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Einleitung. 

Die chemische Zusammensetzung einer Pflanze 
ist erst dann vollsUindig ermittelt, wenn die Art und 
Menge samtlicher chemischer Individuen bekannt ist, 
aus welchen sie besteht. Die Ausfiihrung einer in 
diesem Sinne geplanten Untersuchung ist eine Auf­
gabe, deren vollkommene Losung auch bei dem jetzigen 
hohen Stand der Naturwissenschaften und der Chemie 
insbesondere noch groBe, in mancher Hinsicht vor­
laufig uniiberwindlic;:he Schwierigkeiten bietet, da bei 
einer nicht unbetrachtlichen Anzahl von Stoff en, wie 
Enzymen, EiweiBkorpern, Farb- und Membranstoffen 
eine Zerlegung in chemische Individuen bis jetzt nicht 
mit Sicherheit moglich ist. Allein eine solche liicken­
lose Analyse ist bei den meisten pflanzenchemischen 
Arbeiten weder beabsichtigt noch notwendig, zumal 
die Inangriffnahme derartiger Untersuchungen aus sehr 
verschiedenen Beweggriinden erfolgt. Der Pharmazeut 
und der Pharmakologe haben vielfach andere Ziele im 
Auge, als der Pflanzenphysiologe und der Agrikultur­
chemiker. Der groBte Teil der pflanzenchemischen 
Untersuchungen, wie sie in pharmazeutischen, chemi­
schen. und pharmakologischen Laboratorien vorge­
nommen werden, hat den Zweck, medizinisch, technisch 
oder wissenschaftlich wichtige und interessante Pflanzen­
stoffe in reinem Zustand darzustellen und ihre Zu­
sammensetzung in mehr oder minder weitgehenclem 
MaGe zu erforschen. 

Die Ermittelung cler organischen Bestandteile 
einer Pflanze ist weitaus schwieriger als die ihrer 

R os en th al er. Pflanzenuntersuchung. 



2 Grundziige der chemischen Pflanzenuntersuchung. 

anorganischen.Wahrend bei der Untersuchung der 
letzteren nur eine verhaitnismaBig kleine Anzahl von 
bekannten Elementen und Verbindungen in Betracht 
kommt, ist die Zahl der in den Pflanzen vorkommen­
den organischen Stoffe, wenn sie auch nur aus wenigen 
Elementen zusammengesetzt sind, eine ungeheuer 
grof3e. Die Eigenschaften der Korper, deren Dar­
stellung der Zweck der Untersuchung ist, sind meistens 
unbekannt und die Entscheidung dariiber, ob die end­
lich isolierten Korper chemische Ihdividuen sind, oder 
nicht, ist nicht immer leicht. 

AuBerdem ist der Pflanzencheniiker oft vor die 
Frage gestellt, ob die von ihm im Laufe der Unter­
suchung gewonnenen Korper in der Pflanze enthalten 
waren, oder ob sie n~r Zersetzungsprodukte sind. Denn 
die bei den Arbeiten selten vol1ig auszuschlieBende 
Einwirkung der Warme, des Luftsauerstoffs, der En­
zyme, moglicherweise auch die Reaktionen der ge­
losten Stoffe auf einander und der oft sauren oder 
alkalis chen Losungsmittel konnen oft Veranderungen 
in den urspriinglich vorhandenen Pflanzen stoff en her­
vorrufen, welche selbst bei Aufwand groBer Miihe 
und eindringlichen Scharfsinns nicht mehr nachzu­
weisen sind. 

Dazu kommt, dass die Zusammensetzung einer 
Pflanze oder selbst eines Pflanzenteils nicht unter allen 
Umstanden die gleiche ist. Der Wechsel der Jahres­
zeiten, die VJSChiedenheiten der Standorte, die bei der 
Kultur der G wachse durch die Menschen vorgenom­
menen Eingr ffe konnen weitgehende Abweichungen 
sowohl der q alitativen als auch der quantitativen Zu­
sammensetzu I g der Pflanzen bewirken. So fiihren 
die zur Bliitezeit gesammelten Blatter der Digitalis 
purpurea mehr wirksame Glykoside, als die des ersten 
Jahres und der Glykosid-Gehalt derselben Droge 
schwankt bei den in der gleichen Vegetationsperiode 
gesammelten Blattern nicht unbedeutend, wenn sie 
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von verschiedenen Standorten herriihren. Auch ist es 
eine bekannte Tatsache, dafi der Alkaloidgehalt der 
javanischen Chinarinden durch die Kultur sich be­
trachtlich vermehrt hat. 

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

Bei der grofien Mannigfaltigkeit der in den Pflanzen 
vorkommenden Stoffe ist es leicht verstandlich, dafi 
ein systematischer Gang, wie er in der anorganischen 
Chemie ausgearbeitet worden ist, in gleicher Vollendung 
fiir die Pflanzenchemie nicht existiert und nicht exi­
stieren kann, solange nicht vollstandige Untersuchungen 
einer betrachtlichen Anzahl von Pflanzen aus allen 
Familien des Pflanzenreiches vorliegen. Denn es ist 
sonst nicht moglich, eine Untersuchungsmethode auf­
zustellen, bei deren Einhaltung man sicher ware, aIle 
in der Pflanzenwelt vorkommenden Korper in unver­
andertem Zustande aufzufinden, gewissermafien ein 
sehr enges Netz, in dem sich aIle aufzusuchenden 
Substanzen auffangen lassen. Wenn hier trotzdem ein 
solcher (in den Grundziigen von Dr age n do rf f' s Me­
thode ausgehender) Gang mitgeteilt wird, so geschieht 
es in der Uberzeugung, dafi der Anfiinger sich mit 
einem solchen Gang besser in den verschlungenen 
Verhaltnissen der Pflanzenchemie orientieren wird, als 
ohne dieses Hilfmittel, wenn er sich nur bewufit bleibt, 
dafi er nicht sklavisch unter allen Umstanden daran 
festhalten darf. Eine grofie Dosis von Beobachtungs­
gabe und Findigkeit wird der Pflanzenchemiker immer 
besitzen miissen, wenn er nichts iibersehen und seiner 
Aufgabe in jedemFall gerecht werden will. 

Andererseits finden sich Umstande, welche ge­
eignet sind, die Aufgabe des Pflanzenchemikers zu 
erleichtern: Aus der grofien Menge der Pflanzenstoffe 

1* 
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lassen sich Gruppen bilden, deren Individuen gemein­
same Eigenschaften be sit zen. Auf unbekannte Glieder 
dieser Gruppen, wie sie z. B. in den Alkaloiden, Gerb­
stoffen, Zuckerarten und EiweiBkarpern vorliegen, 
fahndet man, indem man solche Untersuchungsme­
thoden anwendet, die bereits zur Auffindung bekannter 
Karper der gleichen Gruppe gedient haben, oder in­
dem man unter Beriicksichtigung der allen Gliedem 
der Gruppe gemeinsamen Eigenschaften eine neue 
Methode versucht. Eine groBe Anzahl von Pflanzen­
stoff en , deren Eigenschaften bekannt sind, ist im 
Pflanzenreich weit verbreitet. Es ist deshalb leicht, 
(oft auch nebensachlich) ihre Gegenwart in dem Objekte 
der Untersuchung festzustellen. Derartige Karper sind 
Chlorophyll, Traubenzucker, Cellulose, Starke u. dgl. 

Oft ist es leichter, die Abwesenheit des Gliedes 
einer bestimmten Gruppe festzustellen, als seine Gegen­
wart einwandfrei nachzuweisen. Gibt z. B. ein konzen­
trierter Pflanzenauszug Keine Fallung mit den gebrauch­
lichsten Alkaloidfallungsmitteln, so ist die Gegenwart 
eines Alkaloides ausgeschlossen. Treten aber solche 
Fallungen ein, dann k6nnen sie ebensogut von EiweiB­
stoffen herriihren. 

Manchmal gewahrt die Verwendungsweise einer 
Pflanze Anhaltspunkte fUr die Untersuchung. Nah­
rungsmittel enthalten verdauliche Kohlenhydrate oder 
EiweiBkarper; in GenuBmitteln finden sieh haufig Sub­
stanzen mit basischen Eigenschaften und in pflanz­
lichen Waschmitteln wird man die Gegenwart saponin­
artiger Glykoside vermuten diirfen. 

Die Ste.llung der Pflanzen im natiirlichen System 
bietet manchmal AufschluB iiber die Art der Karper, 
deren Anwesenheit man in den Pflanzen erwarten darf. 
Es sei hier nur an den Zusammenhang erinnert, in 
welch em die Alkaloide einiger Solaneen oder Papa­
veraceen mit einander stehen. Doch laBt sich niehts 
Sicheres dariiber sagen, inwieweit die chemische Be-
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schaffenheit einer Pflanze eine direkte Folge ihrer 
Stellung im Systeme ist. Wenn es auch nicht zu 
verkennen ist, daf3 in den gewohnlich sogenannten 
hoheren Pflanzen andere Bestandteile auftreten konnen, 
als in den niederen und daf3 z. B. so kompliziert zu­
sammengesetzte Alkaloide wie Chinin und Morphin 
diesen fehlen, so ist man auf Grund der bis jetzt 
vorliegenden Ergebnisse der Pflanzenchemie doch nicht 
imstande, festzustellen, ob ein so weitgehender Paralle­
Iismus zwischen dem morphologischen und anato­
mischen Bau der Pflanzen einerseits und ihrer chemischen 
Zusammensetzung anderseits besteht, daf3 sich auf 
der chemischen Zusammensetzung der Pflanzen ein 
System aufbauen lief3e, das einigermaf3en .Ahnlichkeit 
mit dem jetzt geltenden natiirlichen System der Pflanzen 
batte. Sache der Pflanzenchemie wird es sein, durch 
weit ausgedehnte Untersuchungen die Moglichkeit 
oder Unmoglichkeit eines solchen Systemes nach­
zuweisen. 

Manche Erscheinungen, wie das Vorkommen 
akonitinfreier Akonitarten, die Gegenwart von Koffein 
in mehreren sich nicht nahe stehenden Pflanzenfamilien 
und das Fehlen giftiger Alkaloide in manchen Strych­
nosarten sprechen dafiir, daf3 als Leitkorper fiir ein auf 
chemischer Grundlage aufzubauendes Pflanzensystem 
nicht die uns wegen ihrer medizinischen, physiologischen 
oder technischen Eigenschaften auffallenden Korper 
allein in Betracht kommen. Moglicherweise sind es 
nur feine Differenzen in der Zusammensetzung des 
protoplasmatischen Eiweif3es, die mit den Verschie­
denheiten des anatomischen und morphologischen 
Baues der Pflanzen Hand in Hand gehen. 

Ware es moglich eine weitgehende Ubereinstim­
mung in der Zusammensetzung und dem Baue der 
Pflanzen nachzuweisen, so miiBte man auch die che­
mische Zusammensetzung einer neuen Art oder einer 
neuen Gattung heranziehen konnen, wenn es sicb 
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darum handelt, welche Stellung ihr irn natiiriichen 
Pflanzensystern anzuweisen ist. Abgesehen von dieser 
voriaufig problernatischen Anwendung der Pflanzen­
chernie hat dieser Zweig der analytischen Chernie so 
viele Anforderungen zu erfiillen, der Wissenschaft und 
Technik so viele Hilfsdienste zu leisten, da6 eine ein­
gehendere und systernatische Pflege der Pflanzenchernie 
besonders auch an den Universitaten zu erstreben ist. 



Allgemeiner Teil. 

Allgemeines fiber elmge zur Darstellung cler 
Pflanzenstoffe notigen Arbeiten. 

Die Darstellung beginnt mit der Extraktion oder 
bei fliichtigen Substanzen mit der Destillation; nur 
in einzelnen Fallen kann die Sublimation Verwendung 
finden, wie bei der Darstellung der Benzoesaure aus 
Benzoe. 

Die Beniitzung von Perkolationsapparaten fUr 
Ausziehen in der Kalte, die von Extraktionsapparaten 
bei warmer Extraktion erleichtert die Arbeit wesent­
lich. Wenn man bei der Extraktion die Anwendung 
von Warme nicht vermeiden kann, so erwarme man 
doch moglichst nur auf dem Dampfbad. 

Wie lange und wie oft man extrahieren soil, 
hangt von der Eigenschaft der zu gewinnenden Korper 
und der Art der Untersuchung abo Man wird die 
Extraktion im allgemeinen immer bis zur volligen 
Erschopfung des Materiales fortsetzen. Diesen Moment 
kann man beim Arbeiten mit Extraktions- und Per­
kolationsapparaten oft daran erkennen, da!3 eine im 
Anfang gefarbte Fliissigkeit farblos ablauft. Sind die 
Extraktionen von Anfang an farblos, so verdunstet 
man von Zeit zu Zeit eine kleine Menge derselben 
auf einem Uhrglas. Hinterla!3t die Fliissigkeit keinen 
festen Riickstand, so ist die Extraktion beendigt. Bei 
Fettextraktionen la!3t man die ablaufende Fliissigkeit 
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auf ein Papier einwirken und hat an den entstehenden 
Fettflecken einen ungefahren MaBstab fUr das Fort­
schreiten der Extraktion. Sind Gerbstoffe auszuziehen, 
so kann man extrahieren, bis die Eisenchlorid-Reaktion 
(s. S. 12) nicht mehr eintritt. Bei Saponin en wendet 
man die Schaum-Reaktion (s. S. 13) an, bei Alkaloiden 
die oft sehr empfindlichen Alkaloidfallungsmittel oder 
man priift, da sie meist bitter sind (mit Vorsicht!) 
den Geschmack der Ausziige. Letztere Probe kann 
man selbstverstandlich auch bei bitter oder anders 
schmeckenden Korpern nicht alkaloidischer Natur 
anwenden. Pie Riickstande der Extraktion preBt man 
aus, da sie immer noch Fliissigkeit enthalten. 

Die nun folgende Filtration der Ausziige ist, 
wenn man nicht eine Centrifuge besitzt;· oft eine sehr 
langwierige Sache. Am besten laBt man die Ausziige 
gut absetzen und zieht dann die klare Fliissigkeit ab, 
ehe man den triiben Rest auf ein Filter gibt. Ais Kla­
rungsmittel laBt sich Talk oder Kieselguhr verwenden, 
welche die feinen Triibungen mit zu Boden reiBen, wenn 
man die Fliissigkeit damit schiittelt. Bei schleimigen 
Fliissigkeiten hilft oft ein Zusatz von Weingeist. 

Ein vorziigliches Filtrierverfahren ist das Pukall­
sche, das anwendbar ist, wenn aIle anderen Filtrier­
methoden versagen. Das Abdampfen sollte, wenn 
moglich, im Vakuum erfolgen, urn die durch hohe 
Temperatur begiinstigte Oxydation und Spaltungen 
zu vermeiden, 

Will man eine weingeistige Fliissigkeit eindampfen, 
urn sie dann mit Wasser aufzunehmen, so achte man 
darauf, den Weingeist vollstandig zu entfernen, da 
sonst das meist vorhandene Chlorophyll und event. 
andere in Weingeist losliche in Wasser unlosliche 
Korper in die wasserige Losung iibergehen und diese 
so triiben konnen, daB eine KHi.rung durch Filtration 
kau~ mehr zuerzielen ist. Ahnliches gilt fiir den 
umgekehrten Fall. 1st eine Triibung trotzdem ein-
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getreten, so kann man sie manchmal durch Aus­
schiitteln mit Ather beseitigen. 

Wird die Entfarbung der Ausziige mit Kohle 
vorgenommen, so muf3 man die Kohle nachher sorg­
faltig mit verschiedenen Lasungsmitteln auskochen, 
da sie neb en farbenden Bestandteilen auch Alkaloide 
und andere Karper aufnehmen kann. 

In giinstigen Fallen erhalt man bei der Dar­
stellung ohne weiteres kristallinische Produkte, die 
man nur mit Kohle reinigen und umkristallisieren 
darf, urn den Karper in reinem Zustand zu haben. 
In der Mehrzahl der Falle wird die Kristallisation 
nicht so leicht vor sich gehen und es bedarf oft eines 
monatelangen Stehens im Vakuum tiber Schwefel­
saure, bis die Kristalle auftreten. Handelt es sich 
urn einen bekannten Karper oder kommen nur wenige 
Karper in Betracht (s. S. 99), so kann man die Kri­
stallisation durch Impfung hervorrufen. 

Wasserlasliche Karper, die in Weingeist nicht 
laslich sind, kann man zur Kristallisation bringen, 
wenn man sie in Wasser last, die Lasung mit Wein­
geist versetzt, bis eine Triibung entsteht, dann diese 
durch Wasser beseitigt und die Fltissigkeit in einen 
mit gebranntem Kalk versehenen Exsikkator bringt. 
Das Wasser wird vom Kalk aufgenommen und die 
Fliissigkeit wird in demselben Maf3e relativ reicher 
an Weingeist. 

Ein kristallisierter Karper kann im Allgemeinen 
als rein betrachtet werden, wenn er nach wiederholtem 
Umkristallisieren seinen Schmelzpunkt nicht mehr 
andert. 

Schwieriger ist die Reinheit festzustellen, wenn 
ein Karper nicht unzersetzt schmilzt, amorf oder 
fliissig ist. Unzersetzt siedende Fliissigkeiten unter­
wirft man zur Priifung und Reinigung der fraktionierten 
Destillation, und fangt die bei e i n e r Temperatur 
oder innerhalb geringer Temperatur-Intervalle iiber-
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gehenden Fliissigkeitsanteile gesondert auf. Diese 
Operation fiihrt, auch bei Ofterer Wiederholung, 
manchmal nicht zum Ziel, da auch Gemenge von 
Fltissigkeiten einen konstanten Siedepunkt haben 
kannen. In dies em Falle sucht man Derivate der 
Karper darzustellen, da diese sich dann vielfach leichter 
trennen lassen, als ihre Muttersubstanzen. Ein solches 
Verfahren hat sich besonder~. ftir die terpenartigen 
Bestandteile der atherischen Ole (s. S. 66) bewahrt 
und findet auch zur Trennung nichtfliichtiger Korper 
vielfach Anwendung. Alkaloide kann man flir diesen 
Zweck in Salze tiberfiihren, Glykoside in Acetylver­
bindungen, die Sauren in Ester u. dgl. 

Ein weiterhin wichtiges Trennungsverfahren ist 
das auf den Prinzipien der fraktionierten Fallung und 
Lasung beruhende. Zur Ausflihrungder letzteren Me­
thode stellt man zunachst mit einem klein en T eil des 
Karpers fest, in wieviel Teilen des Lasungsmittels er 
sich vollstandig lost. Dann behandelt man ihn fiinfmal 
mit dem flinften (oder zehnmal mit dem zehnten) Teil 
der zur vollstandigen Lasung erforderlichen Fliissig­
keitsmenge und priift die Eigenschaften der beim Ab­
dampfen jeder Lusung erhaltenen Substanz, insbeson­
dere Schmelzpunkt und Elementarzusammensetzung. 
Ahnlich verfahrt man bei der fraktionierten Fallung. 
Man stellt fest, wieviel des Fallungsmittels natig ware, 
urn aile in Lasung befindliche Substanz auszufallen 
und fallt dann fiinfmal mit dem fiinften (oder zehn­
mal mit dem zehnten) Teil der zur vollstandigen 
Fallung erforderlichen Menge des Fallungsmittels, 
indem man den nach jeder Fallung entstandenen 
Niederschlag abfiltriert. Bestand eine so behandelte 
Substanz aus zwei sich gegen die Lasungs- und Fal­
lungsmittel etwas verschieden verhaltenden Substanzen. 
so wird man Verschiedenheiten in den erst en und 
letzten der bei den geschilderten Operation en er­
halt en en Fraktionen konstatieren konnen und man 
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wiirde dureh eine Fortsetzung der Fraktionierung 
eine Trennung erzielen. 

Glaubt man einen festen Karper in reinem Zu­
stand dargestellt zu haben, so priift man zunaehst, ob 
er anorganische Bestandteile enthalt. Beim Erhitzen 
auf dem Platinblech verbrennen die organise hen Be­
standteile, wahrend die anorganischen als Asche zuriiek­
bleiben. 1st dies der Fall, so wird man den Karper 
von den Aschebestandteilen zu befreien suchen, falls 
diese nieht in seine Konstitution eingehen. Urn ihn 
as chef rei zu erhalten, kann man ihn fraktioniert lasen 
oder fallen. Bei nieht dialysierenden wasserlasliehen 
Karpern kann man sich der Dialyse bedienen, wobei 
man zur Erleichterung des V organges freie Saure zu­
setzt, falls dies ohne Schaden fUr die Substanz ge­
schehen kann. 

Man stellt weiter fest, ob der Karper Stiekstoff, 
Phosphor oder Schwefel enthalt. Zur Priifung auf 
Stickstoff erhitzt man 0,05-0,1 gr der SUbstanz in 
einem trockenen Reagensglas mit Natrium und zieht 
das Reaktionsprodukt, in dem sich der in der Sub­
stanz vorhanden gewesene Stickstoff als Cyannatrium 
vorfindet, mit Wasser aus. In der Lasung weist man 
das Cyan als Berlinerblau nach, indem man sie mit 
Ferrosulfat und Ferrichlorid einige Minuten kocht und 
dann mit Salzsaure ansauert. 

Dureh Erhitzen mit Natrium lal3t sich auch der 
Schwefel nachweisen. Es bildet sich dabei Schwefel­
natrium, das man durch die mit Nitroprussidnatrium 
eintretende purpurviolette Farbung oder dureh den 
schwarzen Fleck nachweist, der durch dasselbe auf 
einer blanken Silbermiinze entsteht. Man kann aueh 
den Schwefei durch Erhitzen mit rauehender Sal peter­
saure oder mit Atzkali und Salpeter zu Schwefeisaure 
oxydieren und auf diese mit Baryumchlorid priifen. 

Durch die gieichen Oxydationsreaktionen wird der 
Phosphor in Phosphorsaure iibergefiihrt unddiese 
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durch die Niederschlage erkannt, welche sie mit Mag­
nesiamixtur oder molybdansaurem Ammonium gibt. 

Diesen Vorproben folgt die Ermittlung der ele­
mentaren Zusammensetzung des Korpers durch die 
Verbrennung und womoglich die seines Molekular­
gewichts. Weiterhin steUt man die Loslichkeitsver­
h1i.ltnisse des Korpers und sein Verhalten gegen Re­
agentien fest. 

V orpriifungen. 
Ehe man die systematische Untersuchung beginnt, 

kann man durch einige leicht auszufiihrende V orprii­
fungen sich Gewi13heit iiber die An- oder Abwesenheit 
einiger im Pftanzenreich verbreiteter Korper verschaffen. 
Zu diesem Zweck erwarmt man eine kleine Menge 
(5-10 gr) des Untersuchungsobjektes mit Wasser auf 
dem Dampfbad und priift den wassrigen Auszug nach 
dem Erkalten 

1. auf seine Reaktion. Saure Reaktion zeigt die 
Gegenwart freier Sauren oder saurer Salze (event. 
von phenolartigen Korpern) an. 

2. mit Eisenchlorid. Tritt hiebei keine Blau- oder 
Griinfarbung in der (notigenfalls neutralisierten) 
Fliissigkeit ein, so enthalt sie keine Gerbstoffe. * 

3. mit Bleiacetat. Tritt ein Niederschlag ein, so fallt 
man vollstandig mit Bleiacetat und untersucht, 
ob Bleiessig** im Filtrat einen Niederschlag ver­
ursacht. Durch Bleiacetat werden viele Sauren, 

* Gerbstoffe werden femer durch L1isurtgen von Alkaloiden 
oder Leim gefllllt und geben mit Kalium'dichromat braune oder dunk­
lere NiederschHlge. 

** Ein LrberschuB von Bleiessig 11ist in einigen Fallen die damit 
erzeugten Niederschlage wieder auf. 
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Gerbstoffe, Pflanzenschleime und Eiwei~stoffe ge­
fallt, wahrend andere Korper wie Gummi und 
einige Glykoside erst durch Bleiessig niederge­
schlagen werden. 

4. durch Erhitzen mit f ris c h b ere i t e ter Fe h­
lin g scher Losung. Entsteht der Niederschlag 
von Kupferoxydul, so sind reduzierende Sub­
stanzen z. B. Glykose anwesend. Wenn keine 
Reduktion eintritt, erhitzt man nach Zusatz von 
Salzsaure, macht dann die Fliissigkeit mit Natron­
lauge neutral * oder alkalisch und erhitzt wieder 
mit Fehlingscher Losung. Wird diese jetzt re­
duziert, so enthielt die Fliissigkeit einen oder 
mehrere K6rper, welche beim Kochen mit Sauren 
ein reduzierendes Spaltungsprodukt Hefern z. B. 
Glykoside oder Disaccharide. 

5. Man schiittelt die Fliissigkeit stark. Bildet sich 
ein hoher Schaum, so kann dies unter anderem von 
Pflanzenschleimen, Gerb- und Eiwei~stoffen und 
Saponin en herriihren. Der durch letztere Korper 
gebiIdete Schaum hat meist charakteristischen 
bienenwabenartigen Bau und bleibt unter gleichen 
Umstanden langer stehen, als der von anderen 
Korpern herriihrende. ** 

6. Man iibergie~t eine kleine Menge des zu unter­
suchenden Gegenstandes in einem Reagensglas 
oder einem kleinen Glaskolbchen mit Wasser. 
Das Gefa~ wird mit einem Korken verschlossen, 

* Gibt man zu erhitzter nicht frischbereiteter Fehlingscher 
Losung 1) eine sauere Fliissigkeit, so tritt auch ohne die Gegenwart 
reduzierender Substanzen die Bildung von Kupferoxydul ein. Man 
muJ3 deshalb entweder die Fehlingsche Losung immer frisch be­
rei ten oder zu solchen Versuchen eine alkalische Kupferlosung be­
niitzen, welche 3,5 gr Kupfersulfat, 15,0 Glyzerin, 25,0 zitronen­
saures Natron und 20,0 (150j0ige) Natronlauge in 100 ccm enthiilt. 

** Dieselbe Schaumbildung wie saponinhaltige Pflanzen zeigt 
Musa paradisica, welche diese Eigenschaften einem Gehalt an Kalium­
oleat verdanken solI. 
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an dem ein mit Guajakkupferlosung getdinktes 
Papier * angebracht ist. In ein zweites ebenso 
vorbereitetes Reagensglas gibt man ein wenig 
verdiinnte Schwefelsaure, in ein drittes etwas 
Emulsin. Haben sich die Guajakpapiere nach 
eintagigem Stehenlassen nicht blau gefarbt, auch 
nicht nachdem man Glas 1 und ;3 im Dampfbad 
erwarmt und den Inhalt des Glases 2 zum Sieden 
erhitzt hatte (der Kork darf dann selbstverstand­
lich nur lose aufsitzen), so ist die Gegenwart 
blausaureabspaltender Korper ausgeschlossen. 
Farbt sich das Guajakpapier auf Glas 1 blau, 
wenn die Substanz mit kaltem Wasser iibergossen 
und nach dessen Einwirkung leicht erwarmt war, 
wahrend die Farbung nicht eintritt, wenn man 
die Substanz mit siedendem Wasser iibergie~t 
und erhitzt, so ist anzunehmen, da~ die Pflanze 
neben einem Blausaure abspaltenden Glykoside 
ein die Spaltung bewirkendes Enzym enthalt. 
Diese Reaktionen sollen nur zu einer vorlaufigen 

Orientierung dienen. Eine weitergehende Untersuch­
ung, insbesondere die Priifung auf Glykoside, Bitter­
stoffe und Alkaloide wird ermoglicht durch 

Das Verfahren von S t a s - 0 t t o. 
Die Stas-Otto sche Untersuchungsmethode be­

ruht einerseits darauf, da~ die meisten Glykoside uod 
Bitterstoffe in Weingeist und W a~.ser loslich sind uod 
aus letzerem Losungsmittel durch Ather ausgeschiittelt 
werden konnen, andrerseits darauf, da~ die weinsauren 
Salze der Alkaloide ebenfalls in Weingeist und Wasser 

* Guajakkupferpapier wird bereitet, indem man Filtrierpapier 
mit einer bis zur Farblosigkeit mit Wasser verdiinnten Mischung von 
Guajaktinktur und Kupfersulfatlosung befeuchtet. Bei der Beur­
teilllng der Blaufarbung ist Vorsicht geboten, da auch andere Agentien 
als Blausaure das Guajakkupferpapier zu blauen vermogen, so die 
Dampfe von Salzsaure und Ammoniak. 



DlJs Verfahren von Stas-Otto. 15 

loslich sind, die Alkaloide aber in der Regel aus saurer 
wassriger Losung nicht mit Ather ausgeschiittelt werden 
k6nnen und erst in diesen iibergehen, wenn sie durch 
Alkalien aus ihren Sal zen frei gemacht worden sind. 
Zu beachten ist jedoch, dal3 einige Alkaloide mit 
schwachen basischen Eigenschaften, wie Colchicin und 
yeratrin auch bei Gegenwart von freier Saure durch 
Ather ausgeschiittelt werden k6nnen und dal3 es Alka­
loide gibt, die wie Morphin und Cephaelin mit fixen 
Alkalien atherunlosliche Verbindungen eingehen. 

Die Salze dieser Alkaloide miissen mit Ammoniak 
zerlegt werden. In Beriicksichtigung dieser Verhalt­
nisse wird die S t a s - 0 tt 0 sche Methode in f olgender 
Weise ausgefiihrt: Die zu untersuchende Substanz 
(ca. 25-50 gr) wird mit (dem etwa zwei bis fiinffachen) 
weinsaurehaltigem * Weingeist eine halbe Stun de lang 
am Riickflul3kiihler erhitzt. Das Filtrat wird auf dem 
Wasserbad vom Weingeist befreit und der Riickstand 
mit Wasser aufgenommen d. h. erst mit wenig, dann 
mit mehr Wasser, notigenfalls unter Erwarmen auf 
dem Dampfbad angeriihrt, und die wassrige Fliissig­
keit kalt filtriert. 1st die Fliissigkeit nicht klar geworden, 
so dampfe man zur Extraktkonsistenz oder wenn 
moglich zu Trockene ein, nehme mit Weingeist auf 
und verfahre wieder wie oben, urn ein klares wasseriges 
Filtrat zu bekommen. Dieses wird zunachst im Scheide­
trichter mit Ather mehrmals ausgeschiittelt. ** Die 

* Man nehme nieht mehr Weinsaure als notig ist, urn die 
Fliissigkeit sehwaeh sauer zu maehen. Nach dem Koehen uberzeuge 
man sieh davon, ob die Fussigkeit noeh sauer reagiert. 1st dies nieht 
der Fall, so wiederhole man das Koehen naeh Zufiigung eines neuen 
Anteils der Saure. 

** Man sehuttle, urn Emulsionsbildung zu vermeiden, nieht ge­
rade hin und her, sondern mache mit dem Scheidetrichter 00 - artige 
Bewegungen. Wird der .Ather trotzdem emulgiert, so lasse man 
etwas Alkohol in den Seheidetrichter fliel3en. Manehmal trennen 
sieh die Flussigkeiten auch bei leichtem Erwarmen oder wenn man 
sie durch ein angefeuchtetes Filter flief3en lal3t. 
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erste beim Ausschiitteln erhaItene Fliissigkeit (A 1) be­
wahre man, wenn sie stark gefarbt ist, fiir sich auf, 
weiI die foIgenden (A2) dann weniger gefarbt zu 
sein pftegen. 

Hierauf wird die wassrige Fliissigkeit mit Natron­
Iauge stark .. aIkalisch gemacht, und wiederum mehr­
maIs mit Ather ausgeschiitteit. Die so erhaItenen 
Ausschiittelungen werden vereinigt. (B). 

ZuIetzt befreit man die Fliissigkeit durch Er­
warmen vom Ather, gibt ChIorammonium * hinzu, urn 
Ammoniak zu bilden undo schiittelt mit AmyIaIkohol 
aus (C). 

Von den FIiissigkeiten A2**, B und C destilliert 
man (seIbstverstandIich unter den natigen V orsichts­
maf3regeln) die Lasungsmittel bis auf etwa 5 ccm .ab. 
Hat sich dabei noch nichts abgeschieden, so gief3t 
man jede der restierenden Fliissigkeiten auf ein Uhrglas 
oder in eine Kristallisierschale. A 2 und B Hif3t man 
voIIends an der Luft verdunsten, C auf dem Dampf­
bad. VerbIeiben hiebei Riickstande, was fast immer 
der Fall ist oder sind bei der Konzentration der 
Fliissigkeiten Ausscheidungen entstanden, so muf3 
untersucht werden, ob Riickstand *** A Glykoside, 
AlkaIoide, Bitterstoffe u. dgl., ebenso ob Riickstande 
B und C AIkaloide enthalten. 

Zu diesem Zweck priift man zunachst das Ver­
haIten der wassrigen Lasung des Riickstandes A gegen 
Fe h 1 i n g sche Lasung, indem man einen Teil der 
Fliissigkeit damit zum Sieden erhitzt. Tritt Reduktion 
der F e h lin g schen Lasung ein, so ist das Resultat 
zweifelhaft, da es sowohI Glykoside gibt, die unter 

* Statt dessen kann man auch mit Salzsaure neutralisieren und 
die Fliissigkeit mit Ammoniak alkalisch machen. 

** A1 untersucht man nur, wenn man in A2 nichts findet. 
*** Der Kiirze wegen seien in diesem Ausdruck auch die 

Ausscheidungen inbegriffen. 
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dies en Umstanden Fe h lin g sche Losung reduzieren 
z. B. das der Solanee Fabiana imbricata, als Bitter­
stoffe z. B. Pikrotoxin, der wirksameBestandteil der 
Kokkelskorner. Eine Reduktion kann auch durch 
reduzierenden Zucker verursacht sein, der in dem 
beim Ausschiitteln wasserhaltig gewordenen Ather 
ein wenig· lOslich ist. Urn sich dariiber Gewif3heit 
zu verschaffen ob ein Glykosid vorliegt, versucht 
man den moglichst trockenen Riickstand in einer 
Fliissigkeit zu losen, in der die reduzierenden Zucker 
unloslich sind z. B. in absolutem Ather * oder Petrol­
ather und wiederholt mit einem Teil des nach dem 
Verdunsten der Fliissigkeit bleibenden Riickstands 
den Versuch. Tritt abermals Reduktion ein, so kann 
sie jedenfalls nicht von reduzierendem Zucker her­
riihren. Man stellt nun mit dem aus absolutem Ather 
erhaltenen Riickstand einige der allgemeinen Kohlen­
hydrat- Reaktionen an. Man fiigt zu der in wenig 
Wasser oder Weingeist gelosten Substanz einige 
Tropfen einer etwa 20 % igen alkoholischen Losung 
von a-Naphtol und unterschichtet mit konzentrierter 
Schwefelsaure. Bei Gegenwart eines Glykosides kann 
sich. ein blauer oder violetter Ring bilden, der nur 
bei wenig en Glykosiden ausbleibt. Andere Farbungen 
konnen zu stande kommen, wenn das a-Naphtol in 
diesem Versuch durch Phenol, Thymol oder Kampher 
ersetzt wird. Zur weiteren Priifung erhitzt ** man den 
Riickstand mit Salzsaure (Glykoside bilclen hiebei 
haufig unlosliche Spaltungsprodukte) und versucht aus 

* Absoluten Ather erhlilt man, wenn man kliufIichen Ather 
erst dutch AusschiiHeln mit Wasser vom Weingeist befreit, das vom 
Ather geliist gehaltene Wasser durch Natrium zersetzt und zuletzt 
den Ather iiber Natrium destilliert. 

** Da manche Glyko5ide beim Erhitzen unter gewohnlichem 
Druck nicht gespalten werden, so mu13 man den Versuch, wenn er 
negativ ausgefallen ist, in der Druckflasche oder zugeschmolzenen 
Glasrohre bei erhohter Temperatur wiederholen. 

Rosenthaler, Pflanzenuntersuchung. 2 
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der Fliissigkeit durch Erwarmen mit salzsaurem Phenyl~ 
hydrazin und Natriumacetat ein Osazon herzustellen. 
Andere Glykose-Reaktionen s. S. 104. Entsteht kein 
Osazon, so ist die Anwesenheit eines eehten Glykosides 
ausgesehlossen. Uber die bei einer derartigen Spaltung 
entstehenden Produkte s. S. 50. 

Wenn die Fe h lin g sehe Losung nieht dureh 
den Riickstand reduziert wurde, erhitzt man mit Salz­
saure und verfahrt weiter wie bei Vorprobe 4 (S. 13) 
angegeben. Tritt jetzt Reduktion ein, so kann sie 
entweder von einem Glykosid oder einem Disaecharid 
herriihren, das vielleicht in den wasserhaltigen Ather 
iibergegangen war. Wie oben kann man es versuehen, 
das Glykosid durch absoluten Ather von den Begleit­
stoffen zu trennen. 

Ein Verfahren zum Nachweis von Glykosiden 
und Rohrzucker neben reduzierendem Zucker ist von 
B 0 u r que lot 2) angegeben worden: Man lost einen 
Teil des Riickstandes in 10 cern gesattigter Thymol­
losung, einen ebensogro~en Teil in einer Invertin 
enthaltenden ebensolchen Losung. Nach 3 Tagen priift 
man beide Fliissigkeiten (die man ev. durch Zusatz 
eines cern 25 °10 iger Bleiacetatlosung klart) im Pola~ 
risationsapparat und bestimmt den Gehalt an reduzie­
render Substanz durch Kochen mit alkalischer Kupfer.., 
losung. Die mit Invertin versetzte Probe zeigt bei 
Gegenwart von Rohrzucker eine Anderung der spe­
zifischen Drehung und eine Zunahme der reduzierenden 
Substanz. Die Menge des Rohrzuckers lam sieh aus 
beiden Gro~en berechnen. Man koehe eine solche 
mit Invertin versetzte Probe naeh drei Tagen, urn 
das Invertin zu zerstoren, setze naeh dem Erkalten 
Emulsin zu und priife naeh einigen Tagen wie oben. 
Eine weitere Veranderung der spezifischen Drehung 
und Zunahme der reduzierenden Substanz beweist 
die Anwesenheit eines Glykosids. 
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Wenn man nach dies em Verfahren lediglich die 
gleichzeitige Gegenwart von reduzierendem Zucker, 
Rohrzucker und Glykosid feststellen will, ist es nicht 
notig, erst den Umweg iiber das S tas-Ottosche 
Verfahren zu nehmen. Man kann das Untersuchungs­
objekt mit kochendem Alkohol ausziehen und diesen 
unter Zusatz von Kalciumkarbonat eindampfen. Den 
Riickstand nimmt man mit Thymollosung auf und 
verfahrt weiter wie oben. 

Enthalt Riickstand A einen bitter schmeckenden 
Karper, so wird eine (vorsichtig!) ausgefiihrte Ge­
schmackspriifung dariiber AufschluB geben. 

Es eriibrigt nur, noch den Riickstand A auf die 
Gegenwart von Alkaloiden, die darin ausnahmsweise 
vorkommen kannen, zu priifen. Man stellt zunachst, 
wenn man geniigend Substanz (0,05-0,1 gr) hat, die 
S. 11 beschriebene Las s a i g n e sche Stickstoffprobe 
an. Ein Alkaloid fehlt in dem Riickstande, wenn 
kein Berliner Blau gebildet wird. Ein positiver Aus­
fall dagegen beweist nicht die Anwesenheit eines 
Alkaloides, wenn man nicht mit dem Riickstande 
Fallungen mit den allgemeinen Alkaloidreagentien 
hervorrufen kann. Die gebrauchlichsten dieser Re­
agentien sind: Losungen von Gerbsaure, Pikrinsaure, 
Platinchlorid, Goldchlorid Kaliumquecksilberjodid, 
Jodjodkaliumlosung, Phosphorwolframsaure u. a. m. 
(s. S. 37). Man fiihrt die Reaktion so aus, daB. 
man den Riickstand in sehr verdiinnter Essigsaure 
klar lost und je einen Tropfen dieser Losung und 
des Fallungsmitteis auf ein Kobaltglas bringt. Mit 
Hilfe eines Glasstabes laBt man einen Tropfen in 
den anderen flieBen: Bei Gegenwart eines Alkaloides 
zeigt sich eine Triibung an der Beriihrungsstelle. 

Doch bringen diese Reaktionen allein keine 
Entscheidung dariiber, ob der die Triibung verur'; 
sachende Korper zu den Alkaloiden zuzahlen ist. 
So kimn der im Laboratorium haufigbeobachtete Fall 

2* 
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eintreten, da~ in dem mit Essigsaure versetzten 
Wasser sich Substanzen losen, die dureh den Zusatz des 
Alkaloidreagens ausgefallt werden, ohne da~ damit 
ein chemise her Vorgang verkniipft ist, wie er den 
Alkaloidfallungen zu Grunde liegt. Andererseits geben 
einige Glykoside Fallungen mit Gerbstoff und bei der 
Behandlung der Pasta Guarana naeh dem S t a s­
Ott 0 schen Verfahren erhalt man einen Riiekstand A, 
der mit Jodjodkalium einen Niedersehlag gibt. 

Die Riickstande B und C untersueht man in der­
selben Weise auf alkaloidische Beschaffenheit. 

Es sei hier noeh darauf hingewiesen, da~ in 
vielen Pflanzen sich basische nicht den Alkaloiden 
im engeren Sinne zuzureehnende Stoffe finden, welche 
Niederschlage mit Alkaloidreagentien geben. Viel ver­
breitet sind unter anderem Beta'in und Cholin. Beta'in 
ist durch ein schwerlosliches Golddoppelsalz charak­
terisiert, gibt eine Blaufarbung mit Ferrieyankalium 
und Eisenchlorid und reagirt neutral; das alkalisch 
reagierende Cholin gibt in weingeistiger Losung einen 
Niederschlag mit weingeistiger Sublimatlosung. Beide 
Korper entwickeln mit Kalilauge Trimethylamin und 
geben (wie noch einige andere von ahnlicher Zu­
sammensetzung) die Florencesche Reaktion 3). Einige 
Tropfen ihrer Losung auf einem Objektglas einge­
dampft geben mit einer starken Losung von Jod in 
Jodkalium versetzt Kristalle, die man, wenn man sie 
sofort unter dem Mikroskop beobachtet, wachsen und 
wieder verschwinden sieht. 

Die S t a s - 0 t t 0 sche Methode ist nicht ohne 
Naehteile. Zunaehst ist Ather fUr viele Glykoside und 
Alkaloide ein sehleehtes Extraktionsmittel, das vor­
teilhaft dureh Chloroform ersetzt wird. Da letzteres 
mehr als Ather beim Aussehiitteln zur Emulsions­
bildung neigt, so bedient man sich bei der Extraktion 
mit Chloroform am besten der Perforationsmethode, 
(die iibrigens auch bei der Verwendung von Ather 
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von Nutzen ist). Man befestigt den Perforator mittels 
eines durchbohrten Korks im Hals eines K6lbchens, 
das etwa 40-50 gr Chloroform enthalt, bringt in den 
Perforator zuerst etwas Chloroform, dann dariiber 
die auszuziehende wassrige Fliissigkeit. Mit dem 
oberen Ende des Perforators wird ein RiickfluBkiihler 
verbunden. Das K6lbchen wird auf clem Dampf­
bade so erwarmt, daB etwa 30-40 Tropfen in der 
Minute aus dem Perforator abtropfen. Die Dauer 
der Perforation solI niindestens zwei Stun den betragen. 

Ein weiterer Nachteil der S t a s ~ 0 t t 0 schen Me­
thode Iiegt darin, daB es K6rper gibt, die sowohl 
beim Kochen mit Sauren als durch Behandlung mit 
Alkalien in der Kalte Zersetzungen erleiden. Der 
schwerste Ubelstand der Methode ist aber dadurch 
bedingt, daB eine Anzahl Glykoside und Bitterstoffe 
teils in Wasser teils in Alkohol nicht 16slich sind 
und so iiberhaupt nicht in die zum Ausschiitteln 
bestimmte Fliissigkeit gelangen. 

Die Bleimethode. 

Haben die Vorpriifungen mit Bleiacetat und Blei­
essig (s. S. 12) ein positives Resultat ergeben, so 
untersucht man einen Teil des zu untersuchenden 
Gegenstandes nach der (besonders von Roc hIe de r 
ausgearbeiteten) Bleimethode. Man kocht das n6tigen­
falls erst mit Ather oder Petrolather extrahierte Uno. 
tersuchungsobjekt mit Wasser aus und versetzt die 
durch Filtrieren geklarte, am besten siedend heiBe 
:f.liissigkeit mit einer Bleiacetatlosung in geringem 
Uberschu13. Der so entstandene Bleiniederschlag (A) 
wird erst mit Bleiacetatlosung, dann mit Wasser aus-
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gewaschen *, bis das Ablaufende nicht mehr sauer 
reagiert. Die vom Niederschlag abgetrennte Flussig­
keit (inkl. der durch Abdampfen konzentrierten Wasch­
wasser) wird mit Bleiessig gefallt, indem man dieselben 
Bedingungen wie bei der Bleiacetatfallung einhalt, 
und der Niederschlag (B) in der gleichen Weise wie 
A von der Fliissigkeit (B) abgetrennt. Die Niederschlage 
A und B sowohl, als die Fliissigkeit B mussen nun 
weiter untersucht werden. 

Man versucht zunachst, ob Niederschlag A in 
kaltem oder kochendem Weingeist wenn auch nur 
teilweise loslich ist. Hat sich etwas gelost, was man 
daran erkennt, da~ beim Abdunsten eines klein en 
Teiles der alkoholischen Flussigkeit auf einem Uhrglas 
ein Riickstand bleibt, so befreit man die Fliissigkeit (Aa) 
notigenfalls durch Schwefelwasserstoff** vom Blei ***, 
konzentriert das Filtrat und la~t es zuletzt im Vakuum 
uber Schwefelsaure verdunsten. Den bei der Aus­
kochung mit Alkohol etwa ungelost gebliebenen Teil 
des Niederschlags A ubergie~t man mit verdunnter 
Essigsaure. Hat sich der Niederschlag A darin nicht 
vollig gelost, so kann man durch Zusatz von Bleiessig 
zu der Fliissigkeit ,feststellen, ob uberhaupt ein Teil 
desselben in Losung gegangen ist. t Tritt mit Blei-

* Da diese BleiniederschHige sehr oft rasch das Filter ver­
stopfen, so werden sie am besten in Glaszylindern mit dem Wasch­
wasser geschiittelt, nach dem Absetzen von der Waschfliissigkeit 
durch Abhebern derselben befreit und erst in ausgewaschenem Zu­
stande auf ein Filter gebracht. 

** Statt der Entbleiung durch Schwefelwasserstoff empfiehlt 
es sich gelegentlich das Blei durch verdiinnte Schwefelsaure, Phosphor­
saure oder deren N atronsalze zu fallen. 

*** Alles im Gang der Untersuehung gebildete Sehwefelblei 
wird ausgewaschen und jedes Hir sieh aufbewahrt, urn weiter unter­
sucht zu werden. 

t Bleikarbonat, das in dem Niedersehlag vorhanden sein konnte, 
wenn das verwendete Wasser Kohlensaure enthielt, ist hier nieht 
beriieksichtigt. 
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essig ein Niederschlag ein, so fallt man vollstandig 
mit Bleiessig, wascht den Niederschlag (A (I) aus, 
suspendiert ihn in Wasser und behandelt ihn mit 
Schwefelwasserstoff. Das Filtrat dampft man ein * 
und la~t es eben falls zuletzt im Vakuum tiber Schwefel­
saure verdunsten. Ebenso behandelt man den nach 
der Einwirkung des Alkohols und der Essigsaure 
etwa ungelost gebliebenen Teil des Niederschlags A. 

Mit dem Niederschlag B verfahrt man im All­
gemeinen ebenso wie mit dem Niederschlag A, unter­
la~t jedoch die Behandlung mit Essigsaure, da aile 
so mit Bleiessig gewonnenen Niederschlage vollig in 
Essigsaure loslich sind. 

Die Fltissigkeit B, welche au~er der durch den 
Gang bedingten Anwesenheit von Blei und Essigsaure, 
noch Glykoside, Bitterstoffe, Alkaloide, Zuckerarten, 
Salze und dergleichen enthalten kann, wird in ge­
wohnter Weise von Blei, Schwefelblei und Schwefel­
wasserstoff befreit ** und zur weiteren Behandlung 
in drei Teile geteilt. Die Saure des ersten stumpft 
man mit Natriumcarbonat so ab, da~ er noch schwach 
sauer reagiert und behandelt ihn dann weiter nach 
der S t a s - 0 t t 0 schen Methode. Den zweiten Teil 
konzentriert man und la~t im Vakuum tiber Schwefel­
saure verdunsten. Scheiden sich Kristalle ab, so 
wird die Mutterlauge, nachdem sie von den Kristallen 
getrennt ist, nochmals eingedampft, von denetwa 
noch ausgeschiedenen Kristallen abfiltriert und zur 

* Zur Vermeidung der beim Abdampfen schwefelwasserstoff­
haltiger Fliissigkeiten hliufig eintretenden Abscheidung von Schwefel, 
der wegen seiner feinen Verteilung oft nur schwierig durch Filtrieren 
zu entfernen ist, kann man vor dem Abdampfen den Schwefelwasser­
stoff durch Einleiten von Kohlensaure verdrangen. 

** Man kann vor dem Einleiten des Schwefelwasserstoffs in 
einem Teil der Fliissigkeit versuchen, ob nieht auf Zusatz von Am­
moniak ein organische Bestandteile enthaltender Niederschlag ent­
steht, da einige Kohlenhydrate auf diese Weise gem!!t werden konnen. 
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Trockene eingedampft. Der Ruckstand wird mit 
Alkohol aufgenommen und .. die alkoholische Losung 
zur Fallung eines etwa in Ather unloslichen Korpers 
mit Ather versetzt. So kann man gunstigen Falls 
noch einmal drei Anteile isolieren, einen in Alkohol 
unloslichen, einen in Atheralkohol unloslichen und 
einen darin los lichen Bestandteil. Urn zu kontrollieren 
ob bei dies em Verfahren nicht durch die freie Essig­
saure zuletzt Zersetzungen eingetreten sind, neutra­
lisiert man den dritten Teil vor dem Eindampfen mit 
Natriumkarbonat und behandelt ihn im Ubrigen wie 
den zweiten, wobei man zu berucksichtigen hat, daB 
Natriumacetat in Wasser und Weingeist loslich ist. 

Es ist jetzt noch notig, das im Laufe der Unter­
suchung gewonnene Schwefelblei zu untersuchen. Blei­
sulfid besitzt im statu nascendi die Eigentiimlichkeit, 
allerlei Stoffe, besonders farbende und trubende Sub­
stanzen, mit sich niederzureiBen und darauf beruht 
einer der Vorteile der Bleimethode. Uber die Art 
des Verhaltnisses zwischen dem mitgerissenen Korper 
und dem Schwefelblei ist wenig bekannt. In einigen 
Fallen wird der Komplex " Mitgerissener Korper­
Schwefelblei" als eine chemische Verbindung betrachtet 
werden mussen. Man behandelt das Schwefelblei der 
Reihe nach mit kochendem Wasser, kochendem Alkohol 
und Ammoniak und ermittelt durch Abdampfen 
jeder der Flussigkeiten, ob etwas in Losung gegangen 
ist. Zuletzt oxydiert man das so vorbehandelte 
Schwefelblei mit Wasserstoffsuperoxyd(4) und kocht 
das gebildete Bleisulfat mit Wasser und" " dann mit 
Alkohol aus. Selbstverstandlich wird man durch Ver­
suche in kleinem MaBstab erst das Verhalten des 
Schwefelbleiniederschlags zu den erwahnten Agentien 
feststellen, ehe man die ganze Menge des Nieder­
schlags in Arbeit nimrnt. 

Auf diese Weise erhalt man eine groBere Anzahl 
von kristallinischen Korpern und arnorfen Ruck-
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standen, deren Natur man festzustellen hat. Dies wird 
durch die Beriicksichtigung der Verhaltnisse, unter 
den en die Karper gewonnen wurden, erleichtert. Im 
Niederschlag A kannen sich z. B. Pflanzensauren, Gerb­
stoffe, schleimige Karper und Glykoside finden. Man 
pruft deshalb das Verhalten der aus Niederschlag A ge­
wonnenen Karper ebenso in der fruher (s. S. 10) ge­
schilderten Weise gegen Fehlingsche Lasung, wie die 
aus Fliissigkeit und Niederschlag B gewonnenen Sub­
stanzen. Aus Niederschlag und Fliissigkeit B kannen 
unter anderem neben Zuckerarten basische Karper 
gewonnen werden (a us ersterem nur, wenn sie in 
freiem Zustand in Wasser schwer laslich sind). 

Die nach meinen Erfahrungen vorwiegenden und 
selten zu umgehenden Nachteile der Bleimethode sind 
besonders die Anwendung des zur val1igen Entfernung 
des Bleis benatigten Schwefelwasserstoffs, der auf 
manche organische Karper nicht ohne Einwirkung ist, 
und das bei der Fallung mit Bleiacetat und bei der 
letzten Entbleiung eintretende Freiwerden der Essig­
saure, die gleichfalls Zersetzungen bewirken kann. Neu­
tralisiert man sie, so hind ern ihre in Wasser und We in­
geist laslichen Salze haufig die Isolierung der anderen 
Karper. Wenn sich in den Auszugen nur mit dem 
e in e n der Bleisalze (sei es neutrales oder basisches 
Bleiacetat) Fallungen erzielen lassen, so kann man 
eine Einfiihrung von Essigsaure haufig dadurch ver­
meiden, daf3 man als Fallungsmittel frischgefalltes 
Bleihydroxyd (oder event. Bleikarbonat) verwendet. 
Niederschlag und Filtrat behandelt man weiter wie 
Niederschlag und Fliissigkeit B. 

Abgesehen von der hier geschilderten systema­
tischen· Verwendung werden die genannten Bleiver­
bindungen * in der Pflanzenanalyse vielfach beniitzt. urn 

* An Stelle von Bleihydroxyd kann mitunter Magnesiumoxyd 
oder frisch gefalltes Aluminiumhydroxyd verwendet werden. 
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KHirung und Entfarbung von Fliissigkeiten zu er­
zielen. 

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

In ahnlicher Weise wie die Bleiverbindungen 
wirken Salze, Hydroxyd und Karbonat des Kupfers. 
Es lassen sich mit ihrer Hilfe ebenfalls Trennungen 
erzielen. Man kann z. B. erst durch das Karbonat 
Gerbstoffe und Schleime fallen und dann mit dem 
Hydroxyd andere Korper niedersehlagen (s. S. 46). 
Eine eingehende Untersuehung iiber die mit der Kup­
fermethode ausfiihrbaren Trennungen liegt nieht vor. 

Gang. 
Das Prinzip des Ganges besteht in der sueees­

siven Behandlung des grob gepulverten Untersuehungs­
materiales mit einer Reihe versehiedener Losungsmittel. 
Die Verdampfungs - Riiekstande der dureh Extraktion 
gewonnenen Fliissigkeiten werden naeh demselben 
Grundsatz weiter untersueht oder naeh der Bleimethode 
behandelt. Oft ist es einfaeher, die Ausziige mit 
geeigneten Fliissigkeiten auszusehiitteln, aIs sie ein.;. 
zudampfen und die Riiekstande wieder aufzunehmen. 
1m allgemeinen geniigen 50-100 gr. Substanz zu 
einer derartigen Voruntersuehung. Urn einen Einbliek 
in die durch Einwirken der warmen Extraktionsmittel 
etwa eintretenden Zersetzungen zu erhalten, kann 
man gleichviel Substanz mit denselben Fliissigkeiten 
gleiehzeitig warm im Extraktionsapparat und kalt im 
Perkolator ausziehen. . In der Regel laBt man jedes 
Extraktionsmittel so lange einwirken, bis die Substanz 
nichts mehr an dasselbe abgibt (s. S. 7); nur wenn die 
Einwirkung eines Losungsmittels unbedeutend ist,.kann 
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man, ohne die Substanz damit erschopft zu haben, 
zur Anwendung eines anderen Losungsmittels schreiten. 
Urn dne gleichmaf3ige Extraktion des Materials her~ 
beizufiihren, nimmt man es von Zeit zu Zeit aus 
den Apparaten, falls diese nicht nach dem Sox hie t:­
schen oder einem ebenso wirkenden Prinzip konstru­
iert sind, hera us, mischt es durch und bringt es 
wieder in die Apparate zuriick. Beim Wechsel 
der Extraktionsmittel befreit man (ausgenommen von 
Extraktion 5) ab) die Substanz durch Verdunstenlassen 
oder Abdampfen vom vorhergehenden Extraktions­
mittel. Das folgende Verfahren diirfte in den meisten 
Fallen zu einem geniigenden Aufschlu13 iiber die in 
einer Droge vorhandenen Korper fiihren. 

1. Extraktionsrilittel: Petrolather vom Siede­
punkt 35-40°, den man sich durch Fraktionieren 
der Handelsware leicht darstellen kann. In den 
Petrolather konnen .~bergehen: Fett und fettes 01, 
Wachs *, atherisches 01, Bestandteile des Chlorophylls, 
Phytosterin, seltener (in freiem Zustand vorhandene) 
Alkaloide, Glykoside und harzige Korper. Das 
Alkaloid entzieht man dem Petrolather durch Aus­
schiitteln mit angesauertem Wasser. Macht man 
!:lieses alkalisch und schiittelt es wieder mit Petrol­
ather ails,· dann geht das Alkaloid in freiem Zustand 
in den Petrolather iiber und wird daraus durch· Ab~ 
dUnsten gewonnen. Falls ein wasserlosliches Glyk6sid 
anwesend ware, wiirde dieses in dem gleichen Riick­
stand aufgesucht werden miissen. Dasselbe gilt fiir 
andere in Wasser und Petrolather losIiche Korper. 

Von der nach dem Ausschiitteln mit saurem 
Wasser verbleibenden Petrolatherlosung, die man durch 
Auswaschen mit Wasser von etwa aufgenommener 
Saure befreien kann, destiJIiert man den Petrolather ab 
und nimmt den Riickstand mit siedendem 90 % igem 

.... Auch Lecithin s. S. 62. 
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Weingeist auf, in dem sich aIle noch vorhandenen 
Korper mit Ausnahme des Fettes und des fetten 
Oles los en werden. * Wachs und Phytosterin werden 
zugleich mit etwas gelost gewesenem Fett beim Er­
kalten des Weingeistes sich ausscheiden und nach 
S. 54 identifiziert werden. Dann versucht man mit 
Ather das Glykosid oder den harzartigen Bestandteil 
auszuscheiden. Falls dies nicht gelingt, dunste~. man 
wieder ein und behandelt den Riickstand mit Ather, 
Methylalkohol, Benzol u. dgl. Fliissigkeiten, urn eine 
Trennung der noch vorhandenen Korper zu erzielen. 
In den meisten Fallen wird dies moglich sein; wenn 
I?:icht, treibt man mit Wasserdampfen das atherische 
01 iiber, trennt das Harz (falls es keinResen ist) 
durch Aufnehmen mit Kali:lauge von dem durch die 
Wasserdampfe vielleicht teilweise zersetzten Gly­
kosid, von dessen Gegenwart man sich nach S. 16 ff. 
vorher iiberzeugt hatte. Statt dieser Trennung kann 
man es auch versuchen, den Riickstand in Weingeist 
aufzunehmen und fraktioniert mit Wasser zu fallen. 
In den meisten Fallen wird man im Petrolather nicht 
so viele Korper gelost finden, als in diesem Beispiel 
angenommen wurde und die vorzunehmenden Tren­
nungen werden demgemaB leichter a~szufiihren sein. 

2. Extraktionsmittel: Absoluter Ather: Hat man 
die in Petrolather los lichen Stoffe vollig ausgezogen, 
so kann der Ather event. andere Glykoside und AI­
kaloide, andere harzige Bestandteile und Farbstoffe, 
atherlosliche Sauren wie Gallussaure und indifferente 
Korper aufnehmen. Man verdun stet zunachst den 
Ather und priift den Riickstand auf die Anwesenheit 

* Je nach der Natur des ales und Fettes kann von heiEem 
Weingeist ein groHerer oder kleinerer Teil derselben gelost werden. 
in diesem Fall kann man den Weingeist wieder verdunsten und ver­
suchen, durch Anwendung von verdiinntem Weingeist, Ather, Benzol 
u. dgl, eine Trennung von den iibrigen Korpern zu erzielen. 
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von Glykosiden und Alkaloiden. Dann behandelt man 
den Rlickstand der Reihe nach mit Wasser*, ange­
sauertem Wasser (falls Alkaloide anwesend), Weingeist, 
Schwefe1kohlenstoffund anderen Losungsmitte1n. Sind 
harzige Korper ausgezogen worden, so versucht man 
wieder sie aus der atherischen Losung mit Kalilauge 
zu entfernen oder aus weingeistiger Losung durch 
Wasser zu faUen. 

3. Extraktionsmittel: Chloroform. Es wird im 
wesentlichen ahnliche Korper in Losung bringen 
wie Ather und ist au13erdem fUr kautschukartige Stoffe 
ein gutes Losungsmittel. 

4. Extraktionsmittel: Absoluter Weingeist. Man 
nimmt die Substanz aus dem Extraktionsapparat her­
aus und kocht sie mit Weingeist aus, der auf dem 
Hei13wassertrichter abfiltriert wird. Beim Erkalten des 
Weingeistes ** wird man Abscheidungen von Salzen, 
Saponin oder sich ahnlich verhaItenden Glykosiden 
und Zuckerarten erhalten. Auf Salze prlift man vor­
laufig durch Veraschung auf dem Platinblech, auf 
Glykoside und Zucker nach S. 16 ff. 

Das Filtrat befreit man durch Destillation von 
dem gro13ten T eil des Weingeistes, fiItriert von sich 
etwa noch abscheidenden Anteilen ab und fallt mit 
Ather. Der Niederschlag kann au13er den genann­
ten Stoff en unter anderem Gerbstoff oder Alkaloid­
salze enthalten. Man lOst ihn in Wasser auf und 
priift auf diese Korper in bekannter Weise. Vnter 
den sich etwa in Wasser nicht losenden Korpern prlift 
man besonders auf Phbbaphene (s. S. 80), Zersetzungs­
produkte von Gerbstoffen, die in Alkalien loslich sind 
und aus den Losungen durch Sauren ausgefallt werden 
konnen. 

*. Die wassrige Losung priife man mit Eisenchlorid. 
** Da ex Pflanzensauren s. S. 80 aufgelOst haben kann, so priife 

man seine Reaktion. 
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Die in der wassrigen Losung befindlichen Korper 
sucht man nach der Bleimethode zu trennen (s. S. 21). 

Die atherweingeistige Losung konzentriert man, 
priift den Riickstand gleichfalls auf Gerbstoff, Alkaloide, 
Glykoside u. dgl. und verwendet, falls man nicht 
mit Losungsmitteln trennen kann *, ebenfalls die Blei­
methode. 

Das 5. Extraktionsmittel ist kaltes destilliertes 
Wasser. 

In Wasser werden sich au~er den in den seither 
verwendeten Losungsmitteln etwa noch nicht gelosten 
Bitterstoffen und Glykosiden vorfinden konnen: die 
durch Weingeist nicht gel6sten Zuckerarten, Salze, 
Gummi, Schleim und Eiwei~, falls dieses nicht durch 
die vorhergehende Behandlung unl6slich geworden ist. 

Auf Eiwei~ priift man durch die allgemeinen Ei­
wei~reaktionen : 

1. Erhitzen. Bei Gegenwart von Albuminen entsteht 
ein in Essigsaure und Salpetersaure unloslicher 
Niederschlag. 

2. Mit den Alkaloidreagentien treten .!allungen ein, 
die der Albumosen k6nnen im Uberschu~ des 
FallungsmitteIs sich wieder 16sen. 

3. Die Biuretreaktion. Man versetzt mit Kalilauge 
und einigen Tropfen Kupfersulfatl6sung. Blaue 
oder blauviolette Farbung zeigt die Anwesenheit 
von Albumin, rote die von Albumosen an. 

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

5. Mit starker Salpetersaure erwarmt farben sich die 
Eiwei~stoffe gelb und dann mit Ammoniak orange­
farben. 

6. Ein Teil der Eiwei~korper gibt eine Rotfarbung 
beim Erwarmen mit Millon s Reagens. 

* Beim Aufnehmen mit Wasser k6nnen sich wieder Harze 
abscheiden. 
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Man versetzt, gleichgiiltig ob Eiweif3stoffe vor­
handen sind oder nicht, mit dem gleichen Volumen 
Weingeist. Dadurch fallen Schleim, Eiweif3 und ein 
Teil der Salze aus. Man lost sie wieder in Wasser 
und versucht die Salze durch Dialyse von Eiweif3 und 
Schleim, das Eiweif3 durch Erhitzen mit etwas Essig­
saure oder Aussalzen vom Schleim zu trennen. Falls 
dies nicht moglich ist, schlage man die Bleimethode 
ein, da die Eiweif3stoffe durch Bleiacetat, die Schleime 
haufig erst durch Bleiessig gefallt werden. Nicht 
selten ist es unmoglich, den Schleim ganzlich von 
stickstoffhaltigen Bestandteilen zu befreien. Von der 
wasserig-weingeistigen Fliissigkeit destilliert man den 
Weingeist ab und verfahrt im iibrigen nach der Blei­
methode. 

6. Man kocht mit Wasser aus. Dadurch verkleistert 
die Starke; schwerlosliche Schleime, Xylan, Inulin, 
Pektinkorper, Glykogen u. dgl. gehen in Losung. Das 
Inulin kann durch Abdampfen krystallisiert gewonnen 
werden. Die iibrigen Korper werden durch Weingeist 
amorph ausgefallt. Uber ihre Eigenschaften s. S. 110 ff. 

7. Extraktionsmittel: Kaltes schwach salzsaures 
Wasser, mit dem man die Substanz mehrere Tage 
unter ofterem Schiitteln digeriert. Diese Fliissigkeit 
lost die Alkaloide auf, die etwa sich bis jetzt der 
Extraktion entzogen hatten; ferner schwerlosliche Salze 
der Pftanzensauren wie Kalciumtartrat und Kalcium­
oxalat und Eiweif3stoffe. Auf letztere priift man wie 
oben und fallt sie bei positivem Ausfall der Reaktionen 
durch Aussalzen mit Ammoniumsulfat. Die Fliissig­
keit* kocht man, urn die Pflanzensauren zu unter­
suchen, mit Natriumkarbonat aus und verfahrt weiter 
nach S. 80. 

* Waren in der Substanz noch Starke oder andere in Salzsaure 
losliche, in Wasser schwerlosliche Kohlenhydrate vorhanden, so 
werden in der konzentrierten Fliissigkeit Dextrin oder reduzierende 
Zucker vorhanden sein. 
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8. Durch Erwarmen mit 5 °10 iger Natronlauge zieht 
man au~er Eiwei~stoffen Hemizellulosen, Pentosane 
und andere Membranstoffe aus. Naheres iiber diese 
Karper s. S. 113. Auch Phlobaphene (s. S. 80) kannen 
in Lasung gehen. 

9. Erwarmen mit verdiinnten Sauren bringt Oxy­
zellulosen (s. S. 114) in Lasung. Zellulose und ein 
Teil des Lignins bleiben zuriick. Man priift den 
Riickstand zunachst auf Lignin, bei dessen Anwesen­
heit er mit Anilinsulfat und Schwefelsaure gelb, mit 
Phenol oder Thymol und Salzsaure griin oder blau 
und mit Phlorogluzin und Salzsaure kirschrot wird. 

10. Lignin kann auf verschiedene Weise von 
Zellulose getrennt werden; es wird sowohl durch eine 
Mischung von chlorsaurem Kalium und Salpetersaure 
als von Sulfitlauge * gelast, wahrend Zellulose zuriick­
bleibt. Umgekehrt geht nur Zellulose in Lasung 
(s. S. 114), wenn man den Riickstand mit Kupferoxyd­
ammoniak behandelt. Aus der Lasung fallt man die 
Zellulose durch Salzsaure aus, entfernt das Kupfer 
(s. S. 114) und verbrennt die wieder getrocknete Zel­
lulose zur Priifung auf die iibrig bleibenden anor­
ganischen Bestandteile. 

* Sulfitlauge erh1ilt man, wenn man in ein Gemenge von 50 g 
Kalciumkarbonat und 1500 g Wasser Schwefeldioxyd einleitet, bis 
alles Kalciumkarbonat gelost ist. Sie lost die Ligninsubstanzen nieht 
immer vollst1indig. 



SpezieUer Teil. 

Alkaloide. 

Hat man bei der Vorpriifung erkannt, daB das 
isolierte Alkaloid fliichtig ist, so kann man die zweck­
entsprechend zerkleinerte Droge nach Zusatz eines 
Alkali direkt der Destillation unterwerfen; oder man 
verwendet zur Destillation einen der (alkalisch ge­
machten) Ausziige, wie man sie bei den unten zu be­
schreibenden allgemeinen Darstellungsmethoden erhalt, 
nach denen man auch die fliichtigen Alkaloide ohne 
Destillation herstellen kann, da diese meistens bei 100° 
(ohne Wasserdampfe) nicht fliichtig sind. 

Die Darstellung der Alkaloide zerfallt in drei Ab­
schnitte: 1. Extraktion, 2. Darstellung des Rohalka­
loides, 3. Reinigung des Rohalkaloides und eventuell 
Trennung mehrerer Alkaloide voneinander. Meist 
k6nnen die Operation en 2 und 3 nicht streng von­
einander getrennt werden. 

Fiir die Extraktion kommen drei Methoden in 
Betracht: 

a) Extraktion mit neutralen Fliissigkeiten. In einigen 
Fallen lassen sich die Alkaloide oder deren Salze 
schon durch Wasser oder Alkohol ausziehen. 

b) Extraktion mit saueren Fliissigkeiten. Die Sauren 
k6nnen zu 1 oder 2 % in Wasser oder Alkohol 
gel6st sein. Man verwendet meistens Mineral­
sauren und zwar Salz- oder Schwefelsaure, seltenel" 

Rosenthaler, Pflanzenuntersuchung. 3 
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organische Sauren, letztere dann, wenn zu be­
fiirchten ist, da~ das Alkaloid durch die Mineral­
sauren zersetzt wird. 

c) Extraktion bei alkalischer Reaktion. Man mischt 
entweder die auszuziehende gepulverte Droge mit 
dem Alkali, wobei man, urn Zersetzungen zu ver­
meiden, sich der schwachen Alkalien, Kalcium­
oder Baryumhydroxyd bedient, indem man das 
Gemenge von Droge und Alkali befeuchtet, die 
Masse trocknet und dann mit einem geeigneten 
Losungsmittel extrahiert. Solche Losungsmittel 
sind: Kohlenwasserstoffe der Fettreihe (Petrol­
ather, Benzin, Ligroin, Paraffinol) und der Benzol­
reihe (Benzol, Toluol, Xylol u. dgU Alkohol, 
Chloroform *, Tetrachlorkohlenstoff, Ather, Ace­
ton u. dgl. 

Oder man wendet alkalisch gemachte Losungs­
mittel an. Ais Alkali dient in diesem Fall am 
best en Ammoniak. Gute Erfolge wurden schon 
mit ammoniakalisch gemachtem Weingeist und 
Chloroform erzielt. Zur Darstellung der ammonia­
kalischen Fllissigkeiten kann man sich des kauf­
lichen Salmiakgeists bedienen. Man treibt aus 
ihm durch Erhitzen das Ammoniak aus, leitet 
es zur Entwasserung liber gebrannten Kalk und 
dann in das Extraktionsmittel. 

Mit Hilfe der letzten Methode ist es wohl in 
glinstigen Fallen moglich, lediglich durch Verdunsten 
des Extraktionsmittels zu einem nicht allzusehr ver­
unreinigten Roh-Alkaloid zu gelangen. Ebenso 'ist es 
nicht ausgeschlossen, daB man in einzelnen Fallen 
durch Ausschlitteln der mit den Extraktionsmethoden 

* Bei Anwendung von Chloroform ist zu beachten, daJil manche 
Alkaloide imstande sind, mit Chloroform Verbindungen einzugehen. 
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a und b hergestellten wasserigen Fliissigkeiten * durch 
eine geeignete Fliissigkeit das in den ersteren geloste 
Alkaloid in letztere iiberfiihren und aus dieser Losung 
durch Abdampfen gewinnen kann. Man dampft jedoch 
nie bis zur Trockne ein, sondern la13t die durch Ab­
dampfen konzentrierte Fliissigkeit im Vakuum lang­
sam verdunsten, urn die Bildung von Kristallen zu 
ermoglichen. 

Meistens mu13 man jedoch bei Anwendung der 
Methoden a und b die Alkaloide durch ein Alkali 
zur Abscheidung bringen. Hiezu konnen in manchen 
Fallen auch die Karbonate der Alkalien verwendet 
werden und au13er den Hydroxyden der Alkalien die 
der Erdalkalien und Ammoniak. Es ist bereits friiher 
(5. 15) darauf aufmerksam gemacht worden, da13 
durch aufeinanderfolgende Anwendung dieser Fallungs­
mittel eine Trennung mehrerer gleichzeitig anwesender 
Alkaloide erzielt werden kann, ebenso darauf. da13 
einige Alkaloide in Atzalkalien loslich sind. Die ab­
geschiedenen Alkaloide werden auf Filtern oder 
Nutschen gesammelt nnd in gewohnter Weise von 
den Mutterlaugen befreit. 

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

a) Man nimmt wie in der 5tas-Ottoschen 
Methode wiederholt mit Wasser und Weingeist auf. 

(J) Man entrarbt mit Kohle, am besten Tierkohle, 
die man frisch ausgegliiht hat. Dies Verfahren em­
pfiehlt sich nicht immer, da manche Alkaloide durch 
Tierkohle in nicht unbedeutendem Ma13e absorbiert 
werden. Auf aIle FaIle mu13 die Kohle mit ange­
sauertem Wasser extrahiert und dieses mit Alkaloid-

* Hatte man nicht Wasser zur Extraktion beniitzt, so ver­
dunstet man das Losungsmittel und nimmt mit 'Vasser auf. 

3* 
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reagentien auf die Anwesenheit von Alkaloiden gepruft 
werden. 

y) Man behandelt die wassrige oder weingeistige 
Fliissigkeit mit Bleiacetat oder BIeiessig. Entfernung 
des ubersehussigen BIeisalzes dureh Sehwefelwasser­
stoff u. dgl. s. S. 22 und 23. Roc hie d e r hat bereits 
darauf aufmerksam gemaeht, da£) man beim Fallen 
wassriger Fliissigkeiten mit Bleiessig solche Alkaloide, 
die in Wasser schwerloslieh sind, in den Niedersehlag 
hinein bekommen kann. 

0) Dureh Aussehtittelung. Aus den neutralen 
oder sauren Fliissigkeiten lassen sich oft Verunreini­
gungen dureh Auschtitteln mit geeigneten Fltissig­
keiten (s. oben) entfernen, ohne da£) ein wesentlieher 
Alkaloidverlust eintritt. Nach dem Alkalischmachen 
schtittelt man die Fltissigkeit wieder aus, das Alkaloid 
geht in das Losungsmittel 2 uber, ein gro£)er Teil der 
Verunreinigungen bleibt in der wassrigen Fliissigkeit 
zuruck. Aus Losungsmittel 2 kann man das Alkaloid 
dureh Ausschtitteln mit angesauertem Wasser in dieses 
tiberfiihren, dieses wieder alkaliseh machen, wieder 
mit Losungsmittel2 aussehtitteln und diese Operation en 
so lange wiederholen, bis eine gentigende Reinigung 
erzielt ist. Diese wird bei farblosen Alkaloiden an 
der allmahlieh eintretenden Entfarbung der Fltissig­
keiten zu kontrollieren sein. Die Aussehuttelungen 
wiederholt man bei jeder Einzeloperation so lange, 
bis die auszuschtittelnde Fltissigkeit kein Alkaloid mehr 
entbalt, was man dureh Fallungsversuche mit Alkaloid­
faUungsmitteln feststellt. Mit den wassrigen Fltissig­
keiten kann man sie direkt ansteIIen, bei anderen 
Fltissigkeiten dunstet man einen kleinen Teil derselben 
auf dem Wasserbad ab und nimmt mit angesauertem 
Wasser auf (s. S. 19). 

f) Eine sehr rase he und grtindliehe Reinigung er­
zielt man haufig dadurch, da£) man das Alkaloid aus 
der es enthaltenden FlGssigkeit dureh Alkaloidfallungs-
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mittel niederschlagt und durch deren Zersetzung das 
Alkaloid zuriickgewinnt. Das freigemachte Alkaloid 
kann man dann durch Ausschiitteln u. dgl. in reinem 
Zustand erhalten. Das Ausschiitteln bietet in diesem 
Fall noch den Vorteil, daB nicht alkaloidische Stoffe, 
wie Eiweif3, die gleichfalls durch manche Alkaloid­
fallungsmittel niedergerissen werden, von den frei ge­
machten Alkaloiden ferngehalten werden, ein Ziel,..das 
man iibrigens durch einfaches Aufnehmen der be­
treffenden Riickstande durch nichtwasserige Losungs­
mittel auch erreichen kann. 

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

fein angeriebenen Niederschlage zersetzt man durch 
Erwarmen mit frischgefalltem Bleihydroxyd oder eben­
falls frischgefalltem Bleikarbonat. Auch Magnesium­
oxyd oder Zinkoxyd lassen sich dazu verwenden. Das 
freigemachte Alkaloid schiittelt man entweder aus der 
wassrigen Losung aus oder gewinnt es nach der Filtra:­
tion durch Abdampfen u. s. w. 

b) Krau ts Kaliumwismutjodidlosung*. Man 
WIt in mit Schwefelsaure angesauerter Losung. Der 
noch feuchte Niederschlag wird mit soviel Silberkar­
bonat zusammengerieben, daB die rote Farbung der 
Mischung verschwindet und das Filtrat keine Jod­
reaktion mehr gibt. Etwa in der Losung vorhandenes 
Silber entfernt man durch Schwefelwasserstoff. Oder 
man zersetzt den mit Wasser angeriebenen Nieder­
schlag durch Kochen mit Baryumkarbonat, falIt aus 
dem Filtrat den Baryt durch Schwefelsaure, dann den 

* Man stellt dies Reagens dar 5), indem man 80 gr basisch sal­
petersaures Wismut in 200gr Salpetersanres 1,18 spez. Gew. lOst 
nnd diese Fliissigkeit in eine konzentierte wassrige Auflosung von 
27l! gr Jodkalium gieBt. Nach dem Auskristallisieren des Salpeters 
verdiinnt man die Fliissigkeit auf ein Liter. 
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Jodwasserstoff durch Silberkarbonat und das Silber 
mit Schwefelwasserstoff. 

c) Phosphormolybdan- oder Phosphorwolfram­
saure. Die Zersetzung der Niederschage erfolgt durch 
die Hydroxyde oder Karbonate des Kalciums oder 
Baryums. 

d) Jodkaliumquecksilberjodid. Die Niederschlage 
lassen sich ebenfalls durch Hydroxyde oder Karbonate 
von Alkalien und Erdalkalien zersetzen. 

e) Platinchlorid oder Goldchlorid. Aus den in 
Wasser fein verteilten Niederschlagen konnen die 
Edelmetalle durch Schwefelwasserstoff oder durch AI­
kalikarbonat entfernt werden. 

Falls das auf diese Weise gewonnene Alkaloid 
noch nicht geniigend rein ist (es wird dann noch etwas 
gefarbt sein oder keine Neigung zur Kristallisation 
zeigen) so muB es weiter gereinigt werden. Zu diesem 
Zweck behandelt man es entweder mit Kohle oder 
wiederholt eines der oben geschilderten Darstel­
lungsverfahren, die Ausschiittelungen oder Fallungen 
und Zersetzung der Niederschlage. Auch das Auf­
nehmen mit verschiedenen Losungsmitteln mag ver­
sucht werden, ebenso Fallungen wie Ausfallen der 
absolut-alkoholischen Losung mit Petrolather oder 
Wasser u. dgl. 

Ein oft eingeschlagener Weg zur Reinigung be­
steht darin, Salze (oder Doppelsalze) herzustellen, da 
diese nicht selten besser kristallisieren als die freien 
Basen, und durch deren Zersetzung die Basen zuriick­
zugewinnen. 

Zur Herstellung der Salze neutralisiert man die 
Base bei Gegenwart von Wasser oder Alkohol mit 
der Saure und kris·tallisiert aus einem geeigneten 
Losungsmittel urn. Aus der wasserigen Losung kann 
man hie und da das Salz durch Alkohol, aus der 
alkoholischen durch Zusatz von Ather fallen. Die 
doppelte Umsetzung kann man verwerten, urn· aus 
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einem Salze ein anderes darzustellen, so Chloride durch 
Umsetzung des Alkaloidsulfats durch Baryumchlorid. 

Gold- und Platindoppelsalze (s. oben) kristalli­
sieren oft gut. 

Zu den schwierigsten und interessantesten Ar­
beiten der Pflanzenchemie gehort die Feststellung der 
Tatsache, ob die aus einer Pflanze gewonnenen alka­
loidischen Bestandteile aus mehr als einem Alkaloid 
bestehen und die Aufgabe, diese Alkaloide vonein­
ander 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 
Fliissigkeit ausgeschiittelt werden kann, wahrend viel­
leicht der zweite Bestandteil erst aus ammoniakalischer 
Fliissigkeit in das Ausschiittelungsmittel iibergeht. 
Auchein verschiedenes Verhalten der Alkaloide gegen 
Losungsmittel kann man zur Trennung verwerten, sei 
es, dafi man schon bei der Darstellung zu den Aus­
schiittelungen mehrere Fliissigkeiten na<:~einander an­
wendet z. B. zuerst PetroHither, danD. Ather und zu­
letzt Chloroform oder dafi man das Verhalten der 
abgeschiedenen Alkaloide gegen Losungsmittel unter­
sucht. Bei der Reinigung wird sich gleichfalls oft die 
Moglichkeit zu Trennungen ergeben. Es konnen die 
Bestandteile des Alkaloidgemenges sich bei den Fal­
lungen durch physikalisch oder chemisch wirkende 
Agentien verschieden verhalten. Moglicherweise ist 
der eine Bestandteil, wenn man mit Ather aus alko­
holischer Losung fallt, in Atheralkohol 16slich, oder 
er scheidet sich bei der Fallung mit Platinchlorid schon 
in wassriger Losung aus, wahrend ein Begleitkorper 
erst durch einen Zusatz von Weingeist niedergeschlagen 
wird u. dgl. m. Urn festzustellen, ob ein Alkaloid­
riickstand einheitlich ist oder nicht, betrachte man 
ihn zunachst mit der Lupe oder dem Mikroskop. 
Man wird vielleicht zwei verschieden kristallisierende 



40 Grundzuge cler chemischen Pflanzenuntersuchung 

Korper erkennen, oder was weniger beweisend ist, 
einen kristallinischen in einer amorphen Masse. Bei 
genugender GroGe der Kristalle Hi.Gt sich schon da­
durch eine Trennung erzielen, daG man sie mit einer 
Pinzette aussucht. Wenn nicht, suche man die Sub­
stanz fraktioniert zu 16sen oder zu fallen (s. S. 10). 
Zu letzterer Operation zieht man gelegentlich die Dar­
stellung der Platin- oder Golddoppelsalze heran. 

Die auf der verschiedenen Basizitat der Alkaloide 
beruhende fraktionierte Sattigung mit Sauren ist eben­
falls oft ein sehr geeignetes Trennungsverfahren. Man 
stellt durch Versuche fest, wie vie! Saure das Alka­
loidgemenge zur Neutralisation braucht, lost es dann 
in einem mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittel 
und schutte It dann zehnmal mit dem zehnten Teil 
der zur Neutralisation genugenden Sauremenge aus. 
Aus jeder Fraktion wird das Alkaloid wieder frei 
gemacht und seine Eigenschaften festgestellt. 

Die quantitative Bestimmung der Alkaloide erfolgt 
auf gewichtsanalytische oder maGanalytische Weise. 
Die im erst en Fall einzuschlagende Methode muG 
sich aus der Darstellung und den Eigenschaften des 
Alkaloides ergeben. 

Fur die maGanalytische Bestimmung, wie sie das 
deutsche Arzneibuch anwenden laGt, muG das Mole­
kulargewicht des Alkaloides bekannt sein. Man lost 
das mit einem geeigneten Alkali freigemachte Alkaloid 
in einer mit Wasser nicht mischbaren Fliissigkeit, 
schuttelt es mit uberschussiger '/, 0 (ev. '/, 0 0) Normalsalz­
saure aus und titriert unter Anwendung von Jodeosin als 
Indikator mit '/1 0 (~v. '/'00) Normalkalilauge zuruck. Das 
Jodeosin wird in Ather gelost, die Fliissigkeit wahrend 
der Titration in einer gut verstopselten Flasche kraftig 
geschutte!t und soviel Kalilauge hinzugefiigt, bis die 
untere was sri ge Flussigkeit sich rosarot farbt. 

Uber eine andere Bestimmungsmethode S. Ber. d. 
D. chern. Ges. XXXII. (1899) 3. S. 2871. 
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Glykoside. 
Allgemeine Darstellungsmethoden lassen sich fUr 

die Glykoside, ausgenommen die Gruppe der Saponine 
nicht angeben. Es bleibt nichts iibrig, als das 
Verhalten der glykosidisehen Karper, die man naeh 
dem Bleiverfahren oder dem Verfahren von Stas-Ott 0 

erhalten hat, gegen Losungsmittel genau festzustellen 
und danaeh unter Berueksiehtigung der anderen Be­
standteile der Droge selbst eine Methode auszuarbeiten. 
1m einzelnen sei folgendes bemerkt: 

Die Einwirkung glykosidspaltender Enzyme, die 
haufig neben den Glykosiden in den Pflanzen vor­
kommen, kann entweder dadureh verhindert werden, 
daG man die Glykoside aus den Pflanzenteilen mit 
Alkohol auszieht, oder wenn dies nieht angangig ist, 
naehstehendes Verfahren 6) einsehlagt: Man erwarmt 
die gepulverten Pflanzenteile auf dem Wasserbade, 
bis die ganze Masse ungefahr die Temperatur von 
70-'80° angenommen hat, iibergief.\t alsdann mit 
Wasser von 80-90° und halt das Ganze einige Zeit 
auf 70-80°. 

Die Darstellung der Glykoside geht meist von 
wassrigen oder weingeistigen Auszugen der Pflanzen­
teile aus. 1m ersten Fall kommt besonders die BIei­
methode zur Reinigung in Betracht. Auch mit Kupfer­
karbonat und Kupferhydroxyd kann man die Gerb­
stoffe und andere Verunreinigungen entfernen. DaG 
man die Methode des Aussehiittelns zur Darstellung 
beniitzen kann, geht aus der Stas-Ottosehen Methode 
hervor. Hat man mit Weingeist ausgt;;zogen, so wird 
man versuehen, mit Wasser oder mit Ather zu fallen. 

Bei solchen Glykosiden, die durch Alkaloid­
reagentien gefallt werden, kommen zur Zerlegung der 
Niedersehlage die bei der Darstellung der Alkaloide 
(s. S. 37) angegebenen Methoden in Betr.~cht. Es 
sei darauf aufmerksam gemaeht, daG ein UberschuG 
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des Fallungsmittels in einigen Fallen auflosend auf 
die entstandenen Niederschlage wirken kann. 

Die Glykoside mit Gerbstoff-Eigenschaften werden 
nach den bei Gerbstoffen (s. S. 75) angegebenen Metho­
den dargestellt. 

1st das gefundene Glykosid kristallinisch, so be­
dient man sich dieser Eigenschaft, urn dasselbe zu 
reinigen. 

Oft enthalten die Pflanzen mehrere Glykoside, 
deren Trennung mit groi3en Schwierigkeiten verbunden 
sein kann, wie es unter anderem die Geschichte der 
Digitalisglykoside zeigt. Ais Beispiel fUr die Trennung 
mehrerer Glykoside voneinander sei die Methode mit­
geteilt, welche T s chi r c h u. He u be r g e r bei der 
Untersuchung der Rhabarberwurzel7) anwandten. Die 
Droge wurde zuerst mit 70 % igem, dar auf mit 
95 % igem Alkohol im Perkolator erschi:ipft, das Per­
kolat im Vakuum eingedampft und zulet;;:.t in einem 
mit Dampf heizbaren Exsikkator iiber Atzkalk ge­
trocknet. Dieses sogenannte Perkolatextrakt wurde 
im Soxhletschen Extraktionsapparat der Reihe nach 
mit Ather, wasserfreiem Aceton und einem Gemisch 
aus Benzol und 96 °jo igem Alkohol ausgezogen, der 
Riickstand mit Wasser aufgenommen und der darin 
unlosliche Teil mit verdiinntem Weingeist ausgezogen. 

Die durch Aceton gel osten Glykoside wurden 
durch ihr Verhalten gegen Wasser getrennt, aus dem 
in Wasser gelosten Teil der Glykoside die glykosidische 
Frangulasaure durch Weingeist abgeschieden. 

In der Gruppe der Glykoside nimmt die grof3e 
Abteilung der Saponine durch mane he ihnen gemein­
same Eigentiimlichkeiten eine Stellung ein, die eine 
besondere Beschreibung ihrer Gewinnungsmethoden 
notig macht. Hat man bei V orpriifung 5 einen charak­
teristischen Saponinschaum erhalten, so zieht man 
eine kleine Menge (20 - 50 g) der Substanz durch 
Kochen mit siedendem Weingeist aus, filtriert heii3 und 
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versetzt die erkaltete Fliissigkeit mit Ather, ohne die 
vielleicht schon beim Erkalten ausfallenden Flocken ab­
zufiItrieren. Der Niederschlag, der mit Gerbstoffen, 
Salzen, Zuckerarten verunreinigt sei~. kann, wird, wenn 
man nicht absoluten Alkohol und Ather angewendet 
hat, fest am Boden des GefaBes haften, in dem man 
die Falhmg vornahm. In dies em Fall braucht man 
nur die atherische FI.!issigkeit abzugieBen und das 
GefaB einigemal mit Ather auszuspiilen. Wenn der 
Niederschlag flockig ausfiel, bringt man ihn auf ein 
Filter und wascht ihn dort mit Ather aus. Dann lOst 
man ihn in heiBem Wasser. Wenn die Losung Saponin 
enthalt, muB sie folgende Eigenschaften zeigen: Beim 
Schiitteln gibt sie (nach dem Erkalten) den charak­
teristischen (s. S. 13) Saponin schaum ; sie emulgiert 
Terpentinol, tOtet Quecksilber und lost die rot en Blut­
korperchen auf. Beim Kochen mit Salzsaure muB sich 
ein unloslicher Korper (Sapogenin) und ein redu­
zierender Zucker bilden. Nach der vollstandigen 
Spaltung schaumt die Fliissigkeit nieht mehr. 

Beim Abdampfen der Losung bleibt ein Riickstand, 
der kratzend schmeckt, beim Pulvern zum Niesen reizt 
und mit konzentrierter Schwefelsaure iibergossen meist 
eine rotviolette Farbung annimmt. Ferner priife man 
das Verhalten der konzentrierten Losung zu Baryt­
wasser einerseits, zu. Bleiacetat und Bleiessig anderer­
seits und schlage je nachdem mit dem einen oder 
anderen dieser Agentien Niederschlage entstehen, eines 
der nachfolgend beschriebenen Darstellungs- und Reini­
gungsverfahren ein. 

Zur Extraktion der Saponine beniitztman ent­
weder Wasser oder 80-90 % igen Weingeist, in dem 
die Saponine beim Erwarmen sich losen und zumeist 
beimErkalten ausfallen. Man erleichtert sieh die Rein­
darstellung der Saponine wesentlich, wenn man sich 
durch Ausziehen mit Weingeist und Fallen mit Ather 
erst ein Roh-Saponin darstellt und dieses dann weiter 
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reinigt. Gibt die Droge etwas an .Ather ab z. B. Fett, 
so erschopft man sie mit .Ather, ehe man mit Wein­
geist extrahiert. 

Reinigungsverfahren fur Saponine. 

1. Die Bleimethode. Man verfahrt wie S. 21 
angegeben ist. Durch Bleiacetat werden die Saponin­
sauren, durch Bleiessig die "neutralen" Saponine 
gefaJlt *. Da die Sapo nine sich besonders fest mit 
Bleisulfid verbinden, so zersetzt man die Bleinieder­
schlage** zum gr6fiten Teile durch verdiinnte Schwefel­
saure und entfernt das wenige ins Filtrat uberge­
gangene Blei durch Schwefelwasserstoff. Die yom 
Schwefelblei abfiltrierte Fliissigkeit wird zur Extrakt­
konsistenz eingedampft und der Ruckstand mit Alkohol 
oder wenn er stark gefarbt ist mit einer Mischung 
von einem Teil absolutem Alkohol und vier Teilen 
Chloroform ausgek~~ht. Aus dieser Losung wird 
das Saponin durch Ather gefaJlt und tiber Schwefel­
saure getrocknet. 

2. Die Magnesiamethode wird angewendet, wenn 
die Vorprufungen mit den Bleisalzen das Vorhanden­
sein nur e i n e sSaponins erwiesen haben, auch 
zur weiteren Reinigung eines durch eine andere 
Methode gewonnenen Saponins. Die Methode beruht 
darauf, dafi Gerbstoffe, Saponine, Farbstoffe u. dgl. 
mit Magnesia Verbindungen bilden konnen, dafi aber 
nur die Verbindung des Saponins mit Magnesia 
durch siedenden Alkohol zerlegt wird, wobei das 
Saponin vom Alkohol aufgenommen wird. Man 

* Es gibt neutrale Saponine wie das Verbascum.Saponin8). 
die nicht durch Bleiessig geflillt werden. 

** Da die Bleiniederschlage leicht Saponin an 'Vasser abgeben 
oder sich teilweise durin lasen, so wascht man sie nur ein- oder zweimal 
mit Wasser, dann mit verdiinntem und zuletzt mit 95 gradigem 
Weingeist aus. 
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kocht die Drogen mit Wasser aus (oder beniitzt die 
wassrige Losung des Rohsaponins), konzentriert die 
filtrierten Ausziige auf dem Wasserbade und dampft sie 
unter Zusatz von gebrannter Magnesia zur Trockne 
ein. Die Masse wird so fein als moglich gepulvert 
und mit Weingeist am Riickftu~kiihler ausgekocht. 
Aus der weingeistigt:!l Fliissigkeit wird durch frak­
tionierte Fallung mit Ather derjenige Teil des Saponin 
gefallt, der in der erkalteten Fliissigkeit gelost blieb. 
Man falle fraktioniert, urn ein moglichst aschenarmes 
Praparat zu erhalten, da die erste Ausfallung meist 
mehr anorganische Bestandteile enthalt als die fol­
gende*. 

3. Die Barytmethode. Auch mit ihrer Hilfe kann 
man aus einer Pftanze eventuell zwei Saponine isolieren, 
wenn nur das eine durch Barvtwasser fallbar ist. Die 
konzentrierte wassrige Losung des aus dem Ma.!erial 
durch Auskochen mit Weingeist und Fallen mit Ather 
gewonnenen Saponins wird mit gesattigtem Baryt­
wasser versetzt. Das dadurch ausgefaUte Barytsaponin 
wird mit Barytwasser, in dem es unloslich ist, aus­
gewaschen, in Wasser suspendiert und durch Kohlen­
saure in Baryumkarbonat und Saponin zerlegt. Die 
Saponinlosung 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. 

4. Die BIeihydroxydmethode. Das in weingeistige 
Losung iibergefiihrte Saponin wird am Riickftu~kiihler 
einige Stunden lang mit Bleihydroxyd gekocht, das 

* Zur vollstiindigen Entfernung von anorganischen Bestandteilen, 
welche nicht chemisch an das Saponin gebunden sind, kann man 
dessen mit wen i g e n Tropfen Salzsiiure versetzte Losung dialy­
sieren, bis die iiuJ3ere Flussigkeit nicht mehr mit Silbernitrat ~eagiert. 
Man verliert so allerdings immer etwas Saponin, da dieses gleichfalls 
in geringem MaJ3e nach auJ3en ubertritt. 
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im Filtrat gebliebene Blei durch Kohlensaure, der 
letzte Rest durch Schwefelwasserstoff gefallt und das 
Filtrat wie bei 3. mit Ather behandelt. 

5. Die Bleisulfidmethode. Sie kann bei den­
jenigen Saponin en angewendet werden, welche mit Blei­
sulfid eine Verbindung bilden, aus der das Saponin 
nicht durch Kochen mit Wasser oder Weingeist ent­
fernt werden kann. Man behandelt die wassrigen 
Auszilge der Droge zunachst nach der Bleimethode. 
Die saponinhaltigen Niederschlage und das Filtrat 
werden mit Schwefelwasserstoff entbleit. Hat das im 
Filtrat vorhandene iiberschilssige Blei nicht genilgt, urn 
alles Saponin mit dem Schwefelblei niederzureiBen, so 
setzt man sovie1 Bleiacetat hinzu, bis dies erreicht ist. 
Das Schwefelblei wascht man sorgfaltig aus, zuletzt 
durch Auskochen mit Wasser, filtriert ab, preBt es 
annahernd trocken und kocht mit Weingeist aus, bis 
dieser sich nicht mehr farbt, dann verteilt man den 
Niederschlag fein mit Wasser und gibt soviel Wasser­
stoffsuperoxyd hinzu, bis er vollig weiB d. h. bis alles 
Bleisulfid zu Bleisulfat oxydiert ist. Durch Zusatz von 
Weingeist und Filtration event. unter Benutzung des 
Pukallschen Filtrierverfahrens erhalt man eine klare Sa­
poninlosung, die man wie gewohnlich weiter behandelt. 

6. Die Kupfermethode. Man zersetzt den wass­
rigen Auszug mit Kupferkarbonat, das Gerbstoffe 
(s. S. 77) und andere Verunreinigungen ausfallt und 
kocht entweder das mit Natronlauge alkalisch gemachte 
Filtrat mit Kupferhydroxyd oder fiigt der heiBen 
Flussigkeit unter Aufrechterhaltung der alkalischen 
Reaktion eine Losung von Kupfersulfat hinzu. Das 
Saponin wird nach dieser Methode vollstandig gefallt. 
Man zersetzt die entstandene Kupferverbindung nach 
dem Auswaschen entweder durch Schwefelwasserstoff 
oder durch eine zur volligen Zersetzung nicht ge­
nugende Menge von Salz- oder Schwefelsaure und 
trennt das Saponin vom Kupfersalz durch Dialyse. 
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7. Durch Aussalzen mit Ammonsulfat kann man 
nach Kobert (Beitrage zur Kenntnis der Saponinsub­
stanzen 1904 S. 20) aus einer saure und neutrale 
Saponine enthaltenden Losung erstere ausfallen, wenn 
man sie mit Ammonsulfat sattigt und dann einige 
Minuten kocht. Doch werden auch einige gewohnlich 
als neutral bezeichnete Saponine wie Cyklamin und 
Chamalirin dadurch gefallt. 

8. Ein naeh diesen Methoden gewonnenes Saponin 
kann man weiter dadureh reinigen, daG man es in die 
Aeetylverbindung iiberfiihrt und aus dieser das Saponin 
zuriickgewinnt 9). Zur Bildung der Aeetylverbindung 
erhitzt man e i n e n Teil troekenes Saponin mit vier 
Teilen Essigsaureanhydrid (am besten untel' Zusatz 
von einem Teil entwassertem Natriumaeetat) 3-4 
Stunden am RiiekfluGkiihler im Glyzerinbad bei 
110°-120°. Naeh dem Erkalten nimmt man mit 
Wasser auf, die Aeetylverl?indung bleibt ungel6st 
zuriiek. Man zieht sie mit Ather aus, sehiittelt die 
atherische Losung zur Entfernung der Essigsaure 
mit einer 1 °(0 igen Natriumkarbonat16sung im Scheide­
triehter aus, waseht naeh Entfernung del' Natrium­
karbonatlosung mit Wasser bis zur neutralen Reaktion 
und verdunstet den .Ather. Den Riiekstand nimmt 
man mit Weingeist auf, entfarbt ihn mit Tierkohle 
und verdunstet entweder das Filtrat unmittelbar oder 
mischt es mit Wasser, wodurch die Acetylverbindung 
ausgeschieden wird. Stii tz laGt die Aeetyl- Verbin­
dung durch Koehen mit Barytwasser zersetzen unci 
den Baryt durch Kohlensaure abseheiden. Rascher 
erfolgt die Zersetzung beim Kochen mit weingeistigel' 
Kalilauge. 1st das Saponin (wie meist) in Weingeist 
schwerloslieh, so £alIt es aus. Dureh Einleiten von 
Kohlensaure in die vom Saponin abfiltrierte Fliissig­
keit laGt sieh das iiberschiissige Kali als in Wein­
geist unlosliches Karbonat zum gr6t3ten Teil entfernen 
und del' gelost gebliebene Teil des Saponins durch 
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~bdampfen odeI' Fallen mit Ather gewinnen. Durch 
Uberfiihrung in wassrige Losung und Dialyse kann 
dann das Saponin in rt"inem Zustand gewonnen werden. 
Nach Kobert ist sowohloas durch Regeneration 
des Acetylsaponins nach S t ii t z als das nach del' 
Barytmethode gewonnene Saponin physiologisch un­
wirksam. 

Die quantitative Bestimmung der eine Barytver­
bindung gebenden Saponine kann nach del' Baryt­
methode 10) vorgenommen werden. Die Droge wird 
dreimal mit Wasser ausgekocht, die Ausziige werden auf 
ein kleines V olum eingedampft, mit Weingeist versetzt 
und filtriert. Del' 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 Volum ein, versetzt mit gesattigtem 
Barytwasser und sammelt den Saponinbaryt auf einem 
getrockneten t a I' i e I' ten Filter. Den Niederschlag 
wascht man so lange mit gesattigtem Barytwasser 
aus, bis dieses far bios ablauft, trocknet ihn zuerst 
im Trockenofen, hernach im Luftbad bei 110 0 bis 
zur Gewichtskonstanz. DieWagung ergibt nach 
Abzug des Filtergewichts die Menge des Saponin­
baryts. Del' Saponinbaryt wird nebst dem Filter 
verkohIt, der Riickstand (Baryumkarbonat) in Ba­
ryumoxyd umgerechnet und dieses von dem Baryt­
saponin in Abzug gebracht. Auch die Magnesia­
methode 11) laf3t sich zur quantitativen Bestimmung 
verwenden. Man verfahrt wie oben (S. 44) angegeben. 
Die mit Alkohol erschOpfte Magnesiamasse kocht 
man mit Wasser aus und wiederholt damit das Mag­
nesiaverfahren. Man vereinigt die so gewonnenen 
alkoholischen Ausziige mit den anderen, dampft in 
tarierter Schale zur Trockne ein und wiegt den bei 
110 0 bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Riick~ 
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stand. Die Asche kann gleichfalls ermittelt und in 
Abzug gebracht werden. Beide Verfahren konnen 
auf absolute Genauigkeit keinen Anspruch machen. 

Ein drittes Verfahren beruht auf der Wagung 
des bei der Spaltung entstehenden wasserun16slichen 
und entsprechend gereinigten Sapogenins. Es liefert 
nur dann ein gutes Resultat, wenn die Spaltung 
quantitativ verUiuft und kann auch bei anderen Gly­
kosiden angewendet werden, die wasserunlosliche 
Spaltungsprodukte in quantitativer Weise. Hefern. 
Die quantitative Bestimmung der Glykoside mit Hilfe 
ihrer Spaltungsprodukte kann tiberhaupt angewendet 
werden, wenn eine Bestimmung auf anderem Wege 
nicht zu ermoglichen ist und die Vorgange bei der 
Spaltung genau bekannt sind. Die Blausaure ab­
spaltenden Glykoside kann man so durch Ermittlung 
der von ihnen abgespaltenen Blausaure bestimmen, 
die Rhodanalkyle liefernden durch Destillation des 
Rhodanalkyls und dessen Bestimmung. Auch eine 
Bestimmung des bei der Hydrolyse entstandenen 
Zuckers la13t sich in geeigneten Fallen dazu verwerten. 

1m Allgemeinen wird man diejenigen Glykoside, 
welche unlosliche Verbindungen bilden mit deren 
Hilfe zu bestimmen suchen, bei solchen, auf welche 
keine der angegebenen Methoden anwendbar ist, wird 
man versuchen· die Darstellungsmethode moglichst 
quantitativ auszuftihren. 

Die Spaltung der Glykoside kann man durch 
Wasser, Sauren, Alkalien und Enzyme vornehmen. 
Will man mit Wasser allein spalten, so ist hierzu meist 
eine Temperatur von tiber 100 0 notwendig. Man 
nimmt die Spaltung dann in einer Druckflasche oder 
zugeschmolzenen Rohre vor. Bei schwer spaltbaren 
Glykosiden mgt man besser Salz- oder Schwefelsaure 
zu. Viele Glykoside werden durch Kochen, oft auch 
schon beim Erwarmen auf dem Dampfbad mit 
1-10 Ofo iger Saure gespalten. Vielfach spaltet Salz-

Rosenthaler, Pfianzenuntersuchung. 4 
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saure besser als Schwefelsaure. In einigen Fallen ge­
langt man zu schonen Spaltungsprodukten, wenn man 
in die erwarmte alkoholische Losung des Glykosids 
trockenes Salzsauregas einleitet. Doch muG man hier­
bei mit de.~ Moglichkeit rechnen, daG die Spaltungs­
produkte Athylgruppen addieren. 

Zur Gewinnung der in wassriger Fliissigkeit er­
zeug~!=!n Spaltungsprodukte schiittelt man zunachst 
mit l\~her u. dgl. aus; ist eines derselben in Wasser 
und Ather u. dgl. unloslich, so wird man es durch 
Abfiltrieren gewinnen; das Auftreten fIiichtiger Spal­
tungsprodukte wird man an ihrem Geruch und durch 
Destillation erkennen. Zur Isolierung der auf diese 
Weisen nicht isolierbaren· Spaltungsprodukte, beson­
ders der Zuckerarten entfernt man die Sauren und 
zwar iiberschiissige Schwefelsaure durch Baryumkar­
bonat, Salzsaure durch feuchtes Silberoxyd. Uber 
Erkennung und Isolierung von Zuckern s. S. 99 ff. 
Doch sei hier bemerkt, daG unter den Spaltungspro­
dukten nicht selten Gemenge von Zuckern wie Glykose 
und Galaktose, oder Glykose nnd Rhamnose vorkom­
men, ja daG die Glykose, von der doch die Glykoside 
ihren Namen haben, unter den Spaltungsprodukten voll­
standig fehlen und durch andere Zuckerarten (Rham­
nose, Chinovose) oder durch nicht zuckerartige Korper 
wie Phloroglucin ersetzt sein kann. 

Kommt in der glykosidhaltigen Pflanze ein das 
Glykosid spaltendes Enzym vor wie das Myrosin im 
schwarzen Senf, so sucht man die Spaltung mit diesem 
vorzunehmen. Viel, wenn auch nicht allgemein ver­
wendbar sind Hefe, deren wassrigen Auszug man be­
niitzt und Emulsin. Beide verhalten sich nicht immer 
gleich. Es sei nur darauf hingewiesen, daG Amygdalin 
durch Emulsin in Zucker, Benzaldehyd und Blausaure 
gespalten wird, wahrend Hefeauszug es in Mandelnitril­
glykosid und Traubenzucker spaltet. Weiterhin ist 
durch die Untersuchungen E. F i s c her s festgestellt 
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worden, daB Emulsin, welches das p>-Methyglykosid 
spaltet, die a-Verbindung intakt laBt, wahrend Invertin 
sich umgekehrt verhalt. 

Fur die Darstellung der Bitterstoffe, einer nicht 
einheitlichen Gruppe bitter schmeckender Korper, 
welche weder Alkaloide noch Glykoside sind, gilt das 
tiber die Darstellung der Glykoside Gesagte. 

Fette und fette Ole. 

Die Darstellung der Fette und fetten Ole erfolgt 
entweder durch Extraktion mit Petrolather oder 
Ather * oder durch Auspressen des Materials in der 
KlUte. Notigenfalls erwarmt man die Presse, urn 
groBere Ausbeute zu erzielen. 

Fur die Untersuchung der Fette besitzen wir in 
der "Analyse der Fette und Wachsarten von Bene­
dikt~Ulzer (4. Auf!. Berlin 1903) ein dieses Gebiet 
so eingehend behandelndes Buch, daB fUr die Ein­
zelheiten besonders der quantitativen Untersuchung 
und die Feststellung der physikalischen Eigenschaften 
der Fette auf dasselbe verwiesen sei. 

Die wichtigsten zu ermittelnden physikalischen 
Eigenschaften sind: Schmelz- und Erstarrungspunkt, 
spezifisches Gewicht, Loslichkeit, Konsistenz und 
Viskositat. 

* 1st in dem extrahierten Fett Phosphor (s. S. 11) nachzu­
weisen, so enthalt es Lecithin (s. S. 62). 

4* 
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Man stelle mit dem F ett zunachst einige einfache 
Vorproben an: 1. Reaktion des auf dem Wasserbad 
geschmolzenen Fettes 2. Reaktion der beim Schmelzen 
etwa entweichenden Dampfe (freie fliichtige Fett­
sauren) 3. Die Gegenwart von Ole"in (und den Gly­
zeriden homologer Saure) wird in Abwesenheit groi3erer 
Mengen der Glyzeride der Leini:ilsaure und verwandter 
Sauren durch das Eintreten der Ela"idinreaktion an­
geze.~gt. Man fiihrt sie gewohnlich so aus, dai3 man 
das 01 in einem Reagensglas mit gleichviel Salpeter­
saure und einigen Stiickchen Kupferdraht zusammen­
bringt. Bei positivem Ausfall erstarrt das 01 .~u 
einer festen Masse, da das fliissige. Glyzerid der 01-
saure hierbei in das feste Ela"idinsaure-Glyzerid iiber­
geht. 

Auch die in der Fettanalyse iibliche und syste­
matisch ausgebildete Ermittlung chemischer Kon­
stanten erlaubt, abgesehen von deren quantitativer 
Bedeutung, Riickschliisse auf die qualitative Zusammen­
setzung. Die Saurezahl zeigt die Gegenwart freier 
Fettsauren an. Eine Jodzahl geben nur ungesattigte 
Sauren und deren Ester. Lai3t sich in den freien 
Sauren eine Acetylzahl bestimmen, so kann diese 
nur von Oxysauren herriihren, (wenn die Gegenwart 
von hoheren Alkoholen ausgeschlossen ist). 

Die Fette bestehen in der Hauptsache aus den 
Glyzeriden der Fettsauren, in denen die Saurereste 
e i n e r (einfache G 1 yzeride) oder mehrerer (bis drei) 
Sauren vertreten sein konnen (gemischte Glyzeride). 
Die Darstellung und Trennung der das Fett zusammen­
setzenden Glyzeride beruht auf der durch Abkiihlung 
anzustellenden fraktionierten Kristallisation, welche 
meist mit einer Losung des Fettes oder Oles vor­
genommen wird. So erzielten D. Holde und M. 
S tan g e 12) eine Abscheidung der gemischten Glyze­
ride durch starke Abkiihlung der atherischen Losung 
auf - 40 bis - 45° in einem Bad von Alkohol und 
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fester Kohlensaure. Die weitere Reinigung d. h. Tren­
nung von den fliissigen Glyzeriden erfolgte durch wieder­
holtes Aufl6sen und Fallen bei - 400 sowie weiterhin 
durch Fallen in klein en Athermengen bei - 20 0 und zu­
letzt durch mehrfach wiederholtes Umkristallisieren aus 
Alkoholather bei Zimmerwarme. Urn eine vollstandige 
Abtrennung der fliissigen Glyzeride zu erreichen, kann 
man nach K rei s und H a f n e r 13) die Glyzeride mit 
H ii b I scher L6sung wie zur Bestimmung der Jodzahl 
behandeln und die entstandenen Chlorjodprodukte 
durch Umkristallisieren aus Benzol und Alkohol und 
dann aus Ather entfernen. 

Die Zusammensetzung der Glyzeride geht aus 
der Elementaranalyse und der Trennung und quan­
titativen Bestimmung der in ihnen vorkommenden 
Fettsauren hervor. Die Untersuchung erfolgt in der 
Hauptsache nach den fUr die Untersuchung der Fette 
ausgearbeiteten Methoden. Diese haben zum Ziel den 
Nachweis 1. der in den Fetten frei oder gebunden 
vorkommenden Sauren 2. der Fettalkohole 3. sonstiger 
nicht unter 1. und· 2. fallender Substanzen. 

Die Fette werden zunachst verseift, indem man 
sie mit einem UberschuB weingeisthaltiger Natronlauge 
am Riickfluf3kiihler erhitzt. Die Zersetzung ist volleridet, 
wenn das Reaktionsprodukt sich mit Wasser· klar 
mischt. Dies ist trotz vollstandiger Verseifung nicht 
der Fall, wenn unverseifbare, wasserunl6sliche K6rper 
wie Phytosterin und h6here Fettalkoholezugegen sind. 

Beim Verdiinnen mit Wasser fallen diese un v e r­
seifbaren Bestandteile aus und k6nnen mit Ather 
ausgeschiittelt werden *. Uber die AusfUhrung dieser 
Methode s. A. B6mers Beitrage zur Analyse der Fette 
in Zeitschrift fUr Untersuchung der Nahrungs- und 
GenuBmittel 1898 S. 21 ff. • 

* Eine andere Art, das Phytosterin abzuscheiden, beruht darauf, 
daB man die Seifen mit Ather extrahiert 15). 
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Die nahere Untersuchung 14) der unverseifbaren 
Bestandteile nimmt man vor, indem man sie 1-2 
Stunden mit dem gleichen Gewicht Essigsaureanhydrid 
am Ruckflugkuhler erhitzt. Bei Abwesenheit von 
Kohlenwasserstoffen erfolgt dabei vollstandige Esteri­
fizierung und Lasung; beim Erkalten konnen sich die 
Ester zum Teil ausscheiden; die Ausscheidung ist eine 
vollstandige, wenn man sie mit Wasser versetzt. Die 
Ester der hoheren F ettalkohole und des Phytosterins 
werden durch ihr Verhalten gegen Weingeist getrennt. 
Die Ester der Fettalkohole, deren Gegenwart auf wachs­
artige Bestandteile des unverseiften Fettes hinweist, 
losen sich leicht in siedendem Alkohol und bleiben 
darin beim Erhalten gelost, wahrend Phytosterinacetat 
schwerloslich in Alkohol ist und aus der hei~ be­
reiteten Losung beim Erkalten ausfiillt. Die Ester der 
Fettalkohole kann man durch Wasserzusatz zur alko­
holischen Los~ng zur Abscheidung bringen oder durch 
Kochen mit Atzkali verseifen. Beim Verdunnen der 
verseiften Losung mit Wasser fallen dann die Fett­
alkohole wieder aus. 

Weitere Unterschiede zeigen die aliphatischen Al­
kohole gegen die Phytosterine beim Erhitzen mit 
Natronkalk. Die Phytosterine bleiben dabei unver­
andert, wahrend aus den Fettalkoholen Sauren mit 
gleichem Kohlenstoffgehalt entstehen. 

Die Phytosterine werden durch ihren Schmelz­
punkt und den ihrer (Acetyl- und Benzoyl-) Ester 
charakterisiert. Au~erdem geben sie verschiedene 
Farbreaktionen, die denen des in tierischen Fetten 
vorkommenden Cholesterins ahnlich sind. 

Solche Farbreaktionen * treten ein 
1. wenn man Phytosterin in Chloroform lost und kon­

zer:trierte Schwefelsaure zusetzt. Schwefelsaure 

* Phytosterine verschiedener Herkunft k6nnen sich dabei in 
verschiedener Weise fiirben. 
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und Chloroform zeigen Farbreaktionen; letzteres 
farbt sich haufig blutrot. (Hesses Reaktion.) 

2. wenn man es mit einer Mischung von einem Teil 
Wasser und mnf Teilen Schwefelsaure iibergie£St 
(M 0 Ie s c h 0 tt s Reaktion). Es konnen rote bis 
violette Farbungen auftreten. Gibt man noch 
etwas Jodlosung hinzu, so treten andere Far­
bungen ein. 

3. wenn man es in hei£Sem Essigsaureanhydrid lost 
und zu der erkalteten Fliissigkeit einige Tropfen 
Schwefelsaure gibt; es kann Blaufarbung ein­
treten. (L i e b e r man n s Reaktion). 

4. wenn man es mit einer Mischung von 9 Teilen 
Trichloressigsaure und einem Teil Wasser iiber­
gie£St oder mit fliissiger Trichloressigsaure bis zum 
Aufkochen erhitzt. Farbung rot bis violett. 
(H irs c h soh n s Reaktion.) 

5. Wenn man es mit konzentrierter Salzsaure und 
Eisenchlorid eindampft. Der Riickstand zeigt rote 
oder blaue Farbung nach dem Auswaschen mit 
Wasser. (Machsche Reaktion). 

Nach Entfernu~g der unverseifbaren Bestandteile 
entfernt man den Ather und Weingeist durch Ab­
dampfen und salzt mit Kochsalz aus. Der Niederschlag 
besteht aus, Seife, d. i. den Natronverbindungen der 
Fettsauren; die Fliissigkeit enthalt Glyzerin und event. 
die Natronsalze niederer Fettsauren. 

Zum Nachweis der etwa in der Fliissigkeit ent­
haltenen Fettsauren sauert man mit Schwefelsaure 
an und unterwirft die Fliissigkeit der fraktionierten 
Destillation. Die Sauren mit hoherem Molekularge­
wicht gehen vor den en mitniedrigerem iiber.16) Zur 
Identifizierung sattigt man die Fraktionen mit Silber­
karbonat und priift die entstandenen Silbersalze durch 
Elementaranalyse und Silberbestimmung .. 
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Neutralisiert man die bei der Destillation verblie­
bene Fliissigkeit (oder beniitzt einen nicht zur Destil­
lation verwendeten Teil derselben) und dampft zur 
Sirupskonsistenz ab, so kann man dem Riickstand 
durch ein Gemeng~ von drei Teilen95 % igem Weingeist 
und einem Teil Ather das G I y z e r i n entziehen, das 
dann beim Verdunsten der alkoholisch - atherischen 
Losung als Sirup zuriickbleibt und durch seine physi­
kalischen und chemischen Eigenschaften identifiziert 
werden kann. Es ist leicht loslich in Wasser und 
Alkohol und schmeckt siii): Erhitzt man es fur sich 
aile in oder besser mit saurem schwefelsauren Kali, 
so tritt Akrolei:nbildung ein. Erhitzt man Glyzerin 
mit Phenol und konzentrierter Schwefelsaure auf iiber 
120°, so erhalt man eine rotbraune Masse, die, nach 
dem Erkalten mit Ammoniak iibergossen, letzterem 
eine rotviolette Farbe erteilt. 

Die Seife wird in Wasser gelost und mit ver­
diinnter Schwefelsaure zersetzt. Die hoheren Fett­
sauren von der Kaprylsaure aufwarts sind in Wasser 
unloslich und fallen aus, wahrend die niedrigeren 
Fettsauren bis zur Kapronsaure bei genugender Ver­
dunnung gelost bleiben und durch fraktionierte Destil­
lation voneinander getrennt werden konnen. Aus 
dem Gemenge der ausgefallenen Fettsauren lassen 
sich Kapryl- und Kaprinsaure noch bei gewohnlichem 
Druck unverandert destillieren. Die Trennung der 
anderen Fettsauren beruht teils auf dem verschiedenen 
Verhalten ihrer Salze gegen Losungsmittel, teils auf den 
Prinzipien der fr aktionierten Fallung, Kristallisation 
und Destillation im Vakuum und beriicksichtigt haupt­
sachlich folgende Tatsachen: Die Blei~~lze der un­
loslichen fliissigen Fettsauren sind in Ather loslich, 
die der festen nicht. Fallt man die alkoholischen 
Losungen der festen Fettsauren, (die man sich durch 
Zersetzung der Bleisalze mit Salz- oder Schwefelsaure 
herstellt) durch fraktionierte Fallung mit Baryum- oder 
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Magnesiumaeetat * 17), so besitzen die zuerst aus­
fallenden T eile einen hoheren Kohlenstoffgehalt als 
die spateren. Dies Verfahren ist von Heintz ausge­
bildet worden. Man fa lIt jedesmal mit dem dreimgsten 
bis vierzigsten Teil der zur vollstandigen Fallung 
notigen Menge des Magnesiumacetats, das in alko­
hoIiseher Losung angewendet wird. Die nach jeder 
Fallung freigewordene Essigsaure ist mit Ammoniak 
zu neutralisieren. Die ausgefallenen Magnesiumsalze 
werden mit verdiinnter Salzsaure zersetzt, die frei 
gemachten Sauren durch Umkristallisieren oder erneute 
fraktionierte Fallung soweit gereinigt, da~ Sauren ubrig 
bleiben, die weder durch weitel'e fraktionierte Fal­
lungen noeh durch weiteres Umkristallisieren sich in 
Sauren von versehiedenem Sehmelzpunkt teilen lassen. 

Die Elaldinsauren liefernden ungesattigten Sauren 
konnen mit (dureh Kupfer) teilweise reduzierter Sal­
petersaure in Ela'idinsaure ubergefUhrt werden, deren 
Bleisalz durch Ather, in dem es unloslieh ist, von 
den Bleisalzen der andern ungesattigten Fettsaul'en 
getrennt werden kann 18). . 

Die Trennung der Olsaure von den Sauren der 
Leinolsaul'el'eihe kann mit Hilfe der Bal'yumsalze 
ausgefUhrt werden (s. unten). 

Zum Nachweis del' Linolsaure 19) benutzt man die 
Eigenschaft ihl'es Tetl'abromids (Schmp. 113 -114 0 

unkorl'.) aus del' hei~ bel'eiteten Petl'olatherlosung in 
der Kalte zu kl'istallisieren. 

Ein anderer Weg zum Nachweis mehrerer unge­
sattigter Sauren nebeneinander beruht auf ihrer Oxyda­
tion durch Kaliumpermanganat in alkaliseher Losung20) 
und Trennung der entstandenen Oxysauren dureh ihr 
Verhalten gegen Losungsmittel. 

* -aber eine Modifiktion dieser Methode vergl. Ber. d. d.chem. 
Ges. 36 (1903) S. 2767. 
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Einen Gang zur Trennung einiger haufig vor­
kommenden Fettsauren hat Fer i e 21) angegeben: 1 g 
des Fettes wird mit 112 Normal-alkoholischer Kalilauge 
verseift. Die Seife wird in 100 cern 50 % igem Wein­
geist gelast, mit verdiinnter Essigsaure neutralisiert 
und die Lasung mit einer 10 010 igen weingeistigen 
Lasung von essigsaurem Lithium versetzt. Der ent­
standene Niederschlag wird mit 50 cern 50 0 10 igem 
Alkohol nachgewaschen. Der Niederschlag besteht 
aus stearinsaurem und palmitinsaurem Lithium und dem 
graGten Teil des myristinsauren Lithiums. Die Salze 
werden getrocknet und in 100 cern absolutem Alkohol 
heiG gelast. Das stearinsaure und das palmitinsaure 
Lithium fallen in der Kalte vollstandig wieder aus, 
das myristinsaure Lithium bleibt ge16st. Das stearin­
saure und das palmitinsaure Lithium werden abfiltriert, 
bei 1000 getrocknet und gewogen, ebenso wird das 
aus der Lasung durch Abdampfen gewonnene myri­
stinsaure Lithium behandelt. Aus beiden Riickstanden 
werden durch verdiinnte Salzsaure die freien Fettsauren 
gewonnen und die Myristinsaure durch Schmelzpunkt 
und Molekulargewichtsbestimmung identifiziert. Aus 
dem Molekulargewicht des Gemisches der Stearin-und 
Palmitinsaure wird der Gehalt an beiden Fettsauren 
berechnet. 

In der yom ersten Niederschlag abfiltrierten Lasung 
befinden sich ein kleiner Teil des myristinsauren 
Lithiums und die Lithiumsalze der Laurinsaure und 
der ungesattigten Fettsauren. Man fiihrt sie mit 
einer alkoholischen Lasung von Bleiacetat nach Farn­
s t e in e r in die Bleisalze iiber und trennt diese mit 
Benzol, in weJchem die Bleisalze der ftiissigen F ett­
sauren 16slich, die der festen unlaslich sind. Die un­
gelast gebliebenen Salze der festen Fettsauren werden 
nach dem Trocknen und Wagen mit Salzsaure zersetzt 
und aus dem Molekulargewicht der Gehalt an Laurin­
saure und Myristinsaure berechnet. Die die Bleisalze 
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der ungesattigten Fettsauren enthaltende Benzollosung 
wird im Wasserstoffstrome abgedampft und die Blei­
saIze mit verdGnnter Salzsaure zersetzt. Die Fettsauren 
werden in Alkohol gelost, mit Kalilauge neutralisiert 
und mit 10 % iger alkoholischer Losung von Baryum­
acetat in die entsprechenden Barytsalze Gb.~rgefGhrt. 
Aus diesen werden mit wasserhaltigem Ather die 
Baryumsalze der Sauren der Leinolsaurereihe extra­
hiert, das Gewicht derselben sowie des in wasser­
haltigem Ather ungelost gebliebenen Baryumoleat wer­
den festgestellt und daraus der Gehalt an freien Sauren 
berechnet. 

Die Identifizierung der aus den Baryumsalzen 
durch Salzsaure befreiten ungesattigten Sauren erfolgt 
durch die Jodzahl *. 

Die Bestimmung des Fettgehaltes einer Sub­
stanz 22) erfolgt durch Extraktion derselben mit .~iner 
Fett gut losenden FIGssigkeit, gewohnlich mit Ather 
oder Petrolather**. Die AusfGhrung erfolgt meist mit 
Hilfe von Extraktionsapparaten, unter den en besonders 
der So xh let sche und einige seiner Modifikationen 
sieh als praktisch erwiesen haben. 

Zur quantitativen Feststellung der Einzelbestand­
teiJe des Fettes kommen teils die sogenannten quan­
titativen Reaktionen teils die Operationen in Betracht, 
deren man sieh zur qualitativen Trennung bedient, 
wobei man aber nieht au13er Acht lassen darf, da13 
letztere nieht immer die Genauigkeit besitzen, die 
man von quantitativen Trennungen zu beanspruchen 
gewohnt ist. 

Aus Saure- 23) und Verseifungszahl 24) la13t sieh, 
wenn man das mittlere Molekulargewicht der Fett-

*) Der Fe ri e sche Gang ist, soweit er auf dem Fer i e eigen­
tiimlichen Lithiumverfahren beruht, neuerdings (Zeitschr. f. Unters. 
d. Nahrgs.- u. Genu/3mittel 1904, Bd. 8, S. 129) durch K. Farn-
5 t e i n e r ungiinstig beurteilt worden. 

**) Etwa verhandenes Lecithin ist in Abzug zu bringen. 
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sauren ermittelt hat, der Gehalt des Fettes an freier 
und gebundener Fettsaure berechnen 25). Hat man 
mit der He h n e r schen Methode 26) den Gehalt des 
Fettes an unlOslichen Fettsauren bestimmt, so ergibt 
sichaus der Differenz der gesamten Fettsauren und 
der unloslichen Fettsauren der Gehalt des Fettes an 
loslichen Fettsauren. Bestehen die unloslichen Fett­
sauren eines Fettes aus zwei gesattigten Sauren z. B. 
aus Palmitin- und Stearinsaure, so kann man den 
Gehalt des Gemisches an jeder derselben mit Hilfe 
des mittleren Molekulargewichtes 27) berechnen *. In 
ahnlicher Weise bedient man sich der Jodzahl28) bei 
ungesattigten Sauren und der Kombination von Jod­
zahl und mittlerem Molekulargewicht bei einem Gemenge 
von gesattigten und ungesattigten Sauren 29). 

Die Trennung der ungesattigten Fettsauren von 
den gesattigten erfolgt wie bei der qualitativen Analyse 
(s. S. 56) durch die Bleisalze. Bedient man sich 
hierbei der Methode .yon R 0 s e 30), der die F ettsauren 
mit Bleiglatte und Ather digerieren laBt, wobei nur 
normale Salze entstehen sollen, so kann man aus 
dem Bleigehalt der Salze das mittlere Molekularge­
wicht der fliissigen Fettsauren berechnen. Kennt 
man noch die Jodzahl der Gesamtsauren, so kann 
man bei Gegenwart von drei verschiedenen unge­
sattigten Sauren den Gehalt an jeder einzelnen er­
mitteln. 

Der Gehalt eines Fettes an Glyceryl respektive 
die aquivalente Menge G.!yzerin laBt sich annahernd 
aus der Esterzahl31) (Atherzahl) berechnen. Die 
direkte Bestimmung des Glyzerins erfolgt am besten 
nach einer der Oxydationsmethoden oder durch Ace-

* Uber Bestimmungen der Stearinsaure vgl. Ztsch. f. anal. 
Chemie (1900), 39, S. 176 und Ztschr. f. Nahrungs- u. Genulilmittel 
1903, S. 22. 
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tylbestimmung 32). Bei den Oxydationsmethoden 
wird entweder der Verbrauch an Kaliumbichromat 33) 
oder das Gewicht der gebildeten Oxydationsprodukte 
(Kohlensaure 34) oder Oxalsaure 35) bestimmt. 

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

Wachse. 

Die Untersuchung eines Wachses erfolgt in ahn­
licher Weise wie die eines Fettes. Fur die quantitativen 
Reaktionen und die Untersuchung der Fettsauren gilt 
das oben (s. S. 52 und 56) Gesagte. Die Abscheidung 
von etwa anwesenden Phytosterinen wurde ebenfalls 
bereits fruher (s. S. 53) besprochen. 

Einzelne Bestandteile der Wachsarten sind in 
siedendem Alkohol loslich und kristallisieren daraus 
beim Erkalten aus. 

Die isolierten Alkohole sucht man durch frak­
tionierte Kristallisation zu trennen. Oft ist es vor­
teilhaft, die Trennung mit den (Acetyl- oder Benzoyl-) 
Estern der Alkohole vorzunehmen. 

Die Identifizierung der Alkohole erfolgt durch 
Elementaranalyse, Schmelzpunkt des Alkohols und 
seiner Ester, Acetylzahl und ihr Verhalten gegen 
Natronkalk (s. S. 54). Da ein Molekul der Fettalko­
hole beim Erhitzen mit Natronkalk auGer der Fett­
saure zwei Molekule Wasserstoff Iiefert, so laGt sich 
auf die Messung des Wasserstoffs eine quantitative 
Bestimmung der Fettalkohole 36) aufbauen. 
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Lecithin. 
1m Anschlu~ an die Fette und Wachs sei noch 

das Lecithin besprochen, das in den Pflanzen zumal 
in den Samen haufig zu finden ist. In Wasser nur 
aufquellend findet .. es sich in den Ausziigen, die man 
mit Petrolather, Ather und Weingeist herstellt, in 
letzterem auch dann, wenn man mit einem der beiden 
anderen Lasungsmittel vorher erschapfend ausgezogen 
hatte, da in den Pflanzen anscheinend lecithinhaltige 
Bestandteile vorkommen, aus den en das Lecithin durch 
Kochen mit Weingeist abgespalten wird. Zur Dar­
~~ellung des Lecithins 37) extrahiert man zunacht mit 
Ather, dann mit Weingeist bei ca. 60 0, dunstet die 
weingeistigen Ausziige bei 40-50 0 ein und behandelt 
den Riickstand mit kaltem Ather. Die atherische 
Lasung schiitteIt man mit Wasser aus; etwa ein­
treten.~e Emulsionsbildung beseitigt man mit Kochsalz. 
Den Ather dunstet man ab, nimmt den Riickstand 
mit absolutem Weingeist auf und bringt das Lecithin 
daraus durch Abkiihlung zur Abscheidung. Es wird 
uber Schwefelsaure getrocknet. Die atherisch-alko;­
lische Lasung des Lecithins gibt mit alkoholischem 
Pla~\nchlorid einen gelbJich wei~en Niederschlag, der 
in Ather laslich ist. Bei der Verseifung mit Baryt­
wasser zerfallt es in Cholin, Glyzerinphosphorsaure 
und Fettsauren. Die quantitative Bestimmung des 
Lecithins 38) erfolgt durch Ermittlung der aus ihm 
durch Oxydation gebildeten Phosphorsaure. 

Atherische Ole. 

Die Darstellung der atherischen Ole erfolgt 
meistens durch Destillation des zerkleinerten Materials 
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mit Wasser oder Wasserdampfen. Das 01 wird von 
dem destillierten Wasser mit Hilfe von Florentiner 
:f.laschen getrennt. Ein Teil des im Wasser gelosten 
Oles kann durch Zusatz von Kochsalz abgeschieden 
und eben falls in Florentiner Flaschen abgetrennt oder 
mit Ather ausgeschiittelt werden. Oft empfiehlt es 
sich, diese Operationen nicht selbst vorzunehmen, 
sondern von einer bewahrten Fabrik vornehmen zu 
lassen, die mit Hilfe vollkommener Einrichtungen ein 
besseres Produkt und bessere Ausbeute erzielen kann. 
Man stellt zunachst die wichtigsten physikalischen 
Eigenschaften des RohOles fest: Spezifisches Gewicht, 
optisches Verhalten und Loslichkeit. Aus dem spezi­
fischen Gewicht la~.sen sich einige Schliisse auf die 
Bestandteile des Oles ziehen 39). Ein spezifisches 
Gewicht unter 0,9 weist auf reichliches Vorhandensein 
von T erpenen oder aliphatischen Verbindungen hin, 
ein solches iiber 0,9 wird durch die Anwesenheit von 
Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel enthaltenden Ver­
bindungen veranlaBt, ebenso durch Benzolderivate. 
Bei Gegenwart groBerer Mengen von genannten Korper 
besonders von Nitrilen, Sulfiden und Rhodaniden kann 
das spezifische Gewicht iiber 1 steigen. 

Zur Voruntersuchung konnen folgende MaB­
nahmen vorgenommen werden: 

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

2. Untersuchung auf Stickstoff (s. S. 11). Man ver­
wendet eine langere Rohre. 

3. Untersuchung auf Schwefel. Die Substanz wird 
mit rauchender Salpetersaure im zugeschmolzenen 
Rohr im Bombenofen erhitzt und mit Chlor­
baryum auf etwa entstandene Schwefelsaure 
gepriift. 

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



64 Grundziige der chemischen Pflanzenuntersuchung. 

5. Aldehyde und Ketone geben sich auilerdem durch 
ihr Verhalten gegen Phenylhydrazin, Semicarbazid 
und Hydroxylamin zu erkennen, mit denen sie 
sich haufig zu kristallinischen Korpern vereinigen. 

6. Abkiihlung durch Kaltemischung. Manche Ole 
geben in der Kalte eine kristallinische Ausschei­
dung. 

7. Die Elementaranalyse. Sie wird dariiber Auf­
schluf~ geben, ob sauerstoffhaltige Karper vor­
handen sind. 

8. Wie bei den Fetten, so geben auch hier einige 
gewahnlich zur quantitativen Bestimmung ausge­
fiihrte Reaktionen Anhaltspunkte fiir die quali­
tative Zusammensetzung. 
a) Esterzahl. Erwarmt man das 01 mit alko­

holischer Kalilauge (am besten 112 Normal-Lauge) etwa 
eine Stun de auf dem Dampfbad und titriert mit 
Schwefelsaure zuriick, so zeigt ein Verbrauch von Kali 
das Vorhandensein eines Esters an, wenn Laktone, 
freie Sauren und Aldehyde fehlten oder entfernt wurden. 

b) Sind freie Sauren vorhanden, so bestimmt 
man die Saurezahl durch Titrieren mit kalter alko­
holischer Kalilauge und die Verseifungszahl (wie die 
Esterzahl). Die Differenz zwischen Verseifungszahl 
und Saurezahl entspricht der Esterzahl. 

c) der positive Ausfall einer Methoxylbestimmung 
nach Z e i s e I zeigt das Vorhandensein .. atherartiger 
Verbindungen an. Man erwarmt das 01 mit Jod­
wasserstoffsaure und leitet das etwa entstandene Jod­
alkyl nach passender Reinigung in eine weingeistige 
Silbernitratlosung, die dann Jodsilber abscheidet. 

d) Die Karbonylbestimmung ist bei Gegenwatt 
von Aldehyden und Ketonen auszufiihren. Das 01 
wird mit Phenylhydrazin erwarmt, das etwa entstan­
dene Hydrazon abfiltriert und das iiberschiissige Phenyl­
hydrazin durch Kochen mit alkalischer Kupferlosung 



Atherische Ole. 65 

oxydiert. Der hierdurch entwickeIte Stickstoff wird 
aufgefangen und gemessen. .. 

e) Acetylbestimmung. Man kocht das 01 mit 
Essigsaureanhydrid und trockenem Natriumacetat, 
scheidet es dann durch Wasserzusatz ab, entfernt mit 
Sodalosung die iiberschiissige Saure und mit Wasser 
das iiberschiissige Soda und bestimmt die Verseifungs­
zahl des mi~. wasserfreiem schwefelsauren Natron ge­
trockneten Oles. 1st die Verseifungszahl gr§f3er als 
die des nicht auf diese Weise behandelten Oles, so 
enthalt das 01 Alkohole (event. auch Oxysauren). 

Bei positivem Ausfall der Reaktionen 1, 4, 5 
und 6 verfahrt man dementsprechend. Durch Ab­
kiihlung scheidet man die in der Kalte ausfallenden 
Bestandteile abo Sauren extrahiert man durch Aus­
schiitteln mit schwachen Losungen von Alkalikarbonat, 
Phenole durch Atzalkalien, Aldehyde und Ketone durch 
eine Losung von saurem schwefligsauren Natron. Aus 
den so entstandenen Verbindungen lassen sich durch 
Sauren die betreffenden Korper zuriickgewinnen. Die 
Verbindungen der Aldehyde und Ketone mit saurem 
schwefligsauren Natron werden auch durch Alkalien 
zersetz~. Auch aus den Semikarbazonen, welche cnt­
stehen, wenn man eine konzentrierte wassrige Losung 
des salzsauren Semikarbazids mit einer weingeistigen 
Kaliumacetatlosung und dem Keton versetzt, kann 
man durch Sauren die Ketone wieder gewinnen. 

Nach der Abscheidung dieser Bestandteile yer­
sucht man die iibrigen Anteile des atherischen Oles 
durch fraktionierte Destillation * bei gewohnlichem oder 
vermindertem Druck nach Moglichkeit voneinander 
zu scheiden. Auch das Fraktionieren im Dampfstrom 
wird haufig ausgefiihrt. 

* Beim Fraktionieren ist es vorteilhaft sich der Fraktionier­
aufsatze zu bedienen, wie sie von Linnemann, Wurtz, Hempel 
und anderen konstruiert worden sind. 

Rosenthaler, PBanzenuntersuchung. 5 



66 Grundzuge der chemischen Pflanzenuntersuchung. 

Der Siedepunkt der Fraktionen gewahrt oft Riick­
schliisse auf ihre Zusammensetzung. So sieden die 
Terpene der Formel CloH16 zwischen !tWo und 190 0, 

die Sesquiterpene etwa 100 0 hoher. 
Die Vergleichung der elementaren Zusammen­

setzung der einzelnen Fraktionen mit der des Roh­
oles gewahrt manche Anhaltspunkte z. B. iiber die in 
den Fraktionen vorhandenen Mengen der Sauerstoff 
enthaltenden Bestandteile. 

Die Fraktionen untersucht man dann in ahn­
Hcher Weise, wie fUr das Rohal angegeben, auf ihre 
Bestandteile und verfahrt dementsprechend. 

Alkohole charakterisiert man durch UberfUhrung 
in Ester, besonders in die der Benzoesaure, Phtalsaure 
und Bernsteinsaure. Primare Alkohole kann man an 
wasserfreies Chlorkalcium binden und die Alkoholate 
mit Wasser wieder zersetzen. Weitere zur Abscheidung 
der Alkohole geeignete Verbindungen sind die Phenyl­
urethane, welche durch Einwirkung von Phenyliso­
cyanat auf die Alkohole entstehen. 

Etwa vorhandene Ester werden verseift und ihre 
Verseifungsprodukte nachgewiesen. 

Enthalten die hauptsachlich aus Kohlenwasser­
stoff en bestehenden Fraktionen kleine Anteile sauer­
stoffhaltiger Korper, so werden letztere durch Zusatz 
von metallischem Kalium oder Natrium oder Phos-
phorpentoxyd zersetzt. .. 

Die wichtigsten der in den atherischen Olen vor­
kommenden Kohlenwasserstoffe sind die Terpene, 
deren Trennung nnd Charakterisierung groBenteils auf 
den von Wall a c h gefundenen und ausgearbeiteten 
Methoden beruht. Diese bestehen in der Herstellung 
kristallinischer Produkte aus den terpenhaltigen Frak­
tionen. Die wichtigsten dieser Terpenderivate sind: 

1. Halogenwasserstoffadditionsprodukte 40). Man 
stellt sie dar, indem man zu der Losung des 
Halogenwasserstoffs in Eisessig die mit demselben 
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Mittel bewirkte Lasung des Kohlenwasserstoffs 
gibt und durch Eingie6en in Eiswasser die Ad­
ditionsprodukte ausfallt. Behandelt man dieseJben 
in Eisessig-Lasung mit wasserfreiem Natrium­
acetat 41), so werden die Kohlenwasserstoffe 
zuriickgebildet. 

2. Die Bromide. Sie bilden sich, wenn man Brom 
~.on der gut gekiihlten Lasung der Terpene in 
Ather-Alkohol oder Eisessig absorbieren la()t 42). 
Sie werden mit Essigather umkristallisiert. 

3. Die Nitrosite entstehen beim Durchschiitteln der 
terpenhaltigen Fraktionen mit einer Lasung von 
Natriumnitrit und Essigsaure. 

4. Die Nitrosochloride 43). Man erhalt sie, wenn 
man ein kalt gehaltenes Gemisch von Terpen 
und Amylnitrit mit konzentrierter Salzsaure durch­
schiittelt und dann etwas Weingeist oder Eis­
essig hinzufiigt. 

5. Aus den Nitrosochloriden entstehen die Nitrol­
amine 44), wenn man sie mit der weingeistigen 
Losung einer geeigneten organischen Base auf 
dem Wasserbad erwarmt. 
In einzelnen Fallen kannen die Terpene dmch 

Farbreaktionen identifiziert werden. Man erhalt z. B. 
eine intensiv blaue Fliissigkeit, wenn man zu einer 
Losung von wenig Sylvestren in Essigsaureanhydrid 
einen Tropfen konzentrierte Schwefels!;iure gibt. 

Fiir die Bestimmung atherischer Ole in Drogen 
hat neuerdings C. Man n 45) eine Methode ausge­
arbeitet. Seine Vorschrift lautet: ,,20 g des zerklei­
nerten Gewiirzes mischt man mit der Halfte des Ge­
wichtes Bimssteinstiickchen und destilliert (Ober den 
dazu erforderlichen Apparat cf. Arch. der Pharm. 1902 
S. 152). Das Destillat salzt man aus, versetzt das­
selbe mit 50 ccm Rhigolen, erganzt dieses nach der 
Durchschiittelung wieder auf das urspriingliche Ma6, 
pipettiert 25 ccm entsprechend 10 g Gewiirz hiervon 

5* 
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ab, verdunstet dieselben im Wageg!.as, multipliziert 
das erhaltene Gewicht atherischen Oles mit 10 und 
erhalt so .. den Prozentgehalt des Gewiirzes an athe­
rischem 01". 

Die Darstellung fliichtiger Korper, wie sie z. B. 
in der Familie der Ranunculaceen vorkommen, schlie13t 
sich der Gewinnungsweise der atherischen Ole an. Sie 
werden gieichfalls mit Wasserdampfen iiberdestilliert 46) 
und durch Ausschiitteln des Destillats zu isolieren 
gesucht. 

Harze. 
Eine Methode oder ein Gang, mit des sen Hilfe 

man aIle Harze untersuchen und ihre Bestandteile 
trennen konnte, existiert nicht. T 5 chi r c h , auf 
des sen Buch "Die Harze und die Harzbehalter" 
(Leipzig 1900) fUr weitere Einzelheiten verwiesen sei, 
la13t verschiedene Untersuchungswege einschlagen, die 
von der Natur der das Reinharz bildenden Bestand­
teile und der dasselbe begleitenden Korper bedingt 
sind. Die Begleitkorper werden zunachst entfernt: 
Atherische Ole durch Destillation mit Wasserdampf 
oder wenn dadurch eine Zersetzung von Harzbestand­
teilen eintreten kann, durch Behandeln des Harzes 
oder seiner weingeistigen Losung mit Petrol ather. 
Bleibt in diesem auch ein Harzbestandteil gelost, so 
mu13 mit dem Riickstand die Destillation mit Wa~er­
dampf vorgenommen werden. Bitterstoffe konnen 
aus dem Harz durch Wasser ausgezogen werden. Die 
Abtrennung freier Sauren erfolgt durch Ausschiitteln 



Harze. 69 

der atherischen Losung des Harzes mit schwachen 
wassrigen Losungen kohlensaurer Alkalien, die der 
Aldehyde durch Ausschiitteln der atherischen Losung 
mit einer wassrigen Losung von saurem schweflig­
saurem Natron. Die Bestandteile des nach solcher 
Behandlung iibrig bleibenden Reinharzes konnen in 
einigen Fallen durch indifferente Losungsmittel von­
einander geschieden werden, auf3erdem durch ihr Ver­
halten gegen Kalilauge, in der die Harzester (Resin e) 
loslich, die Resene unloslich sind. Die Reinigung 
der Resene erfolgt durch Fallen ihrer weingeistigen 
Losung mit sehr verdiinnter Salzsaure. Die Ver­
seifu~g der Harzester erfolgt meist durch Kochen 
mit Atzkali unter Einleitung von Wasserdampf und 
nimmt oft sehr lange Zeit in Anspruch. So dauert 
die Verseifung des Ammoniakumharzes sechs Monate. 
Werden die Sauren des Harzesters durch die Kali­
lauge verandert, so kann die Verseifung durch Alkali­
karbonat erfolgen. Die Verseifungslaugen werden im 
Allgemeinen OCters durch Salzsaure zerlegt, das sich 
Abscheidende mit heif3em Wasser gewaschen und cler 
Riickstand weiter verseift, bis die Verseifung beendigt 
ist, was man daran erkennt, daf3 das durch Salzsaure 
ausfallende Harz (Harzalkohole) pulverig ausfallt. Die 
Harzalkohole konnen Gemenge von Resinol und Resino­
tannQl sein. Die Resinotannole geben mit Eisenchlorid, 
Bleiacetat und saurem chromsaurem Kali Reaktionen, 
welche den en der Gerbstoffe s. S. 12 ahnlich sind. 
Die Trennung der Resinole u!:ld Resinotann91e erfolgt 
durch ihr Verhalten gegen Atzkali oder Atzkalk (s. 
Untersuchung des Benzharzes). Ihre Reinigung kann 
auf3erdem durch Fallen ihrer weingeistigen Losung 
mit salzsliurehaltigem Wasser vorgenommen werden. 

In der von den Harzalkoholen abgetrennten wass­
rigen Fliissigkeit befinden sich die mit ihnen im ~ster 
verbundenen Sauren, die durch Ausschiitteln mit Ather 
etc. gewonnen werden. 
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Als Typen der Tschirchschen Untersuchungs­
methoden seien folgende mitgeteilt: 

1. Untersuchung eines Koniferenharzes, das neben 
Resen mehrere freie Harzsauren enthalt. (Harz 
von Dammara orientalis) 47). 

Das Harz wird erst durch Extraktion mit heif3em 
Wasser vom Bitterstoff befreit, dann in Ather gelost 
und bis zur volligen Erschopfung mit 1 % iger wassriger 
Ammoniumkarbonatlosung im vor Licht geschiitzten 
Schei~.etrichter ausgeschiittelt. Die durch Erwarmen 
vom Ather befreiten Ausschiittelungen werden nach 
dem volligen Erkalten in mit Salzsaure angesauertes 
Wasser unter Umriihren eingetragen, worauf sich die 
Harzsauren ausscheiden. Sie werden ausgewaschen, 
zwischen Filtrierpapier abgepre~t und ohne Anwendung 
von Warme bei Lichtabschlu~. getrocknet. Zur Reini­
gung werden sie wieder in Ather gelost, wieder mit 
der gleich starken Ammoniumkarbonatlosung aus­
geschiittelt usw. Das Harz von Dammara oriental is gibt 
so z~ei Sauren, die aus ihrer Losung in einer Mischung 
vonAthyl- und Methylalkohol auskristallisierende Man­
copalinsaure und die amorphe Mancopalensaure. Die 
letztere Saure enthaltende alkoholische Losung wird 
zur Reinigung mit alkoholischer Bleiacetatlosung ver­
setzt, das harzsaure Blei zunachst mit Alkohol wieder­
holt gewaschen, dann zwischen Flie~papier abgepre~t 
und portionsweise in verdiinnte Schwefelsaure enthal~ 
tenden Weingeist eingetragen. Das Filtrat vom schwe­
felsauren Blei wird in salzsaurehaltiges Wasser unter 
Umriihren eingegossen, wobe.\ sich die Harzsaure aus­
scheidet. Sie wird wieder in Ather gelost, mit 1 % iger 
Ammoniumkarbonatlosung ausgeschiittelt, daraus mit 
verdiinnter Salzsaure abgeschieden, abermals gewa­
schen und getrocknet. 

Die atherische Losung des Harzes wird nach der 
Behandlung mit Ammoniumkarbonatlosung mit 1 °Jo'iger 
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Sodalosung ausgesehiittelt; daraus werden die ~arz­
sauren dureh Sauren ausgesehieden, wieder in Ather 
gelost und zur Reinigung wieder wie oben abgesehieden. 
Aueh diese Saureabseheidung besteht bei dem Harze 
von Dammara orientalis aus zwei Sauren, der a- und fl· 
Maneopalolsaure, die dureh die Darstellung ihrer Blei­
salze, (dureh Fallung mit Bleiaeetat) von denen das 
eine in Weingeist loslieh, das andere unloslieh ist, 
getrennt werden. 

Das dritte von Tsehireh benutzte Aussehiittelungs­
mittel, 1 % ige KaliumhydroxydlOsung, nimmt niehts 
aus der Losung auf, ebensowenig starkere Kalilauge. 

Die naeh dem Aussehiitteln verbleibende athe­
risehe Losung des Ha~~es wird mit destilliertem Wasser 
gewasehen und der Ather auf dem Dampfbade vor­
~~ehtig abgezogen. Hierbei bleibt Harz und atherisehes 
01 zuriiek. Letzteres wird mit Wasserdampfen iiber­
getrieben. Der Riiekstand ist bei Dammara gegen Atz­
kali aueh in der Hitze indifferent also ein Resen, das 
dureh Eingie13en seiner alkoholisehen Losung in an" 
gesauertes Wasser gefallt wird. 

2. Untersuehung eines Benzharzes (Ben zoe) 48), das 
zum gro13ten Teil aus Harzestern besteht und 
wenig freie Saure neben einigen anderen Be­
standteilen (Aldehyden usw.) enthalt. 

Das Harz wird in Ather gelost und mit 4 % iger 
~atronlauge raseh wiederholt ausgesehiittelt, bis der 
Ather nieht mehr sauer reagiert. D~:ch Auswaschen mit 
Wasser wird das Alkali aus dem Ather entfernt. Der 
Ather wird darauf mit einer gesattigten wassrigen 
Losung von saurem sehwefligsaurem Natron (Sulfit­
lauge) durehgesehiittelt, die wassrige Fliissigkeit mit 
verdiinnter Schwefelsaure versetzt (150 cern einer aus 
3 Teilen konzo. Schwefelsaure und 5 Teilen Wasser 
bestehenden Misehung auf 100 cern Sulfitlauge). Die 
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schweflige Saure wird auf dem Wasserbade moglichst 
ausgetrieben. 

I?,ie wassrige Fliissigkeit wird nach dem Erkalten 
mit Ather ausgeschiittelt und dieser abgedatp.pft; 
Benzaldehyd. Der vom Benzaldehyd befreite Ather 
hinterlaf3t beim Abdunsten einen 6ligen Riickstand, 
aus dem s.~ch in der Kalte Styracin abscheidet. 1m 
Rest des Oles wird durch die Verseifung die Gegen­
wart von Zimtsaurephenylpropylester festgestellt. 

Zum Nachweis von Vanillin wird die vom Ather 
abgetrennte alkalische L6sung beniitzt. Aus der er­
warmten Fliissigkeit wird mit Salzsaure das Harz aus­
geschieden und heif3 abfiltriert. Die von den abge­
schiedenen Kristallen von Benzoesaure und Zimtsaure 
abgetrennte Fliissigkeit wird mit Ather ausgeschiittelt 
und mit Sulfitlauge wie oben behandelt. 

Zum Nachweis der f rei e n Sauren wird die 
atherische L6sung der Benzoe mit 1 % iger Sodalosung 
rasch durchgeschiittelt und die Lauge mit Salzsaure 
zerlegt. "Das von freien Sauren, Estern, Kohlenwasser­
stoffen und Aldehyden befreite Harz wird mit Kali und 
Wasserdampf verseift, die Verseifungsfliissigkeit mit 
starkem Kali versetzt und nach Zusatz von Kalistiicken 
auf freiem Feuer eingedampft. Es sc~.eiden sich be­
sonders nach Zusatz einiger Tropfen Ather reichlich 
Nadeln einer farblosen Verbindung ab, die als Kali­
salz eines Harzalkohols des Benzoresinols erkannt 
wurde. Aus der braunen Lauge wird zunachst mittelst 
Salzsaure das rohe Benzoresinotannol gefallt und da 
dies noch Benzoresinol enthalt von diesem mittelst 
konz. alkoholischer Kalilauge getrennt; es fallt Benzo­
resinotannolkalium aus, das mit Salzsaure zerlegt freies 
Benzoresinotannol, das eben falls ein Harzalkohol ist, 
liefert. Auch mittelst Kalk kann man eine Roh­
trennung der beiden Harzalkohole bewirken, da der 
Benzoresinotannolkalk in Alkohol unloslich ist." 
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Urn festzustellen, welche Sauren mit den Harz­
alkoholen verbunden waren, wird zunachst ein Rein­
harz dargestellt, indem das Harz wiederholt in Ather 
gelost und mit Petrolather gefallt und zuletzt in 
atherischer Losung mit 1 % iger Sodalosung ausge­
schiittelt wird. Einige Gramm des Reinharzes werden 
mit Kalilauge verseift und die Fliissigkeit mit Salz­
saure schwach angesauert. Au~er den Harzalkoholen 
scheiden sich die Sauren (kristallinisch) ab und konnen 
durch Auswaschen mit hei~em Wasser von den AI­
koholen getrennt werden. 

3. Untersuchung eines Umbelliferenharzes (Ammo­
niakum) 49), dessen Harz neben freier Saure aus 
Resin und. Resen besteht. 

Das Ha~~ wird mit Ather ausgezogen, der Riick­
stand der Atherextraktion mit Wasser behandelt. 
Das Gummi geht in Losung. 

Das durch Verdunsten der atherischen Losung 
resultierende Harz gibt an Wasser eine Saure (Salicyl­
saure) ab, die auch durch Ausziehen der Droge mit 
Wasser gewonnen werden kann. Mit Sulfitlauge kann 
kein Aldehyd aus der atherischen Losung gewonnen 
werden. Mit 5 % iger Kalilauge ausgeschiittelt .. gibt 
sie an letztere die Harzester ab, wahrend im Ather 
<:.in Resen zuriickb.leibt, das von de!? gleichfalls in 
Ather ge16st gebliebenen atherischen 01 nach der Ab­
dunstung des Athers durch Destillation mit Wasser­
dampf befreit wird. Das in der Kalilauge geloste 
Harz wird mit Salzsaure ausgefallt und mit Kalilauge 
wie gewohnlich verseift. Nach der Zersetzung der 
Verseifungslauge durch Salzsaure resultieren einerseits 
Buttersaure, Baldriansaure und Salicylsaure, anderer­
seits Resinotannol, das durch Fallung seiner alko­
holischen Losung durch Salzsaure von Aschenbestand­
teilen befreit wird. 
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4. Untersuchung eines zwei verschiedene Resene 
und Resinotannol enthaltenden Harzes (Burse­
raceen-Opopanax) 50). 
Das Rohharz wird mit Petrol ather, Ather und 

Alkohol nacheinander erschopft. 1m Petrolather losen 
sich Harzbestandteile neben atherischem 01, das wie 
gewohnlich durch Abdestillieren mit Wasserdampf 
von dem Harz getrennt wird. Letzteres wird in Ather 
gelost und die atherische Losung mit Petrolather ge­
flillt. Der Niederschlag ist p-Panaxresen; gelost bleibt 
a-Panaxresen. Die Reinigung der Resene erfolgt durch 
Fallen ihrer alkoholischen Losung durch salzsaure­
haltiges Wasser. p-Panaxresen findet sich auch in 
~em atherischen Auszug, der neben etwas atherischem 
01 noch einen anderen Harzbestandteil enthiilt. Dieser 
kann durch Ammoniak extrahiert und aus der am­
moniakalischen Losung durch salzsaurehaltiges Wasser 
niedergeschlagen werden. Er ist ein Resinotannol, 
der auch noch aus dem Rohharz gewonnen wird, 
wenn die mit Petrolather und Ather ausgezogene Droge 
mit Alkohol behandelt und dieser mit salzsaurehaltigem 
Wasser versetzt wird. 

5. Zuletzt sei noch die Untersuchung des Palmen­
drachenbluts 51), eines weder freie Sauren noch 
Aldehyde enthaltenden Harzes, skizziert, die da­
durch interessant ist, daG die Isolierung seiner 
Bestandteile lediglich mit indifferenten Losungs-­
mitteln vorgenommen wird. 
Das Harz wird in Ather gelost. Ais Riickstand 

bleibt ein brauner in Weingeist loslicher Korper. Die 
atherische Losung wird durch Weingeist geflillt: Fallung 
Dracoalban. Das Filtrat wird abgedunstet und der 
Riickstand mit Petrolather ausgezogen. Das Dracoresen 
geht in Losung, wahrend das Dracoresin ungelost zu­
riickbleibt. 
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Gerbstoft'e. 
Die Reindarstellung von Gerbstoffen ist aus ver­

schiedenen Grunden mit gro~en Schwierigkeiten ver­
knupft: Sie sind meistens amorph und geben keine 
kristallinischen Verbindungen; sie zersetzen sich unter 
dem Einflu1\ von Reagentien, besonders Alkalien leicht. 
Au1\erdem findet sich in manchen Pflanzen mehr als 
ein Gerbstoff. Zur Trennung zweier Gerbstoffe von­
einander fehlt esan allgemein aIiwendbaren Methoden. 

Die gewohnlich zur Extraktion der Gerbstoffe 
~.us den Rohmaterialien benutzten Losungsmittel sind: 
Atherweingeist, starker oder verdunnter Weingeist, 
.Wasser, Essigather und Methylalkohol. 

Bei Anwendung von Atherweingeist benutzt man 
ein Gemenge von vier Teilen Ather und einem Teile 
Weingeist. Den Auszug schuttelt man (am besten 
in einem Scheidetrichter) mit dem dritten Teil (des 
Volumens) Wasser a~s. Das Wasser ni.mmt den 
gro~ten Teil des Gerbstoffes auf. Man schiittelt die 
wassrige Losung zur Reinigung einigemal . mit Ather 
aus und dampft nun entweder zur Trockne ein oder 
reinigt die Flussigkeit weiter. Das Eindampfen darf 
nur im Vakuum geschehen. Den gereinigten 
Gerbstoff dampft man auch im Vakuum nicht zur 
Trockne ein, sondern nur zur Extraktkonsistenz. Das 
Extrakt streicht man in dunner Schicht auf Platten 
auf und trocknet im Vakuum uber Schwefelsaure zu 
Ende .. 

Hatte man zur Trockne gedampft, so lost man 
den Ruckstand in wenig Alkohol und fallt fraktioniert 
mit Ather. Durch Wiederholung dieser Operation 
gelangt man hie und da zu reinem Gerbstoff. Eine 
weitere. Reinigung des auf diese Weise dargestellteIi 
Gerbstoffs kann nach den unten beschriebenen Me­
thoden erfolgen. Erwahnt sei, da~ man Ger~stoff 
auch aus methylalkoholischer Losung durch· Ather 
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fallen kann. Dieselben Methoden, die man hier zur 
Weiterverarbeitung der aus dem Atherweingeist ge­
wonnenen wassrigen Losung beniitzt, kann man auch 
bei der wassrigen Gerbstofflosung anwenden, die man 
durch Ausziehen des Rohmaterials mit Wasser erhalt. 

Weitere Reinigungsmethoden sind: 
1. Die Fallung mit Kochsalz und nachfolgend Aus­

schiittelung mit Essigather. 
2. Die Fallung durch Verbindungen der Schwer­

metalle und Wiedergewinnung des Gerbstoffs 
durch Zersetzung derselben. 
Die Fallung mit Kochsalz usw. hat Lowe 52) 

empfohlen. Er lost den Gerbstoff in einer nicht vollig 
gcsattigten Kochsalzlosung, filtriert von den abge­
schiedenen Verunreinigungen ab und bringt dann 
durch Zusatz von Kochsalz die Gerbsaure zur Ab­
scheidung. Die Operation wird wiederholt, die Gerb­
saure zuletzt in einer Mischung von e in e m Volumen 
gesattigter Kochsalzlosung und zwei Volumina Wasser 
aufgelost und daraus mit Essigather ausgeschiittelt. 
Es ist iibrigens nicht notig, den Gerbstoff aus der 
wassrigen Losung erst durch Abdampfen zu gewinnen, 
sondern man kann die fraktionierte Fallung mit Koch­
salz unmittelbar in der wassrigen Losung vornehmen. 
Es diirfte sich dabei folgende Modifikation des Ver­
fahrens anwenden lassen. Man bringt aus der wassrigen 
Losung einen klein en Teil der Gerbsaure und etwaige 
Verunreinigungen durch unvollstandigen Zusatz von 
Kochsalz zum Ausfallen, filtriert davon ab und schiittelt 
den Auszug mehrmals mit Ather aus. Die atherische 
Fliissigkeit ist besonders auf Gallussaure und ahnliche 
Spaltungsprodukte von Gerbstoffen zu untersuchen, 
welche haufig neben den Gerbstoffen sich in den 
Ausziigen vorfinden. Zur wassrigen Fliissigkeit gibt 
man Kochsalz bis .zur Sattigung hinzu und schiittelt 
dann mit Essigather aus. Das Eindampfen der Essig-
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atherlosungen erfoIgt unter den oben fur die wassrige 
Losung angegebenen Vorsichtsmaf3regeIn. 

Die zur FaIIung der Gerbstoffe seither meist ver­
wendeten SchwermetaIIverbindungen waren neutraIes 
oder basisch essigsaures BIei und Kupferacetat. Die 
Verwendung von Acetaten ist jedoch mit einigen Un­
annehmIichkeiten verknupft. Die bei der FaIIung 
frei werdende Essigsaure kann einen (wenn auch 
kIeinen) Teil der Gerbstoff-SchwermetaII-Verbindung 
in Losung haIten und auf den noch nicht zur FaIIung 
gelangten Teil der Gerbsaure verandernd einwirken. 
AufSerdem ist sie bei der weiteren Untersuchung meist 
hinderlich. Man kann deshalb an Stelle der BIei­
acetate BIeihydroxyd oder frischgefaIItes BIeikarbonat 
verwenden; doch greift ersteres die Gerbstoffe wegen 
seiner basischen Eigenschaften etwas an. Die best en 
Erfahrungen habe ich mit der Verwendung des Kupfer­
karbonats gemacht. Auch Kupferhydroxyd ist zur 
FaIIung verwendbar; doch ist das Karbonat vorzu­
ziehen, weil Kupferhydroxyd unlosliche Verbindungen 
mit einigen Substanzen biIdet, welche durch das 
Karbonat nicht gefalIt werden. Man kann sich zur 
Fallung. des trockenen (kaufiichen) Kupferkarbonats 
bedienen. Rascher und volIstandiger wirkt das amorphe 
Karbonat, das man durch FaIIung der kaiten Losung 
eines KupfersaIzes mit Alkalikarbonat erbaIt. Die 
FalIung mit Kupferkarbonat nimmt man ebenfaIIs 
fraktioniert vor, mindestens in drei Fraktionen und 
vergleicht die Eigenschaften der aus den einzelnen 
Fraktionen gewonnenen Gerbstoffe miteinander. 

Die Niederschlage, die man durch BIei - oder Kup­
ferverbindungen mit den Gerbstoffen erhalten hat, 
verteilt man nach dem Auswaschen fein in Wasser 
und zersetzt sie entweder mit Schwefelwasserstoff oder 
mit einer zur volligen Zersetzung nicht genugenden 
Menge verdunnter Salz- oder Schwefelsaure und schiit­
telt mit Essigather aus. 
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Die Trennung zweier Gerbstoffe voneinander ge­
lingt wohl selten durch fraktionierte Fallung, eher 
durch ihr verschiedenes Verhalten gegen Losungsmittel, 
wie wenn z. B ... der eine Gerbstoff aus weingeistiger 
Losung durch Ather gefallt wi~d, der andere in der 
Mischung von Weingeist und Ather gelost bleibt. 

Der Nachweis zweier Gerbstoffe nebeneinander 
kann auch geliefert werden, selbst wenn eine Tn!nnung 
derselben nicht gelingt, indem man den einen der­
selben zersetzt. Auf diese Weise hat Z 01 f f e 1 53) den 
Nachweis geliefert, daB in den Fruchten von Caesal­
pinia brevifolia und den Myrobalanen zwei Gerbstoffe 
enthalten sind, deren einen er durch Kochen mit ver­
diinnter Schwefelsaure zersetzte. Die als Spaltungs­
produkt gebildete Gallussaure wurde au.~ der filtrierten 
Fliissigkeit durch Ausschiitteln mit Ather entfernt, 
die Schwefelsaure mit Baryt gefallt und der ubrig ge­
bliebene Gerbstoff nach der Bleiacetatmethode isoliert. 

Die zur quantitativen Bestimmung von Gerbstoff 
ausgebildeten Verfahren beziehen sieh meist nur auf 
Gallusgerbsaure und sind deshalb nieht allgemein 
verwendbar. Das gewichtsanalytische Verfahren von 
Schroder 54) kann bei allen Gerbstoffen ange­
wendet werden. 

Man zieht ca. 25 g des pulverisierten Pflanzenteils 
erst durch halbstundiges Kochen mit 500 g Wasser aus 
und erschopft den Ruckstand vollends in einem Per­
kolationsapparat, so daB ein Liter Flussigkeit resultiert. 

,,100 cern der Gerbstofflosung dampft man in 
einem Platinschalchen im Wasserbad zur Trockne 
ein, trocknet den Riickstand bei 100 0 C bis zum kon­
stanten Gewicht und wagt: Gesamtmenge der 16slichen 
Stoffe (G). - Hierauf aschert man dies en Verdamp­
fungsruckstand ein und ermittelt die Aschenmenge (A). 
G-A ergibt dann die Menge d.er gelosten organischen 
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Stoffe in 100 cern Gerbstofflosung (0). Hierauf di­
geriert man 200 cern der Gerbstofflosung eine Stunde 
lang mit 10 g Hautpulver unter haufigem Umschwenken, 
pref3t die Masse alsdann durch ein Leinenfilter ab 
und behandelt das Filtrat noch 24 Stunden lang mit 
4 g Hautpulver*. Von der filtrierten Fliissigkeit werden 
hierauf 100 cern im Wasser bad verdampft, der Riick­
stand bei 100 0 C bis zum konstanten Gewicht ge­
trocknet und gewogen. Alsdann aschert man den­
selben ein und zieht das Gewicht der Asche davon abo 
Auf diese Weise ergibt sich die Menge der in 100 cern 
Gerbstofflosung enthaltenen Nichtgerbstoffe (N). Hier­
von ist jedoch noch die geringe Menge der aus dem 
Hauptpulver gelosten organischen Stoffe, die durch 
einen direkten, unter den gleichen Bedingungen aus­
zufiihrenden Versuch zu ermitteln ist, in Abzug zu 
bringen. Die Menge des in 100 cern Gerbstofflosung 
enthaltenen wirklichen Gerbstoffs ergibt sich schlief3-
lich als O-N." 

Man kann zur Gerbstoffbestimmung auch das 
Verfahren nach Lowenthal- von Schroder 55) 
beniitzen, wenn man vorher das Verhalten des reinen 
Gerbstoffs gegen Kaliumpennanganat unter den Be­
dingungen dieses Verfahrens ermittelt hat. 

Hat sich der Gerbstoff als Gallusgerbsaure erwiesen, 
so kommen noch die Verfahren von Ham mer 56) 
und das neuere von R U 0 f3 57) in Betracht. 

Ober die T rennun g der Gerbstoffe von den Pflanzen­
sauren s. S. 85. 

* Man iiberzeuge sich durch Priifung der filtrierten Fliissig· 
keit mit einem GerbstoffreJ!gens (s. S. 12), daB aller Gerbstoff aus· 
gefiiUt ist; wenn nicht gebe man noch Hautpulver hinzu. 
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Phlobaphene. 
In naher Beziehung zu den Gerbstoffen stehen 

die Phlobaphene, ihre Zersetzungsprodukte. Fiir sich 
allein sind sie in Wasser unlaslich, kannen aber bei 
gleichzeitiger Gegenwart anderer Karper besonders von 
Gerbstoffen in wassrige Lasung iibergehen. Dampft 
man die wassrige Lasung zur Trockene (im Vakuum!) 
und nimmt mit absolutem Weingeist auf, so bleiben 
die Phlobaphene ungelast. Durch Auflasen in Alkalien 
und Ausfallen mit Sauren kannen sie gereinigt werden. 
Man untersuche auch sie auf glykosidische Beschaffen­
heit. 

Organische Sauren. 
Die im Laufe der Voruntersuchung gefundenen 

Tatsachen miissen die Grundlagen auch zur Darstellung 
der organischen Sauren abgeben. Man wird in der 
Lage gewesen sein festzustellen, ob die Sauren frei 
oder gebunden vorhanden sind und ob sie im letzteren 
Faile als Alkalisalze oder als Salze von Erdalkalien 
vorkommen, weiterhin, ob sie in irgend einem Stadium 
der Untersuchung leicht abzuscheiden sind, oder ob 
man sie besonders ausziehen mu(\. Letzeres wird 
hauptsachlich dann eintreten miissen, wenn die Sauren 
einen vorwiegenden und charakteristischen Bestand­
teil der Droge darstellen. 

Die meisten Sauren gehen in Lasung, wenn 
man die Droge mit salzsaurehaltigem Wasser oder 
ebenso angesauertem Weingeist auskocht. Fiir die 
weitere Untersuchung (besonders auf bereits bekannte 
Sauren) ftihrt man durch Neutralisation mit Natrium­
karbonat die Sauren in ihre Natronsalze iiber, 
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nachdem man event. den Weingeist durch Abdampfen 
vertrieben hat). Tritt auf Zusatz von Natriumkarbonat 
zu der wassrigen Losung ein Niederschlag ein (z. B. von 
Kalciumkarbonat), so kocht man eine Viertelstunde (bei 
grof3eren Mengen langer) mit der iiberschiissigen Soda­
losung und neutralisiert dann mit Salzsaure. Aus 
dieser Losung werden durch Bleiacetat viele organische 
Sauren niedergeschlagen und konnen durch Zersetzung 
der Bleiverbindungen mit Schwefelwasserstoff gewon­
nen werden. Fiir die Trennung der haufiger vor­
kommenden organischen Sauren sind verschiedene 
Methoden ausgearbeitet worden, die meist auf dem 
Verhalten der Sauren gegen Blei-, Kalk- oder Baryt­
salze beruhen. Hat man nach obigem Verfahren eine 
wassrige Losung der neutralen Alkalisalze, so falIt 
man* nach E. Fleischer 58) zur Abscheidung von 
Weinsaure, Zitronensaure, .Apfelsaure und Oxalsaure 
zunachst mit Bleiacetat. Der Niederschlag, der auf3er 
den Bleisalzen der genannten organischen Sauren Blei­
salze der Schwefelsaure, Salzsaure und Phosphorsaure 
enthalten kann, wird mit, 50 % igem Weingeist aus­
gewaschen und dann mit Ammoniak iibergossen. Das 
Filtrat enthalt von den genannten o~ganischen Sauren 
die Weinsaure, Zitronensaure und Apfelsaure. Man 
setzt Schwefelammonium hinzu und sauert mit Essig­
saure an. In der vom Schwefelblei abgetrennten 
Fliissigkeit finden sich die freien Sauren. Man kon­
zentriert die Fliissigkeit wenn notig, setzt eine geniigende 
Menge essigsauren Kaliums (in wassriger Losung) hinzu 
und bringt durch Zusatz von 95 % igem Weingeist (die 
doppelte Menge der wassrigen Losung) die Weinsaure 
als Weinstein zur Abscheidung, was durch starkes Um­
riihren beschleunigt wird. Nach einer Stun de gief3t 

* Hat man mit Wasser ausgezogen, so schlagt man hei An­
wesenheit schleiniiger Substanzen diese erst durch Zufiigung eines 
der Fliissigkeit gIeichen Volumens Weingeist nieder. 

Rosen th aIer, Pfianzenuntersuchung. 6 
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man die Fliissigkeit ab und wascht den zuriick­
bleibenden Weinstein mit einer Mischung von zwei 
Teilen Weingeist und einem Teil Wasser. Fiigt man 
zu der vom Weinstein abfiltrierten Fliissigkeit Chlor­
kalcium, Ammoniak und etwas Weingeist, so fallen 
die Kalksalze der Apfelsaure und Zitronensaure aus. 
Durch Auswaschen mit heiBem Kalkwasser trennt man 
das apfelsaure Kalcium von dem zitronensauren, das 
ungelost zuriickbleibt. 

Den in Ammoniak nicht loslichen Teil des Blei­
niederschlags zersetzt man mit Schwefelwasserstoff. 
Zu den freien Sauren gibt man eine geniigende Menge 
essigsauren Natrons oder man neutralisiert mit kohlen­
saurem Natron und sauert mit Essigsaure an. Dann 
faUt man die Oxalsaure mit gesattigter Kalciumslj,lfat­
losung als oxalsaures Kalcium. Aus allen erhaltenen 
Niederschlagen stellt man sich die freien Sauren her 
und untersucht diese auf das genaueste nicht nur durch 
die Identitatsreaktionen, sondern m6glichst auch durch 
Elementaranalyse oder Molekulargewichtsbestimmun­
gen, da es nur auf diese Weise moglich ist event. 
vorhandene neue, die gleichen Fallungsreaktionen wie 
die bekannten Sauren gebende organische Sauren in 
Gegenwart der anderen nachzuweisen. Zur Isolierung 
der organischen Sauren aus ihren Salzen behandelt 
man die Bleisalze mit Schwefelwasserstoff, die iibrigen 
mit Schwefelsaure oder man fiihrt sie eben falls erst 
in Bleisalze iiber. So kann man den Weinstein in 
heiBem Wasser losen, die Weinsaure wieder mit Blei­
acetat ausfallen usw. 

Unter den Identitatsreaktionen, welche man mit 
den isolierten Sauren oder ihren durch Neutralisation 
mit Alkalikarbonat herzustellenden neutralen Alkali­
salzen anstellen kann, seien folgende hervorgehoben: 

1. Auf Zit r.o n ens a u r e : 
a) Mit Kalkwasser gibt sie erst beim Erhitzen eine 

Fallung, die sich beim Erkalten wieder lost. 
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b) Man lost eine kleine Menge der Saure in wenig 
Wasser, gibt einige Tropfen 1/10 Normal-Perman­
ganatlosung hinzu und erwarmt vorsichtig (auf 
etwa 30°). Hat sich die Fliissigkeit braun ge­
farbt oder hat sich ein Niederschlag von Mangan­
superoxydhydrat gebildet, so fiigt man einige 
Tropfen Ammoniumoxalatlosung und dann ca. 
10 ccm 10 % ige Schwefelsaure hinzu. Gibt man 
zu der jetzt entfarbten klaren Fliissigkeit einige 
Tropfen Bromwasser, so tritt bei Gegenwart von 
Zitronensaure eine Triibung von Pentabromaceton 
auf. (Stahre's Reaktion.) 59) 

c) Versetzt man die Losung der Saure mit ca. 1/20 

Volumen einer Losung von schwefelsaurem Queck­
silberoxyd *, erhitzt zum Sieden und fiigt dann 
einige Tropfen 1;10 Normal-Permanganatlosung zu, 
so tritt ebenfalls bei Gegenwart von Zitronen­
saure (aber auch von Ketonsauren) eine weiBe 
Fallung ein. (Reaktion von Deniges.) 60) 
2. Auf Weinsaure. 

a) Der in der Losung des neutralen Salzes mit Silber­
nitrat entstehende Niederschlag schwarzt sich beim 
Erhitzen. 

b) Setzt man Weinsaure zu einem vorher (auf 125 
bis 130°) erhitzten Gemisch von Resorzin und 
konzentrierter Schwefelsaure, so tritt eine rot­
liche Farbung ein. (Reaktion von Mohler.) 61) 

c) Erhitzt man die Losung eines neutralen Tartrats 
und laBt Eisenchloridlosung zutropfeln, so tritt 
ein gelb~r Niederschlag auf 62). 
3. Auf Apfelsaure. 

a) Gibt man zu ihrer Losung den zehnten Teil einer 
5 % igen Quecksilberacetatlosung und 1 ccm Essig-

* Man lost 5 g Queeksilberoxyd in 20 cern konzentrierter 
Sehwefelsaure und verdiinnt mit 100 cern Wasser. 

6* 
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saure, filtriert, erhitzt zum Sieden und la13t dann 
tropfenweise eine 2 Ofo ige Kaliumpermanganat­
losung zuflie13en, so entsteht ein wei13er Nieder­
schlag, die Quecksilberverbindung der Oxalessig­
saure. (Reaktion von Deniges.) 63) 

b) Palladiumchlorid wird reduziert 64), wenn man es 
mit der neutralen oder schwachalkalischen Losung 
cines apfelsauren Salzes zum Sieden erhitzt. 

c) Beim Erhitzen der Apfelsaure auf 150 bis 200 0 

geht sie in Fumar- und Male'insaure iiber. Die 
Krystalle der Fumarsaure sind durch ihre Schwer-
16slichkeit in Wasser ausgezeichnet. 

4. Auf Oxalsaure. 
a) Sie und ihre neutralen S~lze geben mit schwefel­

saurem Eisenoxydul einen Niederschlag von oxal­
saurem Eisenoxydul. 

b) Eisenchlorid gibt mit iiberschiissiger Oxalsaure 
eine griine Farbung 65). 

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

d) Oxalate geben mit Chlorkalcium einen in Essig­
saure unloslichen Niederschlag von Kalciumoxalat. 
Von den nicht in diesen Gang aufgenommenen 

Sauren sei noch die Be r n s t e ins a u r e erwahnt. Sie 
ist charakterisiert durch den braunroten Niederschlag, 
den sie bei gewohnlicher Temperatur in neutraler 
Lasung mit Eisenchlorid gibt. Sie wird durch Blei­
acetat, aber in geniigend verdiinnter Lasung nicht 
durch Chlorkalcium gefallt, ein Verhalten, das man 
beniitzen kann, urn sie von den iibrigen Sauren zu 
trennen. Ihre Erkennung wird au13erdem dadurch er­
maglicht, da13 sie ohne Zersetzung sublimierbar ist. 

Ober eine andere Trennung der genannten organi­
schen Sauren s. E. S c h mid t, Pharm. Chemie, 3. Aufl. 
1896 S. 542. 
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Schlagt man das FIe i 5 c her sche Verfahren ein, 
so sind Gerbstoffe, die ja gleichfalls Niederschlage 
mit Bleiacetat geben vor der Bleiacetat-Fallung zu 
entfernen. Dies kann durch Ausschiitteln . der Losung 
mit Essigather und durch Behandlung mit Hautpulver 
oder Leimlosung erfolgen. Ebenso kann sie durch Fallen 
mit Alkaloiden oder Antipyrin entfernt werden. Durch 
Ausschiitteln mit Essigather laBt sich auch Gallussaure, 
die als Spaltungsprodukt von Gerbstoffen vorkommen 
kann (besonders nach der Behandlung mit Sauren) ent­
fernen. 

Die quantitative Bestimmung der organischen 
Sauren kann eben falls nach dem Fleischerschen Ver­
fahren erfolgen. Die Menge des abgeschiedenen Wein­
steins kann durch Titration mit Normalalkali bestimmt 
werden. Das zitronensaure Kalcium wird durch Auflosen 
in Essigsaure und Fallen mit Bleiacetat in das Blei­
salz iibergefiihrt, dieses mit 50 % igem Weingeist aus­
gewaschen, in Wasser verteilt und mit Schwefelwasser­
stoff zersetzt. Die freigemachte Zitronensaure wird 
nach der Vertreibung des Schwefelwasserstoffs eben­
falls titriert. 

Zur Bestimmung der Oxalsaure laBt Fie is cher 
den it?; Ammoniak unloslichen Teil des Bleiniederschlags 
mit Atzkali iibergieBen, dann Schwefelammonium 
hinzufiigen und nach Ansauerung mit Essigsaure oder 
Salzsaure aufkochen und filtieren. Das Filtrat wird 
mit Schwefelsaure versetzt und mit Kaliumpermanganat 
titriert. Auf die schon oben erwahnte Reduktion des 
Palladiumchlorids durch Apfelsaure hat A. Hilger 64) 
eine Bestimmungsmethode ausgearbeitet. 1 g Apfel­
saure reduziert aus Palladiumchlorid 0,294 g Pd. 
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EiweiUkorper. 
Der Reindarstellung der EiweiBkorper kann in 

manehen Fallen eine meehanisehe Trennung derselben 
von den sie begleitenden Stoff en vorausgehen. So 
kann die Starke des Weizenmehles dureh Auswasehen 
entfernt und dadureh von den EiweiBkorpern (dem 
Kleber) getrennt werden. Die Kristalloide einiger 
Samen werden gewonnen, indem man sie aus den 
zerse~nittenen Samenkernen mit Ather herausspiiIt, 
den Ather mitsamt den darin suspendierten Kristal­
loide.~ abgieBt, die Kristalloide sieh ab~etzen laBt, dann 
den A.ther abzieht, noeh mehrmals mit Ather waseht und 
die letzten bei den Kristallen verbliebenen Anteile 
des Athers dureh vorsichtiges yerdunsten entfernt. 
In ah~lieher Weise kann aueh 01 oder ein Gemenge 
von 91 und PetroUither angewendet werden, wobei 
das 01 mit Ather oder Petrolather wieder ausge­
wasehen wird. 

Die Untersuehung der pflanzlichen EiweiBkorper, 
sowohl der auf obige Weise gewonnenen, als der 
noeh nieht aus den Pflanzenteilen isolierten, beruht 
auf der Anwendung derselben Extraktions- und Fal­
lungsmittel, die aueh bei der Darstellung der ent­
spreehenden aus tierisehen Organen gewonnenen 
EiweiBstoffe beniitzt werden unter Vermeidung stark­
wirkender Agentien, welche den urspriingliehen Zu­
stand der ohnehin leicht zu Veranderungen neigenden 
EiweiBkorper angreifen konnten. 

Zur Extraktion dienen: Wasser, Koehsalzlosungen 
versehiedener Starke (5-10.~/oig), verdiinnte Soda­
losung (ca. 1% ig) verdiinnte Atzalkalien (0,1-1 % ig) 
und Weingeist (40-80% ig). 

Die gebrauehliehsten Fallungsmethoden sind fol­
gende: Die EiweiBkorper konnen aus ihren wassrigen und 
salzigen Losungen dureh Koehen, Versetzen mit Wein­
geist, Aussalzen mit Ammoniumsulfat, Magnesiumsulfat 
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und anderen Salze oder Gemengen dieser Salze, manch­
mal auch durch schwache Sauren wie Essigsaure ab­
geschieden werden. Die globulinartigen Eiweif3korper 
werden auf3erdem aus ihren Kochsalz-Losungen durch 
Verdiinnen mit Wasser oder Dialyse gefallt. Aus 
schwach weingeistigen Losungen kann man das Ei­
weif3 d~.rch starken Weingeist, aus Losungen in diesem 
durch Ather fallen. 

Die ausgefallten Eiweif3stoffe wascht man meistens 
mit ~eingeist und Ather, die in Weingeist loslichen 
mit Ather aus und trocknet sie im Vakuum iiber 
Schwefelsaure. 

Das Verhalten der Eiweif3stoffe gegen Extraktions­
und Fallungsmittel ist neben ihren chemischen Eigen­
schaften fiir ihre Zuteilung zu den bis jetzt aufgestellten 
Gruppen von Eiweif3korpern entscheidend. Sie haben 
jedoch die Eigentiimlichkeit, ihre physikalischen Eigen­
schaften zu andern, ohne daf3 damit eine Vedinderung 
ihrer elementaren Zusammensetzung verbunden sein 
muf3. Solche Veranderungen konnen schon eintreten, 
wenn Eiweif3 Hingere Zeit der Einwirkung von Wasser 
oder Weingeist ausgesetzt ist, noch mehr, wenn es 
mit (sei es auch schwachen) Sauren oder Alkalien be­
handelt wird. 

Diese Veranderungen bestehen insbesondere darin. 
daf3 sie ihre Loslichkeit in Wasser oder Salzlosung 
einbiif3en. Auf3erdem sind die Eiweif3stoffe leicht der 
Faulnis ausgesetzt. Einer derartigen Zersetzung kann 
man dadurch vorbeugen, daf3 man die Arbeiten bei 
niederer Temperatur vornimmt oder den Losungen 
konservierende Mittel wie Thymol oder Chloroform 
zusetzt. 

Waren die Pflanzen frei von loslichen Salzen, 
so wiirden bei der Extraktion mit Wasser (abgesehen 
von den Nukleoprote'iden) Albumine und Albumosen 
in Losung gehen. Da aber die Pflanzen immer wasser­
losliche Salze enthalten, so extrahiert man auch bei 
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Anwendung reinen Wassers mit einer wenn auch sehr 
verdunnten Salzlosung. In einer solchen ist aber auch 
ein Teil der Globuline loslich. Weiterhin ist zu be­
rucksichtigen, da~ die Pflanzenauszuge vielfach sauer 
reagieren, was aus den oben erorterten Grunden fur 
die Eiwei~stoffe nachteilig sein kann. Eine Neutrali­
sation der Auszuge ist deshalb notwendig. Sie kann 
durch sehr verdunntes Alkali oder kohlensaures Alkali, 
besser durch kohlensaure Magnesia 66) erfolgen. Unter 
Berucksichtigung dieser Tatsachen kann die Unter­
suchung folgenderma~en vorgenommen werden: 

Man ziehe den zu untersuchenden Pflanzenteil 
nach Zusatz einer zur Neutralisation genugenden Menge 
von kohlensaurer Magnesia mit 5-10 0/oiger Koch­
salzlosung aus. Einen Teil des damit erschopften 
Materials behandle man mit einer auf 60° erwarmten 
Kochsalzlosung und beobachte ob beim Erkalten Aus­
scheidungen von Eiwei~ eintreten. Die kalt bereitete 
Kochsalzlosung la~t bei der Sattigung mit Kochsalz 
die myosinartigen Stoffe ausfallen, wahrend Vitellin 
gelost bleibt. Indessen ist das Myosin nach den Unter­
suchungen P a II a din s lediglich eine Kalkverbindung 
des Vitellins. Eine andere Trennung der in der Salz­
losung vorhandenen Globuline kann durch fraktionierte 
Dialyse erfolgen und eine dritte durch die fraktio­
nierte Gerinnung beim Erwarmen. So koaguliert das 
Myosin in 10'Jloiger Kochsalzlosung bei 55-60°, das 
Vitellin bei 75 0 . 

In der Regel wird man zunachst fraktioniert 
dialysieren.* Man trennt die Globuline, welche sich 
aus der durch die Dialyse allmahlich salzarmer werden­
den Losung zuerst abscheiden, von der Flussigkeit 
ab, dialysiert diese aufs Neue usw., bis kein Globulin 

* Die auBere Fliissigkeit ist auf Albumosen zu untersuchen, 
da diese in geringem MaBe diffundieren. 
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sich mehr ausscheidet oder die dialysierende Fliissig­
keit vollig salzfrei ist. 

Die Fraktionen der abgeschiedenen Globuline 
lost man jede fUr sich in 100joiger KochsalzlOsung 
und erwarmt vorsichtig, indem man die Eiweif3losung 
in ein Gefaf3 mit Wasser stellt, welches seinerseits in 
dem eben falls Wasser enthaltenden zu erwarmenden 
Gefaf3e sich befindet. Die bei einer Temperatur 
ausfallenden Eiweif3stoffe filtriert man ab, erhitzt weiter, 
filtriert abermals ausfallendes Eiweif3 wieder ab und 
so fort bis zum Siedepunkt des Wassers. Auf3erdem 
kann man versuchen, ob man nicht aus der Globulin­
losung durch fraktionierte Anwendung von Magnesium­
sulfat, Ammoniumsulfat oder Gemenge dieser und 
ahnlicher Salze verschiedene Eiweif3stoffe isolieren 
kann. ]ede so gewonnene Fallung wird durch die 
Dialyse von den Salzen befreit und dann weiter mit 
Weingeist, wie oben angegeben, behandelt. 

Ob in der von den Globulinen befreiten Fliissig­
keit sich noch Eiweif3 befindet, wird man zunachst 
durch die allgemeinen Eiweif3reaktionen (s. S. 30) 
feststellen. Wird die Fliissigkeit durch die Biuret­
reaktion rot, so kann dies auf einen Gehalt von Albu­
mosen hindeuten, welche neben Albuminen sich noch 
in der Fliissigkeit vorfinden konnen. Letztere werden 
auf3er durch Kochen durch ein Gemenge von Mag­
nesiumsulfat und Natriumsulfat bei neutraler Reaktion, 
durch Kochsalz oder Magnesiumsulfat bei saurer Reak­
tion aus der Fliissigkeit abgeschieden. Die dann noch 
in Losung befindlichen Albumosen konnen aus der 
sauer reagierenden Fliissigkeit durch Zinksulfat oder 
Ammoniumsulfat ausgefallt werden. 

Nach der Extraktion mit Salzlosung kann man 
versuchen, mit Weingeist auszuziehen, da es gerade 
unter den pflanzlichen Eiweif3stoffen mehrere in Wein­
geist losliche gibt. Man wende zunachst Weingeist 
von 35-40 % und dann 75-800/0igen an. Der 



90 Grundziige der chemischen Pflanzenuntersuchung. 

mit schwachem Weingeist bereitete Auszug kann so­
wohl bei der Konzentration durch Eindampfen, als 
bei der Behandlung mit starkem Weingeist Nieder­
schlage von Eiwem geben. Auch der in starkem 
Weingeist geloste Eiwei~korper kann ev. durch Kon­
zentration zum Ausfallen gebracht werden, ebenso 
durch Fallung mit Ather. Sind weingeistlosliche Ei­
wei~stoffe aufgefunden worden, so wird man ver­
suchen, das Material zuerst mit Weingeist auszuziehen, 
da durch die Behandlung mit Kochsalzlosung das 
Eiwei~ teilweise seine Loslichkeit in Weingeist ver­
lieren kann. 

Als nachstes Extraktionsmittel kann l0f0ige Soda­
losung verwendet werden. Sie lost manche unloslich 
gewordene Eiwei~korper, besonders Globuline, auf und 
lasst sie nach der Neutralisation mit schwachen Sauren, 
auch schon durch Einleiten von Kohlensaure ausfallen. 

Zuletzt kann man noch mit schwacher (0,1 bis 
O,2%iger) Kalilauge ausziehen und das geloste Ei­
wei~ ebenfalls durch Neutralisation mit Sauren zum 
Ausfallen bringen. 

Einige pflanzliche Eiweisskorper konnen in kri­
stallisiertem Zustande erhalten werden. . Manche Glo­
buline kristallisieren, wenn ihre Kochsalzlosung dialy­
siert wird. Andere kristallisieren beim Abkiihlen 
ihrer warm bereiteten Losung aus. S c h m i e d e­
be r g 67) lasst das abgeschiedene Eiwei~ in feuchtem 
Zustand mit einem Dberschu~ von gebrannter Magnesia 
und mit Wasser von 30-35 ° behandeln. Die ab­
filtrierte Fliissigkeit scheidet Kristalle ab, wenn sie 
bei einer konstanten Temperatur von 30-35 ° ein­
gedampft wird. Noch besser entstehen die Kristalle, 
wenn man nach Dr e c h s e I 68) das die Magnesiaver­
bindung enthaltende Filtrat in einen Dialysator gibt 
und diesen in absoluten Alkohol setzt, wodurch der 
Losung das Wasser langsam entzogen wird. 
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-Die quantitative Bestimmung der Eiweifikorper 
fiihrt man am besten durch, indem man ihre Darstellung 
in quantitativer Weise ausfiihrt. Die in der Nahrungs­
mittelchemie viel beniitzte 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 Ei­
weifies zu berechnen, fiihrt selten zu einem genauen 
Resultat, auch dann nicht, wenn man nach dem 
Stu t z e r schen Verfahren die Eiweifistoffe durch 
Kupferhydroxyd von den iibrigen stickstoffhaltigen 
Korpern trennte. 

SpaltungsproduKte der EiweigKorper. 

Als Spaltungsprodukte der Eiweifikorper kommen 
einige Stickstoff enthaltende Korper in den Pflanzen 
vor, vor allem in keimenden Samen. Erwahnt seien 
zunachst Leucin, Tyrosin, Arginin, Glutaminsaure und 
Asparaginsaure * resp. Glutamin und Asparagin. 

Zur Darstellung dieser Substanzen 69) zieht man 
die zerkleinerten Pflanzenteile mit schwach erwarm­
tern W~sser aus, reinigt den Auszug (unter Vermeidung 
eines Uberschusses) mit Bieiessig und fallt aus dem 
Filtrat durch eine Losung von Mercurinitrat Asparagin, 
Glutamin, Arginin und Tyrosin ** aus. Der Nieder­
schlag wird durch Schwefelwasserstoff zersetzt und das 

* lJber die Isolierung dieser durch Phosphorwolframsaure nieht 
fallbaren, Fehling'sche Losung reduzierenden Amidosauren vgl. Journal 
f. prakt. Chemie 107, 222 und Annalen der Chemie und Pharmacie 
169 (1873) S. 150. 

** Au13er diesen Korpern konnen sich noch Allantoin und Vernin 
in dem Niederschlage vorfinden. 
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Filtrat nach der Neutralisation mit Ammoniak bei einer 
Temperatur von 50-60° eingedunstet. Die Fliissig­
keit wird durch Zusatz einiger Tropfen Ammonkar­
bonatlasung neutral gehalten. Die eingedunstete La­
sung scheidet beim Stehen im Vakuum die Kristalle 
ab (die des Arginin als Nitrat.) Durch Aufnehmen 
in wenig kaltem Wasser trennt man das in Wasser 
schwerlasliche Tyrosin von den anderen Karpem, aus 
deren Lasung man das Arginin durch Phosphorwolfram­
saure fallt. Glutamin und Asparagin trennt man da­
durch, daB man sie mit wenig kaltem Wasser, in dem 
Asparagin schwerer laslich ist als Glutamin, aufnimmt, 
die Lasung zur Kristallation eindunstet, und mit der 
Mutterlauge die feinen Nadeln des Glutamins von den 
karnigen Kristallen des Asparagins abschlammt. 

Leucin wird in geniigend verdiinnter Lasung durch 
Mercurinitrat nicht gefallt und kann durch Abdunsten 
des Filtrats, das man vorher mit Schwefelwasserstoff 
behandelt hatte, erhalten werden. Durch Auf1asen 
in Alkohol trennt man das Leucin vom Tyrosin, wenn 
letzteres nicht vollstandig durch das Mercurinitrat ge­
fallt wurde. 

~eucin und Tyrosin lassen sich femer durch ein 
Gemisch von Eisessig und 95 010 igem Alkohol trennen, 
mit dem die Karper bis .zum beginnenden Sieden er­
hitzt werden; Leucin geht in Lasung (Zeitschr. f. 
physiol. Chemie 37, S. 18). 

. Tyrosin gibt mit Salpetersaure eingedampft einen 
gelben Riickstand, der durch Natronlauge tief rotgelb 
wird (Scherer's Reaktion), mit Mi11on's Reagens eine 
rote Farbung oder roten Niederschlag (H 0 f man n's 
Reaktion). Erwarmt man Tyrosin mit konzentrierter 
Schwefelsaure auf 50°, so erhalt man nach der Neu­
tralisation mit Baryumcarbonat ein Filtrat, welches 
durch Eisenchlorid violett gefarbt wird. (P i ria's Re­
aktion). Es farbt sich, mit einer Mischung von konz. 
Schwefelsaure und einigen Tropfen Formaldehyd er-
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warmt, braun rot und nach Zufugen von Eisessig grun. 
(Reaktion vOn Deniges.) 

Leu c in, erkennbar an seinen knolligen oder 
kugeligen KristaIlen, gibt mit Salpetersaure abgedampft 
einen Riickstand, dessen Losung in Natronlauge 
auf Platinblech erhitzt olige Tropfen liefert, die, ohne 
das Platinblech zu benetzen auf demselben rotieren. 
(Sche rer's Reaktion.) 

Asparagin und Glutamin losen Kupfer­
hydroxyd in der Warme; beim Erkalten scheiden sich 
schwerlosliche Kupferverbindungen abo 

Neben diesen Substanzen kommen noch Lysin, 
Histidin und Phenylalanin in Betracht. Lysin und 
His tid i n finden sich neben Argininin in dem durch 
Phosphorwolframsaure erzeugbaren Niederschlag. Man 
zersetzt ihn durch Barythydrat und gibt zu dem durch 
Kohlensaure vom Baryum befreiten Filtrat eine konzen­
trierte Losung von Sublimat (Zeitschr. fUr physiol. 
Chemie XXV [1898] S. 176) bis saure Reaktion ein­
tritt. Durch Zerlegung des so entstandenen Nieder­
schlags mit Schwefelwasserstoff wird das Histidin als 
Hydrochlorid gewonnen. Das Filtrat vom Quecksilber­
niederschlag wird ebenfalls mit Schwefelwasserstoff 
behandelt und die vom Quecksilber befreite Fliissig­
keit nach der durch Abdampfen erfolgten Beseitigung 
des Schwefelwasserstoffs mit so viel Silbersulfat ver­
setzt, daG eine Probe derselben in Natronlauge eine 
gel be Farbung hervorruft. Dann fallt man die vom 
Chlorsilber abfiltrierte Fliissigkeit durch Atzbaryt und 
gewinnt aus dem Niederschlag das Arginin durch 
Schwefelwasserstoff. Das Filtrat der Arginin-FaUung 
wird mit Schwefelsaure angesauert und durch Schwefel­
wasserstoff vom Silber befreit. Die vom Baryum­
sulfat und Schwefelsilber abfiltrierte Fliissigkeit wird 
durch Baryt genau ausgefallt und das Filtrat zur 
Kristallisation des durch ein schwerlosliches Pikrat 
ausgezeichneten Lysins eingedampft. 
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Das Ph e n y 1 a 1 ani n findet sich wie die anderen 
Amidosauren in dem Filtrat der Phosphorwolfram­
saurefaUung und kann daraus erhalten werden, wenn 
man die Phosphorwolframsaure durch Baryt und diesen 
durch Schwefelsaure entfernt hat, indem man (Ber. 
der deutsch. chem. Ges. 16 (1883) S. 1711) sie aus 
der Fliissigkeit mit Kupferhydroxyd faUt, die Kupfer­
verbindung durch Schwefelwasserstoff zersetzt und 
die so erhaltene Fliissigkeit nach Entfernung des 
Schwefelwasserstoffs mit Kupferacetat fraktioniert faUt*. 

In kaltem Wasser und Weingeist schwer loslich 
liefert Phenylalanin beim Erhitzen ein oliges, beim 
Erkalten festwerdendes Destillat und einen kristallinisch 
erstarrender Riickstand. 

Enzyme. 
Trotz vieler darauf gerichteter Bemiihungen ist 

noch keine Methode gefunden worden, die es gestattet, 
Enzyme in chemisch reinem Zustande herzustellen. 
Die Extraktion der Enzyme erfolgt durch Wasser, 
200/oigen Weingeist oder Glyzerin meist bei gewohn­
Hcher oder niederer Temperatur, da die Enzyme in 
gelostem Zustand gegen hohere Temperaturen emp­
findlich sind und bei etwa 70 0 ihre Wirksamkeit vollig 
einbii13en. 

Aus der Losung in Wasser oder Glyzerin oder 
20 %igem Weingeist werden die Enzyme durch star­
ken Weingeist niedergeschlagen. Doch ist zu be­
achten, da13 einige Enzyme in verdiinntem Weingeist 
lOslich sind und da13 einzelne bei langerer Beriihrung 
mit Weingeist ihre Wirksamkeit einbii13en. Die durch 
Weingeist ausgefallten Enzyme werden zur Reini­
gung wieder in Wasser oder Glyzerin oder 200/oigem 

* (rber Phenylalanin vergl. femer Zeitschr. f. physioLChemie 23; 
S. 151 u. 412; 35, S. 210. 
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Weingeist gelost, wieder mit starkem Weingeist ge­
fallt und diese Behandlung so oft wiederholt, als das 
Praparat dadurch noch verbessert wird, was man an 
der .A.nderung seines Aussehens (z. B. Verschwinden 
von Farbung) oder seiner vermehrten Wirksamkeit 
erkennen wird. Weiter kann noch die Dialyse zur 
Verbesserung des Praparates herangezogen werden, 
da die Enzyme nur sehr langsam diffundieren. Die 
der Dialyse unterworfen gewesene Losung des Enzyms 
fallt man dann zuletzt noch einmal durch Weingeist 
und trocknet es im Vakuum fiber 5chwefelsaure. 
Andere Darstellungsmethoden beruhen darauf, daB 
die Enzyme aus ihren Losungen durch gewisse Nieder­
schHige mitgerissen werden und daB sie mit letzteren 
oft so fest verbunden sind, daB sie beim Auswaschen 
der Niederschlage nicht in Losung gehen. Ais solche 
unlosliche Korper werden Cholesterine, Fettsauren, 
Nitrocellulose und insbesondere phosphorsaurer Kalk 
erwahnt. 50 kann man zur Extraktion der Enzyme 
phosphorsaurehaltiges Wasser verwenden und das 
Enzym durch Zusatz von Kalkwasser mit dem ent­
stehenden phosphorsauren Kalk ausfallen. Durch 
Losen des ausgewaschenen Niederschlags in verdiinnter 
Salzsaure wird das Enzym frei und kann durch Dialyse 
und Fallung mit Weingeist gereinigt werden. 

Erwahnenswert ist noch das Wroblewskische 
Verfahren 70) zur Darstellung von Diastase. Es be­
ruht darauf, daB Diastase in 50% igem Weingeist 
loslich, in 65% igem dagegen unloslich ist. 

3 kg Malz werden einen Tag mit () ko 68°/oigem 
Weingeist ausgezogen. Der gut ausgepresste Riick­
stand wird einen Tag mit 6 Litern 45 % igem 
W eingeist maceriert, die Fliissigkeit abfiltriert, der 
Riickstand ausgepreBt und nochmals in' derselben 
Weise extrahiert. Die beiden letzten Macerationen 
vereinigt man und versetzt sie mit soviel 96°/oigem 
Weingeist, daB der Weingeistgehalt der Flfissigkeit 
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70 % betdigt. Man lai3t den dureh den Weingeist 
entstehenden Niedersehlag absetzen und waseht ihn 
mit 700/oigem Weingeist aus. Dann lost man ihn 
wieder dureh Verreiben mit 6 Liter 45°Joigem Wein­
geist, fallt das Enzym aus der Losung wie oben und 
lost es in mogliehst wenig Wasser. Dureh Sattigung 
mit sehwefelsaurer Magnesia fallt man es wieder aus, 
waseht mit konzentrierter Magnesiasulfatlosung, lost 
es wieder in der kleinsten zur Losung geniigenden 
Wassermenge und dialysiert, bis die dialysierte Fliissig­
keit keinen Niedersehlag mehr mit Chlorbaryum gibt. 
Zuletzt fallt man .. das Enzym dureh ein Gemenge von 
Weingeist und Ather und troeknet im Vakuum. Die 
Trennung des Enzyms von einem dasselbe beglei­
tenden Kohlenhydrat wurde erzielt 71), indem die 
Losung des verunreinigten Enzyms fraktioniert mit 
Ammoniumsulfat gefallt wurde. 

Da die Enzyme selbst zu den Eiweii3korpern zu 
gehoren seheinen oder wenigstens mit solchen fest 
verbunden sind, so lassen sieh genaue Angaben 
dariiber, wie sie von nicht zugehorigen Eiweii3stoffen 
zu trennen sind, nieht geben. Man ist dar auf ange­
wiesen, solche Eiweii3 enthaltende Losungen von 
Enzymen mit Fallungsmitteln zu behandeln und dureh 
Versuehe festzustellen, ob Niedersehlag oder Filtrat den 
wirksamen Korper enthalten. Bei der Darstellung von 
Enzymen empfiehlt es sieh, die Losungen durch Zu­
satz faulniswidriger aber die Enzyme nicht verandern­
der Mittel wie Thymol vor Zersetzung zusehiitzen. 

Toxalbumine. 
Die pflanzliehen Toxalbumine werden teils Wle 

die Eiweii3stoffe, teils wie die Enzyme gewonnen. Das 
Ricin 72) z. B. wird dargestellt, indem man die aus­
gepressten Ricinussamen mit 10oJoiger Chlornatrium-
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losung im Perkolator erschopft, mit schwefelsaurem 
Magnesium und Natrium bei Zimmertemperatur sattigt 
und die Losung dann kalt stellt. Au13er den Kristallen 
der heiden Sulfate entsteht der mechanisch von ibnen 
zu trennende wei13e Niederschlag des T oxalbumins, 
der in der Kalte abfiltriert, unausgewaschen in den 
Dialysatorschlauch gebracht und dialysiert wird. 

Kohlenhydrate und verwandte Korper *. 
Die gro13e Gruppe der in diesem Kapitel zu 

behandelnden Korper Hi13t sich hinsichtlich ihres Ver­
baltens EU Losungsmitteln in mehrere Abteilungen 
gliedern. Es sollen jedoch hier nur soIche Korper 
erwahnt werden, deren Verbreitung im Pflanzenreicb 
nicht auf wenige Pflanzen beschrankt ist. 

I. In kaltem Wasser leichtloslicb, losIich in heissem 
Weingeist: Dextrose (Glykose), Lavulose (Fruk­
tose), Rohrzucker, Maltose, Mannit, Inosit [Galak­
tose, Mannose, Arabinose, Xylose J. 

H. In kaltem Wasser leichtloslich, in Weingeist Wl­

loslich: Gummi und ahnliche Substanzen. 
III. In kaltem Wasser schwerloslich, in hei13em leichter 

loslich, in Weingeist unloslich: Pflanzenschleime, 
Pektinkorper, Bassorin, Glykogen, Inulin, Starke, 
Xylan, Amyloid. 

IV. Inkaltem undhei13em Wasserunloslich, loslichin ver­
diinnten Alkalien: Schwerlosliche Modifikationen 
des Gummi, Mannan, Pentosane, Hemizellulosen. 

V. Unloslich in Wasser und Weingeist, in Natron­
lauge nur teilweise loslich, unter Hydrolyse in 
verdiinnten Sauren loslich: Oxyzellulosen. 

VI. In den erwahnten Losungsmitteln unloslich : 
Zellulose, Lignin **. 
* Allgemeine Reaktionen der Koblenhydrate s. S. 17. 

** Ein kleiner Teil der sog. Ligninsubstanz kann in Natron­
lauge liislich sein. 

Rosen thaler, Pflanzenuntersuchung. 
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I. Von den eigentlichen Zuckerarten Dextrose, 
Lavulose, Rohrzucker und Maltose unterscheiden sich 
Inosit und Mannit schon dadurch, daG sie in Wasser 
schwerer loslich sind, als jene. Der im Pflanzenreich 
weniger haufig vorkommende Inosit kann durch Blei­
essig, mit dem er einen Niederschlag gibt, von den 
andern getrennt werden. Mannit laGt sich auseiner 
Mischung mit den genannten Zuckerarten durch Kri­
stallisieren aus heiGem Wasser oder Weingeist isolieren. 

Diese Kohlenhydrate konnen aus den vorher mit 
Ather oder Petrolather behandelten Pflanzenteilen durch 
kaltes Wasser oder heiGen verdunnten (ca. 50% igen) 
W eingeist ausgezogen werden, wobei man, urn Spal­
tungen zu vermeiden , fur neutrale Reaktion der 
Fliissigkeit zu sorgen hat. Die konzentrierten (vbm 
Weingeist durch Abdampfen befreiten) Fliissigkeiten 
reinigt man durch Fallen mit Bleiacetat, dampft nach 
der Entbleiung durch Schwefelwasserstoff und der 
bei Anwesenheit von Disacchariden notigen Neu­
tralisation der freigewordenen Essigsaure zur Trockene 
ein und extrahiert den Riickstand mit siedendem 
Athyl- oder Methylalkohol. Aus den erkaltenden 
Alkoholen fallen die Zucker aus. Weitere Mengen 
derselben konnen durch Eindunsten der ~osungen, 
auch durch Fallung der Losungen mit Ather ge­
wonnen werden. Dabei ist zu bemerken, daG die 
L1ivulose in Weingeist und Atherweingeist betracht­
lich leichter 16slich ist, als die iibrigen hier in 
Betracht kommenden Zuckerarten, so daG sie in 
starkerem MaGs tab als die anderen in den Mutter­
laugen zu finden ist. Der so gewonnene Zucker wird 
durch Wiederholung dieser Operationen und Ent­
f1irbung mit Tierkohle weiter gereinigt. . Einen Teil 
der erhaltenen wohl immer amorfen Ausscheidungen 
und Sirupe stellt man zur Kristallisation ins Vakuum 
tiber Schwefelsaure. Die Kristallisation der Zucker­
arten erfolgt meistens nur sehr langsam. Rohrzucker, 
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Dextrose und Maltose kristallisieren leiehter als Ui­
vulose. 

Eine Orientierung tiber die etwa in den Sirup en 
vorhandenen Zuckerarten gestattet das Verfahren 
von Widtsoe und Tollens 73}: Man bringt in 
den auf einem Objektglas befindlichen Sirup eihige 
KrisUillchen der aufzusuchenden Zuckerarten und 
beobachtet (am besten unter dem Mikroskop) ob die 
hineingebrachten Kristalle sieh vermehren oder gar 
verschwinden. 1m ersteren FaIle war derselbe Zucker 
wie der hinzugefiigte in dem Sirup vorhanden. Weitere 
Einblicke in die Zusammensetzung des Sirups gewahrt 
sein Verhalten gegen Reagentien. 

Wie man nichtreduzierenden Zucker neben redu­
zierenden nachweist, ist bereits (5. S. 13 u. 18) angegeben 
worden. Durch Fehlingsche Lasung (und analog 
zusammengesetzte alkalische Kupferlasungen) werden 
Dextrose, Lavulose und Maltose reduziert, Rohrzucker 
wenigstens bei einmaligem Aufkochen nieht. Maltose 
wird durch Kochen mit Fe h lin g scher Lasung zum 
T eil in Karper tibergeftihrt, die nach dem Kochen 
mit Sauren wiederum imstande sind, alkalische Kupfer­
lasungen zu reduzieren. Die Anwesenheit von Maltose 
neb en den anderen Zuckerarten laBt sich durch ihF 
Verhalten gegen Kupferacetatlasung (B a r foe d sches, 
Reagens) und eine neutrale Lasung von basisch ~ohlen­
saurem Kupfer in Seignettesalz ermitteln. Durch Dex­
trose und Lavulose wird das Barf 0 e d sche Reagens 
beim Kochen reduziert. Die hiebei intakt gebliebene 
Maltose laBt man in neutraler Lasung auf das andere' 
Reagens einwirken. Die Maltose bewirkt beim Kochen 
eine Reduktion desselben, wahrend es durch Rohr­
zuckernieht verandert wird. 

. Gibt der zu untersuchende Zucker beim . Er­
warm en mit Resorzin und Salzsaure eine rote Farbung,; 
so enthalt .~r Lavulose oder einen mit Lavulose. ver.., 
bundenen Karper. 

7* 
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Wird bei der Oxydation des Zuckers mit Salpeter­
saure Zuckersaure gebildet, so ist die Gegenwart von 
Dextrose oder einem mit Dextrose verbundenen 
Korper be wiesen . 

Man nimtnt die Oxydation auf dem Wasserbade 
vor 74), indetn man den Zucker mit Salpetersaure 
yom spezifischen Gewicht 1,15 eindampft. Die was­
serige Losung des Riickstands neutraIisiert man ge­
nau iI,1 der Warme mit kohlensau.em Kali und bringt 
durch Eindampfen und Zusatz von Essigsaure das 
aus der Dextrose entstandene saure zuckersaure Ka­
lium zur Abscheidung. Dutch Umkristallisieren wird 
es gereinigt. Zur weiteren Identifizierung der Zucker­
saure stellt man ibr Silbersalz dar, indem man die 
mit Ammoniak neutralisierte Losung des sauren 
zuckersauren Kalium'S mit einer Losung von salpeter­
saurem Silber faUt. 

Die Farbenreaktionen, welche die Zuckerarten 
mit Schwefelsaure unda-Naphtol, Thymol, Kampfer 
u. dgl. geben, sind, wenn Gemenge mebrerer Zucker­
arten vorliegen, zur Identifizierung einzelner Zucker 
nicht geeignet. Man muBin diesem FaIle versuchen, 
entweder die Zucker voneinander zu trennren oder 
cbarakteristische Derivate von ihnen <klr~usteUen. Da 
aus elnigen Zuckerderivaten die Zucker, aus denen 
sie entstanden sind, regeneriert werden konnen, so 
kann in einigen Fallen mit ihrer Hilfe eine Trennung 
der Zucker erzielt werden. 

Eine Trennung des Rohrzuckers von anderen 
Zuckem tasst sich mit einer Losung von Strontian­
hydrat 75) bewerksteUigen. Die weingeistige Losung 
des Zuckergemenges witd eine balbe Stunde mit 
einer hei13 gesattigten wassrigen Strontianhydratlosung 
gekocht, der Niederschlag mit Weingeist abgewaschen 
undzwischen Filtrierpapier abgepre13t. Dann wird 
er mit hci&r StrontianlOS'li'l'rgeine balhe Stade ge­
kocht und die Fliissigkeit hei13 auf einem Wasserhad-
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trichter abfiltriert. Der zur Entfernung der Mutter­
lauge zwischen Flief3papier abgepref3te Riickstand wird 
in Wasser suspendiert durch Kohlensaure zersetzt. 
Die Fliissigkeit wird abgedampft, mit heiGem Wein­
geist aufgenommen und zur Kristallisation der Ver­
dunstung iiberlassen. 

Aus einem Gemenge von Dextrose, Uivulose und 
Rohrzucker HiGt sich der Rohrzucker isolieren 76), wenn 
man durch Kochen mit uberschiissigem Kalkhydrat 
die heiden anderen Zucker zersetzt, die vollstandig 
erkaltete Flussigkeit abfiltriert, sie mit Kohlensaure 
zersetzt, mit Tierkohle reinigt, abdampft usw. 

Dextrose und Lavulose kann man durch ihr Ver­
halten gegen Atzkalk 77) trennen, mit dem Lavulose 
eine in Wasser schwer losliche, Dextrose eine losliche 
Verbindung bildet. Zu der etwa lOOloigen kalten 
Zuckerlosung gibt man soviel Kalkhydrat, daG etwa 
6 Teile des letzteren auf 10 Teile Zucker kommen. 
Man schiittelt die Miscbung so lange, bis die Kalk­
Uivulose-Verbindung sich abscheidet. Sowohl die 
Fliissigkeit als den von ihr abgetrennten Niederschlag 
zerlegt man mit Kohlensaure oder Oxalsaure, wodurch 
man aus jener durch Abdampfen usw. die Dextros.e, 
aus dies em die Lavulose erhalt. 

Derivate, welche fUr die Aldehyd- oder Keton~ 
gruppen enthaltenden Zuckerarten (Dextrose, Lavu­
lose, Maltose) besonders charakteristisch sind, ent­
stehen aus ihnen durch Einwirkung von Phenyl­
hydrazin und ahnlich zusammengesetzten KQrpern. 
Mit Phenylhydrazin selbst geben die Zuckerarten die 
Phenylhydrazone und Phenylosazone, die in Wasser 
mehr oder minder schwerlosliche gelbgefarbte Kristalle 
darsteUen. 

Die Osazone entstehen, wenn man die Losung 
des Zuckers mit salzsaurem Phenylhydrazin und essig­
saurem Natron auf dem Wasserbad erwarmt. So 
entsteht das Phenyldextrosazon 78), wenn man einen 
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Teil Dextrose, 2 Teile salzsaures Phenylhydrazin, 
3 Teile essigsaures Natron und 20 Teile Wasser in 
der angegebenen Weise behandelt. Durch Umkristal­
lisieren aus starkem oder verdiinntem Weingeist lassen 
sie sich reinigen. Wah rend das Osazon der Dextrose 
und Lavulose schon aus der hei~en Fliissigkeit aus­
flillt, kann Maltosazon (bei nicht zu gro~er Konzen­
tration) in der Warme gel6st bleiben und scheidet 
sich erst beim Erkalten abo Durch dieses Verhalten 
kann Maltosazon von den Osazonen der beiden an­
deren Zuckerarten getrennt werden. Der Schmelz­
punkt des Maltosazons liegt bei 206 0 ; aus Dextrose 
und Lavulose entsteht das gleiche bei 204-205 0 

schmelzende Osazon. 
Zur Trennung von Dextrose und Lavulose eignet 

sich das fJ-Naphtylhydrazin 79). Vier Gramm des Zucker­
gemisches in gleichviel Wasser werden mit einer L6-
sung von 4 gr fJ-Naphtylhydrazin in 50 ccm 96%igem 
Weingeist versetzt. Nach einigen Tagen, wahrend 
welcher Zeit 6fters umgeschiittelt werden soll, scheidet 
sich das Dextrose- fJ- Naphtylhydrazon abo Es wird 
abgesaugt und umkristallisiert. Sein Schmelzpunkt ist 
117 o. Das Filtrat wird im Vakuum iiber Schwefel­
saure getrocknet und der Riickstand. mit hei~em 
Chloroform aufgenommen, worauf das bei 161 0 schmel­
zende Lavulose - fJ- Naphtylhydrazon auskristallisiert. 

Zum Nachweis der Dextrose neben Lavulose wird 
auch das durch Einwirkung von Diphenylhydrazin auf 
Dextrose entstehende Hydrazon 80) (Schm p. 162°) be­
niitzt, ebenso das bei 171--172 0 schmelzende Dextrose­
benzhydrazid 81), welches sich bildet, wenn beide 
Komponenten in Gegenwart von Weingeist 5-6 Stun­
den am Riickflu~kiihler erhitzt werden. Mit Wasser 
kann man die Verbindung wieder in Dextrose und Benz­
hydrazid spalten. Letzteres wird durch Zusatz von 
Benzaldehyd, mit dem es eine unl6sliche Verbindung 
bildet, entfernt. Zur Charakterisierung der Lavulose 
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konnen die Osazone dienen, welche sie mitasytnme­
trischen sekundaren Hydrazinen 82) gibt, da mit dies en 
Korpern nur die Ketosen, nicht aber die Aldosen 
Osazone bilden. 

Von den Hydrazonen seien noch die Benzyl­
phenylhydrazone .83) erwahnt, g.ut kristaIlisierende Ver­
bindungen, welche sich bilden, wenn man zu der 
konzentrierten Losung eines zur Hydrazonbildung 
befahigten Zuckers eine absolutalkoholische Losung 
von Benzylphenylhydrazin gibt. Aus den Hydrazonen 
lassen sich die urspri.inglichen Zucker durch Formal­
dehyd oder Benzaldehyd wiedergewinnen. Bei der 
Anwendung von Formaldehyd lost man ein Gramm 
des Hydrazons in 2-3 ccm 30-40 Ufo iger heiBer 
Formaldehydlosung und erwarmt auf dem Wasserbad: 
Die LQsung tri.ibt sich u,!~ scheidet das Formaldehyd­
hydrazon als schweres 01 ab, das durch Ausathern 
entfernt wird. Uberschi.issiges Formaldehyd wird durch 
Abdampfen, etwa vorhandenes Metaformaldehyd durch 
Losen des Sirups in absolutem Alkohol beseitigt. 

In ahnlicher Weise erfolgt die Spaltung der Hydra­
zone durch Benzaldehyd 84). 

Hat man die Zuckerarten in geni.igend reinem 
Zustand isoliert, so stellt man ihre wichtigsten Eigen­
schaften fest und vergleicht sie mit denen der be­
kannten Zuckerarten. Von besonderer Wichtigkeit 
sind: . Kristallform, Verhalten gegen Kupferacetat und 
alk;,tlische Kupferlosung, GarungsvermQgen, EinfluB· 
auf das polarisierte Licht, Verhalten beim Behandeln 
mit Salzsaure, Salpetersaure und Hydrazinen bes. 
Phenylhydrazin und der Schmelzpunkt ,der entstan­
denen Derivate. Die Phenylhydrazin - Reaktion kann 
auch quantitativ verwertet werden, da die mit Phenyl­
hydrazin reagierenden Zuckerarten unter bestimmten 
Verhaltnissen bestimmte Metlgen von Osazonen 
liefern 85). 
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Von spezifischen Reaktionen der einzelnen Zucker­
art en seien folgende erwahnt: 

Rohrzucker: a) Benetzt man mit der Zucker­
losung eine Porzellanplatte, legt diese auf ein sieden­
des Wasser bad und laat einige Tropfen einprozentige 
Arsensaure16sung aufflief3en, so tritt eine anfangs rote, 
spater prachtvoll purpurne Farbung ein (Maumene's 
Reaktion)* 86). b) Gibt als lavulosehaltiger Korper 
rote Farbung, wenn man ihn mit Salzsaure und Resorzin, 
gelbrote, wenn man ihn mit Salzsaure und Phloro­
gluzin erwarmt. c) Auf dem Vorhandensein der La vulose­
gruppe beruht auch das Eintreten der Rosa-Farbung, 
wenn man 0,1 g Rohrzucker in 10 cern rauehender 
Salzsaure lost und mit 20 cem Sesamol sehiittelt. 
d) Wird durch Invertin in Dextrose und Lavulose 
gespalten. e) 1st rechtsdrehend. 

D ext r 0 s e (T raubenzueker) : a) Gibt bei der 
Oxydation mit Salpetersaure Zuckersaure. b) 1st 
rechtsdrehend. e) Die Kalkverbindung ist wasserlos­
lieh. d) Gibt keine rote Farbung mit Resorzin oder 
Phlorogluzin und Salzsaure. e) Reduziert alkalische 
Kupfer-, Queeksilber- und Wismutlosung. 

Lavulose. a) Gibt bei der Oxydation mit 
Salpetersaure keine Zuckersaure. b) 1st linksdrehend. 
c) Die Kalkverbindung ist im Wasser schwerloslieh. 
d) Gibt eine rosenrote Farbung mit Resorzin und 
Salzsaure, eine gelblichbraune mit Phlorogluzin und 
Salzsaure. e) Gibt diesel ben Reduktionsreaktionen 
wie Dextrose. f} Gibt die bei Rohrzucker unter a 
und c erwahnten Reaktionen. 

Die Reaktionen der Maltose gleiehen denen 
der Dextrose. Wird weder durch Invertin noch durch 
Bar foe d s Reagens angegriffen. 

Man nit. a) Gibt bei der Oxydation mit Salpeter­
saure Zuckersaure. b) 1st rechtsdrehend. e) Gibt 

* Tritt, wie der Versuch ergab, auch mit L5.vulose ein. 



Kohlenhydrate und verwandte Korper. 105 

keine Reduktionsreaktionen. d) Beim Schiitteln mit 
Benzaidehyd in salz- oder schwefelsaurer Losung liefert 
Mannit ein BenzacetaI87), welches in Wasser, kaltem 
Weingeist, Sauren und Alkalien vollkommen unlos­
Itch ist. 

In 0 sit. a) Optisch inaktiv, reduziert alkalische 
Kupferiosung nicht und ist gegen Sauren und Alkalien 
widerstandsfahiger als die anderen Korper dieser Gruppe. 
b) Gibt man zu einer konzentrierten Inositlosung 
einen Tropfen einer Losung von salpetersaurem Queck~ 
silberoxyd, so entsteht ein beim Erwarmen dunkel­
rosarot werdender, beim Erkalten sich wieder ent­
far bender Niederschlag (Reaktion von G a II 0 is) 88). 
c) Wird ein wenig Inosit mit Salzsaure eingedampft 
und dann Ammoniak oder essigsaures Natron und 
darauf Chiorbaryum zugesetzt, so nimmt die Masse 
beim Stehen eine rotliche Farbung ein (Reaktion von 
Scherer-Seidel) 88). 

Die quantitative Bestimmung der Zuckerarten 
baut sich auf ihrem Verhalten gegen das polarisierte 
Licht, gegen aikalische Kupferlosung und (weniger 
genau) gegen Hefe auf. Nichtreduzierende Zucker­
arten wie Rohrzucker werden invertiert, ehe sie mit 
alkalischer Zuckerlosung bestimmt werden. Durch 
geeignete Kombination der Methoden konnen zwei 
(eventuell mehr) Zuckerarten nebeneinander bestimmt 
werden. Ausfiihrliche Angaben dariiber finden sich 
in »Die Chemie der Zuckerarten von E. O. v. Lip p­
m ann«, ferner bei Lan dol t »Das optische Drehungs­
vermogen organischer Substanzen« . Einzelnes in 
E. S c h mid t' s »Pharmazeutische Chemie «. * 

II. Gummi und ahnliche Substanzen. Diese 
Korper sind meist Verbindungen einer Saure (Arabin­
saure) mit Kalcium oder Magnesium. Wird die Ara-

* Uber eine neue titrimetrische Zuckerbestimmung vgl. Zeit­
schrift fiir analytische Chemie 1904, Heft 5 s. 282. 
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binsaure aus der wasserigen Losung des Gummi durch 
Salzsaure und Weingeist gefallt, so verwandelt sie sich 
beim Trocknen in eine unlosliche Modifikation, die 
frei oder in Salzform ebenfalls in der Pflanzenwelt 
oft zugleich mit der loslichen Modifikation vorkommt. 
Durch schwache Alkalien (Kalk- oder Barytwasser) lassen 
sich diese unloslichen Modifikationen wieder in losliche 
iiberfiihren. 

Man sucht den Gummi in kaltem Wasser zu 
lOsen, fallt, wenn notig, fremde Bestandteile mit Blei­
acetat und den Gummi mit Bleiessig. Den Bleiessig­
Niederschlag zersetzt man in gewohnter Weise durch 
Schwefelwasserstoff. Das Schwefelblei ist jedoch oft 
schwer von der Gummilosung zu trennen. Man ver­
meidet deshalb nach Moglichkeit die Bleimethode und 
sucht· den Gummi durch Weingeist zu fallen, da er 
schon in verdiinntem Weingeist nur sehr schwer los­
lich ist. Urn den organischen Anteil des Gummi 
rein darzustellen, lost man den Niederschlag wieder 
in wenig Wasser, dem man etwas Salzsaure zufiigt, 
fallt wieder durch Weingeist und wiederholt diese 
Operationen, bis die Fallungen frei von anorganischen 
Bestandteilen sind. Zur Erreichung dieses Zweckes' 
kann man auch die Dialyse zu Hilfe nehmen. 

Da die Gummiarten sich in ihren physikalischen 
Eigenschaften wenig voneinander unterscheiden, 
amorph sind und keine kristallinischen Derivate geben, 
auch sich iJ;n gro~en Ganzen gegen Fallungsmittel 
gleich verhalten, so geht die Untersuchung haupt­
sachlich darauf aus festzustellen, welche Korper aus 
ihnen beidem Behandeln mit Salz- oder Schwefel­
saure (Hydrolyse) und bei der Oxydation mit Sal peter­
saure entstehen. Die gleiche Untersuchungsweise 
wird auch bei den spater zu behandelnden Pflanzen­
schleimen, Pektinkorpern und den eigentlichen Mem­
branstoffen in Anwendung gebracht. 
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Gibt ein derartiger K6rper bei der Oxydation 
nach dem S. 100 angegebenen Verfahren Zuckersaure. 
so war Dextrose an dem Aufbau des Korpers beteiligt, 
entsteht dagegen die in Wasser sehwerlosliehe Sehleini-' 
saure, so war ein Galaktoserest in dem Molekiil des 
Korpers vorhanden. Zur Herstellung und Bestimmung 
der etwa entste,henden S chi e i m s a u r e 89) hat 
Toll ens folgende Vorschrift gegeben: 5 Gramm 
Zucker werden mit 60 cern Salpetersaure vom spez; 
Gewieht 1,15 in einem Beeherglase von ca. 5,7 em 
Durchmesser, in welch em die Fliissigkeit urspriinglicli 
eine Hohe von etwa 2,5 em einnimmt auf dem Dampf~ 
bade erwarmt, bis die Fliissigkeit auf -die Hohe von 
8 - 9 mm heruntergedampft ist. Die abgedampfte 
Masse zerriihrt man am folgenden Morgen mit 10 cern 
Wasser, filtriert 24 Stunden darauf dureh ein bei 
100° getroeknetes Filter ab, waseht mit 25 cern Wasser 
aus, troeknet bei 100° und wagt. Sehmelzpunkt der 
Sehleimsaure 211-212.0. Da Galaktose bei der Oxy­
dation ca. 75% Sehleimsaure liefert, so kann man 
aus der gewonnenen Menge der Sehleimsaure be­
rechnen, ein wie groi3er T eil des untersuehten Korpers 
aus dem Galaktoserest bestand. 

Die obengenannten Korper gehen beim Koehen 
mit Salz- oder Sehwefelsaure zunaehst in Zuekerarten 
iiber. Die Zuekerarten verhalten sich bei der weiteren 
Einwirkung .der Sauren versehieden: Aus den Hexosen 
(und den anderen wahren Kohlenhydraten) entsteht 
u. a. Lavulinsaure, aus den PentosenFurfurol *, aus 
den Methylpentosen Methylfurfurol. 

Vnter den Zuekerarten, welche (auf3er Dextrose 
und Lavulose) bei der Hydrolyse von Gurnmi, Pflanzen.., 
sehleinl,Membranstoffen u. dgl. entstehen konnen" 

* Die Oxyzellulosen, die in manchen Membranen vorkommen, 
bilden gleichfalls Furfuro191). Spuren dieses Korpers entstehen 
unter diesen Bedingungen aus den meisten Kohlenhydraten. 
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seien noch die Mannose, Galaktose, Arabinose und 
Xylose erwahnt. 

Man nos e hat keine charakteristischen Reak~ 
tionen.Die Identifizierung erfolgt auGer den iiblichen 
F eststellungen durch das bei raschem Erhitzen zwischen 
1950 und 200 0 schmelzende Hydrazon 90), welches 
sich schon in der Kalte bildet, wenn man eine Mannose­
losung mit Phenylhydrazin versetzt. Mannose ist 
rechtsdrehend. 

Auch die G a I a k to s e entbehrt charakteristischer 
Reaktionen. Sie ist linksdrehend. Ihre Oxydierbar~ 
keit zu Sehleimsaure wurde schon besprochen. 

Eine aus Xylose* zu erhaltende eharakteristisehe 
Verbindung ist das in Weingeist unlosliche Kadmium~ 
bromxylonat 92), das entsteht, wenn man 5 g des 
zu untersuchenden Sirups mit 15 g Wasser, 6 g 
Kadmiumkarbonat und 3 g Brom miseht , nach 
20 Stunden erwarmt und siedend filtriert. Aus dem 
konzentrierten Filtrat wird durch We-ingeist die Ver­
bindung als bootformige Kristalle ausgeschieden. 

Die Farbenreaktionen, die auf der Abspaltung 
von Furfurol beruhen, sind dieselben fiir Arabinose 
und Xylose (u. a. Pentosen). Hierher gehort die 
Reaktion mit Orzin und Salzsaure. Die Fliissigkeit 
wird in der Katte blauviolett, beim Erwarmen rotiich, 
dann violettblau. Zuletzt scheiden sich blaugriine 
Flocken abo Mit Phlorogluzin oder a - Naphtol und 
Salzsaure entstehen rote Farbungen. (Uber den Nach­
weis des Furfurols S. unten). 

Die optisehen Eigenschaften 93) der Phenylosazone 
der Arabinose und Xylose sind versehieden. Wahrend 
eine 4%ige weingeistige Losung des Xylose-Phenyl­
osazons die Ebene des polarisierten Liehts im 1 Dezi. 
meter - Rohr 1,3 0 nach links dreht, verhiilt sich die 

* Den Nachweis von Pentosen neben Hexosen kann man sich 
oft dadurch erleichtern, dag man letztere mit Hefe verglirt. 
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entsprechende Verbindung der Arabinose in dieser 
Be~iehung negativ. 

Mit p - Bromphenylhydrazin 94) Iiefert nur die 
A r a bin 0 s e * ein unlosliches H ydrazon, wenn man 
zu der l°/oigen Lasung der Pentose soviel einer aus 
1 Teil des Hydrazins, 3,5 Teilen 50% iger Essigsaure 
und 12 Teilen Wasser bestehenden Flussigkeit gibt, 
da~ auf 1 Tei! Arabinose 2 Teile des Hydrazins 
kommen. 

Eine Trennung der Xylose und Arabinose lai3t 
sich mit p-Naphtylhydrazin 95) bewerksteIIigen. Ver­
fahrt man wie oben (s. S. 102) so kristaIlisiert das Ara­
binose-p-Naphtylhydrazon (Schmp. 176-177° korr.) 
aus, wahrend die analoge Verbindung der Xylose 
(Schmp. 124°) aus der Mutterlauge gewonnen wird. 

Zum Na<;:hweis der La vu lin sa ur e 96) erhitzt 
man die zu untersuchende Substanz im Wasserbad 
20 Stunden lang mit ca. 200/oiger Salzsaure in einem 
Kolben, in dessen Kautschukstopsel eine lange Glas­
rahre eingesetzt ist. Nach Beendigung der Einwir­
kung fiItriert man ab und schuttelt das Filtrat vier~ 
mal mit dem gleichen Volumen Ather aus. Den 
nach dem Abdampfen des Athers bleibenden Ruck­
stand erwarmt man auf dem Dampftrockenschrank 
1{2-1 Stunde und versucht, ob ein kleiner Teil des­
selben mit Jod- und Natronlauge Jodoform bildet. 
Tritt die Jodoform-Reaktion ein (bei negativem Aus­
faIl :ist Uivulinsaure nicht vorhanden), so lost man 
den Riickstand in Wasser, digeriert mit Zinkoxyd 
und fuhtt das nach der Entfarbung mit Kohle und 
dem Abdampfen erhaltene kristaIlisierte Zinklavulat 
durch Fa-Hen seiner konzentrierten Losung mit Silber~ 
nitrat in das charakteristische Kristallform besitzende 
Si!bersalz der Lavulinsaure uber. 

* Uber eine Trennung von Galaktose, Arabinose und Dextrose 
s. Ber. XXXV (1902) II. S. 1843. 
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Auf Furfurol und Methylfurfurol priift man 97) 
in den Destillaten, welche man erhalt, wenn man 
die Subs tan zen mit Salzsaure vom spezifischen Ge­
wicht 1,06 erhitzt. Das Destillat wird mit Anilinacetat 
rein gelb, wenn nur Methylfurfurol vorhanden ist, rot 
bei Gegenwart von Furfurol. Mit Phlorogluzin und 
Salzsaure gibt Furfurol einen griinschwarzen, Methyl­
furfurol einen roten Niederschlag. Methylfurfurol 
laBt sich auch neben Furfurol durch die von Wid t­
soe und Tollens modifizierte,Maquenn'e'sche Re­
aktion* erkennen 97). Man mischt drei Volumteile 
95% igen Alkohol mit einem Volumenteil konzentrierter 
Schwefelsaure und setzt zu 5 cern dieser Mischung 
einen Tropfen des Destillats.Es entsteht eine dunkel­
griine Farbung, die im Spektrum einen dunklen 
Streifen zwischen Griin und Blau gibt. 

Mit Phenylhydrazin geben die Furfurole sehr 
schwerlosliche Niederschlage. Mit Xylidinacetat 
liefern sie ahnliche Farbungen wie mit Anilinacetat. 

Methoden zur quantitativen' Bestimmung von 
Furfurol ** und damit von Pentosen und Pentosanen 
auf der Grundlage des ,Phenylhydrazin-Niederschlags 
sind von Toll ens und seinen Mitarbeitern 98), sowie 
von S ton e 99) ausgearbeitet worden. 

Ober die Phlorogluzidmethode vgl. Journ. f. Land­
wirtschaft 48, 357 u. Ztg. f. angew. Chemie 1902, 15, 
477-482. 

III. Dem Gummi schlieBen sich einige Korper 
gummoser und schleimiger Natur an. Hierher gehoren 
die in Wasser mehr oder minder loslichen Pflanzen­
schleime, von denen einige in Wasser nur aufqueUen, 
Bassorin und Pektinkorper. Die Darstellung dieser 
zum Teil durch Bleiacetat fallbaren Korper erfolgt 

* Uber eine Verscharfung dieser Reaktioll durch Zusatz von 
Phlorogluzin s. Ber. d. Deutsch. chern. Ges. XXXIV (1901) II. S.1425; 

** 'O'ber eine neuere Furfurolbestimmung vergL Zeitschr. f. 
analyt. Chemie 1904, S. 256. 
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meistens durch Ausziehen mit heif3em Wasser und 
Fallen mit Weingeist. Einige Schleime kannen aus 
ihrer wasserigen Lasung ausgesalzen werden. Von 
Aschenbestandteilen werden sie nach den bei Gummi 
angegebenen Methoden befreit. 

Zur Darstellung des Amy I 0 ids, . welches aus 
den Samen von Leguminosen und Tropaeolum majus 
erhalten worden ist, zieht man die Samen erst mit 
Ather, heif3em Weingeist, verdiinntem Ammoniak und 
kalter 1 °/0 iger Natronlauge aus, wascht dann den 
Riickstand mit Wasser und bringt das Amyloid durch 
kochendes Wasser in Lasung, aus der man es durch 
Weingeist niederschlagt. Amyloid farbt sich mit 
Jod blau. 

. Das in vielen' Pilzen vorkommende G I y k 0 g e n 
wird aus seinen opalisierenden Lasungen, die durch 
Essigsaure oder Kalilauge klar werden, eben falls durch 
Weingeist niedergeschlagen. Es farbt sich mit Jod 
rot bis braun und liefert bei der Hydrolyse Dextrose. 

Urn das in den unterirdischen Organen vieler 
Kompositen vorkommende In u lin zu gewinnen, zieht 
man die Pflanzenteile unter Zusatz von Kalciumkarbonat 
mit heif3em Wasser aus. Die Ausziige laf3t man zur 
Klarung stehen, filtriert und dampft das Filtrat ein, 
bis das Inulin sich auszuscheiden beginnt. Man kann 
auch erst mit Bieiessig Schleim u. dgl. fallen, das Biei 
durch Schwefelwasserstoff, dies en durch Einleiten von 
Kohlensaure entfernen, und nach Neutralisation mit 
kohlensaurem Kalk das Inulin durch Eindampfen wieder 
zur Abscheidung bringen. Durch wi~derholtesAuf­
nehmen in heif3em Wasser und Ausscheidung durch 
4bkiihlung, .dann durch Was chen mit Weingeist und 
Ather wird es weiter gereinigt. Zur Reinigung des 
Inulins kann man auch seine Fallbarkeit durch Baryt­
wasser beniitzen. Bei der Hydrolyse geht es in Lavuiose 
iiber. . 
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Ober eine Inulinbestimmung s. Zeitsehrift fUr Nahw 
rungs- und Genu13mittel 1902 S. 81. 

Von der Gegenwart der Starke kann man sich 
am besten dureh das Mikroskop tiberzeugen, wo ihre 
versehiedenen Formen leicht in die Augen fallen und 
dureh die Blaufarbung mit Jod gut eharakterisiert sind. 
In kaltem Wasser unloslieh, verkleistert die Starke 
mit hei13em Wasser und ist in dies em Zustand in den 
hei13 bereiteten wassrigen Lasungen vorhanden. Leich­
ter, wenn aueh nieht unverandert geht die Starke in 
Lasung, wenn das Rohmaterial mit Sauren oder AI­
kalien behandelt wird. S01l die Starke dargestellt 
werden, was nur bei starkereichem Materialleicht mag­
lieh sein wird, so bedient man sich der bekannten 
meehanisehen Methoden: Man schlammt aus dem zer­
kleinerten Material die Starke mit Wasser aus, la13t 
sie absetzen, waseht sie mehrmals mit Wasser aus 
und troeknet sie bei niederer Temperatur. Zur Be­
stimmung der Starke fUhrt man sie meist dureh Hydro­
lyse in Traubenzueker tiber und bestimmt dessen Menge 
durch Polarisation oder alkalisehe Kupferlosung. Doeh 
sind diese Verfahren 100) aile nieht sehr genau, 
hauptsaehlieh weil es sieh nieht vermeiden la.Bt, daB 
aueh andere Karper glekhzeitig hydrolysiert werden 
und reduzierende Zucker Hefern. 

Betreffs anderer Bestimmungsmethoden verweise 
ich auf das kolorimetrisehe Verfahren von Den n­
sted t und Vo igtlander 101) und die gewichts­
analytisehe Bestimmung von Ba umer t u. Bode 102). 

Nicht so allgemein verbreitet wie die Starke 
kommt das X y I an, der Holzgummi, in vielen Pflan­
zen vor. Es ist in kaltem Wasser opalisierend, in heif3em 
klar laslieh. Man stellt es dar, indem man das Roh­
material erst mit 1-2 %igem Ammoniak auszieht, dan'l'l. 
das Xylan mit Natronlauge in Lasung bringt und es 
darauf durch Weingeist niedersehlagt. Durch Aus­
wasehen mit salzsaurehaltigem Weingeist, Weingeist 
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und Ather wird es gereinigt. Mit Bleiessig gibt es eine 
Fallung; bei der Hydrolyse entsteht Xylose. 

IV. Hierher gehoren die unloslichen Modifika­
tionen des Gummi, die durch Behandeln mit Alkalien 
gelost werden und sich dann im iibrigen wie die los­
lichen Modifikationen verhalten. 

Weiter miissen an dieser Stelle einige Membran­
stoffe, wie Mannan, Pentosane und Hemizellulosen be­
sprochen werden. Doch sei gleich hier erwahnt, daL> 
die Unterscheidung dieser Gruppe und der beiden 
nachsten durch ihre Loslichkeit in schwachen Alkalien 
keine absolute Bedeutung hat, da auch die Glieder 
der nachsten Gruppen ein wenig in schwachen AI­
kalien loslich sind. Kompliziert wird das Verhalten 
dieser Korper zu Alkalien noch dadurch, daL> sie in­
krustierende Substanzen enthalten konnen, welche sie 
der Einwirkung des Losungsmittels entziehen. 

Mannan findet sich in vielen Samen und liefert 
bei der Hydrolyse neben anderen Zuckerarten- Man­
nose, die durch ihr in der Kalte schwer losliches 
Hydrazon charakterisiert ist. Die unter dem Namen 
Mannan in der Literatur verzeichneten Korper schei­
nen nicht aIle identisch zu sein. 

Die Hem iz ell u los e n sind in 50f0iger Natron­
lauge loslich und werden wie die anderen Glieder 
dieser und der benachbarten Gruppen aus dieser 
Losung durch Zusatz von Salzsaure und Weingeist 
ausgefalit. Sie sind durch verdiinnte Sauren leicht 
hydrolysierbar und gehen dadurch in Zuckerarten iiber, 
unter denen neben Glykose, Galaktose, Xylose u. a. 
sich finden konnen. 

Den Hemizellulosen schlieL>en sich die Pen t 0 san e 
in ihrem aligemeinen Verhalten an. Bei der Hydrolyse 
liefem sie zunachst Pentosen und dann groL>ere Mengen 
von Furfurol und Methylfurfurol, was zu ihrer Identi­
fizierung und quantitativen Bestimmung beniitzt wird 
(s. S. 110). 

Rosenthaler, Pflanzenuntersucbung. 8 



114 Grundziige der chemischen Pflanzenuntersuchung. 

V. Die V. Gruppe wird von den 0 x y z e II u­
los en 103) gebildet, die sowohl bei der Oxydation 
der Zellulose entstehen, als auch in den Pflanzen vor­
kommen. Sie reagieren mit Phenylhydrazinsalzen in 
kalter Losung unter Bildung einer gel ben Farbung, 
welche beim Erwarmen auf 70 0 intensiver wird, werden 
durch fuchsinschweflige Saure rot geHirbt, reduzieren 
siedende alkalische Kupferlosung und liefern mit Salz­
saure Furfurol. Die Oxyzellulosen losen sich in einer 
mit Salzsauregas gesattigten Schwefelsaure vom spez. 
Gew. 1,5, die man durch Mischen von 52 ccm kon­
zentrierter Schwefelsaure, 23 ccm Salzsaure und 25 ccm 
Wasser herstellt. 

VI. Die Substanzen, welche nach dem Behandeln 
der Membranstoffe mit 5 Ofoiger Natronlauge zuriick­
bleiben, sind Z e II u los e und ein T eil des sogen. 
L i g n in (au!3erdem ein Teil der Pentosane). 

Die Trennung des Lignins von der Zellulose 
erfolgt nach Hoffmeister 104) durch Kupferoxyd­
Ammoniak, das S c h wei z e r sche Reagens, welches 
die Zellulose lost. Durch Abdampfen der Losung 
zur Trockne, Entfernung des Kupfers durch Salz­
und Salpetersaure haltiges Wasser, Waschen des Riick­
standes mit Ammoniak, Alkohol und Natronlauge wird 
die Zellulose, jedoch in unrein em pentosanhaltigem 
Zustand, gewonnen. 

Eine pentosanfreie Zellulose (Rohfaser) gewinnt 
man nach dem Konigschen 105) Verfahren: 3 g 
Substanz werden mit 200 ccm Glyzerin vom spez. 
Gew. 1,23, dem 2 Ofo konzentrierte Schwefelsaure zu­
gesetzt wurde, versetzt und entweder am Riickfluss­
kiihler bei 133-135 0 gekocht oder in einem Auto­
klaven bei 137 0 eine Stun de lang gedampft. Die 
Masse wird nach dem Erkalten mit Wasser versetzt, 
nochmals aufgekocht, hei!3 filtriert und mit heii3em 
Wasser, warmem Weingeist und einem erwarmten 
Gemenge von Ather und Weingeist ausgewaschen, 
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bis das Filtrat farblos ablauft. Durch Behandeln der 
so erhaltenen Zellulose mit Wasserstoffsuperoxyd und 
Ammoniak wird das Lignin oxydiert und entfernt. 

Reine Zellulose gibt beim Erwarmen mit starker 
Schwefelsaure Glykose. Sie lost sich in Kupferoxyd~ 
Ammoniaklosung und wird daraus durch Sauren ab­
geschieden. Die Methoden von H 0 f f me i s t e r und 
Konig konnen zur quantitativen Bestimmung An­
wendung finden. 

Anorganische Bestandteile. 
Die anorganischen Bestandteile einer Pflanze sucht 

man meist durch Veras chung zu ermitteln. Diese 
Methode gibt jedoch weder daruber eine ganz genaue 
Auskunft, in welch en Verbindungen jene in der Pflanze 
enthalten sind, noch ist sie imstande, aile anorganischen 
Bestandteile der Pflanze zur Ermittelung zu bringen. 
Ammoniak und Salpetersaure verftuchtigen sieh, in 
der Hitze, Salzsaure kann ausgetrieben werden, wenn 
heiBe Kieselsaure auf Chloride wirkt. Durch Ein­
wirkung gluhender Kohle auf saure phosphorsaure 
Salze bildet sich Phosphor, der ebenfalls entweicht. 
AuBerdem konnen sich bei der gewohnlichen Art und 
Weise der Veras chung ein T eil der Salze, so die 
Chloride der Alkalien der Bestirrimung durch Ver­
dampfung entziehen. Die an organische Stoffe ge­
bun den en Alkalien und Erdalkalien bleiben als Kar­
bonate zuruck. Schwefelsaure und phosphorsaure 
Salze konnen mit Hilfe des in organischer Form vor­
handen .. gewesenen Schwefels und Phosphors erst bei 
der Veras chung entstehen. Ebenso konnen sich in 
der Asche Sulfide und Cyanide vorfinden, die in der 
Pftanze selbst nicht vorhanden waren. 

8' 
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Will man sich ein moglichst genaues Bild von 
dem Vorkommen und der Bindungsweise der anorga­
nischen Bestandteile machen, so muf3 man vor aHem 
die mit Wasser und verdiinnter Salzsaure bereiteten 
Ausziige nach den Regeln der analytischen Chemie* 
untersuchen und die Riickstande nach sorgfaltigem 
Trocknen der Veras chung unterwerfen unter Beriick­
sichtigung der oDen erwahnten Veranderungen, welche 
bei der Veraschung eintreten konnen. 

Die Veraschungen werden gewohnlich in Platin­
oder PorzeHanschalen oder in Tiegeln aus gleichem 
Material ausgeftihrt, die tiber direkter Flamme oder 
in Muffeln erhitzt werden. Neuerdings haben Sh u ttle­
worth und Tucker Veraschungsapparate 106) kon­
struiert, welche auf3er einigen anderen Erleichterungen 
den V orteil bieten sollen, die Verfltichtigung der anor­
ganischen Bestandteile hintanzuhalten. Zur Beforde­
rung der Veras chung hat man verschiedene Zusatze 
empfohlen, unter denen Platinschwamm, Kalcium­
plumbat, Baryumhydroxyd und Kalciumacetat er­
wahnt sein mogen. 

An Stelle der Veras chung kann die Zerstorung der 
organischen Substanz durch Salpetersaure und kon­
zentrierte Schwefelsaure 107) vorgenommen werden, 
durch welches Verfahren aHerdings ein Teil der Sauren 
(Schwefelsaure, Salzsaure, Salpetersaure) dem Nach­
weis entgeht. 

Die in den Pflanzen am haufigsten vorkommenden 
metallischen Bestandteile sind: Kalium, Natrium, Kal­
cium, Magnesium und Eisen (Ammonium). Von den 
anorganischen Sauren finden sich: Salzsaure, Schwefel­
saure, Salpetersaure, Phosphorsaure und Kieselsaure. 
Von weniger haufig vorkommenden Metallen seien 
Mangan, Aluminium und Kupfer genannt. 

¥) Man behalte im Auge, daB einige Fallungen durch die 
Gegenwart organischer Stoffe verhindert werden konnen. 
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Fiir den Nachweis und die Bestimrnung aller dieser 
Stoffe sei auf die Lehrbiicher der analytischen Chernie 
108) verwiesen. Nur zwei Reaktionen seien aufgefiihrt, 
welche in diesen Biichern gewohnlich nicht erwahnt 
werden. 

1. Auf Magnesium. In Kalilauge, die man bis 
zur Gelbfarbung mit Jod versetzt hat, bringen Magne­
siumsalze braue oder braunrote Niederschlage hervor. 
(Schlagdenha u Hen's Reaktion.) 

2. Zur Priifung auf Kupfer zieht man die Pflanzen­
asche mit Salzsaure und chlorsaurem Kali aus, entfernt 
iiberschiissiges Chlor und Salzsaure durch Abdarnpfen 
und gibt einige Tropfen der neutralen Fliissigkeit zu 
blausaurehaltiger Guajaktinktur (besser weingeistige 
Auflosung von Guajakonsaure) oder Aloinlosung. 
Tritt im erst en Faile keine Blaufarbung, im letzteren 
keine Rotfarbung ein, so ist die Gegenwart von Kupfer 
ausgeschlossen. Weniger empfindlich sind die Rc­
aktionen mit Ferrocyankalium oder Ammoniak. 
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27, 28, 29, 30, 31, 33 
Alkaloide, quant. BestimmuIlg 40. 

" Reinigung 35 
" TreIlnuIlg mehrerer yon-

einander 39. 
AlkaJoidfallungsmittel 19, 37. 
Alkaloidsalze 29, 38. 
Alkohole 66. 
Aluminiumhydroxyd 25. 
Ammoniakalisches Chloroform 34. 
Ammoniakalischer Weingeist 34. 
Amyloid 97, 111. 
AnorganischeBestandteile 11, 115. 
Arabinose 97, 108, 109. 

" p-Bromphenylhydrazon 109. 
" ~-Naphtylhydrazon 109. 
" Phenylosazon 108. 

Arginin 91, 92, 93. 
Aschenbestimmung 115. 
Asparagin 91, 92, 93. 
Asparaginsaure 91. 
Ausschiitteln 15, 39. 

Barfoeds Reagens 99, 104. 
Barytmethode 45. 
Bassorin 97, 110. 
Benzylphenylhydrazone 103. 
Bernsteinsaure 84. 
Betain 20. 
Bitterstoffe 14, 16, ao, 51, 68. 
Biuretreaktion 30, 89. 
Blausaure abspaltende Glykoside 

14. 
Bleihydrollyd 2.-,. 
Bleihydroxydmethode 45. 
Bleikarbonat 25. 
Bleimethode 21, 30, 44. 
Rleisulfidmethode 46. 

Chloroform ammoniakalisches 34. 
Chlorophyll 8, 27. 
Cholin 2U. 

Deniges'sche Reaktion auf Apfel­
saure 83. 

Deniges'sche Reaktion auf Tyro­
sin 92. 

Deniges'sche Reaktion auf Zitro­
nensaure 83. 

Dextrose 13,50, 97, 98,99,100, 
101,102, 10!, 107,109,110, 
Ill, 113, 115. 
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Dextrose, Nachweis neb en Lavu­
lose 102. 

Dextrose, Trennung von Lavu-
lose 101, 102. 

Dextrosebenzhydrazid 102. 
Dextrose ~-Naphtylhydrazon 102. 
Dextrosephenylosazon 102. 
Dialyse 31, 46, 87, 97, 106. 
Diphenylhydrazone 102. 

Eiweiss 13, 30, 31, 32, 86. 
" Kristallisation 90. 

quant. Bestimmung 91. 
" Reaktionen 30. 

Elaldinprobe 52. 
Entfarbung 9, 35. 
Enzyme 14, 41, 49, 50, 9<1. 
Ester 64. 
Esterzahl GO, 64. 
Extraktion 7, 26. 

Farbstoffe 28. 
Fehling'sche Losung 13,16,17, 

18, 99. 
Fettalkohole hOhere 53, 54, 61. 
Fette 27, 28, 01. 

" quant. Bestimmung 59, 
Fette Ole s. Fette. 
Fettsauren, Nachweis und Tren­

nung 55. 
Fettsauren, quant. Bestimmung 

59. 
Filtrierverfahren ;von Pukall 8. 
Florence'sche Reaktion 20. 
Fliichtige Korper 68. 
Fraktionierte Destillation 65. 

" Dialyse 8~. 
Fallung 10, 45, 57. 
Gerinnung 88, 89. 
Kristallisation 52, 56. 

" Losung 10. 
" Sattigung 40. 

Fruktose s. Lavulose. 
Furfurol 107, 108, 110, 113. 

quant. Bestimmung 1l0. 

GaJaktose 97, 107, 108, 109,113. 
Gallois'sche Reaktion 105. 
Gallussaure 28, 76, 78. 
Gang 26. 
Gerbstoffe 12, 13, 26, 29, 30, 76. 

quant. Bestimmung 78, 79. 
Reaktionen 11. 

" Trennung mehrerer von­
einander 78. 

Trennung von organischen 
Sauren 85. 

GJobuline 88, 89. 
GJutamin 91, 92, 93. 
Glutaminsaure 91. 
Glykogen 31, 97, 111. 
GJykose s. Dextrose. 
GJykoside 13, 14, 16, 17, 18,27, 

28, 29, 30, 41. 
" Nachweis neben Zucker 18. 

quant. Bestimmung 49. 
Spaltung 49. 

" Trennung mehrerer 42. 
Glyzeride, Isolierullg 52. 
Glyzerin, Nachweis 56. 

" quant. Bestimmung 60. 
Guajakkupferpapier 14. 
Gummi 13,30,97, 100,106,107. 

Hydrolyse 106, 107. 
Oxydation 107. 
Schwerlosliche Modifikation 

97, 106. 

Harz 27, 28, 68. 
Hemizellulose 32, 97, 113. 
Hesse'sche Reaktion 55. 
Hirschsohn'sche Reaktion 55. 
Histidin 93. 
Hofmann'.che Reaktion 92. 
Hydrazin, asymmetrisch sekun-

dares 103. 
Hydrazone 101, 102. 

Inosit 97, 98, 106. 
Inulin 31, 97, 111. 

quant. Bestimmung 112. 
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Kadmiumbromxylonat 108. 
Kalciumoxalat 31. 
Kalciumtartrat 31. 
Kaliumoleat 13. 
Karbonylbestimmung 64. 
Kautschuk 29. 
Ketone 64, 65. 
Klarungsmittel 8. 
Kohlenhydrate 97, 107. 
Kohienhydratreaktionen 17, 100. 
Kraut'sches Reagens 37. 
Kristallisation 8, 9, 99. 

" der Eiweisskorper 90. 
" fraktionierte 52, 56. 

Kupfer, Nachweis 117. 
Kupfermethode 26, 46. 

Lavulinsaure 107, 109. 
Lavulose 97, 98, 99, 101, 102, 

104:. 107, 111. 
" Nachweis neben Dextrose 

102. 
" Trennung von Dextrose 

101, 102. 
Lavulose ~-Naphtylhydl'azon 102. 
Lecithin 27, 51, 59, 62. 
Leucin 91, 92. 
Liebermann'sche Reaktion 55. 
Lignin 32, 97, 114. 

" Trennung von Zellulose 32, 
114. 

Linoisaure 57. 
Lithiummethode 58. 
Lysin 93. 

l'IIach'sche Reaktion 55. 
Magnesiamethode 44. 
Magnesium, Nachweis 117. 
Magnesiumoxyd 25. 
Maltosazon 102. 
Maltose 97, 98, 99, 101, 104:. 
Mannan 97, 113. 
Mannit 97, 98, lOt. 
Mannose 97, 108. 
Maquenne'sche Reaktion 1 I O. 
Maumene'sche Reaktion 104. 

Membranstoffe 32, 107, 113. 
Methoxylbestimmung 64. 
MethyIfurfuroi 107, 110, 113. 
Methyipentosane 107. 
Mohler'sche Reaktion 83. 
Moieschott'sche Reaktion 55. 
Myosin 88. 

~-Naphtylhydrazin 102. 

Organische Sauren s. Sauren. 
Osazon 18, 101, 103. 
Oxalsaure 81, 82, 84, 85. 
Oxysauren 52, 57, 65. 
Oxyzellulosen 52, 97, 107, 114. 
01, atherisches s. atherisches 01. 
01. fettes s. Fette. 
Oisaure 57. 

Pektinkorper31, 97, 110. 
Pentosane 32, 97, 110, 113. 

" quant. Bestimmung 110. 
Pentosen 107,108, 110, 113, 114. 

" quant. Bestimmung 110. 
Perforation 20. 
Pflanzensauren s. Sauren. 
Pflanzenschleim s. Schleim. 
Phenole 63, 65. 
Phenyialanin 93, 94. 
Phenyldextrosazon 101. 
Phenylhydrazin 18, 64, WI, 102, 

103, 110, 114. 
Phenylisocyanat 66. 
Phenylurethan 66. 
Phlobaphene 29, 32, 80. 
Phlorogluzidmethode 111. 
Phosphor, Nachweis 11. 
Phytosterin 27, 53, 54, 55. 

" quant. Bestimmung 61. 
Piria'sche Reaktion 92. 
Pukall'sches Filtrierverfahren 8. 

Resene 69. 
Resine 69. 
Resinole 69. 
Resinotannole 69. 
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Ricin 96. 
Rohrzucker 18,97, 98, 99, 100, 

101, lOt. 
Rohrzucker, Trennung von an­

deren Zuckern 100, 101. 

Sauren 12, 28, 31, 63, 61, 68, 
69, 80. 

" quant. Bestimmung 85. 
" Trennung von atherischen 

Olen 65. 
Trennungv. Gerbstoffen 85. 

" Trennung von Harzen 68. 
Saurezahl 52, 59, 64. 
Saponin ] 3, 29, 42. 

" quant. Bestimmung 48. 
Scherer'sche Reaktion auf Leucin 

92. 
Scherer'sche Reaktion aufTyrosin 

92. 
Scherer-Seidel'sche Reaktion 10.). 
Schlagdenhauffen'sche Reakt.117. 
Schleim 13, 26, ~o, 31, 97, 110. 
Schleimsaure 107. 
Schwefel, Nachweis 11, 63. 
Schweizer'sches Reagens 114. 
Semicarbazid 64. 
Starke 31, 97, 112. 

" quant. Bestimmung 112. 
Stahre'sche Reaktion 83. 
Stas-Otto'sches Verfahren 14, 23. 

Stickstoff, Nachweis 11, 63. 
Sulfitlauge 32. 

Terpene 66. 
Toxalbumiue 96. 
Traubenzucker s. Dextrose. 
Tyrosin 91, 92. 

UnverseifbareFettbestandteile 53. 

Veraschung 116. 
Verseifung der Fette 53. 

" der Harzester 69. 
Verseifungszahl 59, 64. 
Vitellin 88. 
Vorpriifung 12. 

Wachse 27, 28, 61. 
Weingeist, ammoniakalischer 34. 
Weinsteinsaure 81, 82, 83, 85. 

Xylan 31, 97, 112, 113. 
Xylose 97, 108, 109, 112, 113. 
Xylosephenylosazon 108. 

Zellulose 32, 97, 114. 
quant. Bestimmung 115. 
Trennung von Lignin 32, 

114. 
Zilronensaure 81, 82, 83, 85. 
Zuckersaure 100, 107. 
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