was aus
den oben erérterten Griinden fiir die Eiweifistoffe nachteilig sein
kann. FEine 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 folgendermaflen
vorgenommen werden:

Man ziehe den zu untersuchenden Pflanzenteil nach Zusatz
einer zur Neutralisation geniigenden Menge von kohlensaurer
Magnesia mit 5—10proz. Kochsalzlosung aus. FEinen Teil des
damit erschépften Materials behandle man mit einer auf 60°
erwirmten Kochsalzlésung und beobachte, ob beim FErkalten
Ausscheidungen von Eiweill eintreten. Die kaltbereitete Koch-
salzlosung 148t bei der Sattigung mit Kochsalz manche Eiweif3-
stoffe ausfallen. Eine andere Trennung der in der Salzlésung vor-
handenen Globuline kann durch fraktionierte Dialyse erfolgen und
eine dritte durch die fraktionierte Gerinnung beim Erwéirmen.

In der Regel wird man zunichst fraktioniert dialysierenl.
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 16st man jede
fiir sich in 10proz. Kochsalzlésung und erwirmt vorsichtig, indem
man die EiweiBlésung in ein Gefill mit Wasser stellt, welches
seinerseits in dem ebenfalls Wasser enthaltenden zu erwiarmenden
Gefifle sich befindet. Die bei einer Temperatur ausfallenden
EiweiBstoffe filtriert man ab, erhitzt weiter, filtriert abermals aus-
fallendes Eiweil wieder ab und so fort bis zum Siedepunkt des
Wassers. AuBerdem kann man versuchen, ob man nicht aus der

1 Die 4ufBlere Fliissigkeit ist auf Albumosen zu untersuchen, da diese
in geringem MaBe diffundieren’

g*
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Globulinlgsung durch fraktionierte Anwendung von Magnesium-
sulfat, Ammoniumsulfat oder Gemengen dieser und #hnlicher
Salze verschiedene Eiweilstoffe isolieren kann. Jede so gewonnene
Fillung wird durch die Dialyse von den Salzen befreit und dann
weiter mit Weingeist, wie oben angegeben, behandelt.

Ob in der von den Globulinen befreiten Fliissigkeit sich noch
Eiweil} befindet, wird man zunéchst durch die allgemeinen Eiweil3-
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 auler durch Kochen durch
Kochsalz oder Magnesiumsulfat bei saurer Reaktion aus der Fliis-
sigkeit abgeschieden. Die dann noch in Losung befindlichen Albu-
mosen koénnen aus der sauer reagierenden Fliissigkeit durch Zink-
sulfat oder Ammoniumsulfat ausgeféllt werden.

Nach der Extraktion mit Salzldsung kann man versuchen, mit
Weingeist auszuziehen, da es gerade unter den pflanzlichen Eiweil3-
stoffen mehrere in Weingeist 16sliche gibt. Man wende zunéchst
Weingeist von 35—40°/; 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 Niederschlige von Eiweill geben. Auch der in
starkem Weingeist gelSste Eiweilstoff kann evtl. durch Konzen-
tration zum Ausfallen gebracht werden, ebenso durch Fallung mit
Ather. Sind weingeistlosliche Eiweistoffe aufgefunden worden,
so wird man versuchen, das Material zuerst mit Weingeist aus-
zuziehen, da durch die Behandlung mit Kochsalzlosung das Eiweil3
teilweise seine Loslichkeit in Weingeist verlieren kann.

Als nichstes Extraktionsmittel kann 1proz. Sodaldsung ver-
wendet werden. Sie 16st manche unlslich gewordenen Eiweif3-
stoffe, besonders Globuline, auf und 136t sie nach der Neutralisa-
tion mit schwachen Sauren, auch schon durch Einleiten von
Kohlensdure ausfallen.

Zuletzt kann man noch mit schwacher (0,1—0,2proz.) Kali-
lauge ausziehen und das gel6ste Eiweill ebenfalls durch Neutrali-
sation mit Sduren zum Ausfillen bringen.

Einige pflanzliche Eiweilstoffe koénnen in krystallisiertem
Zustande erhalten werden. Manche Globuline krystallisieren,
wenn ihre Kochsalzlésung dialysiert wird. Andere krystallisieren
beim Abkiihlen ihrer warm bereiteten Losung aus. Schmiede-
berg (146) 148t das abgeschiedene Eiweill in feuchtem Zustand
mit einem UberschuB. von gebrannter Magnesia und mit Wasser
von 30—35° behandeln. Die abfiltrierte Fliissigkeit scheidet
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Krystalle ab, wenn sie bei einer konstanten Temperatur von 30 bis
359 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 Losung das Wasser langsam entzogen
wird.

Hofmeister erhielt krystallisierte Albumine durch langsames
Verdunstenlassen ihrer Losung in halbgesattigter Ammonsulfat-
losung (148).

Zur eingehenden Untersuchung der EiweiBstoffe ist es ndtig,
sie zu hydrolysieren. Niheres dariiber bei Fischer, E., Ber. d.
Dtsch. Chem. Ges. 34, 433, 1901; 39, 530, 1906. Fischer, E.,
Untersuchungen iiber Aminossuren, Polypeptide und Proteine
(Berlin 1906). Donald D. van Slyke, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges.
44, 164, 1911.

Zur Trennung der x-Aminosguren destilliert E. Cherbuliez
die Acetylderivate ihrer Athylester bei 1 mm Druck (148a).

Uber die Aufspaltung von EiweiBstoffen mittels Enzymen
8. die Arbeiten von E. Waldschmidt-Leitz und Mitarbeitern
u. a. Zeitschr. f. physiol. Chem. 151, 31; 156, 68; Ber. deutsch.
chem. Gesellsch. 59, 3000, 1926; 60, 359, 1927; die Naturwissen-
schaften 14, 129, 1926. Vgl. ferner Waldschmidt-Leitz, E.
u. Schiffner, A.: Adsorptionsanalyse der Proteine und ihrer
Abbauprodukte, Ber. deutsch. chem. Gesellsch. 60, 1147, 1927.

Nachweis von Histidin am Eiweilkomplex
(H. Brunswik) (149).

Ist die Diazoreaktion (hervorgerufen durch Tyrosin und, Histi-
din) positiv, so erwdrmt man eine Probe mit 20—50proz. Salpeter-
siure, setzt festes Natriumcarbonat allmihlich bis zur alkalisechen
Reaktion hinzu und teilt die Probe in zwei Teile. Die eine priift
man mit Millons Reagens, die andere mit dem frisch bereiteten
Diazoreagens nach Pauly?!. Fillt die erste Reaktion verneinend,
die zweite bejahend aus, so ist Histidin nachgewiesen.

Das Verfahren beruht darauf, daB nitriertes Tyrosin im Gegen-
satz zum unverdnderten die Reaktion von Millon und die Diazo-
reaktion nicht mehr gibt, wahrend Hlstldm gegen vorsichtige
Nltrlerung unempfindlich ist.

! 2 g Sulfanilsdure aufgeschwemmt in 3 cm® Wasser und 2 em? Salzséure
werden allmihlich mit einer Losung von 1 g Natriumnitrit in 2 em? Wasser
versetzt. Die ausgeschiedene Diazobenzolsulfosidure wird abfiltriert und mit
wenig Wasser nachgewaschen. Verwendung in sodaalkalischer Lésung.
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Die quantitative Bestimmung der EiweiBkdrper fithrt
man am besten durch, indem man ihre Darstellung in quanti-
tativer Weise ausfiithrt. Die in der Nahrungsmittelchemie viel be-
niitzte Methode, den Stickstoff nach Kjeldahl zu bestimmen
und, aus dem Gehalt an Stickstoff durch Multiplikation mit einem
Faktor (gewohnlich 6,25) die Menge des vorhandenen Eiweifles
zu berechnen, fithrt selten zu einem genauen Resultat, auch dann
nicht, wenn man nach dem Stutzerschen Verfahren die Eiweil-
stoffe durch Kupferhydroxyd von den iibrigen stickstoffhaltigen
Kérpern trennte.

Spaltungsprodukte der Eiweifistoffe.

Als Spaltungsprodukte der EiweiBstoffe kommen einige Stick-
stoff enthaltende Korper, Aminosduren und deren Amide, in den
Pflanzen vor, vor allem in keimenden Samen. Erwihnt seien
zunichst Leucin, Tyrosin, Arginin, Glutaminsdure und
Asparaginsidure resp. Glutamin und Asparagin.

Zur Darstellung dieser Substanzen (150) zieht man die zer-
kleinerten Pflanzenteile mit schwach erwirmten Wasser. aus,
reinigt den Auszug (unter Vermeidung eines Uberschusses) mit
Bleiessig 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—60° eingedunstet. Die Fliissigkeit wird durch
Zusatz einiger Tropfen Ammoncarbonatlosung neutral gehalten.
Die eingedunstete Lésung 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 l6sliche
Tyrosin von den anderen Korpern, aus deren Losung man das
Arginin durch Phosphorwolframsdure fillt. Glutamin und
Asparagin trennt man dadurch, daB man sie mit wenig kaltem
Wasser, in dem Asparagin schwerer loslich ist als Glutamin, auf-
nimmt, die Lésung zur Krystallisation eindunstet und mit der
Mutterlauge die feinen Nadeln des Glutamins von den kd&rnigen
Krystallen des Asparagins abschlammdt.

Asparagin und Glutamin 16sen Kupferhydroxyd in der
Wirme; beim Erkalten scheiden sich schwer ldsliche Kupfer-
verbindungen ab.

Glutaminséaure laBt sich von anderen Stoffen und besonders
von Asparaginsiure durch ihr Zinksalz trennen, das im Gegensatz
zu dem der Asparaginsiure in Wasser schwer Ioslich ist.
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Leucin wird in geniigend verdiinnter Lisung durch Mercuri-
nitrat nicht gefdilt und kann durch Abdunsten des Filtrats, das
man vorher mit Schwefelwasserstoff behandelt hatte, erhalten
werden. Durch Auflésen in Alkohol trennt man das Leucin vom
Tyrosin, wenn letzteres nicht vollstdndig 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 Phosphorwolframséure erzeugbaren Niederschiag. Man
zersetzt ihn durch Barythydrat und gibt zu dem durch Kohlen-
siure vom Barium befreiten Filtrat eine konzentrierte Liésung
von Quecksilberchlorid (152), bis saure Reaktion eintritt. Durch
Zerlegung des so entstandenen Niederschlags mit Schwefelwasser-
stoff wird das Histidin als Hydrochlorid gewonnen. Das Filtrat
vom Quecksilberniederschlag wird ebenfalls mit Schwefelwasser-
stoff behandelt und die vom Quecksilber befreite Fliissigkeit nach
der durch Abdampfen erfolgten Beseitigung des Schwefelwasser-
stoff mit soviel Silbersulfat versetzt, daBl eine Probe derselben in
Natronlauge eine gelbe Firbung hervorruft. Dann fillt man die
vom Chlorsilber abfiltrierte Fliissigkeit durch Atzbaryt und gewinnt
aus dem Niederschlag das Arginin durch Schwefelwasserstoff.
Das Filtrat der Argininfillung wird mit Schwefelsdure ange-
sduert und durch Schwefelwasserstoff vom Silber befreit. Die
vom Bariumsulfat und Schwefelsilber abfiltrierte Fliissigkeit wird
durch Baryt genau ausgefillt und das Filtrat zur Krystallisation
des durch ein schwer 16sliches Pikrat ausgezeichneten Lysins ein-
gedampft. _

Zur Isolierung des Arginins versetzen A.Kossel und
R.E. GroB (153) das durch Kochen mit 33-volumprozentiger
Schwefelsdure erhaltene Eiweifl-Hydrolysat, aus dem der gréite
Teil der Saure durch Kalk oder Baryt entfernt ist, mit einer wisse-
rigen Loésung von Flaviansiure = 1-Naphthol.-2,4-dinitro-7-
sulfonsdure (etwa 4 Teile Sdure auf 1 Teil der zu erwartenden Ar-
gininmenge). Durch hiufiges Umriihren, besonders in den ersten
Stunden nach Zusatz des Féallungsmittels, verhindert man die Bil-
dung harter Krystallkrusten, welche das Auswaschen des Nieder-
schlags erschweren.

Man 148t die Fliissigkeit drei Tage an einem kiihlen Ort stehen
und saugt dann die ausgeschiedene Krystallmasse ab.
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Uber die Reinigung des Niederschlags und seine Uberfithrung
in das Carbonat s. die Originalarbeit.

Zur Trennung von Histidin und Arginin wird die
schwach schwefelsaure Losung mit heiller gesittigter Silbersulfat-
18sung im UberschuB versetzt und die Losung mit kalt gesittigter
Atzbarytlésung auf pH 7,0 (6,8—7,2) gebracht, wodurch Silber-
Histidin ausfillt. Der Niederschlag wird in heilem Wasser mit wenig
Salzsiure versetzt und die Féallung als Silbersalz wiederholt. Die ver-
einigten Filtrate werden zur Ausfillung des Arginins im Vakuum auf
etwa das 11/,fache des Ausgangsvolumens eingeengt und die Losung
mit warm gesittigtem Atzbaryt auf pH 10—11 gebracht (153a).

Uber die Trennung von Aminosiuren vgl. auBerdem Kossel, A.
und Edlbacher, J. Zeitschr. f. physiol. Chemie 110, 241, 1920.

Mikrochemische Charakterisierung der wichtigsten
«-Monoaminosiuren nach O. Werner (154).

Man priift zunéchst mit Ninhydrin und der Féllung mit Mercuri-
acetat und Soda, ob eine Aminoséure vorliegt. Zur Ninhydrin-
probe erhitzt man in einem Reagensglas die wisserige Lésung von
ein wenig Substanz und einigen Tropfen einer Losung von 0,1 g
Ninhydrin in 40 cm® Wasser. Bei bejahendem Ausfall firbt sich
die Fliissigkeit blau. Zur Ausfiihrung der zweiten Reaktion 16st
man auf einem Objekttriger ein wenig Substanz in einem groferen
Tropfen 10proz. wisseriger Sodalosung und gibt ein sehr kleines
Tropfchen 25proz. Mercuriacetatlosung hinzu. Bei Anwesenheit
einer Aminoséure geht die kornelige Féllung von Gelb in WeiB,
bei deren Fehlen von Gelb in Rotorange iiber. Die erste Probe ist
empfindlicher als die zweite.

Die als Aminoséure erkannte Substanz wird dann der Vakuum-
sublimation unterworfen (es geniigt 0,5 mg), wozu ein besonderer
Apparat dient.

Zur ferneren Erkennung und Auseinanderhaltung der Amino-
siuren dient das Fallungsvermégen von Phosphorwolframséure
und die Darstellung der Kupfersalze, sowie die Bestimmung des
Loésungsvermogens der Substanzen fiir Asparaginkupfer.

Néaheres s. Mikrochemie 1, 33, 1923.

Proteinogene Amine!
(einschl. Cholin und Acetylcholin).

Die proteinogenen Amine sind z. T. fliichtig, z. T. nichtflichtig.
Erstere werden nach Zusatz von Alkalien mit Wasserddmpfen

1 Unter | protemogenen Aminen versteht man solche Amine, die durch
CO,-Abspaltung aus den Aminosiuren, den Bausteinen der Proteine hervor-
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iibergetrieben. Das Destillat wird dann entweder nach Zusatz
von Salzsiure eingedampft und es werden die Basen dann aus der
konzentrierten Losung als Chloroaurate oder Chloroplatinate
ausgeschieden oder man setzt Weinsédure oder Oxalsidure zu und
gewinnt die Basen als Bitartrate oder Bioxalate, letzteres z. B.
bei dem Isoamylamin. Die nichtfliichtigen Basen werden aus den
wisserigen Ausziigen meist durch Fillung mit Metallsalzen ge-
wonnen, seltener durch Ausschiitteln aus alkalischer Lésung.
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) aus Mutterkorn in folgender Weise gewonnen : Derim Vakuum
auf 375 cm3 konzentrierte wésserige Auszug von 1,5 kg Mutterkorn
wurde nach Zusatz von Natriumcarbonat zehnmal mit 150 cm3?
Amylalkohol ausgezogen; nach dem Einengen auf 200 cm?® wurde
die amylalkoholische Losung zehnmal mit 30 cm3 1proz. wisseriger
Natronlauge ausgeschiittelt. Die alkalische wiisserige Losung wurde
mit Salzsdure neutralisiert und eingedampft. Der Riickstand wurde
mit 250 cm® Weingeist aufgenommen und die Lésung mit etwa
10 cm?® einer geséttigten weingeistigen Quecksilberchloridlésung
versetzt, bis eine sofortige Féllung nicht mehr eintrat. Das Filtrat
wurde erst durch Einengen, dann durch Wasserdampfdestillation
vom Weingeist befreit; die filtrierte wisserige Losung wurde mit
Schwefelwasserstoff behandelt und nach Abfiltration des Queck-
silbersulfids auf 30 om?® eingeengt. Diese Losung wurde nach
Alkalisierung mit »/,-Natronlauge zehnmal mit !/, Raumteil Ather
ausgeschiittelt.

Die wisserige Losung wurde mit verdiinnter Salzséure neu-
tralisiert, mit wenig Soda alkalisch gemacht und zehnmal mit
1/, Raumteil Ather ausgeschiittelt, der jetzt das p-Oxyphenyl-
dthylamin aufnimmt und beim Verdunsten zuriicklaBt. Zur
Reinigung kann man es noch in die Dibenzoylverbindung (Schmelz-
punkt 1709) iberfithren, indem man die mit Natronlauge alkalisch
gemachte Losung mit Benzoylchlorid versetzt. Die Benzoyl-
verbindung kann aus Weingeist umkrystallisiert und durch Kochen
mit starker Salzsdure wieder gespalten werden.

Das p-Oxyphenyldthylamin CH JOH M

*\CH,- CH,-NH, (4)
bildet hexagonale Blattchen (Smp. 161°), welche Rotfarbung mit
Millons Reagens geben.

gehen Weiteres iiber diese Korpergruppe s. Guggenheim, M., Die blogenen
Amine 2. Aufl. Berlin: Julius Springer 1924.
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Mikrochemische Reaktionen des p-Oxyphenylithylamins und
f-Imidazolyldthylamins s. Itallie,L..vanund Steenhauer, A.J.
Mikrochemie III, 65, 1925.

Zur Gewinnung des Imidazolyldthylamins (Histamin)
verfuhren Barger und Dale (156) in folgender Weise:

500 cm?® eines dialysierten Mutterkornextrakts wurden mit
ebensoviel 20proz. Tanninlésung versetzt. Die iiber der Fallung
stehende klare Losung wurde dekantiert und mit Barytwasser
vom Tannin befreit. Aus dem Filtrat hiervon wurde das wber-
schiissige Baryt durch Schwefelsiure gefallt und die letzten Spuren
von Tannin und Schwefelsdure mit frisch gefélltem Bleihydroxyd
beseitigt. Das Filtrat wurde auf 30 cm?® eingeengt, mit Phosphor-
sjure angesiuert und mit 4 cm® 20proz. Silbernitratlésung 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
soviel Atzbaryt versetzt, bis eine filtrierte Probe mit ammoniaka-
lischem Silbernitrat nur eine schwache Opalescenz gab. Der
Niederschlag wurde abfiltriert, gewaschen, in verdiinnter Schwefel-
siure angeschwemmt und mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Aus
dem Filtrat wurde der Schwefelwasserstoff vertrieben. Dann
wurde neutralisiert, eingedampft und der Riickstand mehrmals
mit warmem Alkohol ausgezogen. Der Verdunstungsriickstand
der alkoholischen Lésung wurde in wenig Wasser gelost und die
Losung mit einer warm gesittigten wisserigen Pikrinsdureldsung
versetzt. Nach einigen Tagen schied sich das Pikrat aus und wurde
aus Wasser umkrystallisiert. Es bildet dunkelgelbe rhombische
Platten, die bei 234—235° unter Zersetzung schmelzen.

CH

Das freie Imidazolyléthylamingggg. CH, - CH, NH,
gibt mit Diazobenzolsulfosiure 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 cm? ein-
gedampft und mit wisseriger Quecksilberchloridlésung (1 : 16)*

1 Die proteinogenen Amine fallen vollstindiger aus, wenn man mit der
Quecksilberchloridlésung eine gesattigte Losung von Natriumacetat zu-
setzt (Engeland und Kutscher).
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versetzt, bis kein Niederschlag mehr ausfiel. Das Filtrat wurde
mit Schwefelwasserstoff von iiberschiissigem Quecksilber befreit,
das Filtrat vom Schwefelquecksilber mit so viel Sodalosung ver-
setzt, daf es schwach sauer blieb und im Vakuum zu einem diinnen
Extrakt eingedampft. Dieses wurde in 94proz. Weingeist ein-
gegossen und der Niederschlag nach 12stiindigem Stehen ab-
filtriert. Das weingeistige Filtrat nebst Waschweingeist wurde ab-
destilliert, der Riickstand im Vakuum getrocknet und in 50 cm3
Methanol gelost (ein hierbei verbleibender Riickstand wird nach
Auswaschen mit Methanol durch Abfiltrieren entfernt). Die
methanolische Losung wurde mit 300 g absolutem Alkohol ge-
fallt. Zum Filtrat von diesem Niederschlag wurde weingeistige
Quecksilberchloridlosung (1 -+ 3) gegeben. Nach mehrtigigem
Stehen wurde der Quecksilberniederschlag abfiltriert, getrocknet,
fein zerrieben und mit je 150 cm® heiBem Wasser viermal ausge-
laugt, der Riickstand durch Filtration entfernt. Das nach dem
Erkalten nochmals filtrierte Filtrat wurde im Wasserbad bis auf
40 cm® eingeengt. Die dabei entstandene krystallinische Féllung
wurde nach dem Abkiihlen abfiltriert, getrocknet, mit Wasser
nach feinem Zerreiben gut aufgeschlimmt und mit Schwefel-
wasserstoff zersetzt (mehrmals zu wiederholen). Filtrate und
‘Waschwésser wurden im Luftstrom vom Schwefelwasserstoff be-
freit und die stark saure Losung mit frischgeféilltem Silbercarbonat
bis zur Chlorfreiheit des Filtrates behandelt. Der Silberiiber-
schul wurde aus dem Filtrat durch Schwefelwasserstoff entfernt,
letzterer mit Luft verjagt, die schwach alkalische Losung mit Wein-
sdureldsung neutralisiert und eine der dazu nétigen gleiche Menge
Weinsdure zugefiigt. 7

Die so erhaltene schwach saure Losung wurde im Vakuum bei
60—70° zur Trockne gebracht und der Riickstand mit absolutem
Alkohol erschopft. Das alkoholische Filtrat wurde auf 15 cm?
eingeengt und 2 Tage stehen gelassen; das ausgeschiedene saure
weinsaure Cholin wurde abfiltriert. Das alkoholische Filtrat vom
weinsauren Cholin wurde nach Konzentrierung bei 40—50° mit
weingeistiger Platinchloridlosung ausgeféllt. Die Féllung wurde
bei 30—40° mit 70proz. Weingeist ausgelaugt, in dem die Acetyl-
cholinverbindung im Gegensatz zu der des Cholins gut 16slich ist.
Durch Abdunsten bei 30—40° wurde das Acetylcholinchloro-
platinat (wenig gefirbte, rechtwinklig gekreuzte nadelférmige
Krystalle) gewonnen. Der Riickstand der Alkoholauslaugung,
der noch bedeutende Mengen Cholinchloroplatinat enthielt, wurde
zu dessen Gewinnung aus wenig Wasser durch Fallung mit der
dreifachen Raummenge Weingeist umkrystallisiert.



140 Spezieller Teil.

b) Nach Boruttau und Cappenberg (158).

30 cm? Fluidextrakt 1 : 1 werden mit 70 em? 95 proz, Weingeist
gemischt und die Mischung mit 1proz. weingeistiger Platinchlorid-
losung vollig ausgefdllt. Die Fiallung wird, nach 1—2tigigem
Stehen abfiltriert, auf dem Filter getrocknet und erst mit wenig
kaltem Wasser ausgelaugt, welches das Cholinchloroplatinat 16st,
die Acetylcholinverbindung ungeldst 1a8t. Man gewinnt letztere,
indem man den Riickstand in Wasser 1ost und vorsichtig ein-
dunstet. Aus dem Filtrat, welches das Chohnchloroplatmat ge-
16st enthilt, kann man dieses wiederum durch Weingeist “fallen.

Cholin (CH,), - N(OH) CH,-CH,.- OH. Stark alkalisch-
reagierender Sirup. Gibt beim Erhitzen mit Kalilauge Trimethyl-
amin. Gibt krystallinische Fallungen u.a.mit Quecksilber-
chlorid, Kaliumwismutjodid, Pikrinsdure und Pikrolonsdure.

Dampft man eine verdiinnte Cholinperchloratlosung (ca. 0,1 g
in 50 cm® Wasser) mit 2 cm? reiner 65proz. Salpetersdure auf dem
Wasserbad ein und 16st den Riickstand in wenig Wasser, so kry-
stallisiert nach Zusatz von einigen Tropfen verdiinnter Perchlor-
sdure das Perchlorat des Cholin-Salpetersdureesters in atlasglin-
zenden groflen Blattern (159).

Acetylcholin (CHy), N - (OH) - CH, - CH, - O - COCH,. Gibt
krystallinische Fallungen mit Goldchlorid (Korner oder zu Warzen
vereinigte Prismen oder baumartig verzweigte Nadeln) und Platin-
chlorid (nadelférmige Krystalle in rudimentiren 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 Priparat wesentlich groBer ist,
als bei stéchiometrischem Verhiltnis zwischen Enzymmenge und
reagierendem Korper zu erwarten wire, und wenn diese Wirkung
durch Erhitzen aufgehoben wird. Haufig begniigt man sich damit
nur letztere Eigenschaft zur Kontrolle festzustellen.

Die Ansétze sind aseptisch zu behandeln, oder mit einem
Antiseptikum (Toluol, Thymol) zu versetzen und wenn méglich
auf optimales pH einzustellen.

1. Enzyme, welche Kohlenhydrate oder Glucoside
spalten.

Da die Spaltung der Kohlenhydrate und Glucoside Hand, in
Hand geht mit Verdnderungen 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. 8. 118). Man priift u. a. auf Saccharase durch
die Einwirkung auf Rohrzucker, auf Maltase durch die auf
Maltose, auf f-Glucosidase mit g-Methylglucosid oder Salizin,
auf «-Glucosidase mit ¢-Methylglucosid, auf Myrosinase
(Myrosin) mit Sinigrin usw. In letzterem Fall kann man auch den
Nachweis des Senfols heranziehen.

Zur Prifung auf Amylase (Diastase) bringt man 10 em? der
zu priifenden Losung mit 1 cm? einer 1proz. Losung von loslicher
Starke in ein Wasserbad von 45°. Nach friihestens einer Stunde
setzt man 1 cm?® Jodjodkaliumlésung (1 : 2 : 300) hinzu und schiit-
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 einem Kster zusammen, der entweder gelost
oder emulgiert sein soll und bestimmt die frei werdende Saure.

Zur Priifung auf fettspaltende Enzyme (Lipasen) schiit-
telt man mit 2,5 g Olivensl und 2 em® Azetatpuffer (pH = 4,7)
3 Minuten zusammen; dann 148t man einige Zeit im Brutschrank.
Titration nach Zusatz von 30 cm?® 96proz. Weingeist und 15 cm?
Ather mit weingeistiger N/,,-Kalilauge (Willstétter) (160).
Kontrollversuch ohne das Enzym. Der Acetatpuffer besteht aus
gleichen Raumteilen N/,-Essigsiure und N/,-Ammoniumacetat.

Handelt es sich nicht um den Nachweis von Lipasen, so wendet
man andere Ester an, etwa Buttersiuredthylester oder Baldrian-
sdureamylester. Auf Esterasen, welche Phenolester spalten, priift
man mit Guajakolcarbonat und Peroxydase (aus Weizenkleie).
Bei bejahendem Ausfall entsteht eine rote Losung, da das frei ge-
wordene Guajakol durch die Peroxydase zu Tetraguajakolchinon
oxydiert wird.

3. Proteolytische Enzyme (Proteasen).

1. Man bringt geronnenes und zerkleinertes Eiweil mit der
Enzymlosung in eine Diffusionshiilse und dialysiert gegen 20 cm?
Wasser 12—16 Stunden bei 37° im Brutschrank, nachdem man
AuBlen- und Hiilsenflissigkeit mit Toluol iiberschichtet hat. Zu
10 cm?® Dialysat gibt man 0,2 cm? einer 1proz. wisserigen Losung
von Triketohydrindenhydrat (Ninhydrin). Man erhitzt und 1a8t
1 Minute kochen. Bei bejahendem Ausfall tritt Blaufdrbung ein.
(Abderhalden) (161).
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2. Eine Petrischale wird etwa !/, cm hoch mit Rinder- oder
Pferdeserum gefiillt und in einen Trockenschrank von etwa 70° ge-
stellt, bis es vollkommen erstarrt ist. Von der méglichst neutralen
Enzymlésung bringt man einzelne Tropfen auf die Platte und
beliBt 24 Stunden bei 50°. 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. Niaheres
dariiber s. Willstitter, R. und Waldschmidt-Leitz, E.
Ber. Deutsch. Chem. Gesellsch. 54, 2988, 1921.

Labferment (Chymase, Chymosin) gilt als nachgewiesen,
wenn die Lésung Milch zum Gerinnen bringt. Als Antiseptikum
hat sich Senfsl bewihrt.

4. Amildasen.

Urease weist man nach, indem man die Losung des Praparats
oder das Pflanzenpulver auf eine mit Phenolphthalein versetzte
1proz. Harnstoffldsung einwirken 1a8t. 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 angesiuertes Wasser enthaltende
Waschflasche iiberfithren und ihn hier — etwa mit NeBlers Reagens
— nachweisen.

Uber den Nachweis von Adenase und Guanase s.
Woker, G.: Die Katalyse (Stuttgart, F. Enke, 1924) II. Teil,
1. Hilfte, S. 443, iiber den von Nuclease ebenda, S. 453.

5. Katalase.

Man 148t auf eine sdurefreie, etwa 3 proz. Losung von Wasser-
stoffperoxyd einwirken, die man sich. durch Verdinnung von
Perhydrol dargestellt hat. Entwicklung von Sauerstoff — die oft
stiirmisch verlduft — zeigt die Gegenwart von Katalase an.
Meistens geniigt es, den Versuch im Reagensglas oder in einem
Kdlbehen auszufithren. 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 Peroxydasenl.

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 Oxydationsprodukt
Guajakonsiure (in 1proz. weingeistiger Guajakblau (kann
Loésung) oder ein frischer 5—10proz. mit Chloroform aus-
weingeistiger Auszug aus Guajakholz oder geschiittelt werden).
acetonischer Auszug aus Guajakharz.
Aloin- (1 proz. wisserige Losung) Aloinrot
Pyrogallol Purpurogallin

Leukomalachitgrin (0,1 g + 5 cm?® Eis- Malachitgriin
essig -+ 495 cm® Wasser)

Jodwasserstoff (angesduerte Jodkalium- Jod (Auszuschiitteln
16sung) mit Benzol oder
Nachweis mit Stirke-
kleister).
Alkalische Lésung von «-Naphthol Blauer Indophenol-
-+ Dimethyl-p-Phenylendiaminhydro- farbstoff
chlorid
Pyramidon (1proz. wisserige Losung) 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
Blausédure und 5,3 g Benzaldehyd zusammen und schiittelt nach
1—2 Stunden mit 25—30 cm? Chloroform aus. Nachdem man das
Chloroform mit Natr. sulfuric. sicc. entwiissert hat, priift man es
im Polarisationsapparat. Man gie3t es dann aus der Rohre in ein
Kolbehen, gibt 25 g rauchende Salzsdure dazu und 14t unter
hiufigem Umschiitteln !/, Stunde stehen. Man destilliert das
Chloroform ab, spiilt den Riickstand mit rauchender Salzsiure in
eine Porzellanschale und dampft auf dem Dampfbad moglichst
weit ein. Man nimmt mit Wasser auf und priift die wésserige

1 Als Oxydasen seien hier — unabhingig 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 wisserigen Losung
(Mandelsidure) mufl der der Chloroformlssung (Mandelsdure-Nitril)
entgegengesetzt sein (163).

b) Darstellung.

Das Verfahren, das man zur Darstellung eines Enzyms ein-
zuschlagen hat, ist sowohl von dem Ausgangsmaterial abhingig,
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 kénnen u. a. darin bestehen,
daB man das Material mit Ldsungsmitteln, welche keine Enzyme
l6sen, z. B. Ather oder Weingeist, von Ballaststoffen befreit. Wei-
tere derartige Mafinahmen s. unten bei den Willstétterschen
Verfahren.

Die Extraktion der Enzyme erfolgt durch Wasser?!, schwache
Salzlosungen, 20proz. Weingeist oder Glycerin meist bei ge-
wohnlicher oder niederer Temperatur, da die Enzyme in gelostem
Zustand gegen héhere Temperaturen empfindlich sind.

Um die Wirkung von Bakterien und Schimmelpilzen auszu-
schalten, setzt man, wenn die Extraktion mit Wasser oder Salz-
16sungen erfolgt, Antiseptica zu, z. B. Chloroform oder Toluol oder
Natriumfluorid.

Zur Loslésung der Enzyme aus Verbindungen, welche sie mit
Zellenbestandteilen bilden konnen, ist es manchmal notig, die
Lésungsmittel schwach sauer oder schwach alkalisch zu machen.
Die Anwendung starker Sduren 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
16slich sind und daB einzelne bei lingerer Berithrung mit Weingeist
ihre Wirksamkeit einbiilen. Auch durch Sittigung mit Ammon-
sulfat lassen sich Enzyme aus ihrer Losung in Wasser oder ver-
dinnter Salzlésung abscheiden.

Die Reinigung kann auf verschiedene Weise erfolgen, héufig
schon durch Wiederholung des Verfahrens der Darstellung. Viele
Verunreinigungen lassen sich durch Bleiacetat oder durch Queck-
silberchlorid. oder durch Dialyse entfernen.

1 Es sei besonders darauf aufmerksam gemacht, daB Extraktion mit
Wasser allein nicht immer geniigt, um die Enzyme herauszulosen.
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Zur Reinigung von Enzymen kann Elektrodialyse und Elektro-
osmose herangezogen werden. Néheres s. Fricke, R. u.Kaja, P.:
Ber. Deutsch. Chem. Gesellsch. 57, 310, 1924.

Eine Anreicherung 1Bt sich besonders dadurch erzielen, daB
man das Enzym von geeigneten Stoffen adsorbieren 1ift und es
aus den ,,Adsorbaten’ wieder herauslést (,eluiert*‘). Dies Ver-
fahren ist neuerdings besonders von R. Willstidtter und seinen
Schiilern ausgebildet worden (vgl. die Darstellung des Invertins
aus Hefe, Annalen der Chemie Bd. 425, S.1. 1921).

Ein wenig gereinigtes Emulsin erhilt man nach der 8. 24
gegebenen, sowie nach folgender von K. Josephsohn gegebenen
Vorschrift:

200 g Placenta amygdalarum amararum werden mit 500 cm3
0,1 n-NH; auf der Schiittelmaschine einige Stunden geschiittelt;
dann wird in einer gréfleren Zentrifuge (Tonnenzahl pro Minute
~ 2700) abgetrennt und der Riickstand nochmals mit 500 cm?
0,01 n-NH,; wiahrend 2—3 Stunden geschiittelt. Durch Zusatz
von 110 em® 0,5 n-Essigsdure fallt man Eiweil aus, zentrifugiert
dieses sowie den noch nachtriglich innerhalb eines Tages aus-
fallenden Niederschlag ab und fallt das Filtrat mit der dreifachen
Menge Weingeist. Zur Verwendung 18st 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, dafl Diastase in 50 prozentigem Weingeist loslich, in 65 proz.
dagegen unloslich ist.

3 kg Malz werden einen Tag mit 6 kg 68proz. Weingeist aus-
gezogen. Der gut ausgepreBite Riickstand wird einen Tag mit
6 1 45proz. Weingeist maceriert, die Flussigkeit abfiltriert, der
Riickstand ausgepreft und nochmals in derselben Weise extra-
hiert. Die beiden letzten Magerationen vereinigt man und ver-
setzt sie mit so viel 96 proz. Weingeist, dal der Weingeistgehalt
der Fliissigkeit 70°/, betragt. Man 148t den durch den Weingeist
entstehenden Niederschlag absetzen und wéascht ihn mit 70 proz
Weingeist aus. Dann l6st man ihn wieder durch Verreiben mit
61 45proz. Weingeist, fillt das Enzym aus der Lésung wie oben
und 16st es in moglichst wenig Wasser. Durch Sittigung mit
schwefelsaurer Magnesia fallt man es wieder aus, wischt mit kon-
zentrierter Magnesiasulfatiésung, 16st 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, Grundziige 3. Auflage. 10
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von einem dasselbe begleitenden Kohlenhydrat wurde erzielt,
indem die Losung des verunreinigten Enzyms fraktioniert mit
Ammoniumsulfat gefallt wurde.

Als Beispiele Willstétterscher Verfahren seien die Darstellung
der Peroxydase aus Meerrettich nach dem Verfahren von Will-
stdtter und Stoll (165) und die Darstellung des Emulsins nach
Willstatter und Csdnyi (166) geschildert. Ersteres beruht auf
der Dialyse im Pflanzenmaterial, Adsorption in demselben durch
Oxalsiure und fraktionierte Extraktion mit Alkali.

Die Wurzeln werden nach eintdgigem Lagern im Wasser mit
einem Hobel in Schnitzel geschnitten. Je 5 kg Schnitzel werden
im Unterteil einer Steinzeugnutsche, die mit Zu- und Ablauf ver-
sehen ist, einer 7—9tdgigen Dialyse unterworfen, indem man
100—150 1 Wasser in der Stunde hindurchflieBen 1aBt. Die Schnit-
zel werden an der Pumpe méglichst trocken gesaugt und dann mit
einer Losung von 30 g Oxalsdure in 151 Wasser unter hiufigem
Umnriihren digeriert. Dann werden die Schnitzel auf der Nutsche
abgesaugt und abgepreBt und in einer Walzenmiihle zu diinnem
Brei gemahlen. Der Brei wird mit 6—81 Wasser vermischt, auf
der Nutsche filtriert und unter Vermeidung des Trockensaugens
mit 8—101 einer 0,01 proz. Oxalsdurelésung nachgewaschen. Die
Masse wird abgesaugt, scharf abgepreft und in fein zerriebenem
Zustand allméhlich mit 11 1/;—1/,-gesittigter Bariumhydroxyd-
16sung verriithrt. Nach 1/,stiindiger Einwirkung — die Reaktion
mubl schwach sauer oder neutral bleiben — prefit man ab, zerreibt
den PreBkuchen und rithrt ihn mit 11/, 1 bei 20 0 gesattigter Barium-
hydroxydlosung an. Nach etwa 1/,stiindiger Einwirkung wird
scharf abgepreBt und in den PreBsaft sofort Kohlensdure bis zur
schwach sauren Reaktion eingeleitet. Der PreBkuchen kann noch
zweimal mit je I/,1 halbgesittigter Bariumhydroxydlésung in
derselben Weise behandelt werden. Jeder einzelne Auszug wird
nach der Neutralisation durch Kohlensiure mit %/,, seines Volu-
mens 96proz. Alkohols versetzt. Die vereinigten Ausziige bleiben
iiber Nacht im Kiihlraum, dann wird die Losung so weit als
moglich dekantiert und durch grofie glatte Filter filtriert. Der
Rest wird zentrifugiert. Aus den Filtraten wird die Peroxydase
gewonnen, indem man die Flissigkeit im Vakuum? auf 50—70 cm?
einengt und durch Vermischen mit der fiinffachen Menge abso-
lutem Alkohol f&llt. Eine Reinigung wurde zunéchst so erzielt,
daB .man die Losung von 1g Rohenzym in 20 cm® Wasser mit
Schwefelséure bis zur sehr schwachen Reaktion versetzte und das

1 Badtemperatur 50° Innentemperatur der Kolben, die nur bis zum
Niveau ihres Flissigkeitsinhaltes eingetaucht werden, 30°.
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Filtrat mit dem sechsfachen Volum Alkohol fillte. Aus diesem
Priaparat kann man noch durch Quecksilberchlorid ein unwirk-
sames Glucosid abtrennen und aus dem Filtrat die Peroxydase
wieder durch Weingeist fillen. Man 16st die Fallung, ohne vorher
zu trocknen, in wenig Wasser, fillt nach Filtration abermals und
wiederholt diese Operation, bis sich das Enzym klar in Wasser 16st.

Die Darstellung von Emulsin wird nach R. Will-
statter und W. Csdnyi in folgender Weise vorgenommen.
Man erwarmt siile Mandeln in Wasser von 60—70°9, enthiutet
sie und trocknet sie oberflichlich an der Luft. Dann zerkleinert
man sie in der Mandelmiihle und preBt sie in der hydraulischen
Presse. Zur volligen Entdlung extrahiert man sie in einer Flasche
mit der dreifachen Menge Ather, saugt ab, mahlt in der Walzen-
miihle, zieht nochmals mit der doppelten Menge Ather aus, saugt
ab und wischt nach. Man trocknet schlieBlich in einem warmen
Luftstrom und mahlt aufs feinste in einer Siebmiihle.

100 g dieses Pulvers verriihrt man in einer Flasche mit 250 cm3
1/ -Ammoniak und schiittelt nach Verdiinnen mit 100 cm3 Wasser
5 Stunden lang mit der Maschine. Den ammoniakalischen Auszug
trennt man am besten mittels der Zentrifuge ab, rithrt die Riick-
stinde in den Zentrifugengldsern mit einem Gemisch von 100 cm?
Wasser und 10 cm® ®/,,-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 Ausziige werden mit 300 cm? 2/ .- oder
60 cm?® 2/,-Essigsdure 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 Priiparates s. Zeitschr. f.
physiol. Chem. Bd. 117, 8. 172. 1921.

Uber die Darstellung einer pflanzlichen Perhydridase s.
Michlin, D.: Biochem. Zeitschr. 185, 216. 1927.

Die Trennung verschiedener Enzyme voneinander kann
u. a. mit Hilfe adsorbierender Stoffe vorgenommen werden. Bei-
spiele dafiir 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 00 mit
primirem Phosphat und dann erst die Maltase mit Diammon-
phosphat eluiert wird.

10*
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Naheres s. Willstatter, R. und Bamann, E.: Zeitschr. {.
physiol. Chemie 151, 273. 1925.

Uber eine Trennung von Enzymen durch Ultrafiltration
s. Bechhold, H. u. Keiner, L.: Biochem. Zeitschr. 189, 1. 1927.

Uber die Gewinnung von Enzymen aus Pflanzenteilen s. a.
Oppenheimer, C. u. Pincussen, L.: Die Methodik der Fer-
mente S.4281f.

Toxalbumine.

Die pflanzlichen Toxalbumine werden teils wie die EiweiB-
stoffe, teils wie die Enzyme gewonnen. Das Ricin (167) z. B. wird
dargestellt, indem man die ausgeprefiten Ricinussamen mit 10 proz.
Chlornatriumlésung im Perkolator erschépft, mit schwefelsaurem
Magnesium und schwefelsaurem Natrium bei Zimmertemperatur
sattigt und die Losung dann kalt stelit. AuBler den Krystallen der
beiden Sulfate entsteht der mechanisch von ihnen zu trennende
weile Niederschlag des Toxalbumins, der in der Kélte abfiltriert,
unausgewaschen in den Dialysatorschlauch gebracht und dialy-
siert wird.

Anorganische Bestandteile.

Die anorganischen Bestandteile einer Pflanze sucht man meist
durch Veraschung zu ermitteln. Diese Methode gibt jedoch weder
dariiber eine ganz genaue Auskunft, in welchen Verbindungen jene
in der Pflanze enthalten sind, noch ist sie imstande, alle anorgani-
schen Bestandteile der Pflanze zur Ermittelung zu bringen.
Ammoniak und Salpetersiure verfliichtigen sich in der Hitze,
Salzsiiure kann ausgetrieben werden, wenn heile Kieselsiure auf
Chloride wirkt. Durch Einwirkung gliihender Kohle auf saure
phosphorsaure Salze bildet sich Phosphor, der ebenfalls entweicht.
AuBerdem konnen sich bei der gewdhnlichen Art und Weise der
Veraschung ein Teil der Salze, so die Halogenide der Alkalien, der
Bestimmung durch Verdampfung entziehen. Die an organische
Stoffe gebundenen Alkalien und Erdalkalien bleiben als Carbonate
zurlick. Schwefelsaure und phosphorsaure Salze kénnen mit Hilfe
des in organischer Form vorhanden gewesenen Schwefels und
Phosphors erst bei der Veraschung entstehen. Ebenso kdnnen sich
in der Asche Sulfide und Cyanide vorfinden, die in der Pflanze
selbst nicht vorhanden waren.

Will man sich ein méglichst genaues Bild von dem Vorkommen
und der Bindungsweise der anorganischen Bestandteile machen,
so muf man vor allem die mit Wasser und verdiinnter Salzséure
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bereiteten Ausziige nach den Regeln der analytischen Chemiel
untersuchen und die Riickstdnde nach sorgfaltigem Trocknen der
Veraschung unterwerfen unter Beriicksichtigung der obenerwihn-
ten Veranderungen, welche bei der Veraschung eintreten koénnen.

Die Veraschungen werden gewdhnlich in Platin- oder Porzellan-
schalen oder in Tiegeln aus gleichem Material ausgefiihrt, die iiber
direkter Flamme oder in Muffeln erhitzt werden. Oder man be-
nutzt den Veraschungsapparat von Tucker (168), welcher aufler
einigen anderen Erleichterungen den Vorteil bieten soll, die Ver-
flichtigung der anorganischen Bestandteile hintanzuhalten.

Uber einen mneuen Schnellveraschungsofen s. A. Fornet,
Chemiker-Ztg. 52, 319, 1928.

Uber Veraschung im feuchten Sauerstoffstrom s. Tausz, S.
und Rumm, H. Chemiker-Zeitg. 49, 665, 1925.

Zur Beforderung der Veraschung hat man verschiedene Zusitze
empfohlen, unter denen Platinschwamm, Calciumplumbat, Barium-
hydroxyd, Magnesiumacetat und Calciumacetat erwihnt sein mogen.

An Stelle der Veraschung kann die Zerstérung der organischen
Substanz durch Salpetersiure und konzeptrierte Schwefelsiure
(169) vorgenommen werden, durch welches Verfahren allerdings
ein Teil der Anionen z. B. SO}, Cl’, NO, dem Nachweis entgeht.

Von anorganischen Anionen finden sich: CI', Br', J’, S0,
NO;, PO}, BO}'; auBerdem Kieselsiure. Von Kationen seien
genannt: K', Ca”, Mg"”, Fe”, Na', AI"", Mn", Zn", Cu".

Fiir den Nachweis und die Bestimmung dieser Stoffe sei auf die
Lehrbiicher der analytischen Chemie verwiesen. Es sei nur der Nach-
weis einiger Stoffe behandelt, die hiufig nur in Spuren vorkommen.

1. Jod (Th. v. Fellenberg) (170).

Das Material (meist 1—3 kg) wird in einer gerdumigen flachen
Kisenschale mit je 7 g zu einem feinen Brei verriebenem Calcium-
hydroxyd und 3 cm?® konzentrierter Pottaschelosung (850—900 g
K,CO; im Liter?) auf je 100 g Substanz versetzt und mit so viel
Wasser verdiinnt, da beim darauffolgenden Kochen alles gleich-
miBig benetzt wird. Man dampft auf einem Gasofen ein, trocknet
und verbrennt vorsichtig. Man dampft am besten zuerst den
fliissigen Anteil ein und setzt dann erst den festen hinzu. Sind
verholzte oder harte Materialien zu verbrennen, so empfiehlt es
sich unter Umsténden, sie zuerst in Autoklaven mit den basischen
Zusétzen ungefihr 1/, Stunde auf 2—3 Atmosphiren zu erhitzen.

! Men behalte im Auge, daB einige Féllungen durch die Gegenwart
organischer Stoffe verhindert werden kénnen.

2 Man beniitzt die Lésung, die man gewinnt, wenn man die Pottasche
zur Befreiung von Jod mit 60—80 proz. Weingeist behandelt.
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Man entwéssert erst bei geringer Hitze und steigert allméihlich
unter hiufigem Umriithren mit einem flachen Eisenstab die Tempe-
ratur in der Weise, daBl das Material sich nicht entziindet. Zum
SchluB erhitzt man die Rinder der Schale, um die dort meist vor-
handenen Krusten von organischer Substanz zu zerstéren. 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 ab. Das Filtrat soll farblos oder ganz hell-
gelb gefdrbt sein. Die vereinigten Filtrate werden in einem Glas-
kolben nahezu zur Trockne eingedampft’. Der feuchte Riickstand
wird mehrmals mit Weingeist ausgezogen. Die Losung wird nach
Zusatz von 2—3 Tropfen Pottascheldsung zur Trockne gedampft;
der Riickstand wird geglitht und der Glithriickstand wieder mit
Weingeist ausgezogen. Man dampft nochmals ab, gliht den
Riickstand sorgfiltig, 16st in etwa 1 cm® Wasser und bringt die
Losung in ein kleines Reagensglischen (innerer Durchmesser
5 mm, Hohe 80 mm, Inhalt 2 cm3; oben schrig abgeschnitten),
in das man weiter mit einer Mikropipette 0,02 cm® Chloroform
und einen Tropfen Nitrit-Schwefelsdure (ca. 0,05 g KNO, auf
10 cm?® 3N —H,S0,) bringt. Durch hiufiges Klopfen auf das
nahezu wagrecht gehaltene Réhrchen bringt man das Choroform
nach unten und zentrifugiert noch zum SchluB.

Uber 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 Atzkali
unter Zusatz von 50 cm® 95proz. Weingeist durch 1/,-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, dal unter mdég-
lichster Vermeidung von Entziindung eine trockene Destillation
der Seife eintritt. Zum Schluf gliiht man schwach, wobei man
die Rénder der Schale noch besonders erhitzt und laugt aus. Etwa
bleibende Kohle wird noch verbrannt. Im iibrigen verfihrt man
wie oben.

1 Ist viel Material verascht worden oder fingt die Losung beim Ein-
dampfen zu schiumen an, so neutralisiert man (Phenolphthalein) mit
121/, proz. Salzséure nahezu bis zur Entfirbung. Dann dampft man weiter
ein und wiederholt die Neutralisation von Zeit zu Zeit, da sich die Losung
immer wieder rot farbt. Zum Schlufl wird bei schwach alkalischer Reaktion
bis zum Salzbrei eingedampft und wie oben weiter behandelt.

Unbedingt notwendig ist die Neutralisation bei kieselsdurereichem Ma-
terial, da sonst Natriumsilikat in die weingeistige Losung gelangt und spéter
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
Zusatz von Kaliumdichromat und Schwefelsiure das Brom in
Freiheit und destilliert es in 5 cm?® einer 0,025 proz. Fluorescein-
I6sung. Sobald die ersten Spuren von Brom iibergehen, nimmt
die Fluoresceinlgsung den deutlich erkennbaren rétlichen 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 Sodaldsung aus, konzentriert
und séuert das Filtrat mit Salzsiure an. Einen Tropfen der Fliissig-
keit 148t man am Ende eines Curcuma-Fadens® eindunsten.
Erweist es sich unter dem Mikroskop (Kondensorbeleuchtung)
braungefirbt, so bringt man es daselbst mit einem Trépfchen
13proz. Sodaldésung zusammen. Bei Gegenwart von Borsiure
voriibergehende Blaufirbung (172).

4. Kupfer. Man verascht zunichst, zieht die Pflanzenasche
mit Salzséure und chlorsaurem Kali aus, entfernt iiberschiissiges
Chlor und Salzsture durch Abdampfen zur Trockne und gibt
einige Tropfen der durch Aufnehmen mit Wasser erhaltenen
Flissigkeit zu blausdurehaltiger Guajaktinktur (besser wein-
geistige Auflosung von Guajakonsiure) oder Aloinlésung. Tritt
im ersten Falle keine Blaufirbung, im letzteren keine Rotfirbung
ein, so ist die Gegenwart von Kupfer ausgeschlossen. -

Der Nachweis des Kupfers ist weiter sehr empfindlich mit
1,2-Diaminoanthrachinon-3-Sulfosfiure (in natronalkalischer Lé-
sung blauviolette Farbung) und mit Benzoinoxim (griiner Nieder-
schlag). Man bringt einen Tropfen der zu untersuchenden Losung
auf einen Objekttrager und 148t einen Tropfen 5 proz. weingeistiger
Lésung von Benzoinoxim zufliefen. 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 16st sie unabhingig davon in Salpetersiure
und erwidrmt die Losung nach Zusatz von Ammonpersulfat? und

! Zur Darstellung des Fadens kocht man 5 g Curcuma-Pulver mit 10 g
Weingeist aus, filtriert und dampft die Losung ein. Den Riickstand lost
man unter Zusatz von etwas Soda in einigen Kubikzentimetern 50proz.
Weingeist, kocht auf und trigt ungebleichte Leinenfasern ein. Nach dem
Herausnehmen preft man zwischen Papier, legt in stark verdiinnte Schwefel-
saure und wischt mit Wasser (Emich).

2 Besser sollnoch Silberperoxyd-Nitrat 2 Ag,0, AgNO, wirken. (Travers,
A.: Compt. rend. 182, 1088. 1926, nach Zeitschr. analyt. Chem. 71,130, 1927.)
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ein wenig Silbernitrat. Die bei Gegenwart von Mangan ent-
standene Permangansiure firbt die Flissigkeit 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/, ihres Volumens einer 0,1 proz. Lésung von Alizarinrot !, dann
mit Ammoniak bis zur Purpurfirbung versetzt. Man kocht kurz
auf, kithlt ab und sduert mit verdiinnter Kssigsdure an. Bei
Gegenwart von Aluminium entsteht ein roter Niederschlag oder
es bleibt eine Rotfirbung (Atack) (174). Man kann auch nur
1 Tropfen Alizarinlésung zusetzen und die Probe nach dem Zusatz
der Essigsiure falls erforderlich 2—3 Tage stehen lassen (Will-
stitter, Kraut und Wenzel) (175).

2. Die mineralsaure Lésung wird mit Natriumacetat, dann
mit Essigsdure und schlieBlich mit einer 0,1proz. Ldsung von
Morin in 20proz. Weingeist versetzt. Es entsteht eine griinliche
Fluorescenz (Goppelsréder) (176), deren Empfindlichkeit im
Tswettschen Luminoskop besonders groB ist (Schantl) (177).

Man kann zu beiden Reaktionen unmittelbar die Losung der
Asche in Salzsdure verwenden. Groflere Mengen von Eisen, die
storen, konnen bei der Atackschen Reaktion durch Zusatz
von Citronensiure, bei der Goppelsrdderschen durch Filtration
durch eine Filterkerze unschidlich gemacht werden. In beiden
Fallen kann man natiirlich auch die salzsaure Losung des Alu-
minjumhydroxyds verwenden, das man bei Ausfithrung des iib-
lichen analytischen Gangs erbélt.

1 Statt des Alizarin S kann man auch Alizarin in 0,5 proz. Losung in
Natronlauge beniitzen. Man versetzt die zu priifende Losung mit 1 cm?
Reagens, siuert dann mit 5proz. Essigsiure an und iibersittigt mit Ammo-
niak. Bei (Gegenwart von Aluminium purpurrote Farbung und Féllung.
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Krautsches Reagens 38.
Kreissche Reaktion 59.
Kupfer, Nachweis 151.
Kupfermethode 52.

Labferment 142.
Lévulose s. Fructose.
Laurinsédure 73.
Leucin 135.
Lecithine 81.
Lichenin 33, 126.
Lignin 34, 128.

— Trennung von Cellulose 34, 128.
Linolensaure 69, 70.
Linolsaure 70.
Lipase 141.

Lysin 135.

Magnesiamethode 51.
Maltose 117.
— Osazon 117.
Mangan, Nachweis 151.
Mannan 127, 129.
Mannit 117.
Mannose 129.
— Phenylhydrazon 129.
Membranstoffe 34, 127.
Methylfurfurol 121.
B-Methylglycosid 115.
Methylpentosen 121.
Mikrosublimation 15.
Mol.-Gewichtsbestimmung von Fett-
sguren 74.
Myristinsédure 73.

0], atherisches 82.

— fettes 57.

Oxalsaure 100, 103, 107, 108.
Oxydasen 143.
Oxyphenylathylamin 137.
Oxycellulose 127.
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Palmitinsaure 71, 73.
Pektinstoffe 125.
Pentosane 127.

— quant. Bestimmung 121.
Pentosen 120.

— guant. Bestimmung 121.
Peroxydasen 143.

Phenole 84, 85.
Phlobaphene 99.
Phosphatide 81.
Phytosterin 621f.

Pieraerts Reagens 112.
Pikratpapier 18.

Proteasen 141.

Pukalls Filtrierverfahren 10.

Quercitrin 55.

Rhamnodiastase 26.

Rhamnose 121.

— Nachweis neben Glucose 54.

Ricin 148.

Rohrzucker 23, 113.

— Trennung von anderen Zuckern
113.

Saccharase 141.

Sauren 99.

— quant. Bestimmung 109.
Saponine 47{f.

— quant. Bestimmung 52.
Schleim 125.

|
|

Sachverzeichnis.

Schwefel 14.

Schweizersches Reagens 128.
Sergers Reaktion 58.
Soltsiens Reaktion 59.
Starke 126.

— quant. Bestimmung 126.
Stas-Ottosches Verfahren 18.
Stearinsdure 72, 73.
Stickstoff 14.

Sulfitlauge 34.

Terpene 83, 86.

Tetrarin 46.

Toxalbumine 148.
Traubenzucker s. Glucose.
Tyramin 137.

Tyrosin 134.

Urease 142.

Veraschung 148.
Verseifung der Fette 58, 62.

Wachse 77.

Welmanns Reaktion 58.
Weinsidure 100, 103, 107, 109.
Wiedemanns Reaktion 59.

Xylan 126.
Xylose 123.

Zitronensiure 100, 102, 107, 108,109.
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