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Gumnrisubstanzen, Helnicellulosen, 
Pflanzenschleilne, Pektil1stoffe, Htuninsubstanzen. 

Von 

Viktol' Gl'afe-Wien. 

Die Cellulosine. 1) 
Diese Bezeichnung riihrt von A. Tschirch 2 ) her: "Es diirfte sich empfehlen, die meisten 

gemischten Kohlehydrate, Anhydride odeI' Ather, welche in del' Form von lVIembranen sich 
finden odeI' aus pflanzlichen lVIembranen hervorgehen, und die bei del' Hydrolyse einen odeI' 
mehrere Zucker (Hexose, Pentose, Galaktose, Arabinose, Mannose, Maltose usw.) liefern, also 
Hexosane, Pentosane, Galaktane, Arabane, Mannane, Maltosane odeI' ahnliche Ather ent
halten, unter einer Gruppenbezeichnung zu vereinigen, und da sie in irgendeiner Beziehung zur 
Cellulose stehen, als Cell ulosine zu bezeichnen. 

Hierher gehoren die Reservecellulosen del' Samen, das Lichenin, die Schleime 
del' Schleimmembranen, del' Schleimzellen, Schleimepidermen und Schleim
endospermen (Malvaceen, Kakao, Linum, Cydonia, Trigonella) und del' Traganth, die 
Intercellularsubstanzschleime del' Algen, die Gelose, die Pektine und die Gum
mata (Arabin, Metarabin, Bassorin)"3). 

A. Die GUIDlnisubstanzen. 
Definition: Gummi und Schleime sind Bestandteile und Spaltungsprodukte del' ver

schiedensten animalischen Gewebe und bei Pflanzen Absonderungsprodukte meist altereI', 
kranker odeI' verwundeter Zellpartien. Dem Pflanzengummi kommt physiologische Bedeutung 
als Wund- und VerschluBsekret fiir den produzierenden Organismus zu, fiir die Technik bilden 
die Gummiarten einen wichtigen Rohstoff. Auch das tierische Gummi (s. d.) soli fiir viele 
physiologische Prozesse groBe Bedeutung besitzen. Sie sind Kohlehydrate odeI' stehen zu 
denselben in enger Beziehung. 

Einteilung: Die Begriffe "Schleim" und "Gummi" werden im allgemeinen homonym 
gebraucht. Eine strenge Unterscheidung ist auch nicht durchfiihrbar. Immerhin diirfte es sich 
empfehlen 4), den Ausdruck Gummi iibereinstimmend mit dem allgemeinen Sprachgebrauch 
fiir die klebrigen, fadenziehenden Kohlehydrate zu reservieren; als Schleim werden demgemaB 

1) Die groBe Unsioherheit unserer Kenntnisse in bezug auf die hier behandelten Substanzen 
hat den Autor bewogen, die verschiedenartigen Ergebnisse und Anschauungen, auch wenn sie 
miteinander vollig im Widerspruche standen, mit moglichster Vollstandigkeit·aneinanderzureihen. 

2) A. Tschirch, Handb. d. Pharmakognosie. Leipzig 1909 (spezieller Teil). 
3) Handbiicher, welche diesen Stoffen ausfiihrliche Behandlung zuteil werden lassen: F. Cza

pek, Biochemie del' Pflanzen. 2 Bde. Jena 1905. - H. Euler, Grundlagen u. Ergebnisse del' 
Pflanzenchemie. 2 Bde. Braunschweig 1908. - E. O. v. Lippmann, Die Chemie del' Zucker
arten. 3. Auf I. Braunschweig 1904. - F_ Lafar, Handb. d. Techn. Mykologie. 5 Bde. Jena 
1904/05. - J. Moeller u. H. Tho ms, Real-Enzyklopadie del' gesamten Pharmazie. Leipzig 1908. 
- B. Tollens, Kurzes Handb. d. Kohlehydrate. 2. Aun. Breslau 1898. - F. Beilstein, Handb. 
d. organ. Chemie. 3. Auf I. 1. Bd. li. Suppi. Hamburg u. Leipzig 1893/1901. - J. Wiesner, Die 
Rohstoffe des Pflanzenreich.es. 2. Auf I. 2 Bde. Leipzig 1900. 

4) W. Ruhland, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 24, Heft 7 [1906]. 
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2 Gummisu bstanzen. 

die iibrigen, nich t fadenziehenden, aber stark in Wasser quellenden membranartigen Stoffe 
und die eiweiBahnlichen Mucine usw. zu bezeichnen sein. Zumeist gehoren diese Verbindungen 
zu den Kohlehydraten und sind, soweit die derzeitigen chemischen Erfahrungen ein Urteil 
gestatten, hochmolekulare Verbindungen verschiedener Kohlehydrate, in deren Molekiil wohl 
ofters andere Gruppen eingetreten sind l ). Sehr haufig ist es der Fall, daB sowohl im Tier
korper als im Pflanzenorganismus Glykoproteide als Schleimsubstanzen auftreten. Solche, 
dem tierischen Mucin ahnliche Verbindungen wurden als Stoffwechselprodukte vieler Bakterien 
(s. d.) und bei hoheren Pflanzen im wasserigen Auszuge der Yamswurzel (Dio8corea japonica) 
gefunden2). 

Die Gummen 
wurden friiher nach lirem Verhalten zu Wasser eingeteilt, in welchem die einen leicht loslich 
sind (Arabin), andere schwer (Bassorin), die dritten schlieBlich un16slich (Cerasin.) Diese 
Einteilung ist aber nicht als eine nach chemischen Individuen, sondern nach Typen auf
zufassen, da alle drei Typen als Gemenge von allerdings ahnlich gearteten Verbindungen be
trachtet werden miissen. Wiesner 3 ) fiihrt folgende Einteilung durch: 

1. Arabinreiche: Der Hauptmasse nach aus "Arabin" (s. unten) bestehend. Cerasin 
lind Bassorin kommen darin nicht, oder doch nur in kleinen Mengen vor (Akaziengummi, 
Feronia, Anacardium). 

2. Cerasinreiche: Wechselnde Gemenge von "Cerasin" und "Arabin". (Amygdaleen
Kirsch-Pflaumen, -Aprikosen-Mandelgummi). 

3. Bassorinhaltige: Gemenge von "Bassorin" und einer arabinartigen Gummiart (Tra
ganth, Ku tera-Bassora-Cocos-Chagual-Moringagummi). 

4. Cerasin- und Bassorinhaltige: Gemenge von Cerasin und Bassorin (Cochlospermum. 
gossypium). 

Eine rationellere, auf die Hydrolysenprodukte sich stiitzende Einteilung kann erst ge
troffen werden, sobald diese besser bekannt geworden sind. Einen bemerkenswerten Beginn 
nach dieser Richtung verdanken wir P. Lemeland4 ), welcher unterscheidet: 

1. Gummen, welche mehr Arabane als Galaktane enthalten und aus denen nur 
I-Arabinose isoliert werden konnte. 

2. Gummen, welche mehr Galaktane als Arabane enthalten und aus denen nur d·Galak
tose isoliert werden konnte. 

Von ersteren wurden das Gummi von Mangifera indica, Aprikosen, Pflaumen, das Ge
zireh-, Kordofan- und Brasilgummi, von letzteren das von Cochlospermum gossypium D. C. 
und Feronia elephantum Corr. untersucht. 

Die gebrauchlichste Charakterisierung ist heute die nach der Provenienz. 
N ach mikrochemischen Reaktionen lassen sich die Gummiarten in zwei Gruppen bringen 5) : 

Echtes Gummi welches den Farbstoffen gegeniiber sich so verhalt wie Pektinschleime und 
~ischgummi, welches auBerdem Cellulose enthalt. Erstere, die pektoseartigen Gummen (das 
der Cycadeen, Cerasus, Amygdalus, Prunus, Acacia, Gummi von Astragalus gummifer), werden 
durch Rutheniumrot 6 ) (ammoniakalisches Rutheniumsesquichlorid), einem brillanten roten 
Farbstoff, der in Wasser, konz. KCl-Losung, Alaunlosung loslich, dagegen Glycerin, Alkohol, 
Eugenol unloslich ist, gefarbt, nicht dagegen die Mischgummen und die celluloseartigen Schleime, 
ebensowenig Callose und calloseartige Schleime. Zu den echten Gummiarten gehort das Gummi 
von Aprikose, Pfirsich, Kirsche, Weinstock, Linde, Ailantus, das Gummi arabicum und ver
schiedener anderer Akazien. Zum Mischgummi ist Traganth zu zahlen, welcher sich sowohl 
mit Rutheniumrot als mit Cellulosereagenzien farbt. Auch die Gerinnungsmittel und der Grad 
der Gerinnung geben Anhaltspunkte. Alaun, der sehr gut das Gummi der Rosaceen oder von 
Astragalus gummifer hartet, bringt nicht den Schleim des Leines und del' Linde zur Gerinnung. 
Das Millonsche Reagens farbt die Gummiarten ahnlich wie EiweiBkorper. 

l) W. Pfeffer, Pflanzenphysiologie 1, 476. 2. Auf I. Leipzig 1897. 
2) Ishii, Landw. Versuchsstationen 45, 354 [1895]. 
3) J. Wiesner, Die Rohstoffe des Pfianzenreiches. II. Aufi. 2 Bde. Leipzig 1900. 
4) P. Lemeland, Contribution a l'etude de quelques echantillons de gomme. Paris 1905. 
5) E. StraBburger, Das botanisehe Praktikum. Jena 1902. S.597. 
6) L. Mangin, Compt. rend. de l'Aead. des Se. ltG, 653 [1893]. - O. Richter, Zeitsehr. 

f. wissenseh. ~fikr. 22, 390 [1905]. - K. Boreseh, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 117', 32 [1908]. -
F. To bIer, Zeitsehr. f. wissensch. ~kr. 23, 182 [1906]. 



Gummisubstanzen. 3 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Zusammensetzung: C12H 220 U ' Die Gum
men bestehen der Hauptmasse nach aus Pentosanen oder diesen und Galaktanen, andererseits 
Substanzen, die bei der Hydrolyse Kohlehydratsauren liefern. 1m reinsten Zustande farblose, 
amorphe-, selten optisch anisotrope Massen, die Losungen stets optisch aktiv, nach der Natur 
der Gummi links- oder rechtsdrehend; schwach saure Reaktion. Schon 52proz. AlkohollOst 
kein Gummi, sondern {allt mit Salzsaure angesauerte Gummilosungen als dichten weiBen 
Niederschlag. Unloslich in Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff. Alle "arabin"reichen Gummen 
losen sich in 60proz. Chloralhydrat leicht und unverandert auf (arabisches Gummi). AIle 
enthalten 1) wechselnde Mengen Aschensubstanzen 0,3-4,8%, hauptsachlich deshalb, weil 
die natiirlichen Gummen als schwache Sauren in Form ihrer K, Ca und Mg-Verbindungen 
vorhanden sind .. Ferner Gerbstoffe und meist reduzierenden Zucker, die sich durch adstrin
gierenden, resp. sMen Geschmack und die entsprechenden Reaktionen zu erkeIDlen geben. 
Ferner Stickstoffverbindungen, darunter namentlich oxydierende und amylolytische Enzyme 
(s. unten). Von NaOH werden alle Gummen gelOst, basisches Pb-Acetat fallt Gummilosungen, 
nicht aber neutrales. Produkte der Hydrolyse sind meist Arabinose und Galaktose, beirn 
Chagualgummi Xylose und i-Galaktose 2). Holzgummi liefert keine Arabinose, sondern die isomere 
Xylose. In vereinzelten Fallen tritt in Gummen auch MaIDlose auf; im Traganth neben Arabinose 
und Xylose noch Fucose3). Die Gegenwart von Pentosanen kaIDl durch die Tollenssche 
Phloroglucinprobe, die blauviolette Farbenreaktion mit salzsaurem Orcin konstatiert wer
den. Die zweite Reihe von Hydrolysenprodukten sind die sog. Gummisauren 4 ), isomere Stoffe 
nach der Formel C2sHss022' optisch aktive, starke Sauren, die durch sehr konz. Alkohol aus 
wasseriger Losung gefallt werden. Von O'Sullivan aus arabischem und Geddagummi iso
liert. Die Gummen bestehen aus atherartigen Verbindungen, zu Glykosen und Gummisauren 
hydrolysierbar, Glykosidogummisauren C23Hs8-2n022-n . n C12H20010 : p ~OH1608' Bei je einer 
Gummisorte ist n eine konstante, peine variable Zahl, das n einer Geddagummisorte jedoch 
nicht irnmer gleich dem einer andern. Die Geddinsaure aus Geddagummi dreht sehr stark 
nach rechts, die lsogeddinsaure aus arabischem Gummi ist inaktiv. Die Glykosidogummi
sauren geben bei durchgreifender Hydrolyse Galaktose, Arabinose und Geddinsaure. Werden 
die Arabinan-Galaktangummisauren einer schonenden Hydrolyse mit sehr verdiinnter Schwefel
saure unterworfen, so werden sie durch Aufnahme von Wasser einerseits zu Molekiilen Ara
binon C1oH1S09, andererseits zu einer n-Galaktangummisaure gespalten. Diese, von der jede 
Gummisorte bloB je eine liefert, ist der verdiinnten Schwefelsaure gegeniiber sehr resistent 
und wird erst nach mehrstiindigem Erhitzen zu Galaktose und Geddin- resp. Isogeddinsaure 
gespalten. Das Arabinon (Arabiose) fiihrt die Formel CloH1S09' steht demnach zur Arabinose 
in demselben Verhaltnis wie Maltose zu Dextrose, wie iiberhaupt der ganze verwickelte Proze13 
der Gummihydrolyse mit dem Starkeabbau durch Diastase Ahnlichkeit besitzt. Nach der 
Gleichung 

~OH1809 + H 20 = 2 CoHlOOo 

kaIDl sie unmittelbar in zwei Molekiile I-Arabinose zerfallen. [<x]n = +202°. 100 T. Ara
binon scheiden so viel Kupferoxydul aus Fehlingscher wsung ab wie 58,8 T. Dextrose. 
Die Arabiose (die Bezeichnung Arabinon stammt von O'Sullivano) verbleibt beim Ein
dunsten ihrer Losung im Vakuum und bei vorsichtigem Trocknen unter 180° als sii13e, amorphe, 
glasige, sehr hygroskopische, leicht in Holzgeist, etwas in Alkohol und gar nicht in Ather los
liche Masse zuriick. 

Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen 6 ) fiihrten fUr Gummi arabicum zum 
Werte 2000. Aus der Messung des osmotischen Druckes ergibt sich 2400 7). Damit stimmen 
die chemischen Untersuchungen O'Sullivans gut iiberein, welcher bei dem von ihm stu-

1) S. Zeisei in Wiesners Rohstoffe des Pflanzenreiches: Chemische Charakteristik und Kon-
stitution der Gummiarten. 

2) Winterstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, n, 1571 [1898]. 
3) Widtsoe u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, I, 132 [1900]. 
4) O'Sullivan, Journ. Chern. Soc. 45, 1,41 [1884]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1'1, 

Ref. 170 [1884]; Chern. Centralbl. 1890, I, 584; 189%, I, 137; Chern. News 64, 271 [1891]; Journ. 
Chern. Soc. 1891, I, 1029; Berichte. d. Deutsch. chern. Gesellschaft %5, Ref. 370 [1892]; Proc. Chern. 
Soc. 11, 156 [1901]; Chern. Centralbl. 1901, n, 196. 

0) O'Sullivan, Chern. News. 61, 23 [1890]. 
6) Gladstone U. Hibbert, Chem. News 59, 277 [1889]. 
7) Lineburger, Amer. Journ. of Sc. 3, 426 [1892]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 

25, Ref. 493, 799 [1892]. 

1* 



4 Gummisubstanzen. 

dierten arabischen Gummi zur Formel (CloHlSOS)Z (ClzHzoOlO)4 CZ3HaoOlS = C91H142074 ge
langte, deren Molekularwert 2418 sehr gut mit den physikalisch gefundenen ubereinstimmt. 

Durch Behandeln mit Salpetersaure (spez. Gew. 1,15) in der Warme gehen die Gummi
arten in die Oxydationsprodukte ihrer Hydrolysate uber, von denen die Schleimsaure (CHOH)4 
. (OOOH)2, entstanden durch das Zwischenglied der Galaktose, das bestbekannte ist. Jene 
Gummisorten, welche relativ wenig (bis 21%) Schleinlsaure liefem, sind rechtsdrehend 1 ), 

welche mehr geben, linksdrehend). Manche Gummiarten liefem au13erordentlich viel Schleim
saure bei Behandlung mit HN03, nach Kiliani2) 38%. Die Mengen der erhaltenen Schleim
saure und der vorhanden gewesenen Galaktose verhalten sich wie 75: 100. Nach Claesson 
geben jene Gummiarten, welche wenig oder gar keine Schleimsaure liefem, bei der Hydrolyse 
gro13ere Mengen Arabinose. 

Beirn Kochen mit 12% HCl entsteht durch das Zwischenglied der Arabinose (beirn 
Xylan der Xylose) Furfurol, welches sich nach dem Neutralisieren des Destillates durch die 
Rotfarbung mit Anilinacetat nachweisen la13t 05HI005 = C5H 40 2 + 3 H 20. Es kann auch 
quantitativ bestirnmt und mittels eines empirisch festgestellten Faktors auch auf Arabinose 
oder Xylose umgerechnet werden 3). So ergab sich z. B. aus arabischern Gurnmi 27,9% 
(Gunther), aus Kirschgummi 45,6% (Chalmot) und 59,05% (Flint und Tollens), aus 
Traganthgummi 37,28% Arabinose. Der namlichen Reaktion wie die Arabinose selbst kann 
man auch ihre Hydrazone4 ) unterwerfen und diese unmittelbar zur Gewinnung des Furols 
verwenden. Man pflegt letzteres in Form seiner Verbindung mit Ammoniak, Phenylhydrazin, 

OO-NH-NHz 
Pyrogallol, Phloroglucin, Semioxamazid 5 ) I , BarbitursaureS) usw. zur Ab-

OO-NH2 
scheidung zu bringen und dann entweder durch Titration oder gravimetrisch zu bestimmen. 

Gummiarten von vollkommener Farblosigkeit kommen nicht vor. Die besten Sorten 
von Akaziengummi zeigen einen ganz leicht gelben Stich, meist schwankt die Farbe zwischen 
Bla13gelb und Braunlichrot. Chagualgummi und Feroniagumrni sind zumeist schon topasgelb, 
manche Sorten von Mesquitegummi tief zirkonrot, das von Moringa pterygosperrna braun
schwarz. Dber die N atur dieser Farbstoffe ist nichts Sicheres bekannt, manche von ihnen farben 
sich bei Behandlung mit HOI oder H 2S04 auffallend violettrot, wahrend durch KOH die Farbe 
nicht verandert wird. Bei tief gefarbten Gummiarten, welche aus Bestandteilen zusammengesetzt 
sind, die sich in Wasser leicht losen und solchen, die in Wasser schwer oder unloslich sind, 
la13t sich der losliche Anteil mit weingelber Farbe ausziehen, wahrend die in Wasser blo13 ge
quollene Masse gefarbt (rotlich bis braunlich) zuruckbleibt. Der Strich der Gummen ist meistens 
weW, auch wenn sie ziernlich intensiv gefarbt sind, nur die ganz dunklen zeigen leicht braun
lichen Sh·ich. Alle Gumrniarten sind geruchlos, von schleimigem Geschmack, sprode, leicht zu 
pulverisieren, hygroskopisch; nur der Traganth als Dbergang zu den Schleimen zahe, leicht 
schneidbar und schwer pulverisierbar. 

Durch Dialyse der mit Essigsaure (besser als mit HOI) angesauerten und filtrierten 
Gummilosungen kann man die eigentlichen Gummistoffe aus den Naturprodukten isolieren, 
den innerhalb der Dialysiermembran zuruckgebliebenen Anteil mit Alkohol bei Gegenwart von 
etwas Saure fraktioniert fallen 7). Saure- und salzfreie Gummilosungen werden namlich durch 
Alkohol sehr unvollkommen, mitlmter auch gar nicht gefallt. Aschenanteile findet man irn 
Dialysat, Stickstoffverbindungen, ein Teil der Farbstoffe bleiben in den ersten Fallungen zu
ruck, Zucker, Gerbstoffe, ein anderer Teil der Farbstoffe geht in die alkoholische Mutterlauge. 

1) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 34 [1882]. - Tollens, Landw. 
Versuchsstationen 39, 416 [1891]. 

2) Maumene, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 138 [1893]. - Kiliani, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 15, 35 [1882]. 

3) Giinther u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 175 [1890]. - De 
Chalmot u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 695 [1891]. - Stone, Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 3019 [1891]. - Giinther, de Cha1mot u. Tollens, Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24,3575 [1891]. - Mann, Kriiger u. Tollens, Zeitschr. f. angew. 
Chemie 9,1 [1896]. - Flint u. Tollens, Landw. Versuchsstationen 42, 384 [1893]. - Hotter, 
Chem.-Ztg. l7', 1743 [1893]. - Counoler, Chem.-Ztg. 18, 51 [1894]; 19,1233 [1895]; 21,2[1897]. 

WeIbel u. Zeisel, Monatshefte f. Chemie 16, 283 [1895]. 
4) Votocek, Chem.-Ztg. 26, Ref. 141 [1902]; Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen 21, 662 [1902/3]. 
5) Kerp u. Unger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 591 [1897]. 
6) Jager u. Unger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 4440 [1902]. 
7) Bechamp, Bulletin de la Soc. chim. [3] 1, 586 (1892]. 
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Das etwa auf diese Weise gewonnene 1) "Arabin" (Arabinsaure) ist, wie schon erwahnt, 
ein Gemenge von Glykosido-Gummisauren2), reagiert gegen Lackmus sauer (daher die saure 
Reaktion natiirlicher Gummilosungen, wo die Glykosido-Gummisauren allerdings teilweise 
neutralisiert vorkommen), seine Saurenatur wurde schon friih erkannt S ). Die Menge der durch 
Hydrolyse erhaltlichen Arabinose und Galaktose variiert nicht bloB bei verschiedenen Gummi
sorten, sondern auch bei ein und derselben je nach der Provenienz innerhalb recht weiter 
Grenzen. Reinste Arabinsaure gibt nach Scheibler bloB ca. 80% ihres Gewichtes an Zucker. 
Durch Oxydation mit Salpetersaure entsteht Schleimsaure, aus deren Menge sich, da konstant 
100 Gewichtsteile Galaktose rund 75 T. Schleimsaure geben, annahernd die Menge Galaktose 
berechnen laBt, welche bei vollstandiger Hydrolyse aus dem Gummi entstanden ware. Beim 
Kochen mit HCl entsteht neben Furfurol aus der Galaktose Lavulinsaure, Ameisensaure und 
huminahnliche Substanzen. Neben Schleimsaure findet man als Oxydationsprodukte mit 
HNOs noch Oxaisaure, Mannozuckersaure, Trioxyglutarsaure, Arabonsaure und Galaktansaure, 
in vereinzelten Fallen auch Zuckersaure. 

Neubauers "Arabinsiiure" aus arabischem Gummi ist nach O'Sullivan, wie bereits 
ausgefiihrt, ein Gemenge verschiedener Glykosido-Gummisauren; im Geddagummi sind es Ara
binose- und Galaktoseester isomerer Geddinsauren C2sH3s022' im Traganth Xylanester von 
Bassorinsauren. Sie bildet, an K, Ca, Mg gebunden, den Hauptbestandteil des aus der Rinde ver
schiedener Akazienarten ausflieBenden sog. arabischen Gummi (s. diesen) und des Prunoideen
gummi4). Nach Neubauer o) und Scheibler 6) kommt ihr die Formel (Ct2H22011)n ,zu, 
wahrend ihre Zusammensetzung nach O'Sullivan dem Werte C91H142074 (s. oben) ent· 
spricht. Es ist eine wei Be, glasige, amorphe, in Wasser nur langsam aufquellende Masse, fast 
neutral, vielleicht infolge Lactonbildung. Feucht lost sie sich leicht in Wasser, reagiert sauer, 
zersetzt Carbonate, ist durch Alkohol nur in Sauregegenwart fiiUbar. Wenn man die wasserige 
Losung mit Alkohol bis zur beginnenden Triibung versetzt und diese durch Wasser wieder in 
Losung bringt, dann iiber Atzkalk verdunsten laBt, so scheidet sich die Arabinsaure krystalli. 
nisch in spieBigen, mikroskopischen Nadeln aus7). Auf iiber 100° erwarmt gibt sie ein Molekiil 
H 20 ab und verwandelt sich in unlosliches Metarabin (Ct2H20010)n, das in Wasser aufquillt 
und in konz. H2S04 unlOslich ist. Auch beim vorsichtigen Vermischen der gesattigten Arabin
saurelOsung mit konz. H2S04 ist es erhaltlich. Mit Alkalien erwarmt und neutralisiert, kann 
man daraus durch Alkohol losliche Arabinsaure wieder zuriickgewinnen. Das Drehungsver
mogen der reinen Saure betragt8) [a]D= -35 bis -36°, aber es wurden von anderen Beob
achtern wesentlich niedrigere und hohere Werte festgestellt und sogar der Sinn der Drehung 
entgegengesetzt gefunden. Das solI durch die wechselnden Mengen der Galaktose und Ara
binose liefernden Gruppen bedingt sein 9), wodurch auch die Schwankungen in den optischen 
Eigenschaften natiirlicher Gummilosungen erklart waren; die GroBe der Drehung10) hangt mit 
der Menge der bei der Hydrolyse abgespaltenen Araban- und Galaktangruppen, deren Ver
hiiltnis von 3 : 1 bis 5 : 1 wechselt, zusammen. Die Verbrennungswiirme der Arabinsiiure be
triigtll) bei konstantem Volumen 4004 Cal. fiir 1 g und 1369,4 Cal. fiir 1 g-Mol., bei kon
stantem Druck und die Bildungswiirme ist 517,6 Cal. Bei liingerem Erwiirmen der Losung 
auf 100° tritt Zersetzung ein, die Linksdrehung wird schwiicher, geht schlieBlich in 
Rechtsdrehung iiber, der saure Charakter nimmt zu, es bildet sich ein reduzierender, un
vergiirbarer ZuckerI2), es treten groBere Mengen Furol auf. Die Kalischmelze liefert CO2, 

1) Neubauer, Journ. f. prakt. Chemie 62, 193![1854]. - Scheibler, Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft 1, 58 [1868]; 6, 612 [1873]. 

2) S. Zeisel in Wiesners "Rohstoffe des Pflanzenreiches" 1, 61-
3) C. Neubauer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 102, 105 [1857]; Journ. f. prakt. Chemie 

62, 193 [1854]. 
4) Braconnot, Annales de Chim. et de Phys. [2] 28, 173 [1825]. - Framy, Annales de 

Chim. et de Phys. [3] 24, 5 [1848]. - Hoffmeister, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 16, 
239 [1898]. 

6) Neubauer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 102, 105 [1857]. 
6) Scheibler, Zeitschr. d. Vereins f. d. Zuckerind. 23, 288 [1873]. 
7) Riimpler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 3475 [1900]. 
8) Bachamp, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 51, 255 [1860]. 
9) Guichard, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 19 [1893]. 

10) Votocek u. Sebor, Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen 24, 1 [1899/1900]. 
11) Stohmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 6, 334 [1890]. 
12) Munk, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1, 357 [1877]. 
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Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Oxalsaure, Bernsteinsaure, Protocatechusaure1), 
trockene Destillation mit CaO viel Aceton und etwas Furanderivate2). Chloreinwirkung laBt 
d-Galaktonsaure, schlieBlich CO2 und Humusstoffe entstehen 3), Jod ergibt Jodwasserstoff 
und Jodoform4). Salpetersaure oxydiert zu Schleimsaure o), Zuckersam'e, d-Weinsaure, 
Oxalsaure S), auf dem Umwege iiber ein primares Polymerisationsprodukt, das der weiteren 
oxydativen Einwirkung leichter zuganglich ist als die Arabinsaure 7 ). Beim Hydrolysieren 
mit verdiinnten Sauren entsteht hauptsachlich Arabinose, in del' Mutterlauge bleibt eine durch 
Bleiessig tmd alkoholisches Barythydrat fallbare Saure und eine garungsfahige sirupose Zucker
art, Galaktose, zuriick, aus der mit HN03 Schleimsaure entsteht 8 ), und zwar geben jene 
Arabinsauren, die bei der Oxydation viel Schleimsaure liefern, hauptsachlich Galaktose. Ara
binose und Galaktose sind die Endprodukte des von O'Sullivan studierten, komplizierten und 
noch recht ungeklarten Vorganges, der je nach del' Gummiart in verschiedener Weise verlauft. 

Das aus Gummi arabicum dargestellte Arabin stellt eine weiBe, amorphe, glasartige, 
durchsichtige Masse dar, welche im lufttrocknen Zustand die Zusammensetzung CSH1000 
+ 2 H 20, bei 100° getrocknet CSH100S + t H 20 oder C12H220U besitzt9). Bei 130-150° 
wird das Arabin wasserfrei. Das feuchte, ungetrocknete Arabin lost sich leicht in H 20, 
dagegen quillt das getrocknete darin nur gallertartig auf. Nach Zusatz von etwas Kalkwasser 
odeI' Alkalihydroxyd lost sich auch das getrocknete Arabin leicht wieder in Wasser auf. Die 
wasserige Losung des reinen, ungetrockneten Arabins wird durch Alkohol nicht gefallt, erst 
auf Zusatz von etwas Starke oder Salzlosung tritt Fallung ein. Die wasserige Arabinlosung 
dreht nach links, jedoch scheinen auch wechselnde Mengen einer rechtsdrehenden Modifikation 
vorhanden zu sein. Es rotet Lackmuspapier, mit Basen verbindet es sicb zu Salzen, von denen 
die der Alkalien und alkalischen Erden wasserloslich sind. Fehlingsehe Losung wird durch 
Arabin nicht reduziert, Bleizucker fallt nicht, wohl aber Bleiessig. Eisenchlorid, Borax bilden 
steife Gallerten, Jodlosung ruft nur gelbe oder braune Farblmg hervor. Wird Gummi arabiCUni 
langere Zeit auf 130-150° erhitzt, verliert es seine Loslichkeit in Wasser und quillt dann 
nur darin auf. Scbeidet man aus derartigem Gummi das Arabin aus, so erhalt man dasselbe 
als voluminose, froschlaichartige, sauer reagierende Masse, die sich auch in feuchtem Zustand 
nicht in H 20 lost, sondern darin nur aufquillt. Das Arabin hat sieh in das sog. Metarabin (Met
arabinsiiure, Metagummisiiure, Cerasin10), Cerasinsiiure) umgewandelt. Beim Losen 
in ~Kalkwasser oder Natronlauge geht das Metarabin wieder in gewohnliches Arabin libel'. 
Metarabin scheidet sich auch aus beim lJbergieBen von konz. Gummilosung mit konz. H 2S04, 
oder wenn man 25 g arabisehen Gummi mit 50 ccm starkem Alkohol, 10 cem H 20 und 5 cem 
H 2S04 durch 24 Stunden in Beriihrung laBt. Reehtsdrehendes Arabin laBt sieh aus Sennaray
gummi, Gedda und anderen reehtsdrehenden Gummisorten darstellen. Naeh Stadelerll ) soll 
ein mit dem Arabin identiseher Korper aueh im Tierreieh vorkommen. Rauehende HN03 
+ H 2S04 liefert verpuffende Nitrate I2 ). Mit Essigsaureanhydrid entsteht Tetra- und Pentace
tylarabin C12Hls(CHaCO)4010 und CI2HI5(CHaCO)5010 [= CI2HlS06(CHsCOO)4] und 
CI2HI50s(CHaCOO)5] unter Annahme der Zusammensetzung C12H20010 fiir Arabin I3 ). Fer
mente wie Zymase und Diastase sind ohne Einwirkung, Magensaft bildet Glykosen I4), indem 

1) Gottlieb, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 52, i122 [1844]. - Hlasiwetz U. Barth, 
Annalen d. Chemie U. Pharmazie 138, 76 [1866]. 

2) Fremy, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15, 281 [1835]. 
3) Hlasiwetz u. Barth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 122, 96 [1862]. 
4) Millon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 31, 828 [1850]. 
5) Guerin - Varry, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 4, 255 [1832]. - Liebig, Annalen d. 

Chemie U. Pharmazie 113, 4 [1860]. - Sickel, Zeitschr. d. Vereins f. d. Zuckerind. 23, 591 [1873]. 
6) Bechamp, Chem.-Ztg. 16, 1279 [1892]. - Guichard, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 

19 [1893]. 
7) Maumene, Chem.-Ztg. 17, 134 [1893]. 
8) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 2304 [1880]; 15, 34 [1882]. -

Claesson, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 1270 [1881]. 
9) Die folgenden Daten sind entnommen: E. Schmidt, Lehrb. d. pharmaz. Chemie II. 

4. Auf!. Braunschweig 1901. 
10) Gelis, Journ. f. prakt. Chemie n, 378 [1857]. - Masing, Archiv d. Pharmazie [3] 15, 

216 [1838]; Jahresber. d. Chemie 1879, 905. 
11) J. Moller u. H. Thoms, Enzyklopadie del' Pharmazie. 
12) Bechamp, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 51, 265 [1860]. 
13) Schiitzenberger u. Naudin, Bulletin de la Soc. chim. [2] 12, 107, 204 [1869]. 
14) Fudakowski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 1074 [1878]. 
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mindestens die Halfte des gebotenen Gummi hydrolysiert wird. Mit del' Arabinsaure identisch 
ist die aus dem Riibenmarke durch Alkalien gewinnbare Metapektinsaure1). 

In del' Runkelrube findet sich das Arabin CioHlS09 (?) als Metarabinsaure groBtenteils 
oder ganz in unIoslicher Form, die bei entsprechender Behandlung (s. unten) in Arabin uber
geht. In den Maikafern, Seidenraupen, in del' Leber und den Kiemen des FluBkrebses hat 
Staedeler2) ein arabinsaurealmliches Gummi entdeckt. Reines Arabin laBt sich nur aus 
Runkelruben darstellen, denn arabisches Gummi ist ein wechselndes Gemenge von mindestens 
zwei Gummiarten, einer links- und einer rechtsdrehenden. Erstere geht beim Behandeln mit 
verdlinnter Schwefelsaure in Arabin uber, letztere Uefert einen sirupformigen Zucker. 1m 
Gummi arabicum ist mehr rechtsdrehendes Gummi vorhanden, wahrend in del' Runkelriibe 
das linksdrehende Gummi weitaus uberwiegt. 

Zur Darstellung der Arabinsaure aus Ruben wird Rubenbrei mehrfach abgepreBt und 
mit 85 proz. Alkohol mehrere Stunden verrUhrt, die abgepreBte Masse in siedendes Wasser 
eingetragen, Atzkalk zur stark alkalis chen Reaktion zugesetzt und langere Zeit am Wasserbad 
gekocht, wobei sich die Arabinsaure lost. Es wird filtriert, Kohlensaure eingeleitet, einge
dampft. Das Filtrat mit CH3COOH oder HOi angesauert, mit Alkohol gefallt und zur Reini
gung wiederholt in H 20 gelost und mit Alkohol wieder gefallt; die konz. wasserige Losung in 
hohem Zylinder mit wenig Alkohol melli·ere Wochen stehen gelassen, wobei die :Mineralstoffe 
sich absetzen, deren Filtrat sofort reine Arabinsaure gibt 3). Oder man fallt die kalkhaltige 
Losung mit Oxalsaure, deren Filtrat mit Alkohol, verrUhrt den Niederschlag mit abs. 
Alkohol, dann mit Ather, saugt nach mehrstlindigem Stehen ab und trocknet im Vakuum 
uber Ca0i2, zuletzt bei 100 04). Arabinsaure geht aus den Ruben zuweilen in den Zuckersaft 
uber, passiert die ganze Zuckerbereitung, gelangt in die Melasse und in den Melassenkalk 5 ). 

Arabin ist amorph. Verbrennungswarme fUr 1 g = 4,004 Cal. Bei del' trocknen Destillation 
von arabischem Gummi mit Kalk wird Aceton und wenig Metaceton S) erhalten. Beim Schmel
zen mit Kali werden dieselben Produkte gebildet wie aus Rohrzucker 7 ), daneben auch noch 
Bernsteinsaure 8 ). Auf Zusatz von wenig CuS04 und uberschussiger NaOH gibt Gummilosung 
nicht wie Dextrin eine klare blaue Flussigkeit, sondern einen blauen gallertartigen Niederschlag 
von arabinsaurem Kupfer, del' sich beim Kochen nicht verandert; gegen Kupferacetat verhalt 
es sich wie Dextrin, von dem es sich auch durch sein Verhalten gegen Bleiessig und Bleizucker 
unterscheidet. Es halt Niederschlage oder fein verteilte Korper anhaltend in Suspension und 
laBt sie durch das Filter laufen. Versetzt man eine Gummilosung mit Bleiacetat lmd dann 
mit Schwefelammon, so erhalt man eine undurchsichtige schwarze Flussigkeit, die sich nicht 
absetzt und schwarz durch das Filter geht (Allwendung zur Tintendarstellung). Die Krystalli
sation leicht loslicher Korper wird durch Gummi verhindert oder mindestens verzogert. Das 
Rubenarabin ist linksdrehend, [aJn = -98,5 09 ). Arabin verliert bei 150 0 nichts an Gewicht. 
Durch Neutralisation del' Arabinsaure mit Kalk oder Baryt entstehen Salze CS9H142074· CaO, 
resp. CS9H142074· BaO 10). Beim Kochen diesel' Arabinsaure mit verdlinnter Schwefelsaure 
erfolgt eine allmahliche Spaltung unter Bildung von isomeren Arabinosen und verschiedenen 
Arabinosesauren. Zunachst entsteht a-Arabinose und a-Arabinosesaure. Letztere zerfallt 
weiter in a- oder (i-Arabinose und (i Arabinosesaure. Aus diesel' entstehen dann noch Arabi
nosen CSH120S (?) und Sauren CnH1l2059' C41HSS037' C35H5S032' C29H4S027' C23H3S022 11). 

Aus Geddagummi durch Fraktionieren del' mit HOi angesauerten wasserigen Losung 
geht Mono-, Di-, Tri-, Tetra-, Penta-, Hepta-Nonarabinantrigalaktangeddasaure hervor: 
1 (2, 3, 4, 5, 7. 9) C10H160S . 3 C12 . H200 10 . C23H32019. AHe diese sind rechtsdrehend, zer-

1) Scheibler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft I, 58, 108 [1868]; 6, 612 [1873]. 
2) Staedeler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie lIl, 26 [1859]. 
3) Scheibler, Zeitschr. d. Vereins f. d. Zuckerind. 23, 288 [1873]. 
4) Votocek u. Sebor, Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen 24, 1 [1899/1900]. 
5) Bodenberg u. Pauly, Zeitschr. d. Vereins f. d. Zuckerind. 27, 965 [1877]. - O. v. Lipp

mann, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 18, 33 [1880]. 
S) Beilstein, Handb. d. organ. Chemie I, 1101. - Fremy, Annalen d. Chemie u. Phar

mazie 15, 281 [1835]. 
7) Gottlieb, ADllalen d. Chemie u. Pharmazie 52, 122 [1844]. 
S) Hlasiwetz u. Barth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 138, 76 [1866]. 

·9) Scheibler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft I, 59 [1868]. 
10) Nach Votocek u. Se bor (Chem. Centralbl. 1899, II, 1622) ist in del' Zuckerriibe ein Ge

menge neutraler Substanzen vorhanden, die Hydrolyse ergibt keine Sauren, die SaIze sind als Alko
holate anzusprechen. 

11) O'Sullivan, Journ. Chem. Soc. 45, 54 [1884]. 
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fallen bei del' Hydrolyse in Arabinose, Galaktose, Geddinosauren, Trigalaktangeddasaure. 
Letztere liefert bei del' Oxydation mit HN03 Schleimsaure. Von den anbangenden Mineral
substanzen laBt sich das Arabin nul' schwer befreien. Ob das in zahlreichen Pflanzen vor
handene Gummi mit dem Arabin identisch ist, erscheint fraglich, nul' fiir das Gummi des Riiben
saftes ist die Identitat nachgewiesen. Ein rechtsdrehendes Arabin laBt sich aus Sennaray
gummi, Geddah und anderen rechtsdrehenden Gummi arabicum-Sorten herstellen. Pepsin, 
nicht abel' das Pankreasenzyml) fiihrt Arabin in Arabinose iiber, del' HefepreBsaft Buchners 
ist dagegen ohne Einwirkung 2). 

In verdiinnter wasseriger Losung ist es del' Milchsauregarung fahig und liefert dabei 
fast nul' l'I'lilchsaure und wenig Alkoho13), Bac. amylobacter verursacht Buttersaureganmg4), 
andere Bakterien erregen Methangarung 5 ). Als Pektinsubstanz wird es bei Darbietung 
stickstoffhaltigen Substrates vom Bacillus del' Flachsroste vergoren 6), ebenso von Monilia 
sitophila 7). Dagegen sind Invertin, Diastase, Pankreatin, Ptyalin ohne Einwirkung. Yom 
tierischen Organismus wird es wenigstens zur Halfte resorbiert. 

Nach del' Vorstelhmg mehrerer Autoren S) ist die Arabinsaure eine del' Lacto- lmd 
::Ylaltobionsaure analog konstituierte Glykosidosaure. 

Derivate der Arabinsaure: 9) Dinitro-Metarabin CI2HlS(N02)010' I T. arabischer 
Gummi mit 3 T. rauchender Salpetersaure erwarmt gibt eine weiBe, amorphe, in starkem 
Alkohol losliche, rechtsdrehende, leicht verpuffende Masse. 

Tetranitro-llietarabin CI2HI6(N02)4010' beim Losen von I T. arabischem Gummi in 
einem Gemisch von 5 T. rauchender Salpetersaure und 3 T. Schwefelsaure, nachheriges Fallen 
mit Wasser; weiB, amorph, rechtsdrehend, explosiv. 

Arabinsaure-Tetracetat CI2HI6(CH3CO)4010, beim Erwarmen von Arabinsaure mit 
2 T. Essigsaureanhydrid auf 150°, amorphe, wa.sserunlosliche Masse. 

Hexacetat CI2HI4(CH3CO)6010, beim Erhitzen von Arabinsaure mit iiberschiissigem· 
Essigsaureanbydrid auf 180°, beim Verseifen mit Alkalien wieder unveranderte losliche Arabin
saure liefernd. Allerdings steht letzteres noch nicht fest, sondeI'll es sollen (nach Votocek 
und Sebor) vorwiegend Arabangruppen enthaltende Karpel' vom Drehungsvermogen [ex]D = 
-uo bis 123 ° entstehen. 

Arabinsaure-Benzoat, schwer verseifbar, Einheitlichkeit fraglich (V 0 to c e k und S e b or). 
Salze: Durch Versetzen del' Losung mit Alkalien, Kochen lmd Fallen mit Alkohol10) 

(CI2H22011) . K 20 und (CI2H22011)' Na20, leicht loslich in Wasser, unloslich in Alkohol; 
wirken entgegen del' freien Arabinsaure deutlich reduzierend 11) und werden durch Neutral. 
salze, besonders Ammoniumsulfat, nicht gefallt12), sie sind mehr als Alkoholate zu betrachten, 

Mit den Erdalkalien entstehen die Verbindungen (C12H20010)' CaO, C12H20CaOll 
+ CI2H22011' (CI2H20010)6 . CaO, (CI2H20010)6BaO usw. Die neutralen sind wasserlOslich, 
die basischen unlOslich, keines wirkt reduzierend. Das gelbe schwer losliche Ba·Salz 
CI2HlSBa2011 solI abel' aus alkalischer KupferlOsung einen blauen, beim Kochen unverander
lichen Niederschlag ausfallen I3). 

Mit Kupfercarbonat gekocht entsteht die Verbindung C12H20CuOll + CI2H2201114); 
Eisenchlorid und .hydroxyd erzeugen gallertige, in Wasser und Alkohol ganz unlosliche 
Niederschlage I5). Ein K und Or enthaltendes Salz bildet sich beim Belichten einer Mischung 

1) Fudakowsky, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ll, 1069 [1878]. 
2) Wroblewski, Journ. f. prakt. Chemie [2] 64, 1 [1901]. 
3) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 50, 365 [1857]. 
4) Prazmovski u. van Tieghem, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1~, 2087 [1879]. 
5) Popoff u. Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 10, 401 [1886]. - Omelianski, 

Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1~1, 653 [1895]. 
6) Winogradsky, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. l~l, 742 [1895]. 
7) Went, Chern. Centralbl. 1901, II, 650. 
8) Fischer u. Mayer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~~, 1943 [1889]. - Fischer 

u. Beensch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~7, 2483 [1894]. - Votocek u. Sebor, 
Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen 14, 24 [1889/90]. 

9) Die folgenden Daten stammen aus E. O. v. Lippmann, Chemie del' Zuckerarten. S. 1614. 
10) Neubauer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 10~, 105 [1857]. 
11) Battut, La sucrerie indigene et coloniale 3~, 285 [1888]. 
12) Pohl, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 151 [1890]. 
13) Prinsen. Geerligs, Chem.-Ztg. 16, Ref. 280 [1892]. 
14) Staedeler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 111, 26 [1859]. 
15) Landwehr, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8, 165 [1883]. - Masing, Archiv d. Pharmazie 

[3] 15, 216 [1879]. 
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von arabinsaurem Kalium und K 2Cr20 7 1), ein Ru enthaltendes beim Vermis chen von Ara
binsaure mit ammoniakalischem Ruthenium-Oxychlorid 2). Durch alkoholischen oder am
moniakalischen Bleiessig, nicht aber durch Bleizucker wird Arabinsaure schon in der Kalte 
vollstandig gefallt, es entsteht das Salz: (C12H20010h ·2 PbO; selbst in einer wasserigen Losung 
1 : 10000 tritt, namentlich beim Erwarmen mit Bleiessig, noch deutliche Triibung ein. Die 
dicken Gallerten nach Zusatz von Borax, Wasserglas und anderen Salzen zur Arabinsaure
losung sind bisher nicht naher untersucht. 

Aus EiweiBlosungen falit. Arabinsaure eine amorphe flockige Verbindung, die in einem 
Dberschusse der Saure in der Kalte loslich ist, beirn Erwarmen aber wieder koaguliert 3); 

auch mit Pflanzenleim4 ) ist eine ahnliche Verbindung bekannt, die ebenso wie die vorgenannte 
durch Kalkhydrat zersetzt wird o). 

Qualitative Reaktionen fiir Arabinsaure: 6) (ohne durchaus spezifisch zu sein) ;X-Naphthol 
in saurer Losung farbt rot, fI-Naphthollichtgelb, Resorcin gelbgriin bis dunkelgriin, Pyrogallol 
gelbrot, Phloroglucin cochenillerot, auch beim Verdiinnen mit Wasser bestandig. Kobalt
nitrat dauernd schon blau 7). Arabinsauren verschiedener Provienenz liefern bei der Oxydation 
mit HN03 sehr verschiedene Quantitaten Schleimsaure bzw. Furol bei der HCl-Destillation, 
daher diese Methoden nicht fUr die quantitative Bestimmung ausgewertet werden konnen. 
die tmloslichen Eisenverbindungen scheinen dagegen zur Abscheidung der Arabinsaure brauch
bar zu sein 8). Allgemeine chemische Angaben beziiglich der Chemie der Gummiarten und des 
Arabins im besonderen liefern auBerdem eine Reihe neuerer Arbeiten 9 ). 

Cerasin. Jene Gummiarten, welche in Wasser nicht vollkommen loslich sind, hinter
lassen beim Kolieren der Losung einen gallertartigen Riickstand, welcher sich nur in sehr groBem 
DberschuB von Wasser zu losen vermag und je nach seinen Eigenschaften als Cerasin oder 
Bassorin angesprochen wird. 

Ersteres, die Hauptmasse des Kirschgummi bildend, ist eine farblose, wasser- und alkohol
unlosliche Substanz, im trocknen Zustande sprode. Mit Alkalicarbonaten gekocht, scheidet 
es CaC03 aus, wobei es in Losung geht; das Ca ist darin salzartig an Substanzen von saurem 
Charakter gebunden. Aus der Salzform in Freilieit gesetzt, zeigt es groBe .Ahnlichkeit mit der 
Metarabinsaure und kann wie diese durch Alkalien in losliches Arabin iibergefiihrt werden. 

Diese Umwandlung geschiehPO) durch ein irn Kirschgummi vorhandenes Enzym, das 
aber seinerseits auf die Cerasine anderer Gummiarten nicht einwirkt, also spezifisch ist. Da
her diirfte auch die Gummiart "Cerasin" chemisch durchaus nicht einheitlich sein. Bei der 
Hydrolyse entsteht Arabinose und Galaktose. Fehlingsche Losung wird nicht reduziert. 

Bassorin ist ebenfalls in Wasser wenig loslich. Die Gallerten und Losungen reagieren 
neutral. Es enthalt bei seiner Abscheidung aus Gummi keine Metalle in salzartiger Bindung, 
sicher kein Ca; ebenso wie Cerasin lost es sich in kochenden Losungen von Alkalicarbonaten 
undAtzalkalien, ohne jedoch CaC03 abzuscheiden. Es ist zahe und nicht sprode. Fehlingsche 

1) Eder, Journ. f. prakt. Chemie [2] 19, 299 [1879]. 
2) Mangin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. lt6, 653 [1893]. 
3) Giinsberg, Chern. Centralbl. 63, 461 [1892]. 
4) Graham, Chern. Centralbl. 62, 929 [1893]. 
0) Wachtel, Osterr .. ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 8, 856 [1870]. 
6) Ihl, Chem.-Ztg. 9, 231 [1885]. 
7) Papasogli, Chern. Centralbl. 1898, II, 99l. 
8) Landwehr, Zeitschr. j. physiol. Chemie 8, 165 [1883]. 
9) J. Moller u. H. Thoms, Enzyklopadie der Pharma,zie, Leipzig 1908. - "Arznei

drogen", bearbeitet v. H. Z ornig. 1. Teil, 2. Lief. Leipzig 1909. - H. Kiichl, Dber einige Handels
sorten von Gummi, Traganth, Gummi arab. Pharmaz. Ztg. 251 [1908]. - Hefelmann, Wasser
und Pentosangehalt der Gummen. Zeitschr. f. offentl. Chemie 1901, Nr. 11. - F. L. Lewton, 
Einteilung der Gummiarten und Harze. Amer. Journ. of Pharmacy 1, 270 [1890] (weniger chemisch 
als systematisch). - Bourquelot, Sur l'origine de la coloration de certaines gommes. Journ. de 
Pharm. et de Chim. [6] 5, 164 [1897]. - Robinson, Report on our present knowledge of the che
mistry of the gums. Pharmac. Journ. 1906, 300 (15.fIX.). - Stone u. Tollens, Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 249, 227 [1888]; Landw. Versuchsstationen 29,433[1883]. - N eu bauer, Sur l'arabine. 
Journ. de Pharm. et de Chim. [4] 26, 318 [1877]. - Heckmaier, Rep. de Chim. appl. 1858, 
214. - O'Sullivan, Bulletin de la Soc. chim., nouv. serie 44, 139 [1885]. - Garros, Contrib. a 
l'etude des acides gummique, nouveau sucre en Co-Prunose. Diss. Paris 1894. - E. Hotter, 
Eine neue Methode zur quantitat. Bestimmung der in den Vegetabilien vorkommenden Pentosane. 
Chem.-Ztg. 1893, 1744. 

10) Garros, Bulletin de la Soc. chim. [3] 7, 625 [1892]. 
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Losung wird nicht reduziert, Hydrolyse und Oxydation mit HNOs ergeben dieselben Produkte 
wie bei Cerasin (Arabinose? und Galaktose, resp. Schleimsaure neben Xylose und Fucose). Es 
findet sich namentlich im Traganth, ist ein Galakto-Xylan1), das mittels iiberschUssiger 
Alkalien die IX- und p-Traganthan-Xylan-Bassorinsaure ergibt. Die IX-Saure C24H34020' H20 
ist in kaltem Wasser loslich, Drehungsvermogen [1X]n = +138,6°, bildet lOsliche Alkali- und 
schwer losliche Erdalkalisalze, von denen das Ca-Salz am leichtesten, das Ba-Salz BaO 
. CU HS4020 schwerer, das Ag-Salz am wenigsten loslich ist; Hydrolyse mit verdiinnter H 2S04 
liefert Traganthose und Xylan-Bassorinsaure C19H2S017 nach der Gleichung C24H3S021 +H20 
= CSH100 S +C19H2S017' Erstere ist eine bisher nicht rein gewonnene Pentose vom Drehungs
vermogen [1X]n = _30°. Sie ist vielleicht mit Fucose identisch2). Letztere (Xylan-Bassorin
saure) zeigt das Rotationsvermogen [1X]n= +200°, fast unloslich in H20, Alkalisalze leicht, 
Erdalkalisalze und Schwermetallsalze fast unloslich. Ba-Salz BaO· C19H2S016' Hydrolyse 
ergibt Xylose und Bassorinsaure C14H20018' in kaltem H20 unloslich, die in alkalischer 
Losung [1X]n = +225° zeigt. Nach der Gleichung Cr9H2S017 + H20 = CSHlOOs + C14H 200 13; 
Ba-Salz = BaO . C14H1S012' 

Die p-Traganthan-Xylan-Bassorinsaure ist in kaltem Wasser unloslich, bleibt beim Losen 
der IX -Saure als kriimelige Masse zuriick, [1X]n = + 164 ° in alkalischer Losung. Alkalisalze 
wenig, Erdalkalisalze ganz unloslich, Hydrolysenprodukte wie bei der IX-Saure. 

Urspriinglich wurde das Bassorin fUr ein Galakto-Araban C11H20010 erklartS), spater 
aber die Abwesenheit des Arabans entdeckt. Durch kaltes Alkali von 30-40% wird es in eine 
eigentiimliche, noch sehr wenig gekannte Substanz, das Oxybassorin (CllH20010)2 . 0, iiber
gefiihrt, dessen K-Salz H20 loslich ist, wahrend die Schwermetallsalze sich nicht lOsen; dreht 
rechts. Ob dieses Bassorin aus allen Tragantharten in derselben chemischen Zusammensetzung 
isoliert werden kann, ist noch sehr fraglich. Das zuerst von O'Sullivan gewonnene Bassorin 
liefert ja bei der Hydrolyse Traganthose, die vielleicht mit Fucose (s. diesel identisch ist, 
Xylose und Bassorinsaure; wenn nicht diese letztere (wofiir der Beweis noch aussteht) Galaktose 
abspalten kann, so 'ware im Bassorin iiberhaupt keine Galaktose enthalten. Nach friiheren 
Untersuchungen 4) ist nun im Traganth neben einem ganz spezifischen Gummi auch ein 
Galaktose enthaltender vorhanden, denn bei der Oxydation entsteht Schleinlsaure; da aber im 
Handel zahlreiche verschiedene Traganthsorten vorkommen, erklaren sich diese entgegen
gesetzten Befunde von selbst. Das Oxybassorin aus dem Traganth von Hilger und Drey
fusS) soil keine COOH-Gruppe trotz seines ausgesprochen sauren Charakters enthalten und 
zwei durch Metalle ersetzbare H besitzen. Tollens S) glaubt ihm aber sogar zwei Carboxyle 
zuschreiben zu mUssen, obwohl dem Oxybassorin dann eine wasserstoffarmere Formel zu
kommen miiBte. 

Araban ist die Muttersubstanz der Arabinose, eine zu den Pentosanen gehorige Gummi
art CSH S04' welche entweder als solche in kondensierter Form oder mit anderen Gummi
arten gepaart, in Pflanzenstoffen auftritt. Man spricht dann von Arabinose bildenden oder 
liefernden Gruppen. Ein Gummi, der durch Hydrolyse Arabinose ergibt, ein Glykoaraban, 
wurde in Gymnocladus canadensis 7) (amerikanische KaffeenuB), im Zuckerrohr und im 
Paprikasamen gefundenS). Ahnliche Gummiarten sind noch in vielen anderen Pflanzenstoffen 
zu finden, so im Pfirsichgummi9), im Myrrhengummi10), im Gummi von Grevillea robusta11), 
in der Opuntia vulgaris12) (Feigenkaktus) usw. Je nach den Produkten der Hydrolyse unter-

1) O'Sullivan, Proc. Chern. Soc. 11', 156 [1901]; Chem.-Ztg. 25, 569 [1901]. 
2) Tollens u. Wid tsoe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 132 [1900]. 
3) Hilger u. Dreyfus, Chem.-Ztg. 23, 854 [1899]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 

33, 1178 [1900]. 
4) Guerin - Varry, Annales de Chim. et de Phys. [2] 51, 522 [1832]. - Ogle, Chem.-Ztg. 

13, Ref. 224 [1889]. - Pohl, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 151 [1890]. 
S) Hilger u. Dreyfus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 1178 [1900]; Chern. 

Centralbl. 1900, I, 1217. 
6) Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1434 [1901]. 
7) Stone u. Test, Amer. Chern. Journ. 15, 660 [1893]. 
8) Beeson, Bulletin de l'assoc. des chemistes 13, 362 [1900]. - Maxwell, Die deutsche 

Zuckerind. 20, 1188 [1895]. - Bitt6, Chern. Centralbl. 1895, II, 932. 
9) Stone, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2527 [1890]. 

10) Kohler, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 24, 291 [1890]. 
11) Roeser u.l!'Ruaux, Chern. Centralbl. 1899, II, 1023. 
12) Harley, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 16, 193 [1902]. 
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scheidet man Galakto-Araban, Arabo-Galaktan, Paragalakto-Araban usw. Auch aus Kirsch
gummi entsteht bei der Hydrolyse fast ausschlieBlich I-Arabinose 1 ) nach intermediarer Bll
dung von Cerasinose. Wenn man 1 T. Kirschgummi mit 1/10 T. konz. H2S04, und 4 T. 
Wasser kocht, bis eine Probe keine Fallung mit Alkohol gibt, das mit BaCOa neutrali
sierte Flltrat zur Sirupdicke eindampft, die Reste Gummi mit 90proz. Alkohol ausfallt, die 
Losung iiber Tierkohle filtriert, mit abs. Alkohol versetzt, bis eine Triibung entsteht, kann 
man die Cerasinose als solche gewinnen, welche dann beim Kochen mit verdiinnten Sauren 
sofort, bei langerem Aufbewahren etwa nach 18 Monaten von selbst in I-Arabinose iibergeht. 

Die Cerasinose blldet Drusen leicht zerbrechlicher Krystalle, auBerst hygroskopisch, 
bei 100° unter Erweichen und Braunung zersetzlich; Drehung [IX]» = +89,09°. Reduktions
vermogen 199,88 T. CUO bei 100 T. Cerasinose. Zusammensetzung CSHlOOIi . AUerdings ist 
ilire Einheitlichkeit und Individualitat durch den Befund zweifelhaft geworden2), daB bei 
der Oxydation des Zuckers vom Kirschgummi Schleimsaure (also aus d-Galaktose) entsteht 
oder einer dieser nahestehenden Zuckerart. 

Bei der Hydrolyse des Pflaumengummi 3) entsteht eine aus aba. Alkohol in weiBen 
Nadeln krystallisierende, biaher wenig definierte Polyose (Schmelzp. 152°), die sich von 
den iibrigen Pentosen durch Loslichkeitsverhaltnisse, Drehungsvermogen, charakteristische 
Chloralverbindung unterscheidet. Ihre Existenz ist nicht unbestritten 4,). Sie heiBt Prunose. 

Araban entsteht auch aus Cyclamenknollen neben einem Glucosid C2IiH4,2012' desseD. 
Hydrolyse eine Pentose, die Cyclamose, neben Traubenzucker ergibt li ). ' 

Ein reines Araban CIiHs04, erhielt Sch ulze 6 ) durch Fallen einer alkalischen Hemi
celluloselosung mit HCl als weiBe gummiartige Masse [IX]D = -123°; Ullik7) aus dem Riiben
mark als weiBe, neutrale, bei 120° noch bestandige, amorphe Masse, [IX]h" = -83,9°, Wasser 
leicht loslich, Alkohol unloslich, nicht reduzierend, durch Alkalien, Erdalkalien, BaCl2, Blei
zucker und -essig nicht fallbar, Farbenreaktionen der Pentosan~, bei der Hydrolyse leicht 
und rasch eine Arabinose liefernd, bei schonender Hydrolyse (1% HCl bei 60° durch 
10 Std.) pektinartige, stark reduzierende, durch Bleiessig fallbare, rechtsdrehende Saure 
[IX]n, = +69,8°. 

Ausgelaugte, mit Wasser, Alkohol und ca. 5proz. NaOH am Wasserbad digerierte Riiben
schnitte werden abgepreBt, 5-10 Std. mit verdiinnter Kalkmilch gekocht und wieder abge
preBt; die Losung wird einige Stunden im Wasserbad mit etwas Kalk digeriert, das siedende 
Filtrat mit CO2 zerlegt, mit Knochenkohle entfarbt, mit Essigsaure und 1 Vol. Alkohol ver
setzt, filtriert und mit viel Alkohol gefallt. Niederschlag mit Alkohol gewaschen und in achwach 
salzsaurem Wasser wiederholt ge16st, mit Alkohol gefii.llt und die reine wasserige Losung bei 
niederer Temperatur verdunsten gelassen. 

Auch durch Einwirkung von Kalk oder NaOH auf gewisse Pektinstoffe aus Riibenmark 
auf dem Umwege iiber eine primare Gallerte, die eine in Alkohol unlosliche Pektinsaure 
[IX]D = + 186° darstellt. Aus dieser Gallerte entsteht erst bei weiterer Einwirkung das Araban, 
dessen Drehungsvermogen jedoch desto geringer ist, je weniger energisch die Einwirkung der 
Alkalien war, bis auf [IX]D = -29,1 ° heruntergehend. Es ist mit Riicksicht auf das 
neutrale Verhalten des Arabans aus Riibenmark unwahrscheinlich, daB dieses Araban, wie 
ScheiblerS ) glaubt, mit der von ihm 'aus Riibenmark dargestellten Arabinsaure identisch ist. 

Weitere Arabane sind ein in der Malzdiastase9 ) als wasserlosliches, Alkohol fii.llbares, 
schneeweiBes, geschmackloses, nicht dialysierbares, stark linksdrehendes Pulver, in 0,2proz. 
Pottaschelosung leicht 16slich, durch neutrales und basisches Bleiacetat, MgS04" Tannin usw. 
fii.llbar, farbt sich nicht mit Jod, reduziert nicht, liefert bei der Hydrolyse Arabinose. 

1) Saohsse u. Martin, Kiliani, Berichte d. Deutsoh. ohem. Gesellsohaft 19, 3029 [1886]. 
Bauer, Zeitsohr. f. d. Riibenzuokerind. 36, 751 [1886]. 

2) Garros, Chem.-Ztg. 15, Ref. 250 [1891]. 
3) Garros, Chem.-Ztg. 18, 1094 [1894]. 
4,) Maoq uenne, Bulletin de la Soo. chim. [3] II, 595 [1894]. - Hanriot, Chem.-Ztg. 

19, 456 [1895]. 
5) Michaud, Chem. News 46, 305 [1882]; 53, 232 [1886]. - Mutschler, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 185, 214 [1877]. - Raymann, Chem.-Ztg. 20, Ref. 314 [1896]. -
Plzak, Chem.-Ztg. 26, Ref. 280 [190"2]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 1761 [1903]. 

6) Schulze, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 386 [1892]. 
7) Ullik, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 23, 268 [1885]. 
8) Scheibler, Neue Zeitschr. f. Zuckerind. 33, 20 [1894]. 
9) Wroblewski, Berichte d. Deutsoh. chem. Gesellschaft 30, 2289 [1897]; 31, 1128 [1898]. 
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Ferner eines im Schleime der Opuntiaarten und von Vitis pentaphyila1). Die Arabane 
lassen sich schon beim Erhitzen mit H 20 auf 140 0 hydrolysieren 2). Viel Araban (29,5-55%) 
neben wenig oder gar keinem Xylan enthalten ostafrikanisches und La·Plata·Gummi und 
Kirschgummi unll Riibenschnitte; wenig Araban neben wenig oder gar keinem Xylan 
Kiefernholz, wenig Araban neben viel Xylan Myrrhengummi, Roggen. und Weizenstroh, 
gar kein Araban, aber viel Xylan Buchenholz, aile daneben noch wechsemde Mengen 
Galaktan 3). 

Metaraban ist ein Bestandteil der Zeilmembran des Roggens und Weizens, der in 
der Kleie zuriickbleibt, nachdem man diese von Starke befreit, 3 Stunden mit 1 proz. Alkali· 
oder Ammoniaklosung erhitzt, abgepreBt und voilkommen ausgelaugt hat. Durch Kochen 
mit Kalkmilch odeI' verdiinnten Alkalien unter Dmck kann man das Metaraban extrahieren 
und mit HCl und Alkohol reinigen. WeiBe, zerreibliche Masse, in Wasser sehr ailmahlich auf· 
quellend, schlieBlich eine auBerst klebrige, schwach linksdrehende Losung darstellend. Unlos· 
lich in sehr verdiinnten Alkalien und Sauren in der Kalte, ebenso in Kupferoxydammoniak 
und unangreifbar durch diastatische und Verdauungsenzyme; in heiBen Alkalien loslich 
(auch linksclrehencl), wircl es aus dieser Losung, welche abel' schon eine chemische Verandemng 
mit sich zu bl-ingen scheint, clurch Sauren uncl Alkohol wieder ausgefailt. Zeigt die Farben· 
reaktionen cler Pentosane, liefert beim Destillieren mit H 2S04 Fu1'Ol, clessen Muttersubstanz 
es in cler Kleie ist und liefert bei der Hyclrolyse Arabinose, claneben noch kleine Mengen 
Xylose 4). 

Gummi arabicum. Damnter versteht man jene Arten von Akaziengummi, welche aus 
clem Norclosten Afrikas, besonclers aus clem Nilgebiete in clen Handel kommen. Aber dieses 
Nilgummi zeigt weitgehende Dbereinstimmung mit clem Senegal., clem australischen und Kap. 
gummi, so daB Wiesner ("Rohstoffe") diese vier Gummiarten als "Akaziengummi" zusammen· 
faBt. Der Ausclruck "arabisches Gummi" wird iibrigens gewohnlich fiir aile in Wasser los· 
lichen Gummiarten in Anwendung gebracht, also in erster Linie flir die guten Akaziengummen, 
welche von cler artenreichen Gattung Acacia geliefert werden. Die besten Sorten cles Nil· 
gummi stammen von Acacia Verek, die geringsten (rotlichbraun, undurchsichtig, mit mehr 
als 10% quellbarer, abel' in Wasser unloslicher Gummisubstanz) von Acacia fistula, welche 
dafiir aber allerdings so viel Material liefert, claB ein einzemer Mensch zur Winterszeit leicht 
in einem Tage eine Gummiernte von einem Zentner einheimsen kann 5 ). Die beste Nilgummi. 
sorte, das Korclofangummi, ist linksdrehend und liefert 24% Schleimsaure. Unter den mittleren 
Sorten ist Gecldagummi die beste; seine spezifischen, vom Kordofangummi abweichenclen 
Eigenschaften erklaren sich aus del' verschieclenen chemischen Zusammensetzung. Durch 
mehrstiindiges Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure wircl Gummi arabicum in Pentosen uncl 
Hexosen einerseits und in Gummisauren (O'Sullivan) anclererseits gespalten, welche je 
nachclem sie aus linksdrehendem odeI' rechtsclrehendem Gecldagummi stammen, Isomere 
nach del' Formel C23H3s022 clarstellen. Die Gecldinsaure (aus Geclda) clreht sehr stark nach 
rechts, clie Isogeclclinsaure (nach Zeisel) aus Kordofangummi ist inaktiv. Durch systematische 
fraktionierte Fallung zerlegte O'Sullivan die wasserigen Losungen cler Geclclagummen in 
ihreGemengteile. Es sind dies Glykosiclogummisauren C23Has-2n022-n·n C12H20010· p<\oH1sOs, 
welche bei durchgreifender Hydrolyse Gecldinsaure, Arabinose und Galaktose liefern. Sie sincl 
demnach als p.Arabinan.n·Galaktan·Geclclinsauren, resp. wenn aus linksdrehenden Gummi 
arabicum·Sorten gewonnen, als p.Arabinan.n·Galaktan.Isogecldinsauren zu bezeichnen. Bei 
je einer Gummisorte ist n eine konstante, peine variable Zahl, das n einer Gedclagummisorte 
jecloch nicht immer gleich dem einer ancleren, wie aus cler nachfolgenden, Wiesners "Roh· 
stoffen des Pflanzenreichs" (Zusammenstellung von S. Zeisel) entnommenen Aufstellung zu 
ersehen ist: 

p n [IX]D 

{! 

3 +59 0 

Aus Gecldagummi I 3 +49 0 . . . . .. 
3 +43 0 

3 +37 0 

1) Yoshimura, Chern. Centralbl. 1896, 46. 
2) Nestler u. Stoklasa, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 39, 37 [1897]. 
3) Hauers u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 3306 [1903]. 
4) Steiger u. Sch ulze, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 3110 [1890]. 
5) Schweinfurth, ,,1m Herzen von Afrika" I. Leipzig 1874. S.104ff. 
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p n [<x]n 

{l 
4 +110° 

Aus Geddagummi II 4 +100° 
4 +90 0 

4 +80° 
Aus Geddagummi III ? 5 
Aus Gummi arabicum 2 4 

Die aus Gummi arabicum erhaltene Diaraban-Tetragalaktan-Isogeddinsaure liefert bei 
ein- bis zweistiindigem Erwarmen mit 2 proz. H 2S04 2 Mol. Arabinon und 1 Mol. Tetragalaktan
Isogeddinsaure. Nur der kleinere Teil des Arabinons bleibt erhalten und kann als amorpher 
Korper isoliert werden, von dem 100 T. in ihrem Reduktionsvermogen Fehlingscher Losung 
gegeniiber 58,8 T. Dextrose aquivalent sind. Der groBere Teil des Arabinons wird weiter zu 
Arabinose hydrolysiert. Von den n-Galaktan-Gummisauren liefert jede Gummisorte nur eine. 
So erhielt O'Sullivan aus verschiedenen Geddagummen eineTrigalaktangeddinsaure, 
[<X]D = +20°, eine Tetragalaktangeddinsaure, [<X]D = +22° und eine Pentagalaktangeddin
saure, [<X]D = + 30 0. Uber die Drehungsverhaltnisse und die Mengen der bei der Oxydation 
gelieferten Schleimsaure gibt die folgende Tabelle (Wiesner) Auskunft: 

Gummi von Feronia elephantum. . . . . . . . . 
Mogadorgummi ............... . 
Gummisorte, welche nach Claesson 1) viel Arabinose 

gibt ........ . 
Gummi arabicum Suakin . . 
Gummi arabicum elect. I. . . 
Gummi Senegal bas du fleuve 
Arabinsaure (aus linksdrehendem Gummi) nach N 6U-

bauer im Mittel ..... . 
Gummi arabicum elect. O. . . . 
Bestes naturelles Kordofangummi 
Australisches Gummi. . . . . . 

rechtsdrehend 14,3 % 
14,6 % 

" linksdrehend 

" 
" 

19,5 % 
21,5 % 
20,7 % 
21,0 % 

24,35% 
23,9 % 
24,0 % 
38,3 % 

Schleimsaure 

" 

Um die storenden farbenden Beimengungen der Gummi arabicum-Losungen zu ent
fernen, bleicht man diese entweder durch gesattigte wasserige Losungen von schwefliger Saure, 
oder man mengt sie mit kleinen Mengen Alaunlosung, fallt die Tonerde durch KOH und fil
triert die nunmehr farblose Losung. Vom Leim unterscheidet er sich dadurch, daB er durch 
Gerbsaure nicht gefallt wird. Mit FeCI3 wird er zu einer steifen Gallerte verdickt, mit Blei
acetatlosung ist er ohne Triibung mischbar, wird aber durch Bleiessig selbst in Verdiinnungen 
von 1 : 50000 gefallt, Jod farbt rein gelb. Mit Chromalaunlosung gibt Gummilosung eine griine 
Fliissigkeit, die eingedampft in Wasser unlosliches metagummisaures Chromoxyd zuriick
laBt. Eine wasserige GummilOsung gibt, mit Kaliumchromat versetzt, eine lichtempfindliche 
Masse, indem das Gemisch von arabinsaurem Kali und Kaliumchromat am Licht unlosliches 
arabinsaures Kalichromoxyd liefert 2). 1m Somaliland ist Gummi ein Nahrungsmittel, es 
bildet fiir die Somali bei langen Tagmarschen die einzige Nahrung 3 ). Vom Magen wird es 
iibrigens erst nach Umwandlung in andere Kohlehydrate in erheblichen Mengen - bis zu 
46% - resorbiert. In groBeren Dosen findet es bei Entziindungen Anwendung, man gibt es 
jedoch meist nicht in Substanz. 

Das spez. Gew. des lufttrocknen Gummi ist 1,487, das des rasch bei 100° getrockneten 
1,525; lufttrocknes Gummi schwimmt auf Chloroform, entwassertes sinkt unter. Bei 100° 
gibt das Gummi 3 H 20 ab und nimmt nach dem Erkalten dieses Wasser wieder aus der Luft auf. 
Nach dem Trocknen bei 100° mit dem doppelten Gewicht Wasser zusammengeriihrt, erwii.rmt 
es sich betrachtIich. Lii.Bt man Gummi wochenlang bei AbschluB oder Zutritt von Luft im 
Wasserbad erhitzen, so erweicht es anfangs, wird dann sehr brockeIig und brii.unt sich unter 
Entwicklung eines schwachen empyreumatischen Geruches; monatelang auf 98° erhitzt, wird 
es schwarz, ohne an Gewicht zu verlieren. Einige Stunden auf 150° erwarmt, gibt es H 20 ab, 
seine Zusammensetzung entspricht nunmehr der Formel (C6H1oO.)x, dabei wird e8 teilweise 
unloslich, indem es in Wasser aufquillt. Eine Auflosung in 3 T. Wasser lii.Bt sich eben noch 

1) Claesson, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 1270 [1881]. 
2) Eder, Journ. f. prakt. Chemie [2] 19, 299 [1879]. 
3). P. Paulitschke, Ethnographie von Nordostafrika. Die geistige Kultur, Berlin 1896, S. 282. 



14 Gummisu bstanzen. 

gut iiltrieren. Gummischleim ist wohl mit Glycerin klar mischbar, und die Mischung laBt 
sich ohne Triibung eindampfen, aber vallig wasserneies Glycerin last Gummi nicht, Wasser
glas, Borax, Albumin, Eisenchlorid werden durch Gummi aus ihren Lasungen gefant. Der 
Niederschlag mit Bleiessig kann durch H 2S nicht zerlegt werden, da das PbS mit brauner 
Farbe in der ausgeschiedenen Arabinsaure suspendiert bleibt und mit durch das Filter geht. 
Dunne Gummisplitter auf konz. H 2S04 gestreut, farben sich und die Saure sehr bald schwarz; 
ebenso wirkt NR!OH, mit Gummi im geschlossenen Rohr am Wasserbade erwarmt. Dagegen 
kann konz. H 2S04 mit Gummischleim uberschichtet werden, oline daB dieser sich sogleich 
far btl). Erst nach 24 Stunden ist das Gemisch braun und nun ohne Trubung mit Alkohol 
mischbar. Die Asche, 2,7-4%, besteht aus CaC03, MgC03, ~C03' Phosphate fehlen 2 ). 

Nach Lemeland 3) ist fUr arabisches Gezirehgummi [IX]11 = +45°, Asche 4,129% des 
Trockengewichtes, Galaktane (in Galaktose ausgedriickt) 27,852%, Pentosane (in Arabinose) 
47,629%, fUr Brasilgummi [IX]11 = +46,94°, Asche 2,293%, Galaktane 20,63%, dagegen 70,27% 
Arabane. Merkwiirdig ist, daB sich dieses Gummi bis zu 13% in 70 gradigem Alkohol auflast. FUr 
Kordofangummi ist [IX]11 = -26 ° 2', Asche 2,59%, Galaktane 35,718%, Pentosane 45,132% 4). 

Das Gummi von Acacia pycnantha Benth. (in Viktoria und Sudaustralien einheimisch) 
enthiilt nach E. Meininger 5), dem wir sorgfiiltige Untersuchungen uber die folgenden 
Gummiarten verdanken, Wasser 13,55%, Asche 0,92% (davon 0,28% CaO und 0,123% MgO, 
Kali und Spuren von Fe und Mn). Die rot braun en, meist halbkugeligen Stucke sind bis auf 
0,64% Ruckstand in Wasser leicht liislich, langsam in 30proz. und rasch in 60proz. Essig
saure; in Eisessig zu 1,5%, in 96proz. Alkohol zu 0,245%, in 60proz. Alkohol zu 51,9%, in 
30 proz. zu 83,23%. Die wasserige Lasung 1 : 2 ist dunkel gefiirbt, mit Fe0l3 und Boraxliisung 
tritt Verdickung ein, ist mit Bleiessig mit geringer Trubung in allen Verhiiltnissen mischbar. 
Reaktion gegen Lackmus stark sauer, Fehlingsche Lasung wird beim Erwarmen kaum 
nennenswert reduziert; Aldehydgruppen sind keine vorhanden, EiweiBreaktionen negativ, 
dagegen findet sich eine Oxydase. [IX]11 = -19,39° (p = 7,9992). Der von anorganischen 
Bestandteilen befreite organische Anteil (Arabinsaure), bei 98-100° getrocknet, liefert bei der 
Analyse 43,44% C, 6,24% H, 50,32% 0,1,31 %N (der getrockneteRohgummi enthalt2,19% N). 

Tetraacetylderivat der Arabinsaure. Durch 4stiindiges Erhitzen von 5 g Gummi 
mit 20 g Essigsaureanhydrid und 5 g Natriumacetat auf 110-120°. Schwach gelbliches, 
amorphes Pulver; unlaslich in Wasser und Ather, leicht liislich in Chloroform, Eisessig, Essig
saure; ist starker N-haltig als der Rohgummi. Das Gummi enthalt Galaktan: 58,61%, liefert 
bei :pestillation mit 12proz. HOI Pentosane: 16,98%, Methylpentosane: 2,92%. Hydrolyse 
mit verdiinnter H 2S04 ergibt d-Galaktose und I-Arabinose (keine Xylose, Glucose, Lavulose). 

Das Gummi von Acacia horrida Willd. (tropisches Sudafrika) enthalt 15,34% Wasser, 
2,59% Asche (darin 1,06% CaO, 0,345% MgO). Leicht laslich in Wasser (bis auf 0,98% 
Ruckstand), in 80proz. Essigsaure zu 2,52%, in Eisessig zu 0,42%. [IX]11 = +53,94° 
(p = 8,156). Die 15 proz. wasserige Lasung reagiert stark sauer, wird durch Bleiessig sofort, 
durch Bleiacetat nur bei Anwesenheit von Ammoniak gefiillt. Boraxlasung und Fe0l3 wirken 
als Verdickungsmittel, Fehlingsche Lasung wird kaum, AgN03 gar nicht reduziert. EiweiB 
nicht vorhanden, wohl aber reichlich Oxydase. 

Acetylderivat. In ublicher Weise dargestellt; hellbraunliches Pulver; unlaslich in Chloro
form, Alkohol, Ather, Essigsaure, Schwefelkohlenstoff, Pyridin. Enthalt Stickstoff. Die Arabin
saure daraus liefert 44,67% C, 6,19% H, 49,14% 0,0,71% N (der getrocknete Rohgummi hat 
1,51 % N). Der Gummi ist graBtenteils ein Arabo-Galaktan, in welchem die Arabinose liefernden 
Gruppen nur wenig uberwiegen. Er enthalt 36% Galaktan, 36,5% Pentosane, 2,83% Methyl
pentosane; gleicht in allen wesentlichen Stucken vallig dem Senegal- und arabischen Gummi. 

Gummi von Acacia arabica Will. (Afrika, Arabien, Indien). Enthalt 14,39% H 20, 
2,41 % Asche (darin 0,765% CaO, 0,106% MgO). Die kantigen, muschelbruchigen, dunkel· 
braunen Stucke mit glatter Oberflache sind in Wasser unvollkommen laslich, die Lasung 
reagiert schwach sauer, ist rechtsdrehend, wird weder von Bleiessig noch Bleizucker gefiillt, 
reduziert Fehlingsche Lasung in der Hitze schwach, gibt schwache Reaktion auf EiweiB, 
enthiilt Oxydasen. Der Gummi liefert 50,43% Pentosane (keine Methylpentosane), 21,85% 

1) Fliickiger, Pharmazeutische Chemie. 2. Aufl. 2, 28l. 
2) Gatze, Justs hotan. Jallresber. 1903, n, 737. 
3) P. Lemeland, Contrih. a l'etude de quelques echantillollS de gomme. Paris 1905. 

G. Vee, Etudes sur les gommes dites arabiques. These Paris 1888. 
4) Hauers u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 3306 [1903]. 
5) E. Meininger, Archiv d. Pharmazie 248, 171 [1910]; Chern. Centralbl. 1910,2025. 
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Galaktan und wird durch verdiinnte H 2S04 zu Galaktose und Arabinose hydrolysiert, besteht 
also der Hauptsache nach aus Galakto-Araban; die Arabinose liefernden Gruppen iiberwiegen 
stark. Stickstoffgehalt 1,39%. 

Physiologische Eigenschaften: Die p£lanzlichen Produkte und Sekrete, welche man als 
Gummi bezeichnet und welche als VerschluB von Wunden erzeugt werden oder als Symptome 
anderweitiger pathologischer Zustande wie Altersveranderungen, Angriff von Parasiten, auf
treten, oder endlich in normalen Geweben gebildet werden, entstammen hauptsachlich den 
Zellmembranen 1) bestimmter Gewebskomplexe wie Markparenchym, Holzparenchym, Rinden
parenchym2). Und zwar sind es ganze Gewebskomplexe, welche der chemischen Metamor
phose unterliegen. Traganth und andere Gummiarten zeigen noch deutlich die Struktur
verhaltnisse jener Gewebe, aus denen sie entstanden sind. Sehr haufig finden sich noch un
veranderte Gewebsbestandteile (Cellulose, Starke) im Gummi eingeschlossen. Es fehlt aber 
nicht an Fallen, wo Gummi aus dem Zellinhalt hervorgegangen erscheint3). Der -Gummi
bildung verfallen entweder normale Gewebe, oder es wird zuerst ein pathologisches Gewebe 
gebildet, welches spater der Gummosis verfallt; gewisse Gewebe (Cambium, Bastmarkstrahlen) 
werden zu erhohter Lebenstatigkeit veranlaBt, welche die Erzeugung eines besonderen Ge
webes (Gummiparenchym) zur Folge hat. Gummi gehort demnach zu jenen physiologischen 
P£lanzenstoffen, welche bei gewissen krankhaften Prozessen im DbermaB gebildet werden, 
"etwa den Lymphkorperchen vergleichbar, die ja auch normal im Blute vorkommen, aber 
bei Entziiudung massenhaft im Eiter auf treten" 4). Die Gummosis soli nach P. Sorauer 6) 
ein besonders durch vollstandige Schmelzung der Gewebe ausgezeichneter Fall einer bei fast 
allen Baumen vorkommenden Neigung zu ungleichmaBiger Gewebebildung sein. Ein be
sonderer auBerer AnstoB, etwa veranderte Vegetationsverhaltnisse, bringen dann diese N eigung, 
welche allen gesunden Kirschbaumen z. B. innewohnt, zur Entwicklung; der reicbliche Gerb
sauregehalt jugendlicher Gewebe scheint ein Schutzmittel gegen Gummosis, die aus ihr hervor
gehende iibermaBige Phloroglucinanhaufung eine Beforderung derselben vorzustellen. Das 
Material, das der P£lanze zur Gummibildung dient, sind in erster Linie Hexosane (Starke, 
Cellulose), welche dabei in Pentosane iibergehen miissen, vielleicht (Tollens), indem Pen
tosen durch Oxydation aus den gebildeten Hexosen entstehen. Pentosen finden sich tatsach
lich in groBerer Menge in alteren P£lanzenteilen, verholzten Zellen usw. 6 ). Dberdies findet in 
Wundgeweben als Reaktion auf die Verletzung erhohte Atmungstatigkeit statt, so daB mog
licherweise auch bei der Gummibildung, die sich vorzugsweise in abnormalen Geweben ab
spielt, die erhohte Oxydation eine Umwandlung der vorhandenen Hexosen in Pentosen be
wirkt, aus denen dann Pentosane (Arabin, Cerasin) kondensiert werden konnten 7). Recht 
allgemein, wenn auch noch nicht geniigend bewiesen ist die Anschauung yom bakteriellen 
Ursprung der Gummiarten 8 ). Die in den Geweben gummitragender Baume lebenden Bak
terien konnen in iliren Nahrboden Araban, Metaraban, Pararaban erzeugen, daher solche 
Gummiarten durch Bakterien entstanden sein konnten. Durch die spezifische Wirksamkeit 
dieser Bakterienfermente wiirde sich dann die verschiedene chemische Natur der entstehenden 
Gummen erklaren 9). tWiesner10) konnte in vielen Gummiarten ein diastatiscbes Ferment 

1) J. Moller, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 12 [1875]. 
2) F. Czapek, Biochemie der Pflanzen 1, 553. 
3) G. Kraus, Sitzungsber. d. Naturforschenden Gesellschaft in Halle 1884. - Hohnel, 

Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 2, 321 [1884]. 
4) J. Moller, Lehrb. d. Pharmakognosie. S. 367. 
6) P. Sorauer, Landw. Jahrb. 39, 259 [1910]; Chern. CentralbI. 1910, 842. 
6) O. Ruff, Dber die Verwandlung der d-Gluconsaure in d-Arabinose. Berichte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 31, II, 1573 [1898]. 
7) J. GriiB, Dber Losung und Bildung der aus Hemicellulosen bestehenden Zellwande und 

ihre Beziehung zur Gummosis. Biblioth. bot. Heft 39, 1 [1896]. 
8) Beijerinck, Ondersoekingen over de besmetteligkheid der gomziekte;bij Planten. Amster

dam 1884. - Oudemans, Zwei neue, schadliche Pilze usw. Amsterdam 1883. Nr.8. -
9) Greig u. Smith, Bakterieller Ursprung von pflanzlichen Gummen. Journ. Soc. Chern. 

Ind. 23, 105 [1904]; CentralbI. f. Bakt. 1903, Nr. 2; Zeitschr. f. angew. Chemie 1905, 998; Proc. of 
the Linnean Soc. of New South Wales 1902-1904. - Aderhold, Dber Clasteris sporium carpo
philum Aderh. und Beziehungen desselben zum GummifluB des Steinobstes. Arbeiten aus d. bioI. 
Abt. f. Land- u. Forstwirtsch. am KaiserI. Gesundheitsamte 2,5 [1902]. - Rathay, Dber das Auf
treten von Gummi in der Rebe und iiber die Gommose bacillaire. Jahresber. d. k. k. vinolog. u. 
pomolog. Lehranst. in Klosterneuburg 1896. Hier ist die Behauptung Prillieux' vom bakteriellen 
Ursprung des Rebengummis widerlegt. 

10) Wiesner, Dber das Gummiferment. Sitzungsber. d. Wiener Akad. 1885. 
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nachweisen, welches jedoch Starke nur bis zu Dextrinen abbaut, nicht aber reduzierenden 
Zucker bildet. Diese Fermente bilden den graBten Teil des Stickstoffgehaltes der Gummen. 
Der Stickstoff des Enzyms bei Gummi aus Rhus vernicifera kann nach St eve n s 1 ) durch Erhitzen 
mit Na oder K nach Lassaigne nicht nachgewiesen werden. Dagegen entwickelt sich beim 
Erhitzen mit Natronkalk oder KOH eine fliichtige Base mit den charakteristischen Pyrrol
reaktionen, auch andere Gummiarten enthalten N sehr fest gebunden, ein Gummi ohne En
zymeigenschaften existiert nicht. Ebenso liefert das Gummi aus dem Harz der Myrrhe, wie 
das von Asa foetida die Lassaignesche und Kehrersche Reaktion nicht. 

Das "Gummiferment", dem \Viesner auch die Umwandlung del' Zellwandbestand
teile zuschreibt, besteht wahrscheinlich aus einer Gruppe von amylolytischen Enz:'1llen einer
seits, von Oxydasen andererseits; es gehart in bezug auf erstere Eigenschaft (Hyd. atisierung) 
zu den Cytasen und ist wahrscheinlich befahigt, Hemicellulosen anzugreifen 2 ). Die oxy
dierenden Fahigkeiten auBern sich in der Blauung einer Guajac-Harzemulsion und in der Oxy
dation von Pyrogallol zu Purpurogallin C1SH 140 9 • Mit den oxydierenden Eig3nschaften 
hat sich in einer Reihe neuerer Arbeiten Bo urq uelot3) befaBt und zahlreiche Oxydationen 
von Phenolen, Phenolestern, aromatischen Aminen (Phenol wird zuerst rosa, dann schwarz, 
Kresolyl griinlich usw.), sowie von verschiedenen Medikamenten festgestellt. Ein ,'Jesonders 
stark enzymatisch wirkendes Gummi enthalt der Saft von Rhus vernix 4 ); es wurde b3i dies em 
ebenfalls die von Wiesner und Grafe festgestellte Tatsache bestatigt gefunden, daB eine 
wasserige Lasung des Gummienzyms nicht imstande ist, Starke in reduzierenden Zucker zu 
verwandeln. Eine Emulsion dieses Enzyms mit Wasser und den abgetrennten Harzen schwarzte 
sich beim Stehen an der Luft wie frischer Lack und wurde beim Kochen inaktiv, durch Fallen 
mit Alkohol war es nicht vom Gummi zu trennen, wie iiberhaupt das "Gummiferment" bis
lang noch nicht isoliert werden konnte. Die Beteiligung des Enzyms an der retrogradenMcrphose 
der Zellwandbestandteile zu Gummi ist durchaus wahrscheinlich 5). Ebenso kommt GrtiB auf' 
Grund seiner Untersuchungen zu dem Schlusse, daB die Hemicellulosen Galaktan und Araban, 
die in den sekundaren Verdickungsschichten der Libriform- und HolzparenchymzelleD auf
treten, durch diese Enzyme in die Gummiarten Arabin und Galaktin iibergefiihrt werden 
kannen. Eine Zelle zeigt den in ihr beginnenden GummifikationsprozeB dadurch an, da.'3 die 
weitere Zellteilung unterbleibt, wobei die eigentlich zur Querwandbildung bestimmten Kohle
hydrate in Gummi iibergehen. AuBerdem findet nach den anormalen Geweben ein lebhafter 
Zuzug von assimilierten Stoffen statt, welche ebenfalls nicht zur normalen Wandverdiclmng, 
sondern zur Gummibildung verwendet werden; und zwar ist das dem Einflusse des Luftsauer
stoffs zuzuschreiben, welcher (offenbar unter .Mitwirkung del' Oxydase) die Kohlehydrate in 
die sauerstoffreicheren Gummen iiberfiihrt 6 ). Da die erste Lamelle einer entstehenden Zell
wand aus Pektin oder Pektinaten besteht, handelt es sich hier also urn eine Umwandlung diec;er 
in:Gummi, was mn so plausibler ist, als diese Karpel' auBerordentlich nahe miteinander v(,r
wandt sind und beide von der Arabinsaure abgeleitet werden. Nach GriiB findet sich auuh 
im ruhenden Holze von Prunusarten eine Hemicellulosenlamelle als \Vandverdickung, eJn 
Gemenge von Galaktan und Araban, das beim Austreiben der Baume durch diastatische Fer
mente in Hemicellulosegummis (Arabin-Galaktin) verwandelt wird, die dann als solche au swan
dern oder durch weitere Enzymtatigkeit in Zuckerarten verwandelt werden. Die reinen Hemi
cellulosengummen finden also im Stoffwechsel Verwendung oder kannen durch wei tere che
mische Veranderung zu Exkreten werden. Die haufigste Veranderung ist die Aufnahme von 0 

1) A. B. Stevens, Amer. Journ. of Pharmacy 77', 255-260 [1905]. - Tschireh u. Stevens, 
Archiv d. Pharmazie 243, 532 [1905]; Pharmaz. Centralhalle 46, 501 [1905]. 

2) Struve, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163,162 [1872]. - Clermont u. Chautard, 
Compt. rend. de L'\.cad. des Se. 94, 1254 [1882]. - Reinitzer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 
453 [1889]; 61, 352 [1909]. - Grafe, Wiesner-Festschrift. Wien 1908. S.253. - Bechamp, 
Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 45 [1893]. - Lutz, Contrib. it 1'6tude chim. et bot. des gommes. 
These, Paris 1895. - Garros, Bulletin de la Soc. chim. [3] 1, 625 [1892]. - Zeisel in Wiesners 
"Rohstoffe des Pflanzenreiches" 1, 60. 

3) E. Bourquelot, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 19,473-478 [1904]. 
4) Stevens u. Warren, Amer. Journ. of Pharmacy 19, 499-522 [1907]. Das bier ge

fundene Gummienzym farbt frische Guajakemulsion tiefblau, wird mit iX-Naphtol purpurblau, 
mit Guajakol in 30 Minuten rot. 

5) Pfeffer, Pflanzenphysiologie 1, 477. 
6) W. Ruhland, Zur Physiologie der Gummibildung. Berichte d. Deutsch. bot. Gesell

sohaH 25, Heft 6 [1907]. - A. Raux, De Gummosis d. Amygdaleae. Diss. Amsterdam (Botan. 
CentralbL 1901, 626); hier historische Dbersicht aller Theorien. 
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durch die COH-Gruppen des Zucker- oder Saccharo-Kolloidmolekiils, wodurch Bildung von 
COOH und Entstehung von Arabin- resp. Galaktinsauren erfolgt. Das Auftreten der Sauer
stoffiibertrager erfolgt vor der Diastaseerzeugung, wobei aber beide Enzyme in genetischem 
Zusammenhang stehen. Das diastatische Ferment lost die Hemicellulose oder deren Gummis, 
wie dies fUr Traganth nachgewiesen worden ist. Werden derartige Enzyme im DbermaB er
zeugt oder ihre Antikorper in zu geringem MaBe entwickelt, dann bewirken sie die Ausbildung 
der pathologischen Gummiherde. Wahrscheinlich bewirkt auch OxalsaureiiberschuB durch 
reichliche Bildung oder mangelhafte Bindung an Ca ahnlich wie hydrolysierende Mineral
sauren oder natiirliche Fermente die Gummosis1 ). Tatsachlich finden sich in der Umgebung 
der metaplasierten Gewebestellen fast gar keine Oxalatkrystalle vor2). 

Die Vergummung betrifft (z. B. bei der Akazie) vomehmlich das Kambiform der Innen
rinde und den Inhalt der Siebrohren; der ProzeB scheint durch Nasse begiinstigt zu werden. 
In einer sehr ausfiihrlichen Arbeit behaupten Beijerinck und RantS), daB der Gummi
fluB auf einer durch Wundreiz verursachten abnormen Entwicklung des embryonalen Holz
gewebes beruhe. Die normale Pflanze bilde cytolytische Substanzen, welche sich an der GefaB
und Tracheidenbildung beteiligen, der GummifluB beruhe nun auf abnormaler Steigerung 
der Wirkung jener cytolytischen Substanzen unter dem EinfluB absterbender Zellen; eine An
schauung, die aber vielfach (Ruhland, Sorauer) bestritten wird. Die Unterscheidung zwi
schen "pathologischem" und "physiologtschem" Gummi riihrt von Wi114) und Tschirch 5) 
her. Danach ist das Gummi des Wundholzes physiologisches Gummi, welches ohne regressive 
Metamorphose oder Desorganisation der Zellmembranen zustande kommt 6 ). Wenn nach 
langerer Regenperiode Trockenheit eintritt;. berstet die Rinde, Gummi flieBt aus und erhartet 
am Baum. Je langer am Senegal der Wiisten-Ostwind weht, um so reichlicher die Emte. 
Nach Busse 7) verdankt aIles arabische Gummi sein Entstehen lediglich der Tatigkeit von 
Ameisen und vomehmlich groBen Insekten; diese bohren Gange durch die Rinde in das Holz, 
bilden hier Hohlungen, wo sie wohnen und Eier ablegen, besonders ist das bei Akazien mit 
hartem Holz der Fall, welche bedeckt sind mit Gummiklumpen, deren jeder einer Wunde 
entspricht. Nach S mi th 8) fiihrt die Bildung des Gummi auf die Tatigkeit von Bakterien 
zuriick. Er isolierte z. B. aus der Rinde von Acacia binervata, welche Gummi liefert, eine 
Reinkultur eines von ihm Bact. Acacia genannten Bakteriums. Auf den im Laboratorium 
iiblichen Nahrboden wurde Gummi erzeugt, das dieselben Reaktionen und Spaltungsprodukte 
wie die natiirlichen Gummen ergab. Da der Mikroorganismus auf denselben Baumen und an 
derselben Stelle, wo sich Gummi bildete, aufgefunden wurde, und da man in frischem Gummi 
groBe Mengen von Bakterien fand, schloB S mi th, daB das Bact. Acaciae die Gummibildung 
verursachte, auf dieses sei die Bildung von ""'rabin zuriickzufiihren; Moglich ist es, daB aIle 
Gummen der Arabingruppe ihren Ursprung der bakteriellen Tatigkeit verdanken, die natiir
lichen Gummen sind nach S mi th auf diesen Ursprung zuriickzufiihren, sie sind keineswegs 
Produkte der Tatigkeit hoherer Pflanzen; die Differenzen zwischen dJ3n Gummiarten beruhen 
auf den Verschiedenheiten der produzierendeIl' Bakterien, S mi th bekaD;lpft die Meinung der 
Botaniker, daB das Gummi von der Cellulose stamme, indem sich zeige, daB Produkte der 
Cellulosenhydrolyse nicht zur Bildung von Gummi dienen konnen 9). 

Jedenfalls sind es Fermente, welche die Bildung von Gummi veranlassen. Die groBe 
Zersetzlichkeit der Gummischleime aus arabischem Gummi beruht auf der Gegenwart der 
eingeschlossenen Oxydase10). Das gegenseitige Verhaltnis von O~dase zu Amylase, er
schlossen aus der Wirksamkeit gegen Guajactinktur und Starkekleister, ist sehr verschieden. 

1) P. Sorauer, Handb. d. Pflanzenkrankheiten I, 699. Berlin 1909. 
2) Mikosch, Sitzungsber. d. Wiener Akad. Abt. I, 115 [1906]. - W. Bennecke, "Ober 

Oxalsaurebildung in griinen Pflanzen. Bot. Ztg. 61 [1903]. 
3) M. W. Beijerinck u. A. Rant, Wlindreiz, Parasitismus und GummifluB bei den Amyg

dalaceen. Centralbl. f. Bakt. 15, Nr. 12 [1905]. - Rant, Die Gummosis der Amygdalaceen. Diss. 
Amsterdam 1906. - Beulaygeie, Recherches sur'la necrobiose vegetale. These Paris 1905. 

4) Will, Beitrage zur Kenntnis von Kern- und Wundholz. Diss. Bern 1899. 
5) Tschirch, Angewandte Pflanzenana.tomie I, 208 [1889]. 
6) Delacroix, "Ober einige Prozesse der Gummibildung bei Zuckerrohr, Arantiaceae, Khaya 

senegalensis. Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 131, '2;'18 [1903]. 
7) Busse, Pharmaz. Ztg. 1900, 117; 1904, 482. 
8) Smith, Pharmaz. Praxis 4, 113 [1905]; Pharmaz. Ztg. 1905, 111. 
9) E. Schmidt, Pharmazeutische Chemie. 4. Aufl. 1901. 

10) C. Biihrer, Schweiz. Wochenschr. f. Pharmazie «, 543 [1906]. 
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Die Behauptung Reini tzers 1), die Gummiamylase enthalte einen Maltose bildenden Anteil, 
welcher durch Tonfilter unter Umstanden zuriickgehalten werden kann, bedarf noch der 
Bestatigung durch weitere Untersuchungen. Man kann rue Enzyme dadurch entfernen, daB 
man die mit NaCl versetzte Losung zunachst mit einer durch Essigsaure angesauerten Tannin-
losung falit und dann aus dem Filtrat die Gummisubstanz durch Alkohol niederschlagt. Beide 
Korper quantitativ zu trennen, ist aber unmoglich, und, alle Analysen von Gummisubstanzen 
sind daher mit unreinem Material gemacht worden. 

Nach Tschirch 2) erfolgt die Sekretbildung in der Regel ohne Mithilfe des Plasmas 
in einer besonderen Membranschicht. Diese Zellen erzeugen nicht das Sekret selbst, sondern 
nur die Substanzen, aus denen jene hervorgehen, sind also selbst sekretfrei. Diese Schicht, 
welche eine Bildung sui generis ist, und die stets aus Hemicellulosen der Gummi- und Schleim
gruppe besteht, nennt er "resinogene Schicht". Das Gummi, welches ihr entstammt, enthaIt 
stets ein Enzym; diese regelma.Bige Vergeselischaftung fiihrt zu der Anschauung, daB die 
pflanzlichen Enzyme Verbindungen von Enzym mit Gummi oder gar eigentiimliche Zwischen
glieder zwischen den EiweiBsubstanzen und den Kohlehydraten darstellen. Jedenfalls geben 
alle die Pyrrolreaktion entsprechend ihrer EiweiBnatur wie die Furolprobe, die auf ein Kohle

_ hydrat hinweist; die beiden Korper sind durch kein Mittel zu trennen. Diese Enzyme sind also 
keineswegs auf den Zellinhalt beschrankt, sondern kommen in der pflanzlichen Membran vor, 
in einer Schicht, die mit dem Plasma nicht in direkter Beziehung steht, sondern durch eine 
Cellulosemembran von ihm getrennt ist. Die in der resinogenen Schicht auftretenden Enzyme 
befahigen offenbar diese Membranschicht zu der chemischen Leistung, die in der Sekretbil
dung ihren Ausdruck findet. Die resinogene Schicht gebOrt in die groBe Gruppe der Cellulosine, 
und zwar zu den Hemicellulosen, ihren mikrocheinischen Reaktionen nach zu den echten 
Schleimen, ist also ein Membranbestandteil, sie tritt an die Seite der Auskleidungen der Inter
cellularen, die zum Pektin und dem die rntercellularsubstanz bildenden Protopektin und auch -
zu den Intercellularschleimen, z. B. der Algen in Beziehung stehen; dadurch erscheint die 
bisher gezogene scharfe Grenze zwischen Zellinhalt und Zelimembran verwischt. 

Aus der Unmoglichkeit, das Enzymgemisch von Gummi zu trennen, folgert Tschirch 3), 
da sich der Stickstoff der Enzyme nicht auf die gewohnliche Weise nach Lassaigne oder 
Kehrer nachweis en laBt4), daB die bisherigen Analysen der Gummen und der aus ihnen dar
gesteliten Arabinsauren den Tatsachen nicht vollkommen entsprechen, da sie, mit den ge
wohnlichen Methoden auf N gepriift, stickstofffrei befunden worden waren. Es wurden~daher 
die folgenden gereinigten Gummata durch Erhitzen mit KOH gepriift und festgestelIt, ob ein 
HCl befeuchteter Fichtenspan durch die sich entwickelnden Dampfe gerotet und Lackmus
pa1?ier geblaut wurde, andererseits auch das Ei.J;ltreten oder Nichteintreten der Blauung von 
Guajac-Harzemulsion gepriift (Tschirch)o). 

1 Dezigramm Gummi aus Dargestellt von pyrrolreaktion Lackmus Guajacreaktion 
1. Japan. Lack . Ste"ens sehr stark blau sofort stark 
2. Ammoniacum . 

" 
schwach 

" 
nach 30-80 Minuten 6) 

3. A. electum 
" 

mittelstark 
" 

15-60 
" 4. Gummi arabicum . 

" 
8-13 

" 5. Asa foetida 
" 

stark 
" " 

1-4 
6. A. f. electa 

" " " 
1-4 

" 7. Olibanum O. Halbey schwach 
" 

60-120 
8. Opoponax Knitl 

" 
30-240 

9. Takamahac. Saal stark 1-12 
10. Myrrhe Bergmann 

" " 
15 Stunden 

ll. Galbanum Stevens ziemlich stark. 

1) F. Rei ni tz er, lJber die Enzyme des Akaziengummis und einiger anderer Gummiarten. 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 61, Heft 4/5 [1909]. - V. Grafe, Zur Abwehr. Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 61, Heft 6 [1909]. - F. Reinitzer, 'Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 164, [1910]. 

2) A. Tschirch, Die Chemie und Biologie der pflanzlichen Sekrete. Leipzig 1908. 
3} A. Tschirch, Harze und HarzbehaIter. 2. Aufl. 1, 334. 
4} Tschirch u. Stevens, Pharmaz. Centralhalle 46,501 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, II, 

408; dagegen Bach, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41,226 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, 
1,1075; ferner E. Meininger, Archiv d. Pharnlazie 248, 171 [1910]; Chem. Centralbl. 1910,2025. 

o} A. Tschirch, Harze und Harzbehii.lter. 2. Aufl. 1, 334. 
6) Die erate Zahl gibt an, wann die Reaktion zuerst eintrat, die zweite, wann sie die gleiche 

Intensitiit erreichte wie bei der gleichfalls gepriiften Laccase. 
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Die aus den Gummen dargestellten' sog. Arabinsauren verhalten sieh gegeniiber del' 
Pyrrorreaktion und del' Laekmusprobe gleich, zeigen abel' keine Oxydasereaktion mehr, da 
die Aktivitat des Enzyms durch das Ausfallen mit HCl zerstort wird. 

Sog. Arabinsaure aus 
1. Gummi arabicum . 
2. Opoponax . . . 
3. Asa foetida 
4. Gummi arabicum 
5. Japan. Lack . . 

Dargestellt von 
Halbey 
Knitl 
Stevens 

Pyrrolreaktion 
mittel 
schwach 
stark 
mittelstark 
stark 

Lackmus 
blau 

" 

Guajacreaktion 

Auch noch auf andere 'Veise als durch die Pyrrolreaktion lieB sich del' Stickstoff del: 
Gummifermente nachweisen. Erhitzt man im Verbrennungsrohr im Schiffchen und bringt 
VOl' die Substanz in die Rohre nul' Kupfe1'oxyd, keine Kupferspirale, so wird del' N in Stick
oxyde iibergefiihrt, die in del' vorgelegten Lauge des Kaliapparates die Nitratreaktion geben. 
Tschirch schlagt fiir die Gummifermente den Namen Gummasen VOl' und halt es infolge 
Entstehens von Pyrrol beim Erhitzen mit Kali, infolge des Umstandes, daB gerade Pyrrol
derivate ih1'en N nicht auf gewohnliche Art nachweisen lassen, und weil del' Pyrrolkern iiberhaupt 
in zahlreichen in Lebewesen vorkommenden Produkten eine groBe Rolle spielt, fUr moglich, 
daB auch sie einen Pyrrolkern enthaltell. 

Das Gummienzym-Gemisch aus Herabol-Myrrha 1 ) lieferte in verdiinnter Losung eine 
Triibung des Spektrums von .l. = 0,590 fl gegen Blau hin sichtbar. Erhoht man die Schichten
dicke, so verdichtet sieh diese Triibung zu einem breiten, undeutlieh begrenzten Bande, das un
gefahr von .l. = 0,470 bis 0,590 (l sich ersireckt, Rot wird ungeschwacht durehgelassen. Das 
Blau zwischen .l. = 0,470 bis 0,450 {I ist getriibt. Das Blau und Violett weiter gegen das weniger 
breehbare Spektrumsende hin wird absorbiert. Diese Reaktion kommt del' Oxydase zu. 

Aueh die Oxydase des Laekgummi beim Japanlaek 11iBt sich von diesem auf keine Weise 
quantitativ trennen, beim Kochen del' wasserigen Losung wird es inaktiv, fallt abel' nicht durch 
Koagulation aus, wahrscheinlich handelt es sieh hier um eine chemische Verbindung beider, 
nicht urn ein Gemenge. Es ist bemerkenswert, daB auch bei ande1'en Enzymen gummiartige 
Substanzen als Begleite1' angetrofien werden, die von den Enzymen nieht zu trennen sind 2 ), 

ebenso verhalt es sich mit del' Oxydase des Weines, die als gummia1'tige Masse erhalten wurde 3 ). 

Tsehi1'ch 4) findet in allen pathologischen Gummen Oxydasen und au Bert sieh zu del' 
Frage nach den Beziehungen des Gummi zu den darin gefundenen Fermenten folgende1'maBen: 
"DaB das Enzym vielleicht zur Bildung des pathologischen Gummis, -wie sie im arabischen 
Gummi, dem Amygdalaceengummi und ande1'en vorliegen, in Beziehung steht, zeigen schein
bar die FaIle, wo Gummischleim in Form normaler Schleimmembranen von vornherein an
gelegt wird, wie dies z. B. bei Traganth der Fall ist. Hier handelt es sieh nicht urn Umwand
lung von Cellulose in Gummi, auch nicht um Gummibildung aus Zucker, und hier kann aueh 
keine Oxydase nachgewiesen werden. Es ist ,also bis jetzt noch nieht erwiesen, daB das 
Enzym, das man im Gummi arabicum tmd den heimischen Gummen findet, zur Gummibild ung 
in Beziehung steht. Das einzige, was sichel' ist, ist, daB es in den Gummis vorkommt." DaB 
Gummi und Oxydase in irgendeiner Beziehung zueinander stehen, nimmt abel' aueh Tsehireh 
(S. 885) an. Die Oxydase des Gummi arabieum wird dureh Aldehyde nieht beeinfluBt o). 

Nach Voley- Boueher 6 ) enthalten alle gummihaltigen Produkte ein losliehes, Amyg
dalin spaltendes Enzym. Die lOsliehen Gummiarten reagieren raseher als die unlOsliehen. Die 
Schnelligkeit hangt vom Gehalt an Gummi ab, besonders wirksam sind die Gummiharze del' 
Araueariaa1'ten; Tannin wirkt als Verzogerer. Die gummifreien Harze sind Amygdalin gegen
libel' indifferent. Eine Ausnahme bildet das Kino des Pterocarpus marsupium. Das Emulsill 
seheint in den Gummiarten zusammen mit anderen hydrolysierenden Enzymen vorzukommen 
im Moringagummi findet sich Emulsin neben Myrosin. Stickstoffgehalt einiger Gumme! 
(E. Meininger, 1. c.), groBtenteils von Enzymen herriihrend: 1,93% bei Gummi von Acaci: 
Adansonii, 1,81% von Acacia Senegal, 1,57% von Feronia Elephantum, 0,92% von AnacaI 
dium occidentale. 

1) Tschirch, Die Harze und die Harzbehalter 1, 405. 
2) Bach u. Chodat, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 36 [1904]. 
3) Cazeneuve, Com pt. rend. de I'Acad. des Sc. 1~4, 406, 781 [18971-
4) Tsehireh, Die Harze und die Harzbehalter I, 883. 
0) Selig mann, Zeitschr. f. Hyg. 50, 97 [1905]. 
6) Vole y- Bo ueher, Bulletin dc Se. Pharmacal. 15, 394[1908]; Chem. Centralbl.I90S,II, 104 
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Wertbestimmung:1) Die unter dem Gesamtnamen Gumi arabicum zusammengefaBten 
Ausschwitzungen del' Acaciaarten finden in den verschiedensten Industrien technische An
wendung teils als Versteifungs- und Verdickungsmittel (Farberei, Appretur), teils wegen ihrer 
adhasiven Eigenschaften (Tintenfabrikation) und als Klebemittel. Zur Bewertung dienen 
meist auBere Eigenschaften, Aussehen, Farbe, Bruch usw. Aber es ist auch schon del' Versuch 
gemacht worden, sie nach ihrer Loslichkeit in 'Vasser, Alkohol, Essigsaure und dem Verhalten 
del' Losungen gegen verschiedene Reagenzien, nach Viscositat 2 ) zu klassifizieren 3 ). Von del' 
Farbe des festen Gummi kann nicht auf die Farbe der Losung geschlossen werden, welche fiir die 
Beurteilung insofern von Bedeutung ist, als die Gummen, welche dunklere Losungen geben, fiir 
viele Zwecke (auBer als Klebgummi) ausgeschlossen sind. Die Viscositat der Gummilosungen 
liegt in del' Nahe del' Zahl2 und schwankt nach aufwarts bis 2,6, nach abwarts bis 1,3. Auch der 
Sauregrad 4) (Titration mit 1IIo n-NaOH wurde herangezogen. DerVerbrauch an 1/10 n-NaOH 
betragt fiir 50 ccm Gummilosung (spez. Gew. 1,035) im Mittel 2,1 ccm. Gummen mit hoher 
Klebkraft zeigen auch eine hohe Viscositat, hohen Sauregrad und starke n~gative Drehung. 
Diese drei Werte miissen einen bestimmten Mittelwert (s. Fromm) erreichen, etwa: die Losung 
vom spez. Gew. 1,035 solI bei 20° eine Viscositat von mindestens 2,0 und im I-dm-Rohr eine 
negative optische Drehung von wenigstens 2° 30' zeigen; 50 ccm derselben sollen zu ilirer 
Sattigung mindestens 2,1 ccm IIIo n-NaOH verbrauchen; die Losung solI Bleiessig verdicken und 
alkalische Kupferlosung (infolge Gehaltes an reduzierendem Zucker) nicht erheblich redu
zieren. Auch das Verhalten gegen Goldlosungen kann zum Nachweis von Qualitatsunterschie
den dienen 5); auch Verfalschungen von Gummi mit Dextrin lassen sich damit feststellen; auch 
eine vergleichende Untersuchung von Viscositat und "Goldzahl" verschiedener Gummen wurde 
durchgefiihrt 6 ). Danach ist £iiI' Gummi arabicum Viscositat 1,082, Goldzahl 0,15-4, fiir 
Traganth Viscositat 1,201, Goldzahl ca. 2. Zusatz von Gummi arabicum zu Traganth kann man 
folgendermaBen erkennen 7): Setzt man zu einer abgekiihlten Losung von Traganth 1: 30 in . 
Wasser das gleiche Volumen einer 1 proz. Guajaclosung und einen Tropfen H 20 2 und schiittelt, 
so tritt bei Gegenwart von Gummi arabicum sofort Braunfarbung auf, wahrend sonst die Losung 
farblos bleibt. Die Ursache bildet die Oxydasedes arabischen Gummi. Zur charakteristischen 
Unterscheidung von verschiedenen Gummiarten werden die spezifischen Niederschlage mit 
Nesslerschem Reagens empfoblen 8 ): Mandelgummi liefert nul' in sehr konz. Losung, Ver
diinnung 3: 100, in del' Kalte eine scbmutziggriine Emulsion, aus der sicb beim Stehen ein 
grauer Niederschlag absetzt. In der Hitze entsteht dieser sofort, nicbt abel' bei Gegenwart 
einer Spur Weinsaure. Tragantb liefert weder in del' Hitze noch in del' Kalte eine Fallung, 
setzt man abel' etwas Weinsaure zu und dann erst das N esslerscbe Reagens, so entsteht beim 
Kocben ein schmutziggelber Niederschlag. 

Eine charakteristiscbe Reaktion wurde aucb fiir das Gummi einer Bignoniacee auf Mada
gaskar gefunden. Das Gummi gibt mit Persul£at eine Griinfarbung, die in Braun iibergeht. 
Durch FeS04 entsteht ein in HClloslicher Niederschlag 9 ). 

Prunoideengummi (Amygdaleengummi, Kirschgummi, Gummi nostras, gomme du pays, 
cherry gum). Dieses Gummi, wiewobl aus den gummiartigen Ausscheidungen der verschie
denen Steinobstsorten (Kirsch-, Pflaumen-, Aprikosen-, Mandelbaumen) bestehend, wird ge
wohnlich Kirschgummi genann t. In Wasser nie vollstandig lOslich, sondel'll eine stark gefarbte 
Gallerte, metarabinsauren Kalk, hinterlassend. Besitzt 13-14% H 20, 2-3,5% Asche. Das 
Gummi del' Kirschbaume fiihrt 52,1% Arabin und 34,9% Cerasin, die Arabinmenge ist wohl 
beim Pfirsich- und Mandelgummi, das sich fast vollig in Wasser lOst, viel groBeI'. Beim Er-

1) O. Fromm, Zeitschr. f. analyt. Chemie 40, 143 [1901]. - K. Dieterich, Zeitschr. f. 
analyt. Chemie 40, 408 [1901]. - R. Hefelmann, Zeitschr. f. offentl. Chemic 7, 195 [1897]. 

2) Hirschsohn, Beitrag zur Unterscheidung einiger Gummisorten des Sudans. Pharmaz. 
Centralhalle 45, 371, 389, 409, 433, 449, 469 [1904]. - Dalen, Mitteil. aus d. kgl. techno Versuchs
anstalt 1894, 149. 

3) Fels, Chem.-Ztg. 21, 56, 70 [1897]; 22, 376 [1898]. - Rideal u. Youle U. Andes, 
Gummi arabicum und dessen Surrogate. Wien 1896, S. 27. 

4) Williams, Chern. News 58,-224 [1888]. 
5) R. Zsigmondy, Die hoehrote Goldlosung als Reagens auf Kollbide. Zeitsehr. f. analyt. 

Chemie 40, 697 [1901]. 
6) R. Zsigmondy, Gummi, Viscosita!1 und Goldzahl. Beriehte d. Deutsch. chern. Gesell-

schaft 37, 11 [1904]. 
7) E. Payet, Annales de Chim. analyt. appl. 10, 63 [19()5]. 
8) J. Vamwakas, Annnaies de Chim. analyt. appl. 12, 12-13 [1907]. 
9) H. Jumelle, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 140, 170-172 [1905]. 
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warmen mit KOH oder Ca(OH)2 lost es sich infolge Umwandlung des Metarabins auf; auch in 
HCl oder H 2S04-haltigem Wasser ist es loslich. Beirn Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure 
geht es in Galaktose und Arabinose uber. Der Grad der Hydrolyse hangt mit der Starke der 
Sauren (es wird die 8fache Menge 4-20proz. Schwefelsaure oder 4-12proz. HCl im Wasserbad 
angewendet) und mit der Hohe der Er,hitzung zusammen. 1st die Saure jedoch zu konzentriert 
und wird zu lange erwarmt, so nimmt die Reduktionskraft wieder ab, was auf Reversion der 
entstehenden Pentosen und Hexosen beruhen diirfte. Bei gleichem Prozentgehalt wirkt HCl 
bedeutend starker als H2S04 ; 4% HCl wirkt fast so stark wie 12% H 2S04 , Die Reversion 
wird bei 12% HCl schon nach 4 Stunden merklich und nach 8 stiindigem Kochen ist der Prozent
gehalt reduzierender Substanz von 73,5 auf 58,2% gesunken. Wendet man geringere Saure
mengen an, so geht die Hydrolyse um einige Prozent zuriick, bei lOstiindigem Kochen von 
75,1 (1: 8) auf 71,8 (1: 6 und 62,7 (1: 4). In der Praxis empfiehlt es sich nicht, die starker 
wirkende HCl vor H 2S04 zu bevorzugen, weil letztere leichter (mit CaCOs) wieder entfernt 
werden kann. Schwefelsaurehydrolyse gibt Arabinose, keine Xylose. 

Pfirsichgummi gibt bei der Oxydation Schleimsaure, enthalt also zweifellos Ga
laktosegruppen1 ), ebenso wie das Pflaumengummi, bei der Hydrolyse entsteht auch 
mehr oder weniger Arabinose 2). Letzteres weist 15,481% Wasser auf, ist zu 79,166% in 
Wasser loslich. Asche 2,525%. Hydrolyse ergibt 64,699% Arabinose, 13,833% Galaktose. 
r"']D = schwach. 

Aprikosengummi: ["']D = -1 ° 93'; Wasser 16,148%, Asche 3,397%. Hydrolyse liefert 
38,866% Arabinose und 19,8% Galaktose. 

Andere Gummiarten: Das Gummi' von Feronia elephantum enthalt Pentosane und 
Galaktane, bei der Hydrolyse entstehen 35,56% Pentosen, 42,666% Galaktose. Arabinose 
ist nicht nachweisbar. [",]~.5 = -6,41 0 s). Wasser 17,752%. In Wasser li:islich 91,599%. 
Asche 4,389%. 

Das Gummi von Gochlospermum gossypium gibt bei der Hydrolyse 34,995% Galaktose, 
25,636% Pentosen. Wasser 22,723%. In Wasser loslich 2,63%; ["']D = +71,7°. Asche 
5,992%. 

Gummi von Mangifera indica. Wasser 16,57%, Asche 4%. ["']D = _25° 33'. Hydro
lyse 32,08% Galaktose, 42,87% Arabinose. 

Ghagualgummi (von einigen Puyaarten) gehOrt zu den bassorinreichsten Gummiarten. 
Loslichkeit in Wasser 15,83%, der gallertige Ruckstand reagiert sauer; in 60 proz. Chlorhydrat 
zum groBen Teilli:islich 4 ). Mit Sodalosung wird die Gallerte citronengelb (Unterschied gegen
uber den anderen bassorinhaltigen Gummiartell). Der losliche Teil verhalt sich so wie der analoge 
Teil des Traganth. Zucker in Spuren. Wasser 13,46%, Asche 2,43%. Die durch viel siedendes 
Wasser erhaltene Losung wird von .AIkohol oder Fehlingscher Losung gefallt, ohne daB letztere 
reduziert wird. Die konz. Losung dreht schwach rechts. Oxydation mit HNOs liefert 21,25% 
Schleimsaure, Kochen mit 5 proz. H 2S04 gibt Kylose und i-Galaktose mit w.enig d-Galaktose. 

Gummi von Moringa pterygosperma: Enthalt neben Bassorin, Dextrin und einer H 20-
loslichen Gummiart (analog dem loslichen Anteil des Traganth) noch in .AIkohol und Ather 
li:isl,iche Substanzen. 8,3% in .AIkohol, vom Ruckstand 7,85% in Ather loslich. Der in .AIkohol 
und Ather unlosliche Teillost sich fast vollstandig in .AIkalien, besteht vorwiegend aus Bassorin. 
In 60proz. Chlorhydrat nur unvollkommen li:islich, erst nach mehrtagiger Einwirkung bildet 
sich eine klare rotbraune Losung. Wasser 11,71, Asche 1,81%. 

Gummi von Melia Azadirachta (heimisch in Indien, Ceylon, malaiischer Archipel). 
Kleine, glii.nzende, hellgelbe Stucke, durchsichtig. Enthalt 15,41% HO, 2,99% Asche (darin 
0,76% CaO, 0,294% MgO). In Wasser bis auf 0,27% Ruckstandleichtloslich. [",]n = -57,16° 
(p = 7,958). Die wasserige 15proz. Losung reagiert sauer, wird durch Bleiacetat nicht, da
gegen von Bleiessig gefallt, reduziert Fehlingsche LOsung schwach, enthalt Oxydasen, 
scheidet mit FeCIa gelatinose Flocken ab, gibt die Biuret- und die Vanillin-HCI-Reaktion. 
Mit einigen Tropfen HNOs gekocht, gibt es gelbe Flocken, mit dem Millonschen Reagens 
einen weiBen, im DberschuB des Reagens loslichen Niederschlag. Wird diese Losung gekocht, 
tritt violette Farbung und Abscheidung violetter Flocken ein. Der Gummi enthalt 11,11% 
Galaktan, 26,27% Pentosanll, Hydrolyse ergibt \-Arabinose und d-Galaktose, ist also ein 

1) Stone, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2576 [1890]. 
2) P. Lemeland, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] ~I, 289 [1905]. 
3) Winterstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, II, 1571 [1898]. 
4) Wiesner, "Rohstoffe des Pflanzenreiches" I. 
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'Ga1akto-Araban, in we1chem Ga1aktan und Araban ungefahr im VerhiHtnis 1 : 2 steht. Stick-
stoffgeha1t 4,49% (E. Meininger). ' 

Der Gummi au.s Rhu.s vernix L. (Stevens und Warren)1) liefert bei 8stiindigem 
Kochen mit 2proz. H 2SO.j, einen nicht krystallisierbaren, nicht vergarbaren, rechtsdrehenden 
Zucker, der Fehlingsche Losung, nicht abel' Barfol,ds Oupriacetat1osung verandert. Der 
gereinigte Gummi entha1t betrachtliche Mengen N, der durch wiederho1tes Ausfallen mit 
A1koho1 nicht entfernt werden kann. 

Penl{Jummi ist keine eigentliche Gummiart, sondern das zerkleinerte Gewebe einer 
knollenformigen Wurzel (oder Rhizons). Es setzt sich nur aus parenchymatischen Elementen 
zusammen und steht in chemischer Hinsicht dem Salep (s. dieses) nahe. Wasser 12,72%, Asche 
4,82%. Wasser loslich 72,54%, wov~n 33,97% durch Alkohol und Bleizucker fall bar sind. 
Von der unveranderten Substanz lost Alkohol 48,69% 2). 

La-Platagummi 2 ) liefert 55,31% Pentosan, 0,62% Galaktan. Zur Hydrolyse werden 
400 g Gummi mit 3,21 Wasser und 100 g konz. H 2SO.j, 12 Stunden maBig warm, dann 
8Stunden im Wasserbad digeriert. Dann mit Oa003 neutralisiert, vom Gips befreit und 
zur Zerstorung der Hexosen mit 30 g PreBhefe vermischt. MaBige Garung. Nach 2 Tagen 
das Filtrat eingedampft, das Gummi mit Alkohol ausgefallt. Bei der Krystallisation scheidet 
sich zunachst Mg-Lactat ab, Milchsaure entweder aus dem Gummi gebildet oder aus der 
Hefe, dann folgt Arabinose und Xylose; enthalt also Araban und Xylan (neben wenig Ga
laktan) in gleicher Menge. 

Westafrikanisches G1lmmi entha1t 29,53% li'entosane, 22,58% Galaktane. Hydrolyse 
gibt Arabinose, keine Xylose (die Galaktose wird bei der Garung groBtenteils zerstort). 

Ostafrikanisches Gummi enthalt 29,53% Pentosane und 22,58% Galaktan. Hydrolyse 
gab Arabinose, keine Xylose. 

JYIyrrhengummi gab mit der 8fachen Menge 3,7proz. HOI 6 Stunden am Wasserbad 
erhitzt, die Saure mit Bleicarbonat und Bariumhydroxyd neutralisiert, das Gummi mit 
Alkohol ausgefallt, nach Impfen des Sirups mit Xylose schnell diesen Zucker, aus der 
Mutterlauge lieB sich nach Reinigung Arabinose darstellen, also viel Xylan neben wenig 
Araban. Es enthalt 14,44% Pentosane neben 12,14% Galaktan (Galaktose, Arabinose, 
Xylose). Die Hydrolyse mit Sulfit.lauge fiihrte hier, da sie im Autoklaven bei 115-135 0 

ausgefiihrt werden muB, zu nicht befriedigenden Resultaten, da wohl die Umwandlung der 
Pentosane in Pentosen bei del' hoheren Temperatur und langerem Erhitzen eine voll
standigere ist, die Produkte abel' oberhalb 135 0 unrein werden. Es wird aus Myrrhe durch 
Extraktion mit Alkohol gewonnen und enthijlt nach Kohler Dextrose, Galaktan-, und 
Pentosangruppen 3). 

Das Gummi einiger Bromeliaceen 4 ): Bei Zusatz von Alkohol weist es eigentiimliche 
SehaumstruktlH auf naeh Art eines Zellengewebes, das beim Kochen mit Kali ver
schwindet, manchmal feine kornelige Fallung. Mit Anilinblau, Gentianaviolett, besonders 
mit Rutheniumrot farbt es sich, mit FeS04 geben die braungefarbten Gummiraume von 
Aechmea miniata var. Disccrl:or eine auf den Gehalt von eisengriinendem Gerbstoff deu
tende Sehwarzgriinfarbung. Das Gummi in den Hohlungen des Stammes von Quesnelia 
roseo-marginata wird mit Jodwasser oder Jodkali praehtig griin. Die Farbbarkeit mit 
dem Manginsehen Reagens Rutheniumsesquichlorid 5 ), mit welchem sieh nach diesem 
Autor die von Pektinstoffen abstammenden, abel' nicht die von Cellulose- und Oallosever
fliissigungsprodukten sich ableitenden Gummiarten und Schleime ausfarben, laBt es als Um
wandlungsprodukt von Pektinstoffen erscheinen. Ein Teil der Gummiherde wenigstens ver
dankt del' sehizo-lysigenen Bildungsweise seine Entstehung, indem zunaehst ein schizogener 
Kanal erzeugt wird, dessen Randpartien sich naeh und naeh auflosen. Ein solcher Vorgang 
,spielt aueh meistens (Mikoseh) bei der Entstehung des Kirschgummi mit. Es verdankt 
seine Entstehung hauptsaehlieh der Membranmetamorphose, welche von auBen nach innen 
ahnlieh wie bei Gummi arabicum fortschreitet; aber auch del' Zellinhalt nimmt Auteil an del' 
,Bildung des Gummi, gewisse Gewebselemente scheinen fiir die Gummibildung besonders dis-

1) Stevens u. Warren, Amer. Jouln. of Pharmacy 79, 499 [1907]. 
2) Beckerhinn, Dinglers polytechn. Journ. 193, 163 [1870]. - Wiesner, Gummi und 

Harze. S. 52. 
3) Hauers u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 3310 [1903]. 
4) K. Boresch, Sitzungsber. d. Wiener Akad. H1, Aht. I [1908]. 
5) Mangin, Compt. rend. de l'Aead. des Se. lt6, 653 [1893]. 
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poniert zu sein, die Gummibildung selbst ist hier wahrscheinlich als pathologischer Vorgang 
anzusehen. 

Folgende Tabelle vereinigt die Konstanten fiir einige Gummen (Lemeland). 

Mangifera indica . 
Aprikosengummi . 
Pflaumengummi 
Gezireh • 
Brasil. 
Kordofan . 
Cochlospermum 

gossypium 
Feronia elephan -

tum. 

Mangifera indica 
Aprikose. 
Pflaume 
Gezireh 
Brasil 
Kordofan 

in Proz. 

39,36 
91,17 
79,166 

100 
92,169 

100 

2,63 

I 91,599 

Cochlospermum gossypium . 
Feronia elephantum. 

I'l 
UnlOsllch Drehungs-

in verm6gen Wasser Asche 
§ ~ 
f§ ~ 

§~ H 20 [iX]D 

in Proz. 

60,64 
8,83 

20,834 

7,831 

97,37 

8,401 

-25°33' 
-1 °93' 
schwach 

+45 0 

+46°94' 
-26°20' 

-6°41' 

I Gesamtzncker, Ma-
ximalreduktionsver-

Imogen, ausgedriickt 
in invert. Zucker in 
Proz. d. 'l'rockengew. 

II 
85,6 
78,749 

I 
94,813 

I 
77,826 

! 94,996 
82,391 
78,651 
82,991 

P-I .S 
in Proz. in Proz. in Proz. in Proz. 

16,57 
16,148 
15,481 
9,048 

12,75 
15,08 

22,723 

17,752 

In Krystall en 
abgeschiedene 

Zuckerart 

Arabinose 

" 
" 
" 
" 
" Galaktose 

" 

4,005 
3,397 
2,525 
4,129 
2,293 
2,59 

5,992 

4,389 

30,36 
23,601 
13,366 
27,852 
20,63 
35,718 

45,285 

51,839 

42,065 
48,574 
76,343 
47,629 
70,27 
41,132 

33,173 

40,161 

Differenz zwi-
schen Gesamt-

Oxydase zucker u. Summa 
Galaktose + Ara-

binose 

direkte 12,225 
indirekte 6,574 

" 
5,104 

" 
2,345 

direkte 4,096 
indirekte 5,541 

keine -0,013 
indirekte -9,008 

Entstehung des Prunoideengummi: Es wird heute entsprechend den Untersuchungen 
von A. Wigand allgemein angenommen 1 ), daB das Gummi im Holzgewebe, vorzugsweise 
aber in der Rinde de.r verschiedenen Steinobstbaume, durch chemische Umwandlung der 
Zellmembran resp. Starkek6rner gebildet wird. Die so entstandenen Gummimassen quellen bei 
gesteigerter Wasserzufuhr stark auf, pressen sich durch die Rinde hindurch, gelangen bis an das 
Periderm, durchbrechen dasselbe und ergieBen sich an der AuBenflache der Baumrinde, woselbst 
sie erstarren und die bekannten, der Rinde fest aufsitzenden halbkugelf6rmigen, nierenf6rmigen 
Stucke des Kirschgummi bilden. Allerdings ist die Menge des durch Membranmetamorphose 
erzeugten Gummis so gering, daB das Vorhandensein der ganz bedeutenden Gummimassen 
durch diesen ProzeB allein nicht erklart werden kann; vielmehr wird die Hauptmasse des Gummi 
im Innern von durch die kambiale Tatigkeit vorgebildeten, nur dem Zwecke der Gummibildung 
dienenden Elementen erzeugt. Der Ausgangspunkt der Gummibildung ist die kambiale Region, 
dort sind die Gummiherde zu suchen, und zwar an bestimmten Stellen des kambialen Holz
gewebes, wo sich nestf6rmig angeordnete Gruppen von anormalen Parenchymzellen (Gummi
zellen) bilden. Die anormale Tatigkeit des Cambiums hat ilire Ursache in dem durch den Schnitt 
hervorgerufenen \Vundreiz, die Reaktion kann mehrere Jahre spater erst in Erscheinung treten. 
Nach diesem anormalen Gewebe findet ein lebhafter Zug von assimilierten Stoffen statt, welche 
nicht zur normalen Wandverdickung, sondern zur Gummibildung verwendet werden. Das 

1) A. Wigand, Pringsheims Jahrb. 3, 115-182 [1863], zit. nach K. Mikosch, Unter
suchungen uber die Entstehung des Kirschgummi (Sitzungsber. d. Wiener Akad. tt5, Abt. 1[1906]), 
der dieser Abschnitt gr6Btenteils entnommen ist. 



24 Gummisu bstanzen. 

Gummi entsteht in del' lebenden Substanz del' Gummiparenchymzellen, wird von dem Plasma 
als L6sung zwischen Hautschicht und primarer Membrp;n ausgeschieden und hier unter dem 
Einflusse des Plasmas zum Teil in wasserun16s1iches, abel' darin quellbares Gummi (Cerasin) 
umgewandelt. Del' ProzeB geht in del' Zelle zentripetal VOl' sich. Die primaren Mem
branen bleiben lange erhalten und werden erst spateI' ge16st. In den Gummiparenehym
zellen treten VOl' del' Gummibildung Gerbstoff-Phlorbglueink6rper auf, die spateI' wieder 
versehwinden. 

Die Gummiparenehymzellen einer Gruppe vergummen einzeln; es findet sieh dann naeh 
Aufl6sung del' primaren Membran an Stelle del' Zelle ein mit Gummi erfiillter lysigener Raum 
VOl', haufiger abel' entstehen in einer Parenehymgruppe sehizogene Intercellularen; in den den 
Intercellularraum begrenzenden Zellen geht die Gummibildung einseitig, an del' dem Inter
eellularraum anliegenden Seite VOl' sieh. Dmt kommt es zu kappenf6rmigen Bildungen, die 
in den ersten Entwieklungszustanden stets dureh die primare Membran vom Intercellularraum 
getrennt sind. Naeh L6sung del' primaren Membran treten die gequollenen Gummimassen in 
den Intereellularraum und erfiillen denselben als farblose homogene Masse; es sind also schizo
lysigene Gummiraume. Das Cambium erzeugt neues Gummiparenehym, welches wieder zu 
Gummiraumen wird, sehlieBlich werden die angrenzenden Markstrahlen in den Umwandlungs
prozeB einbezogen und die vorhandene Starke sO'w:i13 die bereits verdickten normalen Mem
branen in Gummi umgebildet. Das durch die Membranmetamorphose erzeugte Gummi ent
sprieht stets dem in Wasser tm16slichen Anteil des Kirschgummi, wahrend das im Inhalte del' 
Zellen entstandene in Wasser 16s1iches Gummi'ist, das sich wohl innerhalb del' Zelle in die un-
16s1iohe Modifikation umwandeln kann. Die Gummibildung beginnt in der Membran stets in 
den Verdickungsschiehten, sehreitet von hier naoh unten fort; zuletzt werden die primaren 
Membranen ge16st. Die auffallend groBen Mengen von Kirsehgummi finden ih1'e' Erklarung . 
darin, daB bei den Amygdaleen infolge von Verwundungen teils vom Cambium, teils von den 
lebenden Rindenmarkstrahlen anormale parenchymatisehe Gewebe ihre Entstehung nehmen, 
durch deren Lebenstatigkeit immer neue Gummimengen produzie1't werden. Bei vorgescbritte
nem Prozesse werden wohl aueh die Membranen vorhandener Gewebe in Gummi umgewandelt; 
hier beginnt abel' die Gummibildung niemals in del' primaren Membran, sonderu sie geht von 
den Verdickungsschichten aus. Nicht selten sind fast samtliehe GefaBe des Holzes mit Wund
gummi erfiillt, das Holz ist dann graubraun gefarbt; meist folgen noch tiefer eingreifende 
Veranderungen, die sieh in dem jungen, dureh Tatigkeit des Cambiums nach Beginn del' Krank
heit gebildeten Holze einstellen. Dort befinden sich aus abnormem Holzparenehym bestehende 
Gewebskomplexe von rundliehem Quersehnitt, deren Zellen sieh ihrer Gesamtmasse naeh in 
Gummi umwandeln und so mit Gummi erfiillte Xanale, "Gummidrusen", bilden; freilich sind 
diese meist von Markstrahlen beg1'enzt und stoBen vom und hinten an annahemd normales 
Gewebe. Die Hauptmasse des Gummi stammt aus der sekundaren Rinde, in welcher nicht nur 
die diinnwandigen Elemente, sonderu auch die dickwandigen Bastfaseru zu Gummi zerflieBen. 
Nul' das Korkgewebe des Periderms bleibt v"ersehont. Mit Phloroglucin-HOI, Anilinsulfat 
farben sieh die Gummimassen in del' Nahe del' verholzten Zellen rot resp. gelb, die Anwesen
heit von Holzsubstanzen anzeigend, gegen die Mitte del' Gummidrusen zu versehwindet diese 
Reaktion. Das eigentliche (aus del' Desorganisation del' gesamten Zelle hervorgehende) Kirseh
gummi unterseheidet sieh wesentlich von Wundgummi, VOl' allem ve1'quillt es in Wasser. 
Entgegen del' Anschauung Tschirchs 1), welcher die Sekretbildung stets in einer bestimmten, 
vom Plasma dureh eine Cellulosewand getrennten Membransehieht, der resinogenen Schicht, 
vor sieh gehend findet, geht naeh Mikosch die Gummibildung direkt vom Plasma aus und ist 
durch die Tatigkeit des lebenden Plasmas bedingt. 

Nach A. Raux 2 ) gibt es einen laeunaren und einen cellularen GummifluB bei Amyg
daleen. Nur ersterer veranlaBt das Auftreten gr6Berer Mengen Gummi und wird als Gummosis 
bezeiehnet. 

Drei Bedingungen miissen fiir dessen Eutstehung erfiillt sein: 1. Neubildung von Geweben, 
2. Verholzungsprozesse, 3. Wundreiz durch Nekrobiose. Letztere wird entweder von ungiin
stigen physiologischen Einfliissen odeI' von pflanzliehen odeI' tierisehen Parasiten verursacht. 
Hauptsachlieh findet die Gummosis statt an der Stelle, wo die zwei ersten Bedingungen e1'fiillt 
sind, namentlich im Cambium. Folgende 'Parasiten, die durch Einschnitt bis ins Cambium 
gebracht wurden, veranlassen GummifluB: 

1) Tschirch, Harze und Harzbehi:ilter. Leipzig 1900. 
2) A. Raux, Diss. Amsterdam 1906; Botan. Centralbl. lOr, 626 [1907]. 
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Clasterosporium carpophilum Aderh. 
Monilia cinerea Schroter. 
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Valsa leucostoma (charakteristisch bei dieser ist die Bildung von Gummibliiten 
unterhalb der Borke). 

Botrytis cinerea Pers. 

AuBerdem noch unter den Tieren Grapholita Wolberiana, deren Exkremente giftig sind. 
Auch ohne Infektion, durch Einschnitt, Gipfelabbrennen usw. konnen sich Gummi

kaniiJe im Cambium ausbilden. Doch steht diese Erscheinung unter dem EinfluB der Jahres
zeit und des Alters des Astes. 

Der lacunar im Cambium gebildete Gummi kann sekundar durch das neu entstehende 
Holz in den Holzkorper hereingebracht werden. Cambium und Markstrahlzellen werden auf
gelost, was die Entstehung der Kanale veranlaBt. Der Wundreiz pflanzt sich starker vertikal 
als horizontal, starker in die Hohe als in die Tiefe fort. Dadurch entstehen charakteristische 
Gummiellipsen. 

Die Gummen der Gummlharze: 1 ) Zu den Beisubstanzen, welche den eigentlichen Harz
korper begleiten, gehOren als eigenartigste Bestandteile das Gummi mit seinen Enzymen. 
In den SekretbehaItern findet sich ein an Schleimsubstanzen reicher Belag (die resinogene 
Schicht), auf welchen die Gummen, welche die Harze begleiten, zuriickgefiihrt werden konnen. 
Nun enthalten nicht aIle, in schizogenen Sekretbehaltern gebildeten Harze (z. B. Coniferen) 
Gummen, wiiJ.lrend z. B. die Umbelliferenharze sehr gummireich sind. Bei den Coniferen ist 
aber der Schleimbelag von Anfang an gering und wird friihzeitig resorbiert, wahrend er bei 
Umbelliferen stark entwickelt ist und lange erhalten bleibt; beim Anschneiden der Kanale 
flieBt hier die Schleimschicht samt den Harzen aus. 

Das Gummi der Umbelliferenharze ist mit dem arabischem Gummi verwandt, aber nicht 
identisch damit; eine Drehung der Polarisationsebene ist nicht vorhanden. Die dem genannten 
Buch von Tschirch entnommene Tabelle gibt eine Dbersicht iiber das bisher Ermittelte: 

c 
Arabinsaure aus arabischem Gummi von Guerin-Varrey 2) 43,81 

" " " "" Neubauer 3). . 41,97 
" " " "" Halbey4). • . 44,-
" "Ammoniacumgummi" Frischmuth 5). 44,66 
" "Galbanumgummi" " 44,46 
" "Myrrhengummi" " 46,27 
" "Olibanumgummi "Hal bey 6) 43,81 
" "Myrrhengummi "Kohler 7) 44,20 
" "Opoponaxgummi" Kni t1 8 ) • 43,17 

" 
41,9 

\

41,7 

(Metapektinsaure) aus Zuckerriiben von Scheibler 9) 41;6 
41,8 
41,8 

" " 
(rechtsdrehend) von 

Schei bIer 9) 42,0 

C H 
Die Formel C12H220n verlangt 42,1l 6,43 

C6H100 5 44,44 6,17 

H 
6,20 
6,51 
6,6 
6,41 
6,41 
6,39 
6,26 
5,91 
6,42 
6,6 
6,5 
6,7 
6,7 
6,5 

6,6 

Diese Werte stimmen nicht gut miteinander iiberein, und es diirfte sich auch hier um 
Gemische handem, so wie Scheibler aus dem differenten Drehungsvermogen der Arabinsaure 

1) A. Tschirch, Die Harze und die Harzbehalter. 2. Auf!. I. Leipzig 1906. 
2) Guerin. Varrey, Annales de Chim. et de Phys. [2] 52,259 [1832]. 
3} Neubauf;lr, Journ. f. prakt. Chemie 62, 193 [1854]. 
4) Halbey, Archiv d. Pharmazie 236, 152 [1898]. 
5) Frischmuth, Diss. Dorpat 1892. 
6) Halbey, Archlv d. Pharmazie 236, 111 [1898]. 
7) Kohler, Archlv d. Pharmazie 228, 293 [1890]. 
8) Knitl, Archiv d. Pharmazie 228, 293 [1890]. 
9) Scheibler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 6, 618 [1873]. 
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aus den verschiedenen Gummi arabicumsorten des Handels schlieBt, daB die Arabinsaure aus 
Gummi ein Gemisch zweier, eines rechts- und eines linksdrehenden Korpers ist, von denen nur 
der eine Arabinose liefert. Arabinsaure aus Gummi arabicum drehte: 

Grad Ventzke [e<]= 

I -39,59 -29,2 
II -40,63 -30 

III +50,53 +37,3 
IV +62,52 +46,1 
V -39,07 -28,8 

VI +57,43 +42,4 

Auch die Arabinsaure (Metapektinsaure) aus Riiben drehte bald rechts, bald links. 
Am meisten nahern sich die Werte von Scheibler fiir Metapektinsaure denen Neu

bauers fUr Arabinsaure, wahrend die fiir Gummen der Gummiharze zum Teil untereinander 
iibereinstimmen und auch mit der von Halbey gefundenen prozentischen Zusammensetzung 
der Arabinsaure aus Gummi arabicum. Letztere nahert sich der Formel C6Hto0 5 • Die Meta
pektinsaure der Formel Cl2R %2011' 

1m Harz von Ammoniacum (dem eingetrockneten Milchsaft von Dorema Ammoniacum) 
fand Frischmuth 1 ) 11% Gummi (mit 2,51% Asche) von der Zusammensetzung [C5Hs04 
(CsH100 5)2]n' Bei der Hydrolyse entsteht Galaktose, Arabinose, Glykose und vielleicht noch 
eine andere Zuckerart (auf Mannane hindeutend, d-Mannose). 

Das Harz wird wiederholt mit 90proz. Alkohol extrahiert, der Riickstand in Wasser ge
lost und die heiB filtrierte, mit HCl angesauerte Losung mit dem doppelten Volumen Alkohol 
gefallt, was mehrfach wiederholt wird. WeiBes, geruch- und geschmackloses Pulver, schw~r 
loslich in kaltem Wasser. Verliert bei 100° 7,36% H20, mit 20proz. HCl behandelt ergibt es 
Huminsubstanz und Lavulinsaure, bei Oxydation mit HN03 Schleimsaure. [IX]D = -32,825°. 
Bei der Hydrolyse mit verdiinnter H 2S04 entsteht eine Saure, welche Fehlingsche Losung 
reduziert. 

Das Myrrhengummi 2 ) gab beim Kochen mit HCl Lavulinsaure, mit HN03 Schleim
saure und Zuckersaure, die Destillation mit HCllieferte Furol, Hydrolyse mit verdiinnter H2S04 
41,67% Zucker, der ein bei 170° schmelzendes Osazon ergab. 

Das aschefreie Gummi 3) hatte die Zusammensetzung 44,20% C, 5,91 % H , Formel 
CsH100 5 • Bei der Hydrolyse ergaben sich drei Zucker mit den Osazonen Schmelzp. 188-190°, 
203 0, 158 ° entsprechend Galaktose, Dextrose, Arabinose. Schleimsaure 13,66%, Zucker
saure 14,7%. Die Lassaignesche und Kehrersche Stickstoffprobe verlauft negativ, da
gegen gibt es mit trocknem KOH erhitzt, Pyrrol (Tschirch); es gelingt auf keine Weise, das 
Gummi vom Enzym zu trennen, das Gemisch gibt die Reaktionen einer Oxydase, liefert 5,15% 
Asche, die Ca und Mg enthalt. Bleiacetat erzeugt in der Losung Triibung, Bleiessig Fallung, 
ebenso HCl und Alkohol. Fehlingsche Losung wird nur in der Warme reduziert. Vanillin 
+ HCl erzeugt kirschrote Farbung. Es ist unloslich in Alkohol und Ather (60%), loslich in 
Wasser4). Hauers und Tollens 5) finden viel Xylan und kleine Mengen Araban (14,44%), 
Pentosan (Xylose, Arabinose) und 12,14% Galaktan (Galaktose). Das Harz fiihrt bis 12% des 
weiBen, amorphen, besonders leicht in heiBem Wasser loslichen Gummi. ["']D = +29,84°. 

Das Gummi des ecllten Tacamahac 6 ) hinterbleibt nach Losung des Rohharzes in Ather 
und Losen des mit Alkohol extrahierten atherunloslichen Anteiles in Wasser als triibe, schlei
mige, leicht rotgelbe Losung. In Alkohol eingegossen, falit ein braungelber Niederschlag, der 
nach wiederholter Reinigung durch Losen und Wiederausfallen, Filtrieren iiber Tierkohle als 

1) Frischm uth, Pharmaz. Zeitschr. f. RuBland 36,542,617 [1897]; Chem. Ztg. 21, Ref. 289 
[1897]; Chem. Centralbl. 1891, II, 979; 1898, I, 36. - Tschirch u. Luz, Archiv d. Pharmazie 233, 
Heft 7, 540 [1895]. - Tschirch u. Conrady, Galbanumharz. Archlv d. Pharmazie 232, Heft 2 
[1894]. - Tschirch u. Hohenadel, Sagapen. Archlv d. Pharmazie 233, 259 [1895]. - Hohe
nadel, Diss. Bern 1895. - Tschirch u. Polasek, ARa foetida. Archlv d. Pharmazie 236, 125 
[1897]. - Polasek, Diss. Bern 1897. - Tschirch u. Knitl, Opoponax. Archlv d. Pharmazie 
231, 256 [1899]. 

2) Frischmuth, Diss. Dorpat 1892. 
3) Kohler, Archiv d. Pharmazie 232, 291 [1890]. 
4) Tschirch, Archlv d. Pharmazie 243, 641 [1905]. 
5) Hauers u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 3306 [1903]. 
6) Tschirch, Die Harze usw. S. 418, 849. 
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weiDes, geschmack- und geruchloses, wasserlosliches Pulver erhalten wird, dessen Asche 
2,86%, Ca aber kein Mg enthiiJt. Gummigehalt ist 3%. Asche 4,15%. Bleizucker erzeugt 
milchige Triibung, Bleiessig starke Fli1lung, ebenso Alkohol + HCI, FeOl3 flockige Abscheidung; 
kalte Fehlingsche Losung Verdickung ohne Reduktion, Boraxlosung schwache Verdickung, 
Ammonoxalat starke Triibung, Eindampfen mit verdiinnter Saure Bildung von reduziertem 
Zucker. Die Saure des Gummi wurde nach Ansauern mit HOl durch EingieDen in starken 
Alkohol als rein weiJ3es, geschmack- und geruchloses aschefreies Pulver erhalten, das in Wasser 
nur gallertartig aufquoll, sich erst nach Zusatz von KOH vollig loste. Zusammensetzung: 
44,49% C, 6,04% H, Formel: C6H100 S ' 

Das Gummi aus Gummiguttl): Der Riickstand del' Alkoholextraktion del' Droge ist 
eine schmutzigbraune klebrige Masse, die nach dem Filtrieren durch ein Tonfilter in eine Mi
schung von 90 T. Alkohol + 10 T. Ather gegossen wurde, wobei der Gummiscbleim nicht 
ausgefallt wurde, sondern mit dem Atheralkohol eine weiDe, milchige Fliissigkeit bildete, die 
erst auf Zusatz von HCI den Gummi ausfallen lieD, der nach entsprechender Reinigung als 
weiJ3es, wasserlosliches aschefreies Pulver erhalten wurde, dessen Losung saure Reaktion be
sitzt. Alkohol + HOl gibt starke weiDe Fallung, Bleiessig schwache Triibung, Boraxlosung laDt 
die Losung klar, ebenso Ammonoxalat, FeOl3 gibt in der Warme dunkelgefarbte flockige Aus
scheidung. Fehlings Losung wird in der Warme reduziert, Bleizucker gibt nach einiger Zeit 
schwache Triibung. Analysenzahlen: 44,68% C, 6,62% H, Formel C6H lOOS ' [IXJD = _6 0 4'. 
Dadurch unterscheidet sich die Arabinsaure des Gummigutts wesentlich von den Gummen 
der anderen Gummiharze, wahrend sie sich ilmen in ihrer Zusammensetzung anschlieDt. 
HN03 liefert Schleimsaure, daneben Oxalsaure und Weinsaure. Gummimenge: 16%; Asche 
des Rohgummi (vorwiegend Ca, weniger Mg): 1,02%. 

Das Gummi des Japanlacks 2 ): Durch Extrahieren des Lacks mit kochendem Wasser, 
Eindampfen del' filtrierten Losung. Farblose briichige Masse. Zusammensetzung: 42,47% C, 
6,40% H (C12H22011) analog der Arabinsaure. Enthalt aber reichlich Asche: 0,48% Si, 
7,85% Al, 44,77% Ca, 5,79% Mg, 13,68% K, 1,13% Na. Yoshida faDt das Gummi als ein 
K-Ca-Mg-Al-Salz der Arabinsaure auf. Die Losung reduziert nach der Inversion Fehlings 
Losung, es entsteht Dextrose. Nach Bertrand besteht die Laccase des Japanlacks fast ganz 
aus einem Gummi, farbt sich mit Orcin +HOl violett, gibt mit HN03 Schleimsaure, bei der 
Hydrolyse mit verdiinnten Sauren Galaktose und Arabinose. Die Asche ist reich an Mn; Araban 
+ Galaktan: 84,95%. Nach Tschirch 1) liefert Oxydation mit HN03 Schleimsaure, Oxal
saure, Weinsaure. Hydrolyse lieferte nicht krystallisierenden, rechtsdrehenden, reduzierenden, 
unvergarbaren Zucker, nach dem Osazon als r-Sorbosazon und I + r-Sorbosazon (Schmelzp. 162 
bis 164 0 , resp. 157 0 ) charakterisiert. Nach del' Methode von Tollens erhitzt, liefert das Lack
gummi Furol. Die Analyse ergab: 41,693% C, 5,958% H, 0,608% N, Asche 5,19%. 
Auf gewohnliche Art ist der N nicht nachzuweisen, dagegen treten die Pyrrolreaktionen sehr 
intensiv ein, auch Oxydasen sind vorhanden. 

Das Ohiclegummi 3 ), der eingedickte Milchsaft von Achras Sapota L., wird zu Kaugummi 
(chewing gum) verwendet. Er enthalt4 ) oxsalsaures Ca nebst etwas schwefelsaures und phosphor
saures Ca: 9%, Arabin 10%, Zucker5%, wasserlosliche Ca-, Mg-, K-Salze: 0,5%, Harz 75%. Das 
Arabin, durch Auskochen des Cllicle mit Wasser, Fallen mit Alkohol ergab: 43,39%C, 6,24%H 
(C6H100 S oder C12H22011)' Durch Zusatz einer Gerbsaurelosung vor dem Fallen erhielt 
Tschirch das an fangs braune Gummi yollig ungefarbt; durch Gerbsaure fallbare EiweiDstoffe 
sind nicht vorhanden. Gummiquantum 9%. Es gibt die Kohlehydrat- und die Furolreak
tionen .. Oxydasereaktionen treten nicht ein; das Gummi ist optiseh inaktiv, Asche 3,76%. 

Pararabin C12H22011 (?) findet sieh in den Zellengeweben del' Runkelriibe und Mohre S) und 
soIl bis 54% vom Rilbenmark ausmachen, es steht in naher Beziehung zu den Pektinsubstan
zen des Riibenmarks, ohne daD aber die verwandtschaftliehen Verhaltnisse genau erforscht 
waren. Auch die aus Seealgen und Tangen bereitete, aus China stammende Pflanzengallerte 
Agar-Agar 6) solI zum groDten Teil daraus bestehen, ebenso wie auch del' Thallus anderer 
Algen, die Gallerten maneher Fueusarten, z. B. das sog. Ceylonmoos; es findet sich ferner zu 

I} Tschirch, Die Harze und die Harzbehalter. S. 418, 849. 
2} Yoshida nach Tschirch, Die Harze usw. S.859. 
3) Prochazka u. Erdmann, Pharmaz. Journ. 9, 1045, 1065 [1879] .. 
4) A. Tschirch u. E. Schereschewski, Annalen d. Pharmazie 243, 37$-393 [1888]. 
S} Reichardt, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 25, 803 [1875]; Berichte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 8, 807 [1875]. 
6) Greenish, Chern. centralbl. 1881, 649. 
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2-3% auch in der Wurzel des nordamerikanischen Carum Gairdneri (Yamp)l) und zu 0,5 
bis 0,7% in den Samen der ostindischen Randia dumetorum 2). Ferner in Gelidium corneum 
(daher auch Gelose genannt), in Plocaria lichenoides S). Aus Gelidium kann es folgender
maBen gewonnen werden: Die Pflanze wird nacheinander mit kalter verdiinnter HCl, mit H20 
und sehr verdiinntem NH",OH behandelt, dann mit Wasser ausgekocht, das Pararabin scheidet 
sich beirn Erkalten aIs durchsichtige Gallerte aus. Unloslich in kaltem Wasser, Alkohol, Ather, 
wasserigen Alkalien und verdiinnten Sauren. Eine Losung in 500 T. siedenden Wassers erstarrt 
nach dem Erkalten gailertartig, ein Zusatz von Saure oder Salzen verhindert das Gelatinieren "'), 
indem dadurch die Erreichung des Sattigungspunktes, an delll die Entstehung der Gailerte 
gebunden ist, hinausgeriickt wird. Zuckerzusatz beschleunigt die Gelatinierung, erhoht aber 
die erforderliche Temperatur. Die Losung in kaltem Wasser dreht nach links, bei langerem 
Erwiirnlen tritt Rechtsdrehung ein. Beim Erhitzen mit H20 auf 150-160° entsteht ein 
Huminkorper5 ) und eine linksdrehende Substanz, die Fehlingsche Losung stark reduziert. 
Aus Riibenbrei stellt man es in der Weise her, daB der abgepreBte Riibenbrei mit Wasser und 
dann mit Alkohol vollig ausgewaschen, dann mit 1 % HCl digeriert und schlieBlich die saure 
LOsung mit starkem Alkohol gefallt wird. Reines Pararabin ist ein weiBes zerreibliches Pulver, 
in Wasser zu einer Gallerte aufquellend, in verdiinnten Mineralsauren loslich und aus dieser 
LOsung durch Alkohol und Alkalien fallbar; es besitzt keine sauren Eigenschaften, lost sich 
,bei Behandlung mit heiBen Alkalilaugen langsam auf, wo_bei es in Arabinsaure iibergeht. Mit 
Atzkali geschmolzen ergibt es CO2, Essigsaure, Bernsteinsaure und eine zyklische Saure. Mit 
HNOs oxydiert liefert es OxaIsaure, Weinsaure, Zuckersaure, Schleimsaure, was auf die An
wesenheit galaktosebildender Gruppen hinweist. Bei der Hydrolyse mit verdiinnter Schwefel
saure wird bisweilen kein Zucker, jedenfalls nicht Arabinose, gefunden, Agar-Agar allerdings 
liefert dabei Galaktose 6 ) und das Pararabin des Ceylonmooses Galaktose und d-Glucose. 
Mit Baryt und Blei entstehen (C12H20BaOll)2 + 3 H20 und (C12H210ll)2Pb als unlosliche 
Verbindungen. 

Holzgummi (Xylan) findet sich in gewissen Holzern 7 ), namentlich sind die Buchen
arten und von diesen wieder die Rotbuche sehr reich daran 8 ). Aber auch andere Laubholzer 
wie Esche, Birke, Erle, Eiche, Weide, Kirschbaum konnen es aufweisen 9), in sehr geringer Menge 
ferner die Nadelliolzer, denen es friiher abgesprochen wurde10), namentlich das Jungholz von 
Pinus 11 ). Der Bienenhonig, welcher aus solchen Waldern stammt, enthalt ebenfalls Xylan. 
Verfaulte HOlzer sind weit armer an Holzgummi als die frischen12). Merkwiirdig ist das Vor
kommen im Kirschholz, da das Kirschgummi bei der Hydrolyse nur Spuren Xylose liefert13) 
oder statt dieser Pentose nur Arabinose14). Die Bastgewebe der Linde und BirkEl15), das Mark 

1) Trimble, Chem.-Ztg. 15, Ref. 344 [1891]. 
2) Vogtherr, Archlv d. Pharmazie 232, 489 [1894]. 
3) Payen, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Chemie 1859, 562. - Levites, Chem.-Ztg. 

25, 1130 [1901]. 
"') Morin, Jahresber. tiber d. Fortschritte d. Chemie 1880, 1010. 
0) Porumbaru, Jahresber. tiber d. Fortschritte d. Chemie 1880, 1011. 
6) Bauer, Journ. f. prakt. Chemie [2] 30, 375 [1884]; Neue Zeitschr. f. Rtibenzuckerind. I", 

154 [1885]. 
7) Pou marede u. Figuier, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 23, 918 [1846]; 25, 17 [1847]. -

Thomson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 19, 146 [1879]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 
n, 2168 [1879]. -
. 8) Koch, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 145 [1887]. - Hartig u. Weber, 
Chem. Centralbl. 1889, II, 370. - Wheeler u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 
22, 1046 [1889]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 39, 848, 863 [1889]. - Councler, Chem.
Ztg. 16, 1720 [1892]. - Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie n, 387 [1893]. 

9) Koch, Chem.-Ztg. 10, Ref. 264 [1886]. - Bexelius, Landw. Versuchsstationen 39, 439 
[1891]. - Wende, Landw. Versuchsstationen 39, 461 [1891]. 

10) Thomson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 19, 146 [1879]. - Poumarede u. Figuier, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 6", 388 [1847]. 

11) Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 25", 323 [1889]. - Schulze, Berichte d. 
Deutsch. chem. Gesellschaft 24,2277 [1891]. - Wieler, Landw. Versuchsstationen 32, 317 [1886]. 

12) Storer, Chem. Centralbl. 1898, II, 801. 
13) Browne u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1457 [1902]. 
14) Allen u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 260, 29 [1890]; Zeitschr. d. Vereins 

d. d. Zuckerind. 40, 1025 [1890]; "I, 320 [1891]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 
137 [1890]. 

15) Storer, Chem. Centralbl. 1891, II, 903. 
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von Mais und Holunder1), die Rinde mancher Baume, viele Fruchtschalen enthalten Xylan, 
die NuBschalen viermal weniger als die NuBkerne 2). Das Stroh del' Getreidearten3), die 
Cellulose del' Schalen von Erbsen, Lupinen, Rotklee, von Baumwolle enthalt Xylan4). Die 
Zuckerrohre und die aus ihnen hervorgehenden Melassen 5 ), die Maiskolben und Maiskleie 6), 
die Biertreber 7 ) und die weiBen Traganthsorten8) , die Jutefasern9) und die "Luffa"lO) 
(isolierte GefaBbiindel del' Cucurbitacee Luffa cylindrical, die Zellgewebe von Boletus 11 ), Cla
varia, Cantharellus, Psaliota, Hydnum, die Schleime del' Flohsamen12) und Quitten 13), die 
Muskatniisse14), das Pektin zahlreicher Friichte15 ), die verholzten Zellgewebe der Riibe16), 
die Riibensamen17 ), die pflanzlichen Amyloide18), die amylanartigen Stoffe der Getreide
korner19) und die von Cross und Bevan anfanglich als Pentacellulosen bezeichneten Be
standteile vieler Pflanzenfasern20 ) enthalten mehr oder weniger Xylan. 

Nach Lippmann (Chemie der Zuckerarten) finden sich in manchen Holzsulfitablaugen 
und Sulfitcellulosen sowie in den Laugen der Strohpapierfabrikation reichliche Mengen 
Xylan 21 ). 

Diese Xylane lassen sich mittels heiBer verdiinnter Sauren leicht in Losung bringen, 
dagegen zeigen sich die Xylane gewisser Hemicellulosen gegen Sauren sehr widerstandsfahig 
und gehen erst beim Losen in 5% NaOH in eine durch Sauren leicht hydrolysierbare Modi
fikation iiber 22). 

Der Holzgummi enthalt in der aschefreien Trockensubstanz 82,3-88,3% Xylan. In vollig 
reinem Zustand hat Xylan 23) die Zusammensetzung C5H S04 oder Cl0HlS09 , ist ein feines, weiBes, 
poroses, nicht hygroskopisches, beim Befeuchten klebrig werdendes Pulver, das mit kaltem 

1) Tollens, Chem .. Ztg. 25, 857 [1901]. 
2) Koch, Russ. pharmaz. Ztg. 26, 619 [1901]. - Wittmann, Chem.-Ztg. 25, Ref. 132 [1901]. 
3) Wheeler u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 254, 333 [1889]. - Allen u. 

Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 260, 29 [1890]. - Hebert, Compt. rend. de l'Acad. 
des Sc. no, 969 [1890]. - Bertrand, Bulletin de la Soc. chim. [3] 5, 554 [1891]. - Sch ulze u. 
Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 271, 40 [1892]; Zeitschr. d. Vereinsd. d. Zuckerind. 40, 
877 [1890]. 

4) Schulze, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 2277 [1891]. - Voswinkel u. 
Link, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 2285 [1891]. - S uringar u. Tollens, Zeitschr. 
f. angew. Chemie 10, 4 [1897]. 

5) Prinsen - Geerlings, Chem.-Ztg. 21, Ref. 150 [1897]. 
6) Stone u. Lotz, Amer. Chem. Journ. 13, 348 [1891]. - Schulze, Zeitschr. f. physiol. 

Chemie 19, 38 [1894]. 
7) Tollens u. Stone, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 3S, 1135 [1888]. - Wheeler u. 

Tollens, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 39, 848 [1889]. - Sch ulze u. Tollens; Zeitschr. 
d. Vereins d. d. Zuckerind. 39, 848 [1889]; Landw. Versuchsstationen 40, 367 [1892]; Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie 271, 55 [1892]. 

S) Tollens u. Widtsoe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 132 [1900]; Zeitschr. 
d. Vereins d. d. Zuckerind. 50, 70 [1900]. 

9) Wheeler u. Tollens, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 39, 848, 863 [1889]; Be
'richte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 1046 [1889]. - Tollens u. Stone, Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft 21, 2150 [1888]. 

10) Sch ulze u. Tollens, Landw. Versuchsstationen 40, 367 [1892]; Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 271, 55 [1&92]. 

11) Voswinkel, Chem .. Ztg. 15, Ref. 246 [1891]. 
12) Bauer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 24S, 140 [1888]; Neue Zeitschr. f. Riibenzucker-

indo 21, 250 [1888]. 
13) Tollens u. Gans, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 3S, 1148 [1888]. 
14) Brachin, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] IS, 16 [1903]. 
15) Bauer, Landw. Versuchsstationen 43, 191 [1894]. 
16) Tollens u. Flint, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 2912 [1892]. - Stok-

las a, Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen 23, 291 [1898/99]. 
17) Nestler u. Stoklasa, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 39, 37 [1897]. 
IS) Winterstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 1237 [1892]. 
19) Lintner, Zeitschr. f. angew. Chemie 3, 519 [1890]. - Lindet, Bulletin de la Soc. chim. 

[3] 20, 1223 [1898]. 
20) CroB U. Bevan, Chern. News 65, 77 [1892]. 
21) Tollens u. Lindsay, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23,2990 [1890]; Zeitschr. 

f. angew. Chemie 5, 154 [1892]. - Stone U. Test, Amer. Chern. Journ. 15, 195 [1893]. 
22) Sch ulze, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 386 [1892]. 
23) Johnson, Amer. Chem. Journ. IS, 214 [1896]. - Prinsen - Geerligs, Chem.-Ztg. 

21, Ref. 150 [1897]. 
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Wasser aufquillt und eine opalisierende Fliissigkeit liefert, aus der es durch Alkohol, der eine 
Spur Saure oder Alkali enthalt, sofort wieder ausgefallt wird; friscb gefallt ist es in heillem 
Wasser leicht loslich, die Losung triibt sich aber bald und erstarrt beim Erkalten gallertartig, 
schon in verdiinntem Zustand gibt sie mit Spuren HCl, NaCl, CaCl2, Ba(OH)2 usw. Fallungen, 
in konzentriertem auch mit Alkohol. Nach dem Trocknen aber ist es in H20 fast unloslich, 
wohl aber in N aOH und in heiBem konz. Ammoniak1 ) und in Kupferoxydammoniak, scheidet sich 
erst auf Alkoholzusatz aus den neutralisierten Fliissigkeiten aus. Durch Bleiessig wird es gefallt. 

Die wasserige LOsung dreht stark nach links, gibt keine Jodreaktion; bei der Hydrolyse 
entsteht Xylose. Die Metarabinsaure Draggendorffs2) ist mit Xylan identisch. Jod
schwefelsaure farbt trocknes Xylan schmutzigviolett, dann griin, die aus Coniferen dar
gestellte Substanz rein blau. Das Holzgummj. aus Buchenholz, Weizenstroh usw. enthalt in 
der aschefreien Trockensubstanz 82,3-88,3% Xylan. 

Gewlnnung: Nach der von Wheeler und Tollens verbesserten Vorschrift Kochs 
reinigt man zunachst 300 g fein geraspelte und gesiebte Buchenholzspane, indem man sie zwei
bis dreimal mit je 21 1-2proz. NH,.,OH unter ofterem Umschiitteln 24 Stunden stehen laBt; 
dann iibergieBt man mit 214-5 proz. NaOH, riihrt von Zeit zu Zeit um, preBt nach 48 Stunden 
ab, versetzt das Filtrat mit 1. Vol. Alkohol von 96%, riihrt den Niederschlag, wahrscheinlich 
ein Natriumgummat, mit HCl-haltigem Alkohol an, wascht mit Alkohol vollkommen aus, 
digeriert mit .Ather und trocknet zuletzt iiber Schwefelsaure 3 ). Oder man kann auch die 
Lauge der Strohpapierfabrikation (spez. Gew. 1,215) auf ihr halbes Volum eindampfen, mit 
HCl ansauem, mit 1,5-2 Vol. 95proz. Alkohol fallen, den abgepreBten Niederschlag durch mehr
maliges Losen in Wasser und Fallen mit Alkohol reinigen. Aus Biertrebem, die vorber einer 
Reinigung mit NH,.,OH unterzogen wurden, kann man mittels Kalknrilch"') oder besser 5proz. 
NaOH 5), wodurch das anfangs unlosliche Xylan in die losliche Modifikation iibergefiihrt wird, 
dasselbe gewinnen; auch durcb AufschlieBen mit Calciumbisulfit16sung im Autoklaven. Bei diesen 
Methoden scheint aber nicht stets reines Xylan zu resultieren, so en1(halten die verholzten 
Fasem der Biertreber neben Lignin jedenfalls Gummi und eine Cellulose gemengter Natur, 
innerhalb derer Xylose, Arabinose und vielleicht auch Glykose liefemde Gruppen in enger 
Verbindung stehen. Hydrolysiert man Biertreber mit Sauren direkt, so erhalt man viel Xylose 
neben etwas Arabinose, und aus dem Riickstand extrahiert verdiinnte NaOH Xylan und Cel
lulosegummi, es hinterbleibt ein in Kupferoxydammoniak fast ganz loslicher Rest, der nur 
Spuren von Pentosanen enthalt 6 ). 

Zu reineren Produkten als die beschriebenen Verfahren solI folgendes fiihren 7): 100 g 
Weizenhacksel werden mit 2,5 1 6proz. NaOH 45 Min. lang gekocht, die abgekochte Fliissig
keit in einem hohen Zylinder absitzen gelassen, die klare Losung schwach mit einem Liter 
Fehlingscher oder Kupferoxydammoniaklosung erwarmt, die ausfallende Xylan-Kupfer
verbindung koliert, mit H20 gewaschen, abgepreBt, unter allmahlichem Zusatz mit verdiinnter 
HCl verrieben und 2-3 T. 90-93 proz. Alkohol hinzugefiigt; man filtriert das Xylan ab, 
wascht mit Alkohol steigender Konzentration, zuletzt mit Alkoholather und laBt einige Tage 
unter abs. Alkohol, zuletzt unter .Ather stehen. Dann lost man in verdiinnter NaOH, fallt 
abermals mit Fehlingscher Fliissigkeit und wiederholt diese Operation. 1st Araban zugegen, 
so resultiert ein Gemenge der Kupferverbindungen, die man zerlegt, worauf mit kaltem Wasser 
extrahiert wird, dabei geht fast alles Araban in Losung, der Riickstand ist fast reines Xylan. 

Das so gewonnene Xylan zeigt in alkalischer Losung starke Linksdrehung, fiir 1 bzw. 
4 Mol. Xylan + 1 Mol. NaOH ist [a]D = -92,73 bzw. -96,55° (Koch), es wird auch 
(aJn = _84° 8) angegeben, fiir Xylan aus Stroh-84,1 0, fiir das ausZuckerrohr [aJn = -80°, 
fiir das aus Weizenstroh [a]n = -80 bis -82°, fiir das aus Luffa nur [a]D = -69,23°, fiir 
andere [a]n = -69,62° bis -70,11 ° 9). Diese Werte beziehen sich wohl alle auf nicht ganz 

1) Hoffmeister, Landw. Versuchsstationen 39, 461 [1891]. 
2) Draggendorff, Analyse der Pflanzen. 1882. S. 87. 
3) Koch, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 39, 848 [1889]. - Stone u. Test, Amer. Chem. 

Journ. 15, 195 [1893]. . 
4) Tollens u. Stone, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 38, 1135 [1888]. 
5) Schulze u. Tonens, Landw. Versuchsstationen 40, 367 [1892]; Berichte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 35, 1464 [1902]. 
6) Schulze u. Tonens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2'H, 55 [1892]. 
7) Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 34, 162 [1902]; 35, 240 [1902]. 
8) Thomsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesel1schaft 13, 2168 [1880]. 
9) Wheeler u. Tonens, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 39, 848 [1889]. 
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reine Praparate, im Holzgummi aus Buchenholz kommen auch kleine Mengen von Arabanen 
vorl), das Gummi der Biertreber, das als rein weiBe luftbestandige Masse erhalten wurde2 ), 

zeigte bloB [o.:]n = -12,25° und gab bei del' Hydrolyse Xylose, Arabinose und noch einen 
anderen Zucker; bei der Darstellung mitteb N aOH liefert es iibrigens viel Xylose und wenig 
Arabinose, mit Kalkmilch dagegen weniger Xylose und mehr Arabinose. Das Jute-Xylan 
liefert ebenfalls Xylose und Arabinose 3 ) und zeigt [o.:]n = -11 0, das aus Zuckerrohr gewinn
bare ergibt Xylose, wenig Arabinose und etwas Glykose; das Holzgummi des Maismarkes 
mit NaOH gelinde erwarmt, filtriert, mit Alkohol gefallt und mit HN03 ausgewaschen zeigt 
4,16% Asche, 60,75%Pentosane4 ); die Hydrolyse liefertXylose undArabinose. [o.:]n = -68,8°. 
1m Xylan aus Holundermark ist 15,5% Asche, 55,93% Pentosane enthalten, die Hydrolyse 
liefert nur Xylose, [o.:]n = -36,8°. Die Lupinenschalen enthalten ein mittes verdiinnter Sauren 
nicht extrahierbares Xylan, das man, freilich langsam und nicht vollstandig durch Extraktion 
mit 5proz. N aOH als feste, gelbliche Masse gewinnen kann 5). 1m Buchenholz sollen zwei Xylan
modifikationen enthalten sein 6 ), von denen die eine beim Kochen mit Schwefelsaure oder 
langere Behandlung mit HNOa + KCl03 zerstort wird. Es liegen auch Angaben iiber ein 
Holzgummi mit der Methylzahl 13,2, wahrscheinlich infolge Gehaltes von Lignin oder Methyl
pentosanen vor 7 ). 

Schon G. Lange 8) machte darauf aufmerksam, daB Xylan kein direkter Bestandteil 
der Holzfaser sein kann. Man stellt es durch Extraktion des Holzes mit kalter 5proz. NaOH 
dar. Ware es ein primarer Bestandteil des Holzes, so miiBte man es auch mit Wasser aus
ziehen konnen, da es darin nicht unloslich ist. E. Winterstein 6) zeigte, daB die Mutter
substanzen des Xylans (im Buchenholz und in den Samen del' Lupinenschalen) in del' Wider
standsfahigkeit gegen Reagenzien (kocheride verdiinnte H 2S04 und Sch ulzes Gemisch, 
kalte HN03 + KCl03 ) del' Cellulose gleichen, mit der sie auch die Loslichkeit in Kupferoxyd
ammoniak und in einem Gemisch von ZnCl2 + HCl teilen. Der betreffende Bestandteil kann 
also wohl als eine Modifikation der Cellulose erklart werden. 

Da frisches Holz auch beim Kochen mit Wasser kein Xylan abgibt, diirfte es bei seiner 
Darstellung unter Vermittlung von Laugen durch Verseifung einer esterartigen Verbindung 
entstehen odeI' selbst das Produkt einer hydrolytischen Zerlegung durch die Lauge sein. Es 
zeigte sich 6 ), daB Buchenholzmehl, welches mit Alkohol und kaltem Wasser erschopft war, 
nach 12stiindigem Trocknen bei 50° 26,46% Xylan enthielt. Nach 3stiindigem Kochen mit 
1,25 proz. H 2S04 ergab es schon eine viel geringere Menge, namlich 8,46%; war die H 2S04 

5proz. gewesen, so enthielt es 10,16% Xylan. Schulzesches Gemisch hinterlieB nach zwei
wochentlicher Behandlung 21,83%, welches mit NaOH erst nach langerem Kochen schwierig 
zu extrahieren war. Nachdem NaOH nichts mehr aus dem Holzmehl auszuziehen gestattet, 
ermoglicht eine eingeschobene Behandlung mit HCl die Gewinnung neuer Xylanmengen selbst 
aus verhaltnisma.6ig xylanarmen Holzern wie der Conif~ren9). Eine Reihe von Xylan
bestimmungen in HOlzern nach del' Methode Thomsens und der Furfurolbestimmung10 ) er
gab fiir Abies firma den geringsten (0,96%), fiir Fagus Sieboldii den hOchsten (19,72%) Xylan
gehalt in Prozenten des Trockengewichtes. Fiir viele HOlzer gilt nach den genannten Be
stimmungen Cellulose und Xylan als Hauptbestandteil, wahrend auf die iibrigen Holzsub
stanzen ein relativ geringer Prozentteil fant, allerdings ist fiir die meisten Analysen eine scharfe 
Trennung des Xylans von den iibrigen Pentosanen, namentlich von Araban, nicht durchgefiihrt. 
Das gilt namentlich fiir die alteren Zahlen, die vielfach mit unzureichenden Methoden gewonnen 
sind, wahrend die neueren Arbeiten11) ein richtiges Bild der einschlagigen Verhii.ltnisse bieten. 

1) Browne u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1457 [1902]. 
2) Tollens u. Stone, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 38, 1135 [1888]. 
3) Schone u. Tollens, Chem. Centralbl. 1901, 1098. 
4) Councler, Chem.-Ztg. 16, 98 [1892]. 
5) Sch ulze, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 2277 [1891]. 
6) Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 11', 381 [1893]. 
7) Benedict u. Bamberger, Monatshefte f. Chemie n, 267 [1890]. 
8) G. Lange, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 17· [1890]. 
9) Hoffmeister, Landw. Jahrb. 11', 259 [1888]. 

10) Tollens, Journ. f. Landwirtsch. 44, 171 [1896]; - Okamura, Landw. Versuchsstationen 
45, 437 [1895]. 

11) Councler, Chem.-Ztg. 16,1719 [1892]. - Tollens, Giinther u. Chalmot, Berichte d. 
Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 3853 [1891]. - Tollens u. Flint, Berichte d. Deutsch. chem. Ge
sellschaft 25, 2916 [1892]. - Tollens, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 239 [1902]. - Krober, Chem. 
Centralbl. 1901, 1119. - Tollens, Kro ber u. Rim bach, Zeitschr. f. angew. Chemie 15, 508 [1902]. 
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Auch die Jahreszeit scheint den Xylangehalt zu beeinflussen; nach Co unc1er enth1ilt Rot· 
buchenholz ca. 12,5% seines Gewichtes an Xylan, bei den Coniferen und Cycadeen dUrfte zum 
Teil das Xylan durch Mannan ersetzt sein, das Holz del' WeiBtanne liefert nach Bertrand 
9,6%, das Holz von Cryptomeria japonica 6,35% Mannan (Kimoto). Dagegen sind die 
Gnetacee'nholzer mannanfrei. 

Die FaUung, welche in alkalis chen XylanlOsungen dtlrch Alkohol entsteht, stellt eine 
Verbindung von del' Zusammensetzung 5 CSH S04 + NaOH oder 2 CSH S04 + NaOH dar; 
Verbindungen sind auch die weiBen Fallungen mit Kalkmilch und Bariumhydroxyd und del' 
unlosliche Niederschlag mit Bleiessig. Das mit Fehlingscher Losung entstehende Kupfer. 
salz ist fUr Xylan charakteristisch und kann zu dessen Abscheidung und Bestimmung dienen. 

Derivate: Wird Xylan allmahlich unter Umschutteln in hOchst konz. HNOa eingetragen und 
die klare Losung in viel kaltes Wasser gegossen, so entsteht ein Gemenge von Mononitrat und 
Dinitrat als amorphe, ocker· bis dunkelbraune, in Alkohol leicht, in heiBem Ather wenig los· 
liche, beim Erhitzen verpuffende Masse 1 ), daneben stickstoffhaltige, saure, zersetzliche Ole. 
Beim Eindampfen mit verdiinnter HNOa scheidet sich reichlich Oxalsaure aus, nicht abel' nach 
Behandlung mit del' konz. Saure. Das Dinitrat wurde als farblose, hornartige, in Alkohol und 
Ather fast un10sliche Masse von del' Zusammensetzung CSH 6(N02 lz04 erhalten 2 ); es entsteht 
beim ZufUgen von konz. H 2S04 zur Losung des Xylans in konz. HNOa. Beim Erwarmen 
von Xylan mit uberschiissigem CHaCOOI in schwach siedendem Wasser entsteht ein Xylan· 
monoacetat CSH704(CHaCO); man kiihlt ab, verdiinnt mit Eisessig, faUt mit abs. Alkohol, 
filtriert die mehrmals mit Alkohol ausgekochte Masse, wascht mit Ather und trocknet im 
Vakuum. Das so gewonnene Monoacetat stellt ein amorphes, gelbbraunes, nul' in siedendem 
Eisessig etwas lOsliches Pulver dar. Mit viel uberschussigem Essigsaureanhydrid 6 Stunden 
im zugeschmolzenen Rohr auf 140-150° erhitzt und nach dem Erkalten mit etwas Eisessig 
und abs. Alkohol versetzt, mit Alkohol und Ather ausgekocht und uber Schwefelsaure ge· 
trocknet, geht es in ein amorphes, braunes Pulver, das Xylandiacetat CSH6(CH3CO)204, uber. 
Da ein hoheres Acetylderivat nicht gewinnbar ist, hat die einfache Formel fur Xylan 

CH2-CH(CHOHhCOH 
"-0/ 

odeI' 
/0,,

CH2 - (CHOHh- CH-CH --0----
welche abel' jedenfalls noch mit einer Zahl x zu multiplizieren ware, um die wirkliche Mole· 
kulargroBe des Xylans zu erreichen, manches fUr sich. Das Xylanmonobenzoat, das bisher 
noch nicht in ein Dibenzoat ubergefiihrt werden konnte, steUt man durch Schutteln einer 
alkalischen Xylanlosung mit uberschussigem Benzoylchlorid dar, wobei es sich in Flocken aus· 
scheidet, die in derselben Weise wie die Acetylprodukte gereinigt, ein braunliches, krumeliges, 
in heiBem Eisessig wenig lOsliches Pulver C5H 7(C7H 50)04 darstellen. Das Xylan liefert, wie 
alle Pentosane, die charakteristische Farbenreaktion mit Salzsaure.Phloroglucin (oder anderen 
Phenolen). 

Wird von den tierischen Verdauungssaften nicht angegriffen, die HOI des Magensaftes 
bewirkt jedoch Hydrolyse in Xylose. Mit dem Harn geht 1,5-4,6%, mit dem Kote 17,1 
bis 66,8% unverandert fort. Das zUrUckgehaltene Xylan wird im Organismus verbrannt, 
und es lassen sich Pentosen in Leber, Nieren und Blut nachweisen; in kleinen Mengen ist es 
also ein Nahrungsmittel 3). Es ist del' Methangarung fahig und liefert dabei CO2 , Essigsaure 
und CH4. Die Enzyme des Hausschwammes, del' Agaricineen und anderer Hymenomyceten 
(hauptsachlichste Wirkung del' Holzzerstorer) losen es auf4). 

Physiologische Eigenschaften: Del' Verdauungssaft von Helix pomatia, aspera, 
nemoralis, carthusiana, Limax varriegatus, arborum, Arion rufus, ferner del' Gastro· 
poden Patella vulg., Littorina littorea, Littorina littoralis wie auch einer holzfressenden 
Larve, des Phymatodes var., eines Kafers aus del' Familie del' Cerambyciden, enthalt 
ein diastatisches Ferment, welches Xylan zu Xylose hydrolysiert. Diese Diastase 
(Xylase) spielt bei del' Ernahrung diesel' Organismen eine groBe Rolle 5). Ein Glykoxylan 

1) Bader, Chem.-Ztg. 19, 55 [1895]. 
2) Will u. Lenze, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 68 [1898]. 
3) B. Slowzow, Bulletin de l'Acad. St. Petersbourg 5, 15,423-434 [1902]. - Salkowski, 

Z"itschr. f. physiol. Chemie 34, 162 [1902]. 
4) F. Czapek, Chern. Centralbl. 1899, 692. - Schorstein, Chern. Centralbl. 1902, II, 1428. 
5) G. SeilWne, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141, 1048 [1905]; Chern. Centralbl.l906, 

I, 258. 
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wurde in den Biertrebern gefunden 1 ), ebenso in NuBschalen 2 ) , Cocosschalen 3), in del' 
Maisstarke4 ). Ein d-Galaktoxylan im Gerstengummi 5 ) und Erdbeerenmark4 ), im Schleime 
des Caragheenmooses 6) und im Orangenpektin 7). Ein i -Galaktoxylan im chilenischen 
Chagualgummi 8 ). Ein Araboxylan in del' Weizen- und Roggenkleie 9 ). 

Traganth: Diese Gummiart, welche auch oft zu den Pflanzenschleimen gerechnet wird, 
stammt von strauchigen Astragalusarten, welche in Griechenland und Vorderasien wild
wachsend vorkommen. Del' Traganth flieBt freiwillig aus den Stammen aus, reichlich nach 
Verletzungen, welche vielfach durch Weidevieh hervorgerufen werden; er tritt als schleimige 
Masse aus den Stammen undAsten hervor, welche Masse in ein paar Tagen vollkommen erhartet, 
worauf sie eingesammelt wird. Er ist abel' weichel' als Akazien- und Kirschgummi, von denen 
er sich auch durch feine, zahe, hornartige Beschaffenheit unterscheidet, laBt sich im Gegen
satz zu jenen leicht schneiden, abel' seiner Zahigkeit halber fast gar nicht pulverisieren. In 
Wasser lost sich nul' ein Teil des Gummi, namlich die Arabinsaure10 ). Del' Riickstand besteht 
aus Bassorin und quillt im Wasser zur Gallerte auf, ist nul' in viel Wasser loslich und laBt sich 
durch Alkohol odeI' durch Eintragen von festem Ammonsulfat in die wasserige Losung fallen 
(Unterschied von Arabin). 1m polarisierten Licht erscheinen viele Partien des Traganth in 
schonen prismatischen Farben, ein Phanomen, das nicht durch die geschichteten Zellmembranen, 
sondern durch die gummosen Bestandteile selbst hervorgerufen wird. Getrocknetes Kirsch
und Traganthgummi verhalt sich so wie Glas, wird durch Zug positiv, durch Druck negativ 
doppelbrechend (v. Ebner). Del' Traganth besteht aus wechselnden Mengen von Bassorin 
(Traganthin) und einer in Wasser loslichen Gummiart, ferner aus Cellulose, Starke, Wasser 
und Mineralbestandteilen, manchmal fiihrt er etwas Zucker, Spuren von organischen Sauren 
und Farbstoffen. Mit dem 200fachen Gewicht Wassel's haufig geschiittelt gibt Traganth nach 
Wochen einen triiben, gleichmaBigen Schleim, del' sich nul' langsam klart. Mit dem 1000fachen 
Gewicht Wassers gibt er eine klare, langsam filtrierende Fliissigkeit, welche Zellreste und 
Starke ungelost enthalt. Auffallend rascher geht die Auflosung VOl' sich, wenn man NH40H 
(spez. Gew. 0,960) beniitzt. Die in Wasser losliche Gummiart des Traganth laBt sich (zum 
Unterschied von Arabin) mit Bleizuckerlosung fallen, dagegen fallt sie nicht mit Wasserglas
Borax-Eisenchloridlosungen. In alkalischer Losung zeigt er citronengelbe Farbe. Die losliche 
Gummiart (oft mehr als 50%) entsteht aus dem Bassorin. In 60proz. Chloralhydrat16sung 
lost sich Traganth mit Hinterlassung einer wolkigen Triibung (Cellulosereste) auf. Die Wasser
menge ist 11-17%, die Asche, mehr als 50% CaC03 und ca. 9% Phosphorsaure enthaltend, 
betragt 2,29-3,57%, Cellulose ,1%, Starke 2,975%. Dem Traganth sehr nahe steht da,s Bassora
gummi, welches aus den Salzen des Arabins und eines als Bassora bezeichneten, dem Tra
ganthin sehr ahnlichen, schleimartigen Stoffes besteht; enthalt meist noch deutlich erkennbare 
Membran(Cellulose)reste. Stammt von Acacia leukophloea; der Schleim, welcher beim Behan
deln mit Wasser entsteht, wird durch Mercuronitrat nicht verandert, dagegen durch Mercuri
sulfat gefallt, ebenso von Bleiacetat. Borax verdickt zum Unterschied von Gummi arabicum 
nicht. Dem Traganth ahnlich ist ferner das Kuteragummi von Sterculia urens mit 44,6% 
Bassorin und 27 -30% wasserloslichem Gummi (Ara bin?), ferner Kokosgummi von del' Kokos
palme mit 70-90% Bassorin 11 ) und das Moringagummi, das etwas Dextrin enthalt. Mit den 
genannten, ebenso wie mit Gummi von Cochlospermum gossypium wird Traganth haufig 
verfalschtl2 ). Mit Hilfe del' fUr Gelose charakteristischen Boraxreaktion laBt sich diese Ver
falschung leicht nachweisen. Del' Traganth besitzt manche Ahnlichkeit mit den Pektinstoffen 

1) Schulze u. Tollens, Landw. Versuchsstationen 40, 367 [1892]. 
2) Zanotti, Chem. Centralbl. 1899, 1210. 
3) Tromp de Haas u. Tollens, Annalen d. Chemie ~86, 303 [1895]. 
4) Storer, Chem. Centralbl. 1898, II, 801. 
5) Lintner u. Diill, Zeitschr. f. angew. Chemie 4, 538 [1891]. 
6) Seb~r, Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen ~5, 94 [1900/01]. 
7) Bauer, Chem. Centralbl. 1901, 196. 
8) Winterstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 1571 [1898]. 
9) Steiger u. Schulze, Berichted. Deutsch. chem. Gesellschaft~3, 3110[1890]. -Schulze, 

Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 386 [1892]. 
10) Sandersleben u. Sachsse, Phytochem. Untersuchungen I. Leipzig 1880. Dagegen 

Fremy, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Chemie 1860, 504. - Pohl, Zeitschr. f. physiol. Chemie 
14, 156 [1889], welcher die Anwesenheit von Arabin in Abrede steUt. 

11) Del' losliche Gummi ist hier durch Bleizucker fiillbar, enthiilt Dextrin, Zucker, eine caramel
artige Substanz, 12,5% H20, 1,74% Asche; ist das bassorinreichste anel' Gummiarten. 

12) L. Scoville, Pharmaz. Journ. [4] ~8, 493 [1909]. 
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und diirfte wie diese Carboxylgruppen enthalten. Das Oxybassorin aus Traganth (CllH200l0hO 
besitzt ja einen graBen DberschuB von 0, verhalt sich wie eine Saure und liefert Salze l ). 
Aus den Produkten del' Hydrolyse von Fadentraganth haben Hilger und Dreyfus 2) durch 
direkte Krystallisation nul' Arabinose gewonnen, wahrend Widtsoe und Tollens 3) neben 
I·Arabinose odeI' I-Xylose noch Fucose isolieren konnten. Diese Zuckerart hat auch Oshima 
aus hydrolysiertem Traganth durch das Phenylhydrazon abgeschieden. Ferner Spuren von 
Dextrose, Galaktose und einer celluloseahnlichen Substanz. 

O'Sullivan 4 ) fand Cellulose und im l6slichen Gummi eine Anzahl von Gummisauren 
von del' Natur der Geddasauren, mit ebenso starker Linksdrehung, wie diese Rechtsdrehung 
zeigen. Sie sind Polyarabinantrigalaktangeddasauren. Die wichtigste besitzt die Zusammen
setzung: 11 CloHlSOS . 3 Cl2H20010 . C23H3S020 . H 20; [o;]D = -88°. Sie gibt ein Ba-Salz 
und bei del' Hydrolyse Arabinose. Ferner fand sich eine N-haltige Substanz und Sarkek6rner 
im Traganth vor. SchlieBlich Bassorin. 

Nach Hilger und Dreyfus ergibt Oxydation mit HN03 Schleimsaure, entsprechend 
15-22,43% Galaktose. Methylpentosane sind nicht vorhanden, Hydrolyse liefert 29,96 bis 
42,03% Arabinose als Furol bestimmt. Das Bassorin des Fadentraganth ist ganz unl6slich. 

Zur Reindarstellung wird das Pulver in 75 proz. Alkohol, der 8% HCl enthalt, suspendiert, 
filtriert und nach dreimaliger Wiederholung dieser Operation das Pulver mit 75proz. Alkohol 
bis zum Verschwinqen der Cl-Reaktion gewaschen, bei 100° getrocknet. Es ist ein Galakto
araban del' ZusaJh1TIensetzung (CUH200l0)x' 

Mit 30--4'Oproz. KOH entsteht nach mehreren Tagen eine orangegelbe L6sung, die nach 
dem Neutralisieren farblos und bei nachfolgendem Kochen wieder gelb wird. Die Substanz 
ist nach dem NeutralisiCl'en mit Alkohol schlieBlich als weiBe Masse fallbar, welche in Wasser 
und Saure, ebenso in 25proz. Alkohol16slich ist, nicht aber in abs. Alkohol. Dreht stark rechts 
und reduziert im Gegensatz zum urspriinglichen Traganth Fehlingsche L6sung, ebenso unter 
Spiegelbildung ammoniakalische Silberl6sung; fuchsinschwe£lige Saure wird nicht ger6tet; 
Jod-Jodkali ruft keine Blauung hervor. Die Substanz ist die Kaliverbindung des Oxybassorins; 
es ist 16slich in Wasser, KOH, verdiinnten Mineralsauren, schwer 16s1ich in Essigsaure, un16s
lich in Eisessig; konz. H 2S04 16st farblos, Verkohlung tritt erst spat ein. Nach Art del' Kolloide 
verliert es durch ganz unbedeutende Anlasse Wasser und trocknet zu einer Verbindung ein, 
die nunmehr ganz un16slich ist. Getrocknet ist es eine gelbliche, harte, hornartige Masse, 16s
lich in warmer Lauge, hygroskopisch, Zusammensetzung (CllH2001O)20, Natriumamalgam 
in alkalischer L6sung fiihrt in einen nicht reduzierenden, optisch inaktiven K6rper tiber. 

Bei del' Einwirkung von Diastase auf Traganth entsteht Galaktose 5). Gewisse Arten 
Traganth, namentlich die weiBen, enthalten erhebliche Mengen Xylan. Auch Glucuronsaure, 
die sonst in Produkten des Pflanzenreiches S) kaum nachgewiesen ist, findet sich hier. 

Traganth gibt die Pyrrolreaktion 7) mittelstark, deutliche Blauung von Lackmus, aber keine 
Oxydasereaktion. Die Reaktionen treten in der gleichen Weise auf, wenn man den Traganth 
zuvor in NaOH lOst, mit Alkohol ausfallt und den Niederschlag mit Alkohol auswascht. Er 
enthalt also einen N-haltigen K6rper, del' die PyrrolreaktlOn gibt, aber keine Oxydase ist. 

Del' Traganth besteht aus herausgepreBten Schleimmembranen, die nicht einer nach
traglichen Umwandlung von Cellulosemembranen ihre Entstehung verdanken, sondel'll als 
Schleimmembranen von vornherein angelegt werden. Traganthschleim gibt wedel' eine 
Reaktion mit Guajac, noch mit Guajac + H 20 2, mit o;-Naphthol oder Pyrogallol, wahrend 
ein gleichzeitig angestellter Kontrollversuch mit Gummi arabicum schon nach wenigen Minuten 
die Reaktionen deutlich zeigte. Das Gummi von Berlinia Eminii und Acacia usambarensis 
nahert sich dem Traganth sehr 8 ). 

l) Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 143 [1901]. 
2) Hilger u. Dreyfus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 1178 [1900]; ClIem. 

Centralbl. 1900, I, 1217. 
3) Widtsoe u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 33, 143 [1900]; Chern. 

Centralbl. 1900, I, 405. 
4) O'Sullivan, Proe. Chern. Soc. n, 156 [1901]. 
5) GriiB, Woehensehr. f. Brauerei 16, 47 [1899]. 
6) 1m Glykyrrhizin des SiiBholzes, in Laminaria, lVIonesiarinde, Periandrawurzel. Tsehirch, 

Handb. d. Pharmakognosie. Leipzig 1909, S. 415. 
7) Tsehirch, Die Harze und die Harzbehalter 1, 335. 
8) lVIannieh, Tropenpflanzer. 1902, 201. - H. Runne, Apoth.-Ztg. 24, 389 [1909]; 

Chern. Centralbl. 1909, 238. 
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1Veingummi1}: Findet sich im Wein und wird in del' Weise dargestellt, daB man 
die wasserig-alkoholische Losung des Rohgummi mit einigen Tropfen Fe0l3 und dann mit 
CaC03 versetzt, wodurch das Gummi niedergeschlagen wird. 

Es ist rechtsdrehend, reduziert siebenmal weniger Kupferoxyd als Glykose. WeiBe, in 
Wasser losliche, Alkohol unlosliche Masse dextrinartiger Natur, wird abel' durch ein Gemenge 
von Fe0l3 + CaC03 , zum Unterschied von Dextrin, gefallt2}. [a]D = + 23 0, liefert bei del' 
Oxydation bis 75% Schleimsaure, gibt mit den Erdalkalien und Schwermetallen in Alkohol 
unlosliche Verbindungen, vermag nicht unbedeutende Mengen Calciumphosphat in Losung 
zuhalten 3}. Einen dem Hefenlavulan ahnlichen Stoff beschreibt Lindet4} unter dem Namen 
Weingummi, gibt das Drehungsvermogen mit [aJD = -106° an; bei del' Hydrolyse solI 
Lavulose entstehen. Die Rinde von Parameria philippina Radlk. entbalt 4-5% eines gummi
artigen Stoffes, del' von den Eingeborenen als Desinfiziens verwendet wird 5} (Gummiweinstock). 

Tiergummi C12H2001o + 2 H 20, bei 120° getrocknet CsH 100 5 , findet sich in Speichel
driisen, Schleimgeweben, Gehim, Chondrin, im Pankreas, in del' Milch, im Ham, im Blut S}, 
in chylosem Ascites 7 }, auch die Exkremente del' Blattlaus Schizoneura lanuginosa enthalten 
betrachtliche Mengen8}, ist abel' aus den Submaxillardriisen odeI' aus Submaxillarmucin 
nicht darstellbar 6 }; statt seiner entsteht ein N-reicher und S-haltiger Karpel'S}. SolI flil' 
viele physiologische Prozesse groBe Bedeutung besitzen, z. B. fiir die Entwicklung del' Em
bryonen, die Bildung del' Milchsaure im lVIagen usw. 

Wird beim Kochen verschiedener stark kohlehydrathaltiger EiweiBkorper (Mucin, 
Metalbumin HSW.) mit Wasser erhalten. Die moglichst zerkleinerten, mit etwas 'Vasser an
geriihrten Gewebeteile tragt man in das siedende Wasser eines Drucktopfes ein, laBt 3 bis 
5 Stunden unter Druck kochen, preBt den Riickstand ab, filtriert, erhitzt mit sehr wenig Essig
saure zum Sieden, filtriert, setzt einige Tropfen FeOla zu, kocht wieder auf und filtriert. Das 
Filtrat wird mit dem gleichen Volumen 80 proz. Alkohol versetzt, wobei bei rich tiger (nicht 
zu starker) Konzentration kein Niederschlag entstehen darf und tallt mit Fe0l3 + CaC03. Man 
schiittelt einige Zeit, filtriert dann ab, kocht den Niederschlag wiederholt mit 'Vasser aus und 
zersetzt ihn dann unter Eiskiihlung mit moglichst wenig konz. HOl, worauf man die salz
saure Losung in die vierfache ~ienge abs. Alkohols eingieBt. Die Fallung wird in wenig Wasser 
gelost, wieder mit Alkohol, schlieBlich unter Zusatz einiger Tropfen NaOl-Losung gefallt. 
Man fallt das Tiergummi mit del' gehorigen Menge CUS04 tmd iiberschiissigem. NaOH, wascht 
den Niederschlag 2 Tage lang mit Wasser, laBt ibn auf FlieBpapier an del' Luft trocknen, lOst 
ibn daml in nicht zuviel konz. HOl, gibt zur filtrierten Losung das 3-4fache Volumen Alkohol 
und erwarmt auf 50°. . 

Es stellt ein weiBes, mehliges, hygroskopisches, daher leicht etwas klebriges Pulver dar, 
farbt sich nicht mit Jod, verliert bei 120° die beiden H 20, gibt, wenn es nicht ganz rein ist, 
mit Methylviolett hellrote Farbung, die reine Losung zeigt diese Reaktion nicht (Nachweis 
von Mucin, Paralbumin, Metalbumin). Sehr hygroskopisch, wird nach Anziehen von H 20 
gummiartig durchsichtig; quillt in Wasser auf und lost sich dann zu einem stark schaumenden 
Sirup, ist in Alkohol und Ather unloslich, dreht schwach nach rechts, nicht garungsfahig. 
Es reduziert alkalische Cu-Losung nicht, gibt abel' mit Kali und CUS04 eine unliisliche, basische 
Kupferverbindung in blaulichweiBen Flocken. Ammoniakalische Silberlosung wird unter 
Spiegelbildung reduziert. Mit verdiinnter HNOa entsteht Oxalsaure, abel' keine Zuckersaure. 
Beim Kochen mit verdiinnter H 2S04 entsteht ein reduzierender, nicht garfahiger Zucker (1) 
(nach S. Frankel, Deskriptive Biochemie, S. 74). Speichel, Diastase, Hefe, Pankreas- und 
Leberferment vermogen es nicht zu hydrolysieren. Bei del' Faulnis entsteht Milchsaure und 

1) Bechamp, Jahresber. libel' d. Fortschritte d. Chemie 1875, 987. - Neubauer, Zeitschr. 
f. analyt. Chemie 15, 194 [1876]. 

2) Roussin, Jahresber. libel' d. Fortschr. d. Chemie 1869, 951. 
a) N i viere u. Hubert, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 121, 360 [1895]. 
4) Lindet, Bulletin de l'Assoc. des chim. 13, 163 [1900]. 
5) R. F. Bacon, The Philippine Joum. of Sc. 4. Sect., A. 166 [1909]. 
0) Jazewitch, Chern. Centralbl. 1898, II, 218; Diss. Petersburg 1897. - G. Freund, Chern. 

Centralbl., 1892, II, 748. 
7) Landwehr, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8, 122 [1884]; 9, 367 [1885]; IS, 193 [1893]; 19, 

339 [1894]; 20, 249 [1895]; Zeitschr. f. analyt. Chemie 23, 601 [1884]; 24, 640 [1885]; Centralbl. 
f. d. med. Wissensch. 21, 369 [1885]. - Pouchet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 20, 21 [1883].
Wroblewski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2291 [1897]. 

8) Liebermann, Archiv d. ges. Physiol. 40,454 [1887]. 

3* 
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dann Buttersaure. Verbindet sich mit Alkalien nnd alkalischen Erden, welche Verbindungen 
durch Alkohol gefallt werden. 

In den meisten Fallen diirfte er in Gestalt lockerer Verbindungen (Mucine, Mucoide) 
vorhanden sein l ). Durch Einwirkung von Alkalien findet die Abspaltung von Kohlehydraten 
aus Mucinen statt, wobei primal' tierisches Gummi gebildet wird 2). Die Losung opalisiert 
nicht und besitzt emulgierende (bei langerem Kochen geht diese Eigenschaft verloren) Eigen
schaften; beim Kochen mit HOI entsteht LaVulinsaure, Eisessig fant die konz. Losung, Blei
essig, nicht abel' Bleizucker fallen eine Bleiverbindung aus 3), Hydrolyse mit verdiinnten 
Sauren ergibt reine Glykose 4). Nach Fran kel 5 ) ist das tierische Gummi identisch mit dem 
von ibm aus Hiihner- und FleischeiweiB gewonnenen Albamin, das die Muttersubstanz des 
Glykosamins ist und ein amidiertes Derivat del' Chitose darstellt. Land wehr 6) betrachtet 
das tierische Gummi als QueUe des Milchzuckers. 1m Harne, in del' Milch, Chylus, Pankreas 
findet es sich frei 7 ) und kann aus diesen durch Kali und Kupfersulfat isoliert werden. Wenn 
man normalen Ham mit Benzoylchlorid und Lauge behandelt, erhalt man eine dem tierischen 
Gummi ahnliche Substanz aus dem Estergemenge durch Fallung mittels Alkohol aus ihrer 
wasserigen Losung S); sie bildet beim Erwarmen einen flockigen Niederschlag. Sie gibt deut
Hche Furolreaktion und reduziert Fehlings Losung nicht. Mit CuS04 + NaOH entsteht 
ein blauer, flockiger, beim Kochen sich nicht schwarzender Niederschlag; beirn Kochen mit 
Sauren entsteht langsam eine Kupferlosung reduzierende Substanz. Ferner konnte Baisch 
aus Ham eine Kohlehydratsubstanz isolieren, die 2% N enthielt und deren Benzoylverbindung 
bei 120 0 unter Gasentwicklung schmilzt. Weydemann 9) fand wie Pavy, daB tierisches 
Gummi aus EiweiBkorpern abgespalten wird, daB dieses abel' N-haltig ist, was O. Folin lO ) 

bestatigte. Durch Zusammenreiben von Tiergummi mit konz. HN03 und Fallen mit Wasser 
laBt sich ein Dinitrat CI2HISN2014 = C12HIS(N02)2010 herstellen, das sich in abs. Alkohol 
lost und beim Erkalten ausfallt. 

Das Tiergummi ist vielleicht identisch mit Chondroitin C18H27N014, vielleicht auch 
mit Pouchets zuckerartiger Substanz aus den Lungen und dem Sputum del' Phthisiker: 

C12HI809 + H 20 (?) 11). Wasseriger Lungendekokt oder Sputum wird mit Essigsaure 
angesauert, aufgekocht und filtriert, das Filtrat mit Barytwasser neutralisiert, mit Bleizucker 
gekocht, filtriert, das Filtrat mit Ammoniak gefallt, del' ausgewaschene Niederschlag mit 
H 2S zerlegt, das mit Tannin ausgefallte Filtrat konzentriert und mit Alkohol gefallt; aus heiBem 
Alkohol von 25% erhalt man die zuckerartige Substanz in kleinen glanzenden, krystallinischen 
Schuppen. Hygroskopisch, unloslich in Alkohol, Kohlenwasserstoffen und Ather, sie gibt keine 
Jodreaktion, reduziert AgN03 in der Kalte, alkalische Kupferlosung wird nul' schwierig redu
ziert, leicht nach vorhergehender Einwirkung von Saure. Die Substanz ist schwach rechts· 
drehend; die Losung schim11lelt leicht, bei 120 0 verliert die Substanz das Krystallwasser. 
Braunt sich beim Kochen mit Alkalien. 

Hefegummi: Von B echamp zuerst aus del' "Selbstgarung" unterworfenen Hefe12) 
dargestellt und spateI' von Nageli und LOW13) genauer untersucht und "Pilzschleim" genannt. 
Er wurde durch Auskochen von Hefe mit Wasser, Reinigung del' Ausziige mittels Bleiessig 
und Ausfallen mit heiBem Alkohol gewonnen. Dem Scheiblerschen Dextran sehr ahnlich, 
abel' weit schwacher rechtsdrehend, um 78 0 gegen 223 0 bei jenem; beide reduzieren Feh-

1) Landwehr, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 74 [1881]; 8, 116 [1883]; 9, 336 [1885]. -
Hammarsten, Archiv f. d. ges. Physiol. 36, 373 [1885]. - Mathes, Chern. Centralbl. 1894, II, 335. 

2) Hammarsten, Chern. Centralbl. 1884, 814. 
3) Liebermann, Archiv f. d. ges. Physiol. 40, 454 [1887]. - Landwehr, Archiv f. d. 

ges. Physiol. 39, 139 [1886]. 
4) Lippmann, Chemie del' Zuckerarten. S.240. 
5) Frankel, Monatshefte f. Chemie 19, 819 [1898]. 
6) Landwehr, Archiv f. d. ges. Physiol. 40, 21 [1887]. 
7) Landwehr, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 21, 369 [1885]. - Albertoni, Chern. Cen

tralbl. 1890, 399. - Coronedi, Chern. Centralbl. 1892, 759. - Rosin u. Alfthan, Chem.-Ztg. 
24, Ref. 238 [1900]. 

8) Baisch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 19, 339 [1894]; 20, 249 [1895]. 
9) Weydemann, Diss. Magdeburg 1896. 

10) O. Folin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 23, 347 [1897]. 
11) Pouchet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 96, 1506, 1601 [1883]. 
12) Lafar, Handb. del' techno Mykologie I, 232. 
13) Nageli u. Loew, Journ. f. prakt. Chemie 125, 403 [1878]; Annalen d. Chemie u. Phar

mazie 193, 322 [1879]. 
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lingsche Losung nicht, werden aber als kasiger, klumpiger Niederschlag durch dieselbe ge
falit. Das Hefendextran ist in heiBem Wasser lOslich, dringt sehr allmahlich durch Pergament
papier, wird durch Sauren langsam zu Dextrose hydrolysiert; durch Gerbsaure und Borax 
nicht ausfallbar, auch von Bleiessig nur bei Zusatz von .Alkali (Unterschied von Arabin und 
geloster Starke), mit Jod Braunfarbung, mit HN03 oxydiert liefert es Zuckersaure, dann Oxal
saure, keine Schleimsaure. Nach Hessenland1) gibt es bei der Hydrolyse Mannose, Galaktose 
und eine Pentose. Zusammensetzung (C6H100 5)3 + 2 H 20. Wegner2) beschreibt die von 
ihm aus Hefe gewonnene Substanz als Dextran, das ein Drehnngsvermogen von +285,70° 
zeigt. In manchen Arten scheinen Methylpentosane vorhanden zu sein3). 

Nach Nageli undL6w werden 400 g der trocknen fettfreien Hefe mit 31 Wasser 
15 Stunden im Sieden gehalten, nach dem Erkalten die klare Fliissigkeit abgehebert, der 
Riickstand durch Zentrimgieren von der Fliissigkeit befreit, diese mit Bleiessig versetzt, bis 
sich kein Niedersehlag abscheidet, filtriert, das Blei mit HS entfernt, eingedampft, mit 300 cem 
Alkohol versetzt, wodureh eine zahe, gelbliehweiBe Masse ausfallt, die durch wiederholtes 
Losen in Wasser und Fallen mit Alkohol gereinigt wird. Es stellt ein staubfeines Pulver dar, 
das in nieht vollkommen troeknem Zustand sehr hygroskopisch ist. In Wasser, Alkalien, 
Sauren zu einer gelbliehen, schwach opalisierenden Fliissigkeit lOslich. Wird durch Alkohol, 
alkoholische Bleiessiglosungen, Barytwasser, Fehlingsche Losung gefallt, ohne reduzierend 
zu wirken. [IX]D (der bei HO° getrockneten, aschefreien Substanz in wasseriger neutraler Losung) 
= +58,5°. Zusatz von .Alkali hat keinen EinfluB auf das Drehungsvermogen, auch langeres 
Kochen der alkalis chen Losung nicht. Dagegen findet bei Zusatz von verdiinnter HCI erheb
liche Abnahme des Drehungsvermogens statt, die bei vorherigem Erwarmen der Losung 
durch Hydrolyse noch groBer wird. Hydrolyse liefert viel Mannose, weniger Dextrose, keine 
Galaktose. Das spez. Drehungsvermogen des Hessenlandschen Produktes ist [IX]D = +47,7. 
Die anderen Eigenschaften sind dieselben. 

Nach W. Meigen und A. Spreng4) steUt das Hefegummi von Hessenland ein Ge
misch von mindestens vier verschiedenen Stoffen dar, auBer Hefegummi noch Glykogen, 
ferner eine Hemicellulose und eiweiBartige Stoffe. Diese sind aber mit Fehlingscher Losung 
nicht fa11bar. Das reine Hefegummi, welches nach Salkowskis Vorschrift in der Weise dar
gestellt wurde, daB die Autoren 400 g Hefe 1/2 Stunde lang mit 31 3proz. KOH in gelindem 
Sieden erhielten, durch AbgieBen und Zentrifugieren vom Riickstande trennten und durch 
Erhitzen mit 1500 ccm Fehlingscher Losung die Gummikupferverbindung faUten, letztere 
mit HCl zersetzten, das Gummi mit Alkohol fa11ten und durch mehrmaliges Losen in Wasser 
und Wiederfallen mit Alkohol vo11kommen reinigten, stellte ein weiBes aschefreies Pulver 
mit ahnlichen Eigenschaften dar, wie das Salkowskische Praparat. Es ist ein Dextromannan, 
in dem doppelt so viel Mannan wie Dextran enthalten ist. Zusammensetzung C12H22011; 
[IX]D der trocknen, aschefreien Substanz in neutraler wasseriger Losung = +89,6°. Der Um
stand, daB nach zweimal je halbstiindigem Kochen der Hefe mit 3proz. NaOH alles Gummi 
gelost ist, daB aber nach fiinfmaligem, je 10stiindigen Kochen mit Wasser immer noch neue 
Gummimengen erhalten werden, macht es wahrscheinlich, daB das Gummi groBtenteils in 
schwerloslicher Form in der Zellwand enthalten ist. Aus dem gummifreien Heferiickstand 
laBt sich durch Kochen mi~ 15 proz. KOH ein Zellwandbestandteil extrahieren, der sich vom 
Hefegummi durch sein spez. Drehungsvermogen unterscheidet und dadurch, daB es mit F eh
lingscher Losung keine Kupferverbindung liefert; es ist Dextran und ste11t die wasserlOsliche 
Form einer in del' Zellwand vorhandenen Hemicellulose dar. Wird es durch kochende Alkalien 
entfernt, so bleibt als Riickstand eine andere Hemicellulose C6H lO0 5 , die bei del' Hydrolyse 
Dextrose + ~annose zu gleichen Teilen liefert; diese ist also ein Mannosedextran, welches aber 
in der urspriinglichen Hefe nicht in dieser Form enthalten ist, sondern erst durch langere Be
handlung mit Laugen und Sauren aus einer leichter hydrolysierbaren Hemicellulose entsteht. 

Kocht man wasserige oder alkoholische Hefeausziige mit Fehlingscher Losung, lost 
den Niederschlag in HCl und fallt mit Alkohol, so erhalt man ein in Wasser leicht losliches, 
rechtsdrehendes, nicht reduzierendes Hefegummi, und im Riickstande verbleibt eine eigen
tiimliche, durch verdiinnte Sauren leicht hydrolysierbare Cellulose, die sich bei langerem Kochen 
in Wasser lOst; aus dieser Losung wird durch Alkohol Hefeglykogen gefallt, das stark rechts-

1) Hessen1and, Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 42, 671 [1892]. 
2) Wegner, Zeitschr. d. Vereins f. Riibenzuckerind. 40, 789 [1890]. 
3) Oshima, Zeitschr. £. physioL Ohemie 36, 42 [1902]. 
4) IV. Meigen u. A. Spreng, Zeitschr. f. physiol. Ohemie as, 48 [1908]; OentnlbL f. Bakt. 

[2] 21, 769 [1908]. 
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drehend ist und bei der Hydrolyse Dextrose ergibtl); es ist ein weiBes, neutrales Pulver2), 

getrocknet von der Zusammensetzung 06H 1005 , die wasserige Losung· opalisiert; [O(]D = + 198,9 0, 

farbt sich mit Jod rot, welche Farbung je nach Herkunft und Reinheit des Praparates bei 
58-60 0 oder 72-73° verschwindet; mit Barytwasser liefert es einen Niederschlag, wirkt 
nicht reduzierend, wird durch Diastase, Ptyalin, Pankreatin und Traubenzucker verwandelt. 
Bei iippigem Wachstum und guter Ernahrung findet reichliche Glykogenbildung in den Hefe· 
zellen statt 3 ) , selbst normalerweise glykogenfreie Hefen lassen unter bestimmten Versuchs
bedingungen Glykogen entstehen; so konnen bis 32,58% des Trockengewichts an Glykogen 
gespeichert werden. Schon nach 3 Stunden4 ) konnte nach erfolgter Selbstgarung intensive 
Glykogenspeicherung beobachtet werden, wenn Dextrose als Kohlenstoffquelle dargeboten 
wurde. Auch d-Galaktose, d-Mannose, Lavulose begiinstigen die Glykogenbildung, nicht aber 
Arabinose, Rhalnnose, Sorbose, Glycerin, Milchzucker, Leberglykogen. 

Invertin (ebenso wie Hefe selbst) hydrolysiert zur Losung zugesetztes Glykogen nichto), 
wohl aber vermag dies Buchnerscher HefepreBsaft; auch bei der Selbstgarung der Hefe wird 
das innerhalb der Zellen befindliche Glykogen hydrolysiert und dann vergoren 6). Salkows ki7) 
vermochte ein Hefeglykogen nicht zu erhalten und vermutet, dasselbe sei identisch mit dem 
bei anhaltendem Kochen mit Wasser unter Druck loslichen Teil der Hefencellulose, der Erythro
cellulose, resp. mit einer Vorstufe oder einem Umwandlungsprodukt dieser Substanz. Die 
von ihm isolierte Substanz hatte die Zusammensetzung 012H22011' und seine wasserige Losung 
war stark rechtsdrehend. Es ist noch ungewiB, inwiefern Stoffe des Zellinhaltes oder der Mem
bran das Hefegummi bilden. Lindet 8) beschreibt eine Reihe von Zersetzungsprodukten des 
Hefegummis und Hefeglykogens. Salkowski gewann ein Hefegummi (ca. 2%) aus PreB
hefe, indem er 500 g von dieser nebst 51 Wasser und 150 g KOH 1/2 Stunde gelinde kochte, 
absitzen lieB, die klare Losung mit 750 ccm Fehlingscher Losung im Wasserbade erhitzte, 
die hierbei in blaulichweiBen Klumpen ausfallende Kupferverbindung des Gummis durch . 
Auskneten und Auskochen mit Wasser reinigte, sie dann mit etwas HCl verrieb und 3-4 Vol. 
90proz. Alkohol zusetzte, das abgeschiedene Gummi in Wasser lOste, mit Alkohol fallte und 
mit abs. Alkohol und Ather entwasserte; man lOst hierauf nochmals in 25 T. Wasser, setzt 
zur klaren Losung einige Tropfen HCl, gieBt sie in 7 Vol. abs. Alkohol ein, wascht den Nieder
schlag mit Alkohol und Ather, laBt ihn unter Ather erharten und verjagt die Reste Ather durch 
rasches Verreiben in einer Schale. Das reine Gummi bildet ein weites, feines, nicht hygro
skopisches, aschefreies Pulver von der Zusammensetzung 012H22011 (Pilzschleim von Low 
und Nageli), lOst sich in warmem Wasser leicht zu einer klaren, diinnen, leicht filtrierbaren, 
sehr klebrigen Fliissigkeit, gibt beim Eindicken eine gelbliche, durchscheinende Masse, 
["']D = + 90,1 0. Durch verdiinnte Sauren erfolgt Hydrolyse zu Mannose, in verdiinnter Losung 
rasch und leicht, bei groBeren Mengen langsamer. Fehlings Losung triibt noch eine Losung 
des Gummi von 1 : 5000 und fallt noch eine solche von 1 : 1000 unter Abscheidung einer 
Kupferverbindung, und ahnlich wirkt auch ammoniakalische Kupferlosung, welche aber 
etwas freies Alkali enthalten muB. Ammonialkalischer Bleiessig faUt eine Bleiverbindung; 
die mit 1 Vol. starker HOI versetzte 1 proz. Losung des Gummi wird durch 5proz. Phosphor
wolframsaure nicht gefallt. (Unterscheidung von Gummi arab.) 1m Riickstand des Hefe
gummi befindet sich die Hefecellulose, von der ein Teil (Erythr9cellulose) mit Hefeglykogen 
vielleicht identisch ist und durch Hydrolyse Dextrose liefert, wahrend der andere durch 
Jod nicht gefallt wird, wasserunloslich ist, in feuchtem Zustand eine flockige, klebrige Masse, 
getrocknet eine zahe, mit H2S04 nur schwer zu d-Glykose und d-Mannose hydrolysierbare 
Masse bildet, die kaum ein chemisches Individuum darstellt. Oshima erhielt durchHydrolyse 

1) Salkowski, Archiv f. d. ges. PhysioI. 52, 554 [1891]; Chem. CentralbI. 1891, 224. 
2) Cremer, Chern. CentralbI. 189.t, II, 245. 
3) Errera, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 101,253 [1885]; Botan. CentralbI. 32,59 [1887]. 

- Laurent, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 5, 77 [1887] (nach Czapek, Biochemie). -
W. Henneberg, Wochenschr. f. Brauerei 19, 781 [1902]. - Laurent, Compt. rend. de I'Acad. 
des Sc. 137,451 [1903]. - Cremer, Miinch. med. Wochenschr. 189.t, Heft 1. - Kayser u. Boul
langer, Koch, Jahresber. d. Chemie 1898, 75. - F. W. Pavy u. H. W. Bywaters, Journ. 
of Physiol. 36, 149 [1908]; Chern. CentralbI. 1908, I, 544. 

4) Cremer, Zeitschr. f. BioI. 31, 183 [1894]. 
5) Koch u. Hosaeus, Chem.-Ztg. 18, Ref. 228 [1894]. 
6) Harden u. Rowland, Chem.-Ztg. 25, 1063[1901]. -Albert, Chern. CentralbI.I901,II, 1209. 
7) Salkowski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 497, 925 3325, [1894]; nach 

Lippmann, Chemie der Zuckerarten. S. 642. 
8) Lindet, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. H2, 102 [1891]. 
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des Hefegummi neben Mannose und d.Glykose noch etwas Fucose. Die Salkowskische 
Substanz enthiilt nach ihrer Reaktionslosigkeit mit Phloroglucin + HCl kein Pentosan, 
wiihrend die Hefe nach Hessenland 1) bis zu 2% del' Trockensubstanz Pentosane enthiilt. 
Die Refe wurde mit Kalk dreimal je 6 Stunden gekocht, mit Ammonoxalat entkalkt und aus 
dem eingedickten, mit HCl angesauerten Filtrat das Gummi mit Alkohol niedergeschlagen; 
die braungefiirbte, gallertige Masse wurde mit AIkohol gereinigt und entfarbt. Die Drehung 
war + 283,7° bzw. 287,6°. Das Gummi reagiert nicht mit Phenylhydrazin, reduziert Feh· 
lingsche Losung nieht, gibt aber damit einen Niederschlag (C6H 100 5 hCuO . H 20. Die Sal· 
kowskische Substanz unterscheidet sich vom "Pilzschleim" durch leichte Losbarkeit in 
kaltem Wasser zu einer klaren, filtrierbaren Flii.ssigkeit. Dureh Fallung mit Fehlingscher 
Losung aus Hefe, die del' Selbstgarung in Chloroformwasser (?) iiberlassen war, batte Sal· 
kowski2) schon frUber ein gummiartiges Kohlehydrat erbalten, das er fUr Lavulan hielt. 
Schiitzenberger 3) dagegen steUte aus Hefe ein Gummi ber, das bei del' Oxydation mit 
HN03 ein Gemisch von Oxalsaure und Schleimsaure ergab; daraus ware auf ein Galaktan zu 
schlieBen, wiihrend naeh Hessenland die Hefe kein Galaktan enthalt. Ob aUe diese ver· 
sehiedenen Substanzen in der gleichen Zelle vorkommen odeI' von versehiedenen Hefearten 
bzw. ·rassen herriibren, ist nieht festgestellt. Das Hessenlandsche Hefegummi aus Ober· 
und Unterhefe soll bei del' Hydrolyse weit mehr d·Mannoseals Glucose liefel'll. Nach Oshi ma4 ) 

wird das Invertin del' Hefe desto weniger wirksam, je starker del' Gummigehalt des Praparates 
ist. 1 proz. Hefegummilosung wird dureh das 1l/2-2fache Vol. AIkohol von 93% nicht ge· 
falIt; bei Gegenwart von Invertin wird das Gummi schon durch Zusatz des gleichen Volumens 
Alkohol selbst aus weniger als 1 proz. Losung gefallt. 

Hefen-Lavulan bildet einen Bestandteil del' Hefe, resp. des Hefegummi und ist aus 
dem konz., zweiten odeI' dritten wasserigen Hefenauszug mittels einer durch NaOH stark al· 
kalisch gemaehten Kupferlosung fallbar; beim Digerieren stiirkefreier PreBhefe mit Chloroform· 
wasser liefert die Hydrolyse dieses Lavulans durch ein del' Diastase ahnliches Enzym viel 
Fructose (4-8% del' Hefetrockensubstanz) 5). Es scheint sich abel' frische Hefe anders zu 
verhalten als getrocknete und langsam bis 100 ° erwarmte und bei diesel' Temperatur 6 Stunden 
erhaltene; denn diese laBt sieh mit H 20 keinen Zucker mehr entziehen 6). 

Lavulan 7 ) C6H 100 5 kommt in del' Zuckermelasse vor, seheidet sieh beim Stehen 
von Melasselosungen in rober, gallertartiger Form aus, ist in Wasser und Alkohol unloslich, 
in heiBer Kalkmilch loslich. Das aus dieser Losung abgeschiedene, gereinigte und durch Alkohol 
gefiillte Produkt ist in noch wasserhaltigem Zustand in kaltem und heiBem Wasser li:islich; 
durcb Alkobol entwassert, bildet es ein weiBes, amorphes, auBerst hygroskopisches Pulver, 
Schmelzp. 250°; [o:Jt = 5-30 = -221 ° in wasseriger Losung; kaltes Wasser lost es jetzt nicht, 
heiBes Wasser lost, und noch die Losung in 200 T. 'Wasser gesteht beim Erkalten zu einer 
Gallerte, durch einstii.ndiges Kochen geht jedoch diese Eigenschaft verloren. Fehlingsche 
Losung wird nicht reduziert, Bleizucker fiiUt gar nicht, Bleiessig nur in sehr konz .. Losung, 
HN03 oxydiert nicht zu Schleimsiiure, verdiinnte H 2S04 hydrolysiert bei 120° quantitativ 
in Fructose. Identisch damit scheint die bei einer Art schleimiger Giirung des Rohrzuckers 
durch Clostridium gelatinosum entstebende Gallerte zu sein 8). 

Lavan: In den Siiften und Sirupen del' Rohrzuckerfabriken, auf Robr· und Riibenzuckel'll, 
Zuckerriiben, Riibensamen 9 ) findet sich Bac. laevaniformans, der Robrzucker bei 37° unter 
starker Inversion vergart, wobei weder Siiuren noch Mannit, sondel'll bis 3% Lavan gebildet 
werden; weiBliche, amorphe Masse, in kaltem Wasser zu einer gummosen, opalisierenden, nicht 
gelatinierenden FHissigkeit aufqueUend; unloslich in Alkohol, Schmelzp. 200°; fUr c = 1 ist 

1) Hessenland, Zeitschr. d. Vereins d. Riibenzuckerind. 42, 671 [1892J. 
2) Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 506 [1889];.Centralbl. f. d. med. Wissensch. 

1889, 227. 
3) Schiitzenberger, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 78, 493, 698 [1874]; Bulletin de la 

Soc. chim. 21, 204 [1874]. 
4) Oshima, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 42 [1902]. 
5) Salkowski, Chem. Centralbl. 1889, 591; 1891,224. - Cremer, Zeitschr. f. BioI. 31, 

2 [1894]. - Salkowski, Zeitschr. f. BioI. 32, 468 [1895]. 
6) Bau, Chem.-Ztg. 17, 1874 [1893]. 
7) Lippmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 1509 [1881]; 25, 3216 [1892]. 
8) Laxa, Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen 26, 122 [1901/02J. 
9) Greig. Smith u. Steel, The Sugar Cane [2] 4, 481; 5, 448 [1872]; nach Lippmann, 

Chemie del' Zuckerarten I, 806 [1904]. - Velieh, Chem.-Ztg. 27, Ref. 60 [1903]. 
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[a ]~O = _40°. Oxydation liefert nur Oxalsaure, Hydrolyse nur d-Fructose. Barytwasser und 
Strontianhydroxyd, ammoniakalischer Bleiessig, nicht aber letzterer allein fallen weiBe, un
losliche Verbindungen. Fehlingsche Losung und ammoniakalische Silberlosung werden 
nicht reduziert. 

Dextran: Die unter dem Namen "Froschlaich" in der Riibenzuckerindustrie bekannte 
Gallerte wurde zuerst von Scheibler bei der Verarbeitungunreifer Riiben entdeckt, ihr massen
haftes und plotzliches Auftreten konstatiert und fiir Zuckerriibenplasma1 ) erklart; spater 
erkannte man, daB sie das Stoffwechselprodukt eines alB Leuconostoc mesenterioides be
zeichneten Spaitpilzes sei2). Der wesentliche Bestandteil der Gallerte wurde fiir Cellulose 
oder eine Art Hemicellulose erklart3), welche durch Sauren zunachst, je nach den Umstanden, 
zu gewissen, nach Loslichkeit, Fallbarkeit, Drehung und Reduktionsvermogen verschiedenen 
Gummiarten und schlieBlich zu Dextrose hydrolysiert werden. Nach Scheibler jedoch handelt 
es sich hier um eine besondere, als Dextran bezeichnete Gummiart, identisch dem mit Gummi 
C6H100 5 der "schleimigen Garung" gewisser zuckerhaltiger Fliissigkeiten und Pflanzensafte4 ). 

Es scheint aber auch ein Zellwandbestandteil sehr zahlreicher Garungserreger zu sein, so der 
gewohnlichen Bierhefe 5 ). 1m "Froschlaich" ist es in Wasserun1oslich, wird aber, durch Kochen 
mit Kalkmilch oder Alkalilauge und Fallen der mit CO2 gesattigten und nach der Filtration 
mit HCl neutralisierten Fliissigkeit .mittels Alkohol in eine losliche Modifikation iibergefiihrt. 
Wiederholt mit HCl und Alkohol gereinigt, mit abs. Alkohol gefallt, ausgeknetet und digeriert, 
schlieBlich in der Warme iiber H 2S04 getrocknet, bildet es eine vollig neutraie, weiBe, amorphe 
Masse von der Zusammensetzung C6H 100 5 , quillt mit Wasser zu einer klebrigen, opalisierenden 
Fliissigkeit, aus der es durch Alkohol (unvollstandig durch Holzgeist) als elastische, faden
ziehende Masse gefallt wird. Unloslich in Zuckerlosung, Kupferoxydammoniak, Eisessig und 
Sodalosung, kalter verdiinnterNaOH; [a]D= +230° 6), nach anderen Autoren 7)[a]j = +223°, 
+221,5°; [aJn = +200,5°; [a]~8 = +199°; [a]D = + 195°; [a]j = +223,7° bei 21°; [al = 
+227,7° bei 24°; [al = +219,8° bei 38°. In kalter konz. H 2S04 oder in warmer ver
diinnter lOEllich, beim Erhitzen mit verdiinnter H~S04 im zugeschmolzenen Rohr auf 120· bis 
125 ° geht es zunachst in mehrere nicht garungsfahige Dextrine, dann quantitativ in Dex
trose iiber. Sogar schon auf dem Wasserbad wird mit verdiinnten Sauren nach 2 Tagen maBige, 
im Salzbad unter Druck schon nach 6 Stunden vollige Verzuckerung erzielt. Oxydation mit 
HNOa gibt Oxalsaure oder Oxalsaure und Zuckersaure, bisweilen auch Trioxybuttersaure und 
Aposorbinsaure8 ). Konz. ChlorkalklOsung gibt in der Kalte Oxalsaure, Ameisensaure, CO2 

und H 20 9). Alkohol fallt aus der Losung in KOH eine flockige, kasige, an der Luft unbe
standige Kaliverbindung, die unmittelbar nach der Fallung wasserloslich ist, nach dem 
Trocknen bei 100° hornartig, sprode, wenig quellbar wird. Durch Barytwasser, Strontium
hydrat sind konz. LOsungen von Dextran fallbar, verdiinnte bilden damit nur olige Schichten. 
Mit Bleizucker in der Kaite allmahlich, beim Erhitzen sofort milchige Triibung, mit Bleiessig 
weiBer voluminoser Niederschlag, mit alkalischer Kupferoxydhydratlosung hellblaue, schleimige, 
in iiberschiissigem Wasser losliche Flocken; Fehlingsche LOsung wird nicht reduziert. 
Rauchende Salpetersaure liefert eine amorphe, alkohollosliche Nitroverbind ung. Das Tri
acetat C6H7(CHaCO)30S ist eine weiBe, amorphe, in Wasser, kaltem Alkohol, Ather un
l1isliche, in kaltem Eisessig und heiBem Alkohol, heiBem Chloroform und Aceton mehr oder 

1) Soheibler, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuokerind.:U, 309 [1874]; ~, 112 [1875]. - Feltz. 
Zeitsohr. d. Vereins d. d. Zuckerind. ~5, 109 [1875]; ~6, 821 [1876]. - Jubert, La sucrerie indigene 
et coloniale 9,9 [1876]; zit. nach Lippmann, Chemie derZuckerarten. Zeitschr. d. Vereins d. d. 
Zuckerind. ~5, 105 [1875]. 

2) Van Tieghem, Journ. des fabricants de sucre ~O, 30, 32 [1879]; nach Lippmann, Chemie 
der Zuckerarten 1, 425 [1904]. - Cienkowski, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. ~8, 1017 [1878]. 

3) Andrlik, Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen ~O, 84 [1895/96]. 
4) Desfosse u. Peligot, The philosophical magazine 1843. - Tilley u. Maclogan, The 

philosophical magazine 1846, 28. -L Kircher, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31, 337 [1839]. -
Briining, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 104, 197 [1857]. 

5) Wegner, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 40, 789 [1890]. - Hessenland, Zeitschr. 
d. Vereins d. d. Zuckerind. 44, 671 [1894]. 

6) Stohmann u. Langbein, Journ. f. prakt. Chemie [2] 45, 305 [1892]. 
7) Scheibleru. Bunge, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. ~9, 1037 [1879]. - Kramer, 

Monatshefte f. Chemie 10, 467 [1889]. - Bechamp, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 93,2 [1881]; 
Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 31, 852 [1881]. . 

8) Bauer, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 3~, 886 [1882]. 
9) Brautigam, Chem.-Ztg. ~, Ref. 245 [1901]. 
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weniger leicht losliche, unterhalb 100° gallertartig erstarrende Masse. Schmelzp. 250°. Das 
Tribenzoat CSH7(C7H50hOs ein weiBel', glasheller, amorpher, in Wasser, Alkohol, Holzgeist, 
Benzol, Ather, CS2 unloslicher, in Anilin, heiBem Nitrobenzol, Chloroform, siedendem Eis
essig loslicher, nicht reduzierender Niederschlag. Schmelzp. 210-220°. Das Dextran ist 
nicht dialysierbar. Es scheint doch auch nach del' urspriinglichen Scheiblerschen AnsichtI) 
zu den urspriinglichen plasmatischen Stoffen del' Zuckerriibe zu gehoren und sich in del' un
reifen Riibe in Form kleiner Tropfchen zu finden, was mit Riicksicht auf die nahe Verwandt
schaft mit Glykose nicht von del' Hand zu weisen ist 2 ). Bei del' Dextrangarung des Rohr
zuckers durch Leuconostoc mesenterioides zerfallt diesel' nach del' Gleichung C12H220n = 
CSH 100 5 + CSH 120S glatt in Dextran und Fructose, welch letztere dann vergoren wird. 
Saccharose wird, besonders in neutraler oder schwach alkalischer Losung, viel reichlicher 
vergoren als Glykose und Fmctose, und es entstebt Dextran in viel groBerer Menge. Als 
N ebenprodukt solI Amylalkohol allftreten 3). 

Nach Liesenberg und Zopf4 ) soIl die Saccharose zunacbst invertiert und dann obne 
Gasentwicklung unter Entstehung von l'Ifilchsaure und Dextran vergoren werden, wobei aber 
letzteres ausscblieBlich als Bestandteil der quellenden Gallerthiille, also nicht als Garprodukt 
gebildet wird. 

Aus den Produkten del' schleimigen Gamng durch Streptococcus mesenteroides wurde 
Dextran isoliert. Bei 130° getrocknet hat das reine Produkt die Zusammensetzung 3 (CSH100S) 
. H 20, gewohnlich teilt man ihm die Formel (CSH100S)x zu. 

C. A. Browne 5) halt es fiir ein hydratisiertes Produkt wechselnder Zusammensetzung. 
[ex];',O = +218°. Als Produkt der Hydrolyse mit 90proz. H 2S04 wurde nul' Dextrose gefunden. 

Briining bescbreibt das Dextran als Garungsgummi, B echamp als Viscose. 
Das Dextran kommt also in zwei Modifikationen vor, erstens als eigentliche in Wasser 

unlosliche Gallerte (Froschlaichsubstanz), zweitens als losliches Gummi (Dextran). Es scheint S), 

daB die unlosliche Substanz sich zur loslicben so verhalt wie die Muttersubstanzen der Meta
pektinsaure, del' Arabinsaure, des Lavulans usw., welche ebenfalls in Wasser unlosliche Gallert
substanzen sind und durch Erwarmen mit Alkalien loslich werden. Wahrscheinlich steigt die 
MolekulargroBe mit del' zunehmenden Schwerloslichkeit. 

Wenn man (nach Meigen und Spreng) 7) 1200 g Hefe mit 121 1hproz. KOH in del' 
Kalte bei ofterem Wechseln derselben 6 Monate behandelt, durch mehrfaches AbgieBen und 
Zentrifugieren mit Wasser gut auswascht, den Riickstand mit Alkohol wiederholt reinigt, 
mit Ather verreibt und absaugt, so bleibt die von Hefegummi befreite Hefecellulose als feines, 
grauweiBes Pulver in 12% Ausbeute zuriick. Durch H 2S04 , Jod-Jodkali wird sie braun ge
farbt, welche Farbung beim Auswaschen mit Wasser verschwindet. Chlorzinkjod bewirkt keine 
Blaufarbung, Kupferoxydammoniak lost nicht. 

Bei del' Hydrolyse mit 3proz. H 2S04 durch 10 Stunden am Wasserbade bleiben 8,6 g 
von 12 g ungelost zuriick, im gelosten Teil kann Dextrose, abel' keine Mannose, Galaktose, 
Pentosen, Methylpentosen nachgewiesen ;erden. Auch del' unlosliche Riickstand gibt bei 
del' Hydrolyse nul' Dextrose. Das in del' Hefezellwand enthaltene Kohlehydrat ist demnach 
eine Hemicellulose, und zwar ein Dextran. Das von Gummi befreite Praparat wurde zur 
Reindarstellung des Hefedextrans 4 Stunden mit 15proz. NaOH gekocht, die eingedampfte 
Losung mit del' gleichen Menge Alkohol versetzt, del' weiB£lockige Niederschlag mit Alkohol 
gewaschen, mit Ather getrocknet, wieder in Wasser gelost. mit HOI neutralisiert, bis zum Ver
schwinden del' OI-Reaktion dialysiert und die eingedampfte Losung mit Alkohol gefallt. Gibt 
mit Fehlingscher Losung keinen Niederschlag, wird von Bleiessig und Barytwasser nicht ge
fallt; die wasserige Losung opalisiert stark. [ex]D = +113°. Das Hefedextran ist mit Sal
kowskis Erythrocellulose identisch. Nach dem Kochen mit verdiinnter H 2S04 bleibt ein unlos 
licher, braunlicher, stickstoff£reier Rest, die "Hefecellulose". In del' urspriinglichen Hefe istkeine 
Hefecellulose vorhanden, noch wird sie durch Behandeln mit Sauren odeI' Alkalien gebildet. Die 
Hefecellulose ist keine echte Cellulose, entsteht in del' Hefe of£enbar erst aus einer Hemicellulose 

1) Abraham, Chem.-Ztg. 26, Ref. 222 [1902]. 
2) Zit. nacb Lippmann, Chemie del' Zuckerarten. S.429. 
3) Jubert, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 27, 464 [1877]. 
4) Liesenberg u. Zopf, Die deutsche Zuckerind. 17, 904, 1644 [1892]. - Zulkowsky, 

Sitzungsber. d. Wiener Akad. 77 [2], 647 [1878]. 
5) C. A. Browne, Journ. ArneI'. Chern. Soc. 28, 453 [1906]; Chern. Centralbl. 1906, II, 1794. 
S) Tollens, Handb. d. Kohlehydrate. S. 195. 
7) Meigen u. Spreng, Zeitschr. f. physiol. Chemie55,48 [1908]; Chern. Centralbl.I908,I, 1725. 
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C6H 100 5 durch Sauren odeI' Langen. Sie ist ein Mannosedextran, das bei del' Hydrolyse Dextrose 
und Mannose zu gleichen Teilen liefert. Hefecellulose und Salkowskis Achroocellulose sind 
identisch. 

Andere Bakteriengullllllen. Ha p pI) beschreibt einen Bac. gummosus und einen 
Micrococcus gummosus, die eine wasserlosliche Gummose C6H lO0 5 auscheiden. Die Gallerte 
des Bact. gummosum ist optisch inaktiv2 ); die aus einer Abart von Clostridium gelatinosum 
erhaltene 3 ), scheint Identisch mit Lavulan zu sein, die Hydrolyse ergibt ausschlieBlich d-Fruc
tose; die Gallerte gewisser thermophiler Bakterien scheint ein Arabogalaktan zu sein 4); ein 
von Maassen 5) studierter Spaltpilz liefert ebenfalls Lavulan. 

Die Frage nach del' Entstehung und chemischen Natur gewisser Bakteriengummen hat 
durch die Beziehungen, in die man sie zum GummifluB hoherer Pflanzen zu bringen versucht 
hat, besonderes Interesse, indem man das aus del' Rinde von Baumen austretende Gummi direkt 
als Stoffwechselprodukt bestimmter GummifluBbakterien aufgefaBt hat 6 ). Das Gummi, 
welches gewisse Bakterien auf bestimmten Kultursubstraten erzeugten, lieferte bei del' Hydro
lyse ein Gemisch von Arabinose und Galaktose wie das natiirliche, allerclings differieren die 
Werte del' optischen Aktivtiat betrachtlich, [e<]D = +°,9 0 fur Akaziengummi (Wattlegum) 
gegen [e<]D = +43 0 bei Bakteriengummi. Aderhold und Ruhland ist es gelungen 7 ), aus 
kI'anken Kirschentrie ben einen Spaltpilz Bac. spongiosus Ad e I' hoI d et R uh I and zu ziich ten, 
welcher bei del' Verimpfung in Kirschenteilen einen unter intensivem GummifluB verlaufenden 
KrankheitsprozeB hervorruft und auch auf kiinstlichen Nahrboden ein glasklares, weiBlich
triibes Gummi erzeugten; als Nahrquelle erwiesen sich verschiedene Zuckerarten, besonders 
abel' Saccharose und Raffinose geeignet. Auf Invertzucker, Dextrose odeI' Fructose allein wird 
kein Gummi gebildet. Das Gummi lOst sich leicht in Wasser zu einer triibgrauen, etwas klebrigen 
Fliissigkeit, reagiert neutral. Nach wiederholtem Ausfallen mit Alkohol und Losen in 'Wasser 
gewinnt man ein hygroskopisches, weiBes, in "Vasser leicht zu einer opalescierenden Losung 
lOsliches Pulver. Hydrolyse ergibt einen Fehlingsche Losung reduzierenden Zucker, del' die 
Pentosereaktionen lieferte und als Arabinose diagnostiziert ,vurde; das Gummi war reines 
Arabin; Galaktin war nicht vorhanden (wahrend ja das Amygdaleengummi ein Arabin-Galaktin
gemisch darstellt). Nach Greig-Smith sollen folgende l\:Iikroorganismen Verursacher del' 
Gummibildungen sein: Bac. pseudarabinus, macrozamiae, indurans, Bac. acaciae, eucalypti, 
metarabinum, persicae, pararabinum, Bac. alatus. Das von Behrens 8) gefundene Clostri
dium, welches die \Vasserrotte des Flachses hervorruft, vergart Gummi arabicum nicht. Was 
an Zellwandstoffen del' Spaltpilze chemisch untersucht ist, zeichnet sich durch starke Ver
quellung und mehr odeI' weniger gummiartigen Charakter aus. 

GUllllllisaure. Durch Oxyda.tion del' Glykose mittels alkalischer Kupferlosung fand 
CIa us 9) u. a. einen gummiartigen Korper, Reichardt 10) ein Gummi, dessen Hydrolyse 
einen reduzierenden Zucker liefert, daneben eine Saure C3H 50 5 , die er Gummisaure nennt, 
andere Autorenll ) wollen daneben noch eine Oxygummisaure gefunden haben; diese Produkte 
sind iibrigens wenig eingehend untersucht, die Analysenzahlen werden von anderen auf Tartron
saure 'odeI' Mesoxalsaure bezogen. 

B. Hemicellnlosen. 
Die Cellulosen und ihre Derivate lassen sich nach Tollens l2 ) in VIer Gruppen 

einordnen: 
1. Cellulose; 

1) Rapp, Baktel'ioL u. chem. Unters. libel' die Garung. Basel 1893. 
2) Ritsert, Berichte d. pharmaz. Gesellschaft 1891, 389. 
3) Laxa, Zeitschl'. f. Zuckerind. in Bohmen 26, 122 [1901/02]. 
4) Schardinger, Chem.-Ztg. 26, Ref. 54 [1902]. 
5) Maassen, Arbeiten d. bioI. Abt. d. KaiserI. Gesundheitsamtes 5, Hi [1905]; CentralbI. 

f. Bakt. 15, 38 [1905]. 
6) Greig _ Smith, The bacterial origin of the gums of the Arabin group. Proc. of the Linnean 

Soc. of New South Wales 1902-190". 
7) Aderhold u. Ruhland, CentralbI. f. Bakt. [2] 15, 376 [1905]. 
8) Behrens, CentralbI. f. Bakt. 8, 114 [1902]. 
9) Claus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1"1, 14 [1868]. 

10) Reichardt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 121, 191 [1863]. 
11) Beyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131, 353 [1864]. - Felsko, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 1"9, 356 [1869]. 
12) ToUens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3", 1434 [1901]. 
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2. Hydrocellulosen, d. h. Derivate, welche unter der Einwirkung von Mineralsauren 
bestimmter Konzentration au~ Cellulose durch Hydrolyse hervorgegangen sind, und die sich 
in der Natur in ahnlicher Weise als Hemicellulose finden; 

3. Cellulosen mit sauren, d. h. Carboxylgruppen; hierzu gehoren die Pektinsauren; 
4. Cellulosen mit sauren (COOH)-Gruppen und reduzierenden (Aldehyd- oder Keton-) 

Gruppen, Oxycellulose, Celloxin. 
Die Gegenwart von COOH-Gruppen in den Oxycellulosen bringt es mit sich, daB in diesen 

Korpern das Verhaltnis H : 0 nicht wie 1 : 8, sondern 1 : 8 bis I : 9 ist; dadurch wird die Unter
scheidung der Gruppen 3 und 4 von 1 und 2 ermoglicht. Die sauren Cellulosederivate besitzen, 
wie die Pektinstoffe, meist gallertartige Beschaffenheit; so hat Saac k die aus Holz gewonnene 
Oxycellulose "kiinstliGhe Petkinsaure" genannt. Da auch in den Pektinstoffen mehr Sauer
stoff vorhanden ist, als dem Verhaltnh! 1 : 8 entspricht, so diirften sie ebenfalls Carboxyl
gruppen enthalten1 ) und zu den Acidcellulosen gehoren. Von anderen Oxycellulosen uJ:lter
scheiden sie sich jedoch auBer durch das Fehlen von reduzierenden Gruppen dadurch, daB 
sie neben Cellulose- auch noch Pentosegruppen enthalten, daher bei der Hydrolyse Arabinose 
oder Xylose liefern und mit Phloroglucin und HOI violettrote Reaktion geben. 

Neben echter Cellulose kommen, namentlich in Pflanzensamen, aber auch in Samen 
und Fruchtschalen, in Holzkorper und Rinde der Baume 2 ) sog. Hemicellulosen vor, Sub
stanzen, welche sich durch ihre leichte Loslichkeit in kochenden verdiinnten Sauren, z. B. 
1 proz. HOI, von der echten Cellulose unterscheiden, und von denen manche die bekannten 
Jodreaktionen der Cellulose geben, andere jedoch nicht, wahrend wieder andere sich schon 
mit verdiinnter Jodlosung allein blau farben, hierin also an die Starke erinnern. Von Glycerin 
werden bei 300 0 aIle Hemicellulosen im Gegensatz zu den echten Cellulosen gelOst. Ihre chemische 
Zusammensetzung ist wechselnd; bei der Hydrolyse geben sie Dextrose, Mannose, Galaktose 
oder Gemische derselben, auBerdem aber bisweilen auch noch Xylose oder Arabinose, wonach 
man sie als Dextrane, Mannane, Galaktane, Manno-Galaktane, Galakto-Arabane usw. 
unterscheidet Aber auch Dbergange zur echten Cellulose kommen vor, die Reaktion mit 
Chlorzinkjod wird bisweilen auch von Hemicellulosen geliefert, z. B. von der im Endosperm 
von Lupinus hirsutus gefundenen 3 ). 

Liefert eine Substanz bei der Hydrolyse mit verdiinnten Sauren Galaktose, Aarabinose, 
Xylose, so bezeichnet man die Muttersubstanzals Galaktan, Araban, Xylan und setzt zur 
Unterscheidung der verschiedenen Modifikationen die Buchstaben ex, fl, i' oder die Worte 
Meta-, Para- vor. Liefert sie gleichzeitig Galaktose und Arabinose, wird sie als Galaktoaraban 
bezeichnet. So findet sich in den Leguminosesamen ein Paragalaktoaraban, in den Zellwanden 
der Roggen- und Weizenkleie Arabanoxylan4 ), in den Samen von' Cicer arietinum ein Para
galaktanaraban und ein Lavulan. Die Hemicellulosen des Weizens bestehen aus Pentosaneno). 

Nach Sch ulze 6) sind aIle Kohlehydrate aus der Cellulosegruppe mit Ausnahme der 
schleimgebenden Stoffe und des Amyloids zu den Hemicellulosen zu rechnen. ReiB hat die 
in Mannose iiberfiihrbaren Zellwandbestandteile als Reservecellulose bezeichnet, weil sie bei 
der Keimung des Samens gelost und zur Ernahrung des Keimlings verwendet werden; auch 
die in Leguminosensamen enthaltenen Hemicellulosen, welche bei der Hydrolyse Galaktose 
geben, werden beim Keimen fiir die Ernahrung des Embryo aufgelost. Die Begriffe Reserve
cellulose und Hemicellulose decken sich nicht, denn es sind Hemicellulosen auch in Teilen 
des Samens vorhanden, deren Bestandteile bei der Ernahrung des Keimlings keine Verwendung 
finden, namlich in den Samenschalen. Die Hemicellulosen der Pflanzensamen sind in Wasser, 
Diastaselosung. kalter verdiinnter KOH unloslich, durch Sauren ungleich leichter in Zucker 
iiberzufiihren als die Cellulose, gegen Oxydationsmittel sehr wenig bestandig, sie sind den 
Saccharokolloiden zuzurechnen (Schulze); sie sind in der Verdickungsschicht enthalten, ohne 
daB sie chemisch mit der Cellulose verbunden waren, aus der die primare Membran besteht. 

Nachdem schon Wieler 7), Hoffmeister 8) und andere die Verschiedenheit der echten 
Geriistsubstanzcellulose von der als Reservestoff fUr kiinftige Wiederverwendung im Stoff-

1) Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 286, 292 [1895]; Chem. Centralbl. 1895, II. 
370 [1895]. 

2) E. Sch ulze, Schweiz. landw. Jahrb. 1904. 
3) E. Sch ulze u. N. Castoro, Zeitschr. f. physiol. Chemie 37. 40 [1903]. 
4) Sch ulze, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14 [1890]. 
0) Sherman, Chem. Centralbl. 1897, I, 1020. 
6) Sch ulze, Zeitschr. f. physiol. Chemie 19 [1894]. 
7) Wieler, Landw. Versuchsstationen 32, 363 [1886]. 
8) Hoffmeister, Landw. Jahrb. 17, 2 [1888]; Landw. Versuchsstationen 39, 461 [1891]. 
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wechsel dienenden Reservecellulose nachgewiesen hatten, fa.Bte E. Schulze in einer Reihe 
ausgezeichneter Untersuchungen 1) diese Cellulosen als Hemicellulosen in einer eigenen Unter
gruppe zusammen; sie sind leicht angreifbar, in kalter, 5proz. NaOH ziemlich leicht, in hei.Ben, 
verdiinnten Losungen der Alkalien und Erdalkalien sehr leicht Wslich, werden durch Sauren 
wieder ausgefa.nt, verhalten sich gegen Cellulosereagenzien bisweilen wie echte Cellulosen, 
geben, mit verdiinnten organischen und Mineralsauren behandelt, sehr leicht 25--56% ihres 
Gewichtes ab und liefem dabei mehrere Hexosen und Pentosen gleichzeitig, bisweilen auch 
pflanzliches Amyloid. Fructose scheint neben Dextrose, Arabinose und Xylose der Hemi
cellulose in Wurzeln und Stengeln des Besenrieds Molinia coerulea enthalten zu sein 2). Hemi
cellulosen sind enthalten in den Samen der Erbse, Bohne, Sojabohne, gelben und blauen Lupine, 
der Kaffeebohne, Dattel, der Cocos- und Palmniisse, der Kresse, Paonie, Balsamine usw. 
Die Cellulosen des Tannen- und Buchenholzes S ), der Weizenkleie, des Rotklees, des Kaffees, 
des Lupinensamens ergeben nach einstiindigem Kochen mit 1,25--5 proz. H 2S04 1,56--2,96% 
bzw. 4,29--8,39% Verlust, bei halbstiindigem Stehen mit HNOs (spez. Gew. 1,15) bei 60° 
3,43--6,99% und bei viertagiger Behandlung mit 5--10proz. NaOH in der Kii.lte 3,96-17,38% 
bzw. 31,10-45,05% Verlust. Vorheriges Trocknen bei 105 0 durch 48stiindige oder langere 
Beriihrung mit 5 proz. NaOH macht sie vielleichter angreifbar. Hierher diirfte auch die eigent
tiimliche, leicht verzuckerbare Cellulose einiger Lebermoose gehoren4 ). 

Als Reservecellulosen werden jene Reservekohlenhydrate bezeichnet, welche als feste 
Ablagerungen an den Zellhauten der Samennahrgewebe erscheinen, au.Berlich haufig schon 
durch die el£enbeinartige Konsistenz des Nahrgewebes erkennbar 5 ); bei der Keimung werden 
sie erweicht und gelost. Von Familien, welche Reservecellulose als Vorratsstoff fUhren, sind 
zu nennen: Graser, Palmen, zahlreiche Liliaceen, Amaryllideen, Irideen. Von Dikotyledonen 
manche Rubiaceen, Oleaceen, Loganiaceen, Convolvulaceen, Hydrophyllaceen, Primulaceen, 
Myrsineen, Sapotaceen, Ranunculaceen, Saxifragaceen, Anonaceen, Malvaceen, Pittosporeen, 
Zygophyllaceen, Balsaminaceen, Tropaeolaceen, Papilionaceen, Myrtaceen, Plantaginaceen 6). 

Einige Algenklassen sind reich an gallertartigen oder stark quellenden Wandsubstanzen, 
namentlich die Rot- und Braunalgen. 

In der Zellmembran der Griinalge Cladophora glomerata ist Xylan und Dextrosecellulose 
enthalten, das Lebermoos Leioscyphus (Jungermannia) Taylori (Hoock) enthiilt Xylan, 
Araban, Methylpentosane und Dextrosecellulose, ebenso Mastigobryum trilobatum. Beim 
Laubmoos Sphagnum cuspidatum wurde Xylan und Dextrosecellulose, bei Polytrichum 
commune Pentosen und Dextrosecellulose gefunden 7). Hierher gehoren auch die Wandsub
stanzen der Flechten (s. Flechtengallerte unter Pflanzenschleime). 

Mit HNOs liefem die Kohlehydrate einiger Rotalgen folgende Mengen Schleimsiime8 ): 

Porphyra . . . . . . . 15,53% 
Asakusa Nori = Porphyra tenera Kjellm. 15,58% 
Rohes Gelidium = Gelidium raw. . . . . . 15,09% 
Gebleichtes Gelidium = Gelidium bleached . . . 15,67% 
Tengusa = Gelid. cartilagineum Grev. 12,97% 

Undaria pinnatifida. . . . 8,40% 

Die iibrigen Algen lieferten keine oder nur Spuren Schleimsaure. Enteromorpha com
pressa und Ecclonia bicyclis Zuckersaure; erstere auch Rhamnose. In den Algen sind enthalten: 
Galaktose, Glucose, Fructose, Pentosen und l\'Iethylpentosen. 

Es ist noch unentschieden, ob es sich bei den Hemicellulosen um Mischkohlehydrate 
handelt, welche zugleich Derivate mehrerer Zucker sind, oder Gemenge (z. B. von Mannan 
und Galaktan) als Reservecellulose vorkommen. Bei Holzgewii.chsen spielen Reservecellulosen 
eine bedeutende Rolle9 ); dort zeigen die Zellwande der primaren Rinde und die Membranen 

1) E. Sohulze, Zeitsohr. f. physiol. Chemie 14.227 [1890], 16, 387 [1892], 19, 38 [1894]. 
2) Soh ulze u. Castoro, Zeitsohr. f. physiol. Chemie 39, 318 [1903]. 
3) Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 17, 391 [1893]. 
4) Stenberg u. Klason, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2541 [1886]. 
5) F. Czapek, Biochemie der Pflanzen I, 326. 
6) Schellenberg, Beriohte d. Deutsch. botan. Gesellschaft ~~, 9 [1904]. 
7) J. Miiller, Chern. Centralbl. 1905, II, 687. 
8) J. Konig u. Bettels, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 10, 457 [1905]; Chern. 

Centralbl. 1905, II, 1606. 
9) Schellenberg, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft ~3, 36 [1905]. - M. C. Potter, 

Ann. of bot. Jan. 1904. -- Leclerc du Sablon, Revue gener. de bot. Sept. 1904. 



Hemicellulosen. 45 

der Leptomparenchymzellen bei vielen Holzgewachsen im Winter starke Verdickung, im 
Friihjahr auffallende Auflosungserscheinungen. Auch die Membranbestandteile in den un
verholzten Innenlamellen der Libriformfasern zeigen Auflosungserscheinungen. 

Die Aktivierung der Zellwandreservestoffe erfolgt bei der Keimung durch cytohydro
lytische Fermente, welche erst bei der Keimung entstehen. 

Die Hemicellulosen umfassen zwei funktionell verschiedene Untergruppen, namlich 
I. Reservecellulosen in Samen, Sklerotien, seltener in Rhizomen, dicke, von Poren durch
zogene Wandablagerungen in Speicherungsgeweben, bei Palmen, Liliaceen, Irideen. Die Samen 
besitzen hartes, hornartiges Endosperm; bei Grasern als diinne, nichtporige Wandschichten. 
Bei Dikotylen in den Samen von Leguminosen, Ranunculaceen, Plantaginaceen u. v. a. Starke 
und Reservecellulose konnen sich gegenseitig vertreten, so daB starkereiche Samen keine Hemi
cellulose fiihren und umgekehrt. Die Mannane dienen stets als Reservenahrung, wahrend 
Galaktane oft rein mechanisch die Festigkeit der Gewebe mitbedingen. II. Galaktane und 
Pentosane sind meistens allgemein verbreitete Geriistsubstanzen mit mechanischer Funk
tion. Aus Hemicellulosen, welche sichel' als Reservenahrung dienen, hat man durch Hydrolyse 
d-Mannose und d-I-Galaktose, selten d-Fructose (SteinnuB) und d-Glucose gewonnen. Die 
Reservekohlehydrate der Wandverdickungen sind also Mannogalaktaue. 

In Lupinus hirsutus ergaben die Samenkotyledonen 14,02% Araban und 53,34% Galaktan. 
Hydrolyse ergab d-Galaktose und I-Arabinose. Auch Magensaft erzeugt reduzierenden Zucker. 
Ptyalin, Pankreatin, Diastase und Takadiastase verzuckern nicht, aber lOsen 15-40% Hemi
cellulose. Das Galaktoaraban, aber nicht aIle Hemicellulosen farben sich mit Chlorzinkjod 
blauviolett. Die Samen werden nach mechanischer Zerkleinerung, Entfettung und Entfernung 
von Proteinstoffen mit NaOH einer Extraktion mit 90 proz. Alkohol unterzogen. Die Gramineen
Hemicellulose von Molinia coerulea Monch. liefert bei der Hydrolyse Dextrose und Xylose 
neben wenig Lavulose1 ), die von Lupinus hirsutus 2 ) Galaktose und Arabinose, die der Dattel
kerne 3 ) Galaktose und Mannose; sie ist gegen Sauren etwas widerstandsfahiger als die der 
Lupine und Molinia; die der Samen von Ruscus aculeatus Mannose neben wenig Arabinose, 
die Samenschalen von Pinus Cembra, Lupinus angustifolius und L. albus Galaktose, daneben 
Arabinose oder Xylose 4 ). Zu den Hemicellulosen wird von einigen auch die Substanz der 
Mittellamellen der Kartoffel und anderer Pflanzen gezahlt 5 ); besonders das Vermogen der 
Pilze, Hemicellulosen zu losen, spricht im Einvernehmen mit del' Tatsache, daB die Mittel
lamelle von vielen Pilzen zerstort wird, fiir diese Anschauung 6 ). 

Physiologische Eigenschaften: Die Pilze sind gegen die Hemicellulosen mit Bezug auf 
das Losungsvermogen spezialisiert. Schellenberg nimmt mindestens vier voneinander ver
schiedene hemicelluloselosende Fermente an, fiir deren spezifische Arbeit nicht die mehr oder 
weniger leichte Loslichkeit der betreffenden Cellulosen in Sauren, sondern allein deren chemische 
Konstitution maBgebend ist: 1. Moliniacytase, welche die aus Hemicellulose bestehende 
Wandverdickung des Speicherinternodiums von Molinia coerulea Monch. oder eine Hemi. 
cellulose lost, die aus Dextrose, Xylose und wenig Liivulose besteht. 

2. Lupinuscytase, welche die aus Hemicellulosen bestehenden Membranen der Lupinus. 
kotyledonen lost, die bei der Hydrolyse Galaktose und Arabinose liefert. 

3. Phonixcytase, welche die Hemicellulosen im Phonixendosperm lost, die Mannose 
und Galaktose beim Abbau liefert. 

4. Impatiencytase, die Hemicellulose in den Kotyledonen von Impatiens balsamina 
lOsend, welche bei der Hydrolyse Galaktose und Xylose ergibt. 

Die Pektase, welche Pektin koaguliert, diirfte mit den hemicelluloselosenden Enzymen 
nahe verwandt sein; die Fahigkeit eines Pilzes, Mittellamellen zu losen, die ja aus Pektin be
stehen sollen, diirfte demnach nur der Eigenschaft der Organismen, Hemicellulosen in Losung 
zu bringen, zuzusehreiben sein. Auch die von Bourq uelot und H erissey aufgestellte 
Seminase ist ein hemieelluloselosendes Enzym, welches der Phonixcytase am naehsten steht 
und aus Mannose und Galaktose bestehende Hemicellulosen angreift, aber Phonixhemieellulose 
unverandert laBt. 

1) E. Seh ulze u. N. Castoro, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 39, 318 [1903]. 
2) E. Seh ulze u. N. Castoro, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 3r, 40 [1902]. 
3) E. Seh ulze, Zeitsohr. f. physiol. Chemie 14, 227 [1890]. 
4) Castoro, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 49, 100 [1906]. - Soh ulze u. Godet, Zeitsohr. 

f. physiol. Chemie 6t, 279 [1909]. 
5) F. Reinitzer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 23, 194 [1897]. 
6) Schellenberg, Flora 98, Heft 3, 279 [1908]. 
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Die Hemicellulose der Palmen ist, trotz der mit den Schleimendospermen der Legumi
nosen gleichen Abbauprodukte von diesen stark verschieden, ist z. B. gegen Quellungsmittel 
viel resistenter, liefert mit Chlorzinkjod einen gelblichen, dann violetten Farbenton, wiihrend 
bei den Schleimendospermen keine Fiirbung zu bemerken ist. 

In jungen Membranen treten viel mehr Hemicellulosen auf, wiihrend dieselben in der 
iilteren Membran gegenliber der echten Cellulose immer mehr zuriicktreten. Durch Ein
wirkung von gewissen Pilzen gelingt es, die Hemicellulosen von den Cellulosen, deren Losung 
von jener der Hemicellulosen streng getrennt ist, zu trennen und die verschiedenen Hemi
cellulosen chemisch zu differenzieren. 

Das Ferment des PreBsaftes aus Polyporus sulfureus1) lost die Substanz des Legumi
nosenendosperms, ebenso von verschiedenen Aspergillusarten2 ) , ein diastatisches Ferment 
von Penicillium glaucum 3 ) lost die Reservecellulose von Phonix dactylifera und Dracaena 
draco. Das Ferment von Ustilago Maydis4 ) lost die verquollenen Wande des Traganth, da
gegen nicht die Dattelreservecellulose, die Takadiastase 5 ) von Aspergillus oryzae lOst die 
Reservecellulosen von Lupinensamen. Das Enzym, welches die Membranen der keimenden 
Gerste lost, wird, wie alle zellwandlosenden Enzyme, Cytase6) genannt und ist verschieden 
von der stiirkelOsenden Diastase (Seminase 7 ), das die Hemicellulosen losende, bei den keimen
den Leguminosensamen mit Schleimendospermen gefundene Ferment bei Lupine, Dattel, 
vielleicht damit identisch). 

Caroubinase S), das bei Ceratonia siliqua die Wiinde des Schleimendosperms lOsende 
Ferment. 

Nach Leclerc d uSa blon 9) findet in hoheren Pflanzen eine Umwandlung von Reserve
starke in Reservecellulose statt. Mannan, Galaktan, Araban werden als Reservesto££e an
gelagert, und zwar entweder alB Verdickungsschichten in den Zellen der Samen oder in Form 
von Verdickungsschichten im Holzparenchym und in Holz£asern. Die Hemicellulosen Galaktan 
und Araban werden durch Enzyme in die Gummiarten Arabin und Galaktin libergefiihrt und 
konnen ins Gewebe wandern, bevor sie in die Zuckerarten Arabinose und Galaktose verwandelt 
werden. Diese Gummiarten finden sich in den ruhenden Reservesto££behiiltern der Gattungen 
Acacia, Prunus, Astragalus usw. und heiBen Reservegummi (GrliB). Als Reservecellulose 
werden jene Membransto££e bezeichnet, welche die bei der Keimung sich lOsenden Verdickungs
schichten in denSamen mancher Pflanzen (Ornithogalum, Phonix) bilden. Diastatische Fermente 
bewirken die Losung der Reservecellulosen; zerriebene Dattelkerne geben bei der Hydrolyse 
Mannose und Galaktose. In der hyalinen, hydrolysierten Randzone, die sich an den Verdickungs
schichten bei Einwirkung der Diastase bildet, wird, nach vorausgegangener Einwirkung von 
KOH, durch Alizarin kaum eine merkliche Fiirbung veranlaBt, wiihrend die unveranderten. 
Membranteile sich intensiv violett fiirben. Umgekehrt fiirbt Kongorot die inaktiven Stellen 
nur schwach, die vom Ferment angegriffenen intensiv rot. Es ist nach GrliB das Galaktan, 
welches durch das Alkalializarin gefiirbt wird, wie liberhaupt eine schone Violettfiirbung mit 
Alkalializarin den Kohlehydraten Arabin-Galaktin zukommt. 

GrliB10) stellt sich die Bildung der unloslichen Reservekohlehydrate, deren Molekiil 
aus Zuckergruppen aufgebaut ist (z. B. Mannan aus Mannose) in folgender Weise vor: n CSH120S 
= C6nHIOn05n +nH20. Dabei kann ein Teil des Wassers nH20 in dem gebildeten Molekiil 
C6nHIOn05n verbleiben. Der Faktor n ist wohl auch fiir die Bildung ein und desselben Kohle
hydrats nicht konstant, wodurch eben die verschiedenen Modi£ikationen entstehen, die man als 
Meta-, Para- usw. Verbindungen bezeichnet. Ahnlich wie die Hexosen verhalten sich auch die 
Pentosen, fiir deren Kohlehydrate die Formel n C5Hs04 gilt (z. B. Araban aus Arabinose). Wenn 
der BildungsprozeB des Reservekohlehydrats nicht zu Ende gefiihrt ist, so erscheint das n 
mit einem kleineren Betrag, als es im fertigen Hemicellulosemolekiil besessen hiitte, und das 

1) Bourquelot u. Herissey, Bulletin de la Soc. mycoI. 1906. 
2) Herisse y, Revue gener. de bot. 1903, 345. 
3) J. GriiB, Festschrift fiir Schwendener 1898-1900. 
4) J. GriiB, Berichte d. Deutsch. botail. Gesellschaft 20, 32 [1902]. 
5) E. Schulze u. N. Castoro, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31', 40 [1902]. - Newcombe, 

Ann. of bot. 1899. 
6) Brown u. Morris, Journ. Chern. Soc., 51',' 458 [1890]. 
7) Bourquelot u. Herissey, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 130, 340 [1900]. 
8) J. Effront, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 124, 16 [1897]. 
9) Leclerc d u Sablon, Revue gener. de bot. 18, 95 [1906]; 19, 472 [1907]. 

10) J. Grii 13, Bibliotheca botanica 39 [1896]. 
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entstehende Kohlehydrat hat den Charakter eines Dextrins oder Gummis, es wird naeh del' 
zusammensetzenden }lonose dureh die Endung "in" bezeiehnet. So ware Mannin ein Zwisehen
produkt der Dehydrokondensation von Mannose zu Mamlan. Dureh Hydrolyse lassen sich 
z. B. aus dem Dattelkern, in welchem ein Galaktomannan oder ein Gemenge del' beiden Hemi
cellulosen Galaktan und ::Uannan vorliegt, beim Kochen mit verdiinnten Sam'en die Zucker
komponenten gewinnen. Auch Diastase wirkt, wenn auch auBerst langsam, liisend ein; die 
Fermentwirkung kann auch mikrochemisch verfolgt werden. Dabei sollen dureh unvollkom
mene Spaltung des Galaktomannanmolekiils eben jene dextrin- odeI' gummiartigen Korper 
intermediar entstehen (Galaktomannin). Das Molekiil n CSH100 5 , n'CSH100S zerfallt in mehrere 
Molekiile (n - x) C6HlOOS' (n' -x') CSH100.5 , (x + x')H2 0. 

Aus del' zugeleiteten Mannose soIl nach GriiB bei del' Dattel dureh den Dehydrokonden
sationsprozeB zuerst das ::\1amlan angelegt, erst spater solI durch den gleichen Vorgang durch 
Intussuszeption die Einlagerung des Galaktans erfolgen; die Galaktose wird also erst spater 
und in geringerer Menge in die bereits dureh Mannanbildung verdiekten Zellwande des Endo
spermgewebes hineingeleitet; in beiden Fallen solI erst die Gummibildung von Mannin und 
Galaktin vorausgehen. Bei del' Losung del' Reservecellulose trate dann del' umgekehrte Vor
gang, also zunachst Losung des leichter spaltbaren Galaktans, ein. 

Die Hemicellulosen Mannan, Galaktan, Araban werden direkt oder indirekt als Reserve
stoffe angelegt. 1m ersteren Faile geschieht dies in Form von verdiekten Zellwanden im Endo
sperm der Samen (Phonix, Phytelephas) oder in Form von sekundaren Verdiekungsschichten 
in Libriform- und Holzparenchymzellen (Astragalus-, Prunus:, Acaciaarten usw.). AIs indirekte 
Reservestoffe konnen sie gelten, wenn sie, wie im Endosperm del' Gramineensamen, die Zell
wande del' starkefiihrenden Zellen zusammensetzen. Eine Zellwand, welche aus einem Gemenge 
von zwei Hemicellulosen besteht, wird bei del' Einwirkung diastatischer Enzyme fraktioniert 
gelost, d. h. der eine Bestandteil friiher als der andere; die Intermediarprodukte bei del' Ferment
hydrolyse der Hemicellulosen Galaktan, Araban, die Gummiarten Arabin, Galaktin konnen 
im Gewebe wandern, sie finden sieh als Reservegummi (GriiB) in den ruhenden Reservestoff
behaltern del' Gattungen Acacia, Prunus, Astragalus usw. 1 ). 

Die Amylane 
C6H 100S 

in Weizen, Roggen, Gerste aufgefunden 2 ), in den unreifen Kornern zu 2-4% del' Trocken
substanz enthalten und aueh im ::\1alz vorkommend 3 ). cx-Amylan ist ein weiBel', in kaltem 
·Wasser unloslicher Korper, der in heiBem Wasser gelatiniert, Kupferlosung nicht reduziert, 
in lproz. Losung bei 22-26° [cx]j = -24° zeigt. Das ~-Amylan ist in kaltem Wasser 
loslich, in 1 proz. Losung bei 72-74° [cx]j = _73° und wird durch Kochen mit Kalkmilch 
in eine dem cx-Amylan im AuBeren ahnliche Modifikation iibergefiihrt, deren [cx]j = -144°, 
nach Lindet [CX]D = -137,5°ist. Gerstehat2% cx-Amylan, O,3%,6-Amylan. Manerschopft 
Gerstenmehl mit AIkohol und extrahiert dann mit Wasser, die Losung wird eingedampft, mit 
AIkohol gefll11t, worauf kaltes Wasser ,6-Amylan lost, cx-Amylan als braunliehe Masse zuriiek
laBt, welehe dureh Extrahieren mit verdiinnter HCI, nacheriges Losen in kochendem Wasser 
und Wiederfallen mit Alkohol von Asehenbestanteilen befreit wird. Beide Amylane gehen 
beim Hydrolysieren in Dextrose iiber. Einige amylanahnliche Stoffe kommen auch im Biere 
VOl', reagieren neutral oder schwaeh sauer und sind durch Bleiessig, teilweise aueh Bleizueker, 
fallbar und besitzen Rechtsdrehung, die von etwa [cx]D=+36° bis [cx]o=+288° ansteigt 4 ). 

Mit starker NaOH + CuS04 lassen sich derartige Substanzen aus Bier, Malzextrakt, Hefen
dekokt, aus dem wasserigen Extrakt del' Getreidekorner in Form von Kupferverbindungen 
abseheiden 5 ), mit starker HCllosen, mit Alkohol fallen, wasehen und troeknen. Diese Amylane 
sind weiBe, loekere Pulver odeI' durehscheinende, glasige Massen, nieht hygroskopiseh, quellen 
langsam in kaltem, raseh in heiBem Wasser, losen sieh kolloidal, reduzieren nieht, braunen sieh 

1) S. dazu die kritischen Bemerkungen von W. Ruhland, Berichte d. Deutsch. botan. 
Gesellschaft 25, 302 [1907]. 

2) O'.sullivan, Journ. Chem. Soc. 41, 26 [1882]; Bel'ichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 
15, 735 [1882]. 

3) Jessen - Hansen, Chem.-Ztg. 21, Ref. 78 [1897]. - Lindet, Bulletin de l'Assoc. des 
chemistes 20, 1223 [1903J; nach Lippmann, Chemie del' Zuckeral'ten t, 219. 

4) Jodlbauer, Chem.-Ztg. 14, 792 [1890]. 
5) Lintner, Zeitschr. f. angew. Chemie 1890, 519. 
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bei 200°, zeigen Linksdrehung [iX]n = -26,8°, geben bei derVerzuckerung auchPentosen, 
beim Destillieren mit H 2S04 Furol und die charakteristischen Pentosefarbenreaktionen. Sie 
sind also nicht einheitlich, sondern umfassen verschiedene Kohlehydratgruppen. Bei Beggiatoa 
mirabilis fand Hinze 1) ein Kohlehydrat, das er Amylin nennt, in Form von kleinen Korn
chen im Plasma vertellt; es fallt sich bei reichlichem Jodjodkalizusatz blau. 

Mannane 
sind als Anhydride oder anhydridartige Kondensationsprodukte der Mannose weit verbreitet 
und enthalten haufig auch noch analoge Anhydride anderer Zuckerarten (Glykose, Galaktose, 
Pentosen, Methylpentosen) beigemengt oder chemisch gebunden; sie bilden einen Hauptbestand
tell der Reservecellulose von Palmensamen, Dattelsamen liefern fast ausschlieBlich d-Mannose 
(Seminose), die Samen der SteinnuB (Phytelephas) enthalten ein Lavulomannan, das aus 1 T. 
Fructose und 20 T. Mannose besteht, die meisten Palmensamen enthalten Mannogalaktane 2 ); 

die Samen von Asparagus und Ruscus sind reich an Mannanen, die Samen von Strychnosarten 
enthalten Mannogalaktane, ebenso die Leguminosen und Umbelliferen; in den Knollen der 
Aracee Hydrosme Rivieri v. Konjaku 3) bilden zwei Mannane, das eine schleimig, das andere 
in Wasser unliislich, 50% der Trockensubstanz; ferner in Liliumzwiebeln4 ), im Schleim der 
Orchideenknollen, welche Mannose und Dextrose, aber keine Galaktose liefern 5). Fast reines . 
Mannan wird aus den Wurzeln von Conophallus Konyaku und Pflanzenschleim aus Hydrangea 
paniculata, der neben Mannan auch Araban und Galaktan enthalt, durch den Bac. mesentericus 
vulgatus aufgeliist, hydrolysiert 6 ). Die Enzyme, welche Mannogalaktane bzw. Mannane 
lmd Galaktane spalten, werden 81s Seminase zusammengefaBt (ReiB, Herissey). Die Samen 
von Diospyros Kaki fiihren ein Mannan als weiBe, halbweiche Masse7). Die Hemicellulosen, 
speziell Mannosocellulose, werden wohl durch KMn04 + HN03 , nicht aber durch Sch ulzes 
Gemisch vollig in liisliche Produkte iibergefiihrt; so kann man also Cellulose im engeren Sinn 
(Dextrocellulose) direkt bestimmen 8). 

Von den in annahernd reiner Form dargestellten Mannanen ist zunachst jenes der Hefe 
zu erwahnen 9 ). Hefe wird mit etwas Kalkmilch iiber freier Flamme dreimal je 6 Stunden 
ausgekocht, das mit Ammonoxalat genau entkalkte und etwas konz. Filtrat mit 1 VoL Alkohol 
von 96% versetzt, die ausgefallte, gummiartige Masse sofort von der Mutterlauge getrennt, 
geschiittelt, wiederholt mit Alkohol geknetet und gewaschen, die gereinigte und erhartete Sub
stanz in kleine Stiick9 zerteilt, 8 Tage unter abs. Alkohol stehen gelassen, zu Pulver zerrieben 
und trocken abgesaugt. So erhalt man 6-7% des Hefegummi an Marman. C6H 100 5 , weiBe, 
amorphe Masse, in schwach alkalischer Liisung starke Rechtsdrehung [iX]n = +283,7° bis 
+287,6°, in Wasser unter Aufquellen etwas liislich, in starkem Alkohol unliislich, leicht in 
Alkalien loslich, nicht reduzierend, verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin, Hydrolyse gibt 
neben wenig Glykose d-Mannose. Bei der Oxydation hauptsachlich d-Mannozuckersaure neben 
wenig d-Zuckersaure. Beim Kochen mit Fehlingscher Liisung entsteht ahnlich wie bei Dextran 
ein Niederschlag, eine in trocknem Zustande griine Kupferverbindung darstellend (C6H 100 5 )2 

CuO + H 20. Bleiessig fallt aus der alkalischen Losung die Verbindung (CsH ro0 5 hPbO + H 20, 
zersetzliche, wasserliisliche Masse. Trinitrat CsH7(N02la05 ist weiB, wasserunliislich, durch 
Kali leicht und unzersetzt verseifbar. Triacetat CSH7(CH3CO)a05 ist weiB, amorph, erstarrt 
nicht gallertig unterhalb 100° wie die analoge Verbindung des Dextrans, lost sich leicht 
in Eisessig, Aceton, CHCla , Alkohol in der Hit~e, Nitrobenzol, jedoch nicht in Wfl.f!per oder 
Ather. 

1) Hi n z e, Wissensch. Meeresuntel's. Neue Foige. Kiei 1902. Bd. VI. 
2) E. Lienard, Cornpt. rend. de l' Acad. des Sc. 135, 593 [1902]. 
3) Tsuji, Landw. Versuchsstationen 45, 436 [1895]. - Loew, Landw. Versuchsstationen 

45,433 [1895]. - Y. Kinoshita, Bulletin ColI. Agricuit. Tokyo 2, 206 [1895]. - M. Tsukamoto, 
Chern. Centralbl. 1891, I, 933. 

4) Parkin, Botan. Ztg. 1901, n, 303. 
5) Gans u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2150 [1888]. - A. Hilger, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 3199 [1903]. 
6) Sawarnura, Bulletin ColI. Agricuit. Tokyo 5, 259 [1902]; Chern. CentraIb1.1902, n, 1328. 
7) Loew u. Ishii, Landw. Versuchsstationen 45, 435 [1895]. 
8) Zeisei u. Stritar, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1252 [1902]. 
9) Hesseniand, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 42, 671 [1892]. 
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Das Mannan des Johannisbrotsamens, das Carubanl) (Carubin) (Secalin, Carobin), 
zeigt iiber H2S04 getrocknet die Zusammensetzung CSH100 5, ist eine weiBe, schwammige, 
leicht zerbrechliche Masse, mit Wasser schleimig aufquellend, liefert mit 3-4proz. KOH eine 
zahfiiissige Uisung, lost sich in kalter HOl zu einer farblosen, weder polarisierenden noch 
reduzierenden Fliissigkeit, wird durch heiBe Sauren zunachst zu amorphen Zwischenprodukten, 
die sich in Wasser, aber nicht inAlkohollOsen, mit [tX]n = +48 0 hydrolysiert, die nichtver
goren werden und schwach reduzieren. Endprodukte sind d-Mannose neben wenig Galaktose2) 
und Arabinose (1). Es ist somit ein Galaktomannan. Das Samennahrgewebe von Gleditschia 
triacanthos besteht aus einer analogen Substanz3). Findet sich auch in Roggen und Gerste; 
bildet Gallerte, ist inaktiv. Den bei der Hydrolyse entstehenden Zucker (d-Mannose) nannte 
Effront zunachst Carobinose; das cytolytische Enzym in den Johannisbrotsamen wird als 
Carubinase (Seminase) bezeichnet. Ihre Wirkung erfolgt in saurer Losung und wird durch die 
Gegenwart von NaFI sehr begiinstigt, durch Kalium und Ammoniumsalze aber geschadigt. 
Carobin findet sich auch in denlBlattern und Rinde der Jacaranda procera Spreng4). 

Ein Mannan CSH100 5 (Secalan)5) ist auch aus Mehl und Kleie von Gerste und Weizen 
durch!Alkohol extrahierbar. Durch starken Alkohol gefant, gewaschen, iiber H2S04 getrock
net, ist es eine weiBe, voluminose Masse, die mit Wasser und Alkohol zahfliissige Lasungen 
gibt, kein Rotationsvermogen besitzt, von Fehlingscher Losung als blauer lockerer, in KOH 
unloslicher Niederschlag gefant wird und bei der Hydrolyse vornehmlich Mannose liefert. 

Aus Amorphophallus Konjaku wurde ein Mannan gewonnen, das mit Alkohol aus der 
wasserigen Losung gefant, vor dem Trocknen in Wasser leicht loslich ist, bei 1000 getrocknet 
aber unloslich wird, nach rechts dreht, mit Fehlings Losung einen blauen, mit ammonia
kalischem Bleiessig einen weiBen, mit Fe0l3 einen gelben Niederschlag liefert. 

Mannane wurden ferner im Mutterkorn S ), im Schimmelpilze Penicillium glaucum7), 
im HefepreBsaftS ), in der Alge Porphyra Iaciniata9 ), in den Wurzeln japanischer Aroideen10), 
in denen von Taraxacum-, Helianthus-, Cichorien-, Spargelartenll ), des RotkieesI2 ), zahl
reichen OrchideenknollenI3), teils in lOslicher, teils in unloslicher Form in den Wurzeln von 
Conophallus Konjaku14), im Gummi arabicumI5), im Gummi des Ammoniakharzes I6 ), in der 
Holzsulfitlaugel7 ) gefunden. In den Blattern und Nadeln, im Holze bilden sie in zahlreichen 
Fallen die Rolle eines Reservestoffes, der im Wechsel der Jahreszeiten an Menge zu- und ab
nimmt, zur Zeit der Blattbildung verschwindet, ferner in zahlreichen Friichten. Bis zu 35% 
an einfachen1S) und zusammengesetzten Mannanen enthalten die Reservecellulosen, die Hemi
cellulose und das "HorneiweiB" im Endosperm vieler Samen, z. B. bei Palmen, Liliaceen, 
Irideen, Rubiaceen, Klee, Coniferen, Steinniissen, SpargeI19). Besonders merkwiirdig ist ihr 

1) van Ekenstein, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 125,719 [1897]. - J. Effront, Compt. 
rend. de l' Acad. des Sc. 125, 38, 116 [1897]. 

2) Bourquelot u. Herissey, Compt. rend. del'Acad. desSc.129,228, 391 [1899]; 133,49[1901]. 
3) Goret, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 131, 60 [1900]. 
4) Peckolt, Pharmac.Journ. 12,812 [1882]; zit. nach Czapek, Biochemie der Pflanzen 2, 624. 
5) Ritthausen, Journ. f. prakt. Chemie 1, 102, 321 [1870]; Chem.-Ztg. 21, 717 [1897]. 
6) Voswinkel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, Ref. 906 [1891]; Chem. Centralbl. 

1894, 650. - Kruskal, Chem. Centralbl. 1892, I, 371. 
7) Zanotti, Chem. Centralbl. 1899, 1210. 
S) Kolle, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 429 [1900]. - Wro blewski, Journ. f. prakt. 

Chemie [2] 64, 1 [1901]. 
9) Tollens u. Oshima, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 1422 [1901]. 

10) Tsuji, Chem. Centralbl. 1894, II, 1049. 
11) Storer, Chem. Centralbl. 1902, II, 1155. 
12) Storer, Chem.-Ztg. 21', Ref. 241 [1903]. 
13) Herissey, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134, 721 [1902]. 
14) Kinoshita, Chem. Centralbl. 1896, 45. 
15) Ullik, Chem. Centralbl. 1892, 432. 
16) Frischm uth, Chem.-Ztg. 21, Ref. 289 [1897] . 

. 17) Wheeler u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 1046 [1889]. - Tollens 
u. Jackson, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 41, 896 [1891]. - Lindsey u. Tollens, 
Zeitschr. f. angew. Chemie 5, 154 [1892]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 2990 [1890]. 

1S) ReiB, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 609 [1889]; Landw. Jahrb. 18, 707, 
[1889]. - Schulze, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 1192 [1889]; 24, 2277 [1891]; 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 227 [1890]. - Bertrand, Chem.-Ztg. 16, 1156 [1892]. - Lienard, 
Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 135, 593 [1902]. - Kimoto, Chem. Centralbl. 1902, II, 1417. 

19) Peters, Archiv d. Pharmazie 240, 53 [1902]. 
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Vorkommen in den Samen von Diospyros Kaki, weil hier im Fruchtsaft bloB Invertzucker 
gefunden wird 1). 

Galaktomannane 2 ) finden sich in den Datteln, Palmkernen, Cocosntissen, und zwar 
manchmal in so groBen Mengen, daB sie als Ausgangsmaterial zur Gewinnung der betreffenden 
Monosen verwendet werden konnen. Die Mannane des Johannisbrotes geben 40-50% 3), 
die von Trifolium rep ens und Foenum graecum tiber 50% 4), die der Palme Phoenix canariensis 
sogar 60% 5), die von Gleditschia triacanthos bis 70%. Das Mannan der Luzerne ist eine weiBe, 
mit Wasser langsam aufquellende, rechtsdrehende Masse mit [0.; JD = + 84,26°, das aus Trifolium 
repens ist sehr ahnlich, lOst sich aber leichterin Wasserund verdiinntem Alkali, zeigt [0.; ]D= +81,1 0, 
das von Strychnos potatorum zeigt die Zusammensetzung C6H 100S, laBt sich mit 2proz. KOH 
beim Kochen ausziehen, mit Fehlingscher Loslmg fallen, aus der Kupferverbindung durch 
Sauren in Freiheit setzen, mit Alkohol ausfallen. Die weiBe, amorphe Masse lOst sich leicht 
in heiBem Wasser, in verdiinnten Alkalien [0.;]1' = + 74° und liefert ein amorphes Dibenzoat, 
das sich in Alkohol, Essigester und Benzol lOst und [o.;]D = +23° zeigt6). 

Glykomannan 7) findet sich im Samen von Ruscus aculeatus, ein 
Fructomannan, aus dem sog. vegetabilischen Elfenbein von Phytelephas macrocarpa, 

mit kaltem, verdiinntem Alkali als weiBe, amorphe, in heiBem Wasser leicht losliche Masse ge
winnbar, durch heiBes Alkali leichtzersetzlich. [o.;]D = _44,1°. Dibenzoatzeigt [o.;]D = _740 8). 

Diese Mannane sind durch verdiinnte Sauren relativ leicht hydrolysierbar, das Mannan 
von Phytelephas liefert nach einstiindigem Kochen mit 1,25 proz. H 2S04 oder dreistiindigem 
Digerieren mit 2-3 proz. HCl 20% Mannose Yom Gewicht der Spane, beim Kochen unter 
Druck 40% 9). Die Hydrolyse erfolgt im LebensprozeB ebenso leicht wie mittels Sauren 
durch Enzyme, welche das Reservemannan stets begleiten, in den wilden Hefen, welche von 
enzymliefernden Bakterien begleitet werden 10), in den Datteln 11), den Samen von Indigo, 
Bocksdorn, Luzerne, Klee, vielen LeguminosenI2 ), in manchen Orchideenknollen I3 ). Das 
Enzym des Johannisbrotes, die Seminase (Carobinase), hydrolysiert in saurer Losung fast alle 
verschiedenen Mannane, hat sein Optimum bei 45-50° und wird bei 75-80° inaktiviert. 
Diastase, Emulsin, Invertin usw. vermogen es nicht zu ersetzen. 

Die Mannosocellulosen sind von den eben besprochenen Mannanen durch ihre un
vergleichlich schwerere Hydrolysierbarkeit charakteristisch unterschiedenI4); auch sie sind 
sehr allgemein Bestandteile vieler Reservecellulosen, lmterscheiden sich aber von der echten 
Cellulose durch ihre immerhin leichtere Angreifbarkeit bei der Hydrolyse mit verdiinnten 
Sauren. Entfettete Kaffeebohnen werden mit heiBem 90 proz. Alkohol extrahiert, wodurch 
Rohrzucker und ein dextrinartiges Kohlehydrat in Losung geht, filtriert, der Riickstand mit 
kaltem, verdiinntem NH40H behandelt, mit 1,25 proz. H 2S04 gekocht, wodurch die Galaktose 
abgespalten wird und in Losung geht (auch 6-7% Pentosane sind im Rtickstande enthalten). 
Der Rest wird mit HCl + KCl03 15), dann mit reinem, verdiinntem NH40H extrabiert und 

1) Ishii, Chern. Centralbl. 1894, II, 1048. - Cham penois, Etudes des hydrates de 
carbone de reserve de quelques graines d'Ombelliferes et de Comees. These, Paris 1902. 

2) Lippmann; Chemie der Zuckerarten 1, 644. - Schulze, Berichte d. Deutsch. chem. 
Gesellschaft 23, 2579 [1890]. - Sch ulze, Steiger U. Maxwell, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 
227 [1890]. - B. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 2190 [1906] (Galactan und 
Mannan als Hemicellulosen in Flechten). 

3) Bourq uelot u. Herisse y, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 129, 228, 391, 614 [1899]. 
4) Herissey, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 130, 1719, 1731 [1900]. 
5) Goret, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 60 [1900]. 
6) Baker u. Pope, Chern. Centralbl. 1900, 848. 
7) Dubat, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 133, 942 [1901]. 
8) Baker u. Pope, Proc. Chem. Soc. 16, 72 [1900]. 
9) Formenti, Chern. Centralbl. 1902, II, 536. 

10) Sawam ura, Chern. CentralbL 1902, II, 1328. 
11) GruB, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 12, 60 [1894]. - Bo urq uelot, Chem.

Ztg. 25, 687 [1901]. 
12) Bourquelot U. Herissey, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 130, 1719 [1900]; 131, U3, 

903 [1900]. 
13) Herissey, Compt. rend. df;l 1'Acad. des Sc. 134, 721 [1902]. 
14) Sch ulze, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 2277 [1891]; Zeitschr. f. physiol. 

Chemie 16, 387 [1892]; 19, 38 [1894]; Chem.-Ztg. 17, 1263 [1893]. - Ewell, Amer. Chern. Journ. 
14, 473 [1892]. 

15) Hoffmeister, Landw. Jahrb. 17, 239 [1888]. 
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scblieBlich mit 75proz. H 2S04 verzuckertl), wobei viel Mannose, wenig Dextrose resultiert. 
Die Kaffeebobnen enthalten im Wasser unloslichen Anteil Pentosane, Galaktan und Mannan, 
welches letztere durcb stark verdiinnte, heiBe Mineralsauren, durch H 2S04 + HN03 , ferner 
HOl + KOl03 , durch KOH bei 180 0 fast gar nicht angegriffen wird, dagegen in HOl-baltiger 
ZnOl2-Losung, in salzsaurer KMn04-Losung, in Kupferoxydammoniak lOslich ist, sich also 
als Mannosocellulose verhalt und sich von del' Dextrosocellulose durch Losen in Kupferoxyd
ammoniak und Einleiten von CO2 durch eine ganz bestimmte Zeit, wodurch'letztere gefallt 
wird, trennen laBt2 ). Del' Rii.ckstand wird nach Eindampfen mit verdii.nnter HOl behandelt. 
Mit Chlorzinkjod £arbt sie sich nicht blau wie Cellulose und wird von Gilson daher als Para
mannan bezeichnet, dieses durfte abel' aus del' Mannosocellulose durch Wasseraufnahme ent
standen, also ein von ilu· verscmedenes Produkt sein. Die Mannosocellulose bildet Spharo
krystalle odeI' kleine Kugelchen, ist unloslich in Wasser und Alkalien, leicht loslich in kalter 
konz. H 2S04 und in Kupferoxydammoniak. Zusammensetzung C12H220n. Solche Mannoso
cellulose, deren Hydrolyse mit konz. H 2S04 auss'chlieBlich Mannose liefert, ist in den Johannis
brotsamen, in den Fruchten des Wasserfenche1s 3 ) und im verholzten Gewebe zweijahriger 
Zuckerruben vorhanden 4); im Holzgewebe vieleI' Coniferen und Cycadeen, nicht 5 ) abel' 
Gnetaceen, dagegen finden sich zusammengesetzte Mannosocellulosen, deren Hydrolyse neben 
~Iannose auch noch d-Glykose odeI' Galaktose ergibt. Ebenso im Samen von Phoenix cana
riensis 6 ), in Asplenium und Aspidium 7 ), uberhaupt einigen Moosen und Farnen. Del' Anteil 
der Hefecellulose, welcher bei del' Hydrolyse ebenfalls Mannose und Dextrose liefert, nimmt 
eine Mittelstelltmg zwischen Mannan und Mannosocellulose ein, indem derselbe leichter hydroly
sierbar ist als letztere, aber schwerer als die ii.brigen Mannane. 1m Samen der SteinnuB finden 
sich neben geringen Mengen Araban und Methylpentosanen Mannane in zwei Modifikationen: 
als Hemicellulose und als Mannosocellulose; die Dextrosecellulose, die sich ebenfalls findet, 
macht mer etwa den dritten Teil del' Mannosecellulose aus 8 ). Was die Hydrolyse durch Enzyme 
anlangt, so erfolgt diese namentlich bei den gegen Sauren resistenteren Mannanen nicht durch 
ein einzelnes, sondern erst durch eine Gruppe mehrerer Enzyme, da nul' bestimmte Enzyme 
namentlich die erste Periode der eingreifenden Hydrolyse ebenso energisch wie Mineralsauren 
durchzufUhren imstande sind, 801che energisch wirkende Enzyme zur Einleitung des Hydro
lysenprozesses sind in den Palmensamen und in Phytelephas vorhanden, fehlen abel' den 
Luzernensamen 9). 

Bezuglich del' Fahigkeit, aus Mannan Mannose zu erzeugen, wurden das Pankreas des 
Schweines, Kaninchenblut, Kaninchenserum, Huhnerserum, Pankreassaft des Hundes gepriift, 
speziell auch die Wirkung der Dann- und Pankreasdiastasen des Schweines auf Nama Konyaku 
durch dreitagige Verdauung bei 37 0 (aus Wurzeln von Konophallus Konyaku durch mehr
stiindiges Kochen mit Kalkwasser gewonnen), ferner auf Kori Konyaku (durch Ausfrierenlassen 
des Wassel's aus Nama Konyaku als porose Masse) und von Magensaft auf Kori Konyaku; 
samtlich mit negativem Ergebnis, wodurch erwiesen erscheint,'daB Mannane, die von den Orien
talen in Form del' Salepwurzeln, von den Japanern als Konyaku genossen werden, fUr Menschen 
und hohere Tiere unverdaulich sind. Vielleicht besteht ihre Funktion in einer Erleichterung 
der Darmpel'istaltik10 ). 

Galaktane 
sind anhydridartige Karpel', del'en Hydrolyse entweder nur Galaktose odeI' neb en diesel' noch 
andere Zuckerarten ergibt; einige verhalten sich gegen Laugen selbst in del' Hitze sehr resistent, 
wahrend andere schon bei kurzem Erwarmen zerstort werden. Die verscmedenen Modifi
kationen werden durch Vorsetzen von iX, fI, yoder den 8ilben Meta-, Para- unterschieden. Galak-

1) Fleehsig, Zeitschl'. f. physiol. Chemie 7, 523 [1882]. 
2) Gilson, Chern. Centralbl. 1893, II, 530; Chem.-Ztg. 17, 1264 [1893]. 
3) Champenois, Journ. de Pharm. [6] 14, 228 [1901]. 
4) Stoklasa, Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen 23, 294 [1898/99]. 
5) Bertrand, Compt. rend. de l' Aead. des Se. 129, 1025 [1899]. 
6) Bourquelot u. Herissey, Compt. rend. de 1'Aead. des Se. 133, 302 [1901]. 
7) Schulze, Chem.-Ztg. 19, 1466 [1895]. - Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 21, 

152 [1896]. 
8) S. I vanow, Journ. f. russ. Landw. 56, 217 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, II, 1873. 
9) Bourquelot u. Herissey, Com pt. rend. de l'Acad. des Se. 136, 1193, 1404 [1903]. 

10) }Ime. u. M. Gatin, Bulletin des Se. Pharmaeol. 14, 447 [1907]; Chern. CentralbL 
1907, II, U81; Compt. rend. de la Soc. de BioI. 58, 847 [1907]. 

4* 
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tane finden sich in manchen Bakterienschleimen1 ), dagegen soIl es (Hessenland) der Hefe 
fehlen, wahrend andererseits wieder aus der Hefe ein Gummi dargesteUt wurde, das bei der 
Oxydation mittels HN03 ein Gemisch von Oxalsaure und Schleimsaure ergab, so daB doch 
die Anwesenheit eines Galaktans darin wahrscheinlich ware2 ). Galaktane treten ferner als 
wesentliche Bestandteile der Flechtenpilze auf; so das Lichenin, welches auch als Flechten
starke 3) bezeichnet wird, weil es mit Jod Blaufarbung zeigt, eine Reaktion, die allerdings 
dem Isolichenin zukommt. Es fliUt beim Abkiihlen gallerartig aus 4 ), reduziert stark, wird 
von Jod nicht gefarbt und ist optisch inaktiv. Loslich in Kupferoxydammoniak und Zink
chlorid. Neben Galaktan kommt darin noch ein Paragalaktan vor; die meisten anderen Autoren 
bezeichnen Lichenin, welches sich z. B. in Cetraria islandice L. (isliindisches Moos) bis zu 
70% findet, als Dextroseanhydrid. Auch bei der Umsetzung des Milchzuckers durch Bact. 
lactis aerogenes wird Galaktan gebildet, wodurch die Milch schleimig, stark fadenziehend 
wird S}; in saccharosehaltigen Nahrboden werden Galaktane auch durch Bact. sacchari 6 ) und 
Bac. Atherstonei7) gebildet. 

Sie sind ferner sehr verbreitet in Samennahrgeweben und Gummiarten; so in den Samen 
von Lupinus, Soja, Coffea, Pisum, Faba, Cocos, Elaeis, Phoenix, Tropaeolum, Paeonia, Im
patiens, Phaseolus (hier 5,36%) (Maxwell). Bei der Samenkeimung wird das Galaktan voll
standig verbraucht; die Kotyledonen 14 Tage alter etiolierter Keimpflanzen von Lupinus 
angustifolius lieferten nur 1/10 der Glucose und 1/25 der Schleimsauremenge wie die ungekeimten 
Samen 8 ). Galaktane sind enthalten auch in der Gallerte des Carrageenmooses 9), im Wein
gummPO), im Melonensamen 11 ), im Samen der Mistel12) und Paprika 13), in den Getreidearten 14), 

der Flachsfaser15), im Kiefernholz16) und in der Sulfitlauge17 ). 

,x-Galaktan (,x-Galaktin): In den Samen der Luzerne18) zu 42%, in Bohnen19 ), in d.er 
rohen Gerste 20 ) und in weit hoherem Grade im Malz. Gummiartige Substanz, in lufttrocknem 
Zustande weiBe Knollen, Zusammensetzung C6H lO0 5 , in Wasser langsam und unter Auf-· 
quellen zu einer klaren, klebrigen Fliissigkeit loslich, durch starken Alkohol und durch Blei
essig, nicht durch Bleizucker faUbar, rechtsdrehend [,x]j = +84,6°, durch HN03 zu Schleim
saure oxydiert. Pankreatin, Ptyalin greifen nicht an, Hydrolyse mittels verdiinnter Saure 
liefert Galaktose, daneben kleine Mengen einer anderen, bisher nicht krystallisiert erhaltenen, 
nicht untersuchten Zuckerart, vielleicht Fructose (Lindet). 

fJ-Galaktan: frUber fiir identisch mit Lupeose angesehen. In gewissen Produkten 
der Rohrzuckerindustrie21 ). Gelbliche, in Wasser langsam losliche Substanz, in getrocknetem 

1) Sohardinger, Centralbl. f. Bakt. [2] 8, 144 [1902]. 
2) Sohiitzenberger, Bulletin de la Soo. chim. 21,204 [1874]; Compt. rend. de l'Acad. des 

Sc. 78, 493, 698 [1874]. 
3) Bauer, Journ. f. prakt. Chemie [2] 34, 46 [1886]. - Stenberg u. Klason, Berichte 

d. Deutsoh. ohem. Gesellsohaft 19, 2541 [1886]. - Honig u. Sohubert, Monatshefte f. Chemic 
8,452 [1887]. - Errera, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 101,253 [1885]. - Nilson, Chem. Cen
tralbl. 1893, II, 942. 

4) Escombe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 22, 288 [1896]. 
5) Emmerling, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2477 [1900]. 
6) G. Smith, Proc. of the Linnean Soc. 1902, 138; 1903, 834. 
7) G. Smith, Proc. of the Linnean Soc. 1904, 442. 
8) Schulze u. Steiger, Landw. Versuchsstationen 36, 391 [1889]. - Schulze, Berichte 

d. Deutsch. botan. Gesellschaft 14, 66 [1896]. 
9) Haedicke, Bauer u. Tollens, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 37, 24 [1887]. 

10) Mau mene, Bulletin de l'Assoc. des chimistes [3] 9,138 [1898]; nach Lippmann, Chemie 
der Zuckerarten 1,690. - ~iviere u. Hubert, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 121,360[1895]. 

11) Forti, Chem. Centralbl. 1890, II, 582. 
U) Miintz, Annales de Chim. et de Phys. [6] 10, 566 [1887]. 
13) Bitto, Chern. Centralbl. 1895, II, 932. 
14) Girard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 124, 876 [1897]. 
15) Cross u. Bevan, Chern. News 60, 280 [1889]. 
16) Seliwanoff, Chem. Centralbl. 1889, 549. 
17) Tollens, Weld u. Lindsay, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2990 [1890]. -

Goldschmidt, Zeitschr. f. angew. Chemie n, 792 [1898]. 
18) Miintz, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 94, 453 [1882]. 
19) Maxwell, Amer. Chern. Journ. 12, 26 [1894]. 
20) Lindet, Bulletin de l' Assoc. des chimistes 20, 1223 [1903]. 
21) Winter, Die deutsche Zuckerind. 15, 538 [1890]. - Prinsen - Geerlings, Chem.-Ztg. 

21, Ref. 150 [1897]. 
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Zustande ganz unloslich, durch Alkohol fiHlbar, Oxydation ergibt Schleimsaure. Hydrolyse 
Galaktose. Aus Lupinensamen 1 ) dargestelites zeigt [aJD = + 148,7°. Jod gibt keme Farbung, 
Diastase wirkt nicht ein, Essigsaureanhydrid liefert ein in Alkohol und Essigsaure losliches 
Triacetat C6H 70 2(CH3COO)a. Schmelzp. 101-102° 2). 

y-Galaktan: 3) Aus den AbsiiBwassern des Kalkschlammes, del' bei del' Verarbeitung 
lmreifer Riiben entstand, durch Eindampfen des mit Oxalsaure von Kalk befreiten Wasch
wassel'S, wobei sich aus dem Sirup ein dicker, schleimiger, stark rechtsdrehender Niederschlag 
abscheidet, isoliert4 ). 1m AuBeren ahnelt er dem unloslichen Dextran odeI' Lavulan. Man 
knetet mit Wasser und Alkohol aus, lost durch Kochen in Kalkmilch, leitet CO2 ein und dickt 
die klar abgezogene Losung ein; mit Alkohol falit dann das reine J'-Galaktan. 

In kaltem Wasser, Alkohol urspriinglich unIoslich, in siedender Kalkmilch loslich, durch 
HCl wieder falibar; in wasserhaltigem Zustand lOst es sich dann in kaltem und heiBem Wasser, 
in wasserfreiem Zustand abel' nul' in kochendem Wasser; in kaltem quillt es nur langsam auf, 
ohne jedoch zu gelatinieren. Wasserfreies Galaktan hat die Zusammensetzung C6HlOOS' weiBe, 
sprode Masse mit muscheligem Bruch, fiir c = 10 bei 20° C ist [aJD = +238°; es reduziert 
nicht, ist durch iiherschiissiges Strontiumhydrat und durch Fleiessig aus del' konz. Losung 
falibar. Oxydation liefert Schleimsaure, Hydrolyse ergibt Galaktose. Nach Lippmann S) 

steht es vielleicht in naberer Beziehung zu del' hochdrehenden Suhstanz (Galaktoaraban ?), 
die Scheibler 6 ) sowie Tollens 7 ) in dem Riickstande beobachteten, der hei del' Extraktion 
von Riiben nach Scheiblers Alkoholmethode hinterbleibt und aus del' Lippmann durch 
Oxydation Scbleimsaure erhielt. Das y-Galaktan ist dem a-Galaktan von Miintz und dem 
tJ-Galaktan aus Lupinen ahnlich, unterscheidet sich abel' von ihnen durch die sebr hohe spezi
fische Drehung, vom Dextran ist es durch die Bildung von Galaktose bei del' Hydrolyse, vom 
Lavulan durch die Rechtsdrehung 8 ) unterschieden. 

Aus den Samen von Cicer arietinum wurde durch 70 proz. Alkohol ebenfalls J'-Galaktan 
gewonnen, das aus seinen konz. Losungen durch abs. Alkohol isoliert wurde; weiBe Flocken, 
sehr hygroskopisch, gibt mit Phenylhydrazin-Essigsaure kein Osazon, reduziert Fehlingsche 
Losung erst nach dem Erhitzen mit Mineralsauren, [aJ~o = + 146,66°; nachderHydrolyse ist 
das Drehungsvermogen urn 90° verringert. Mit HCl + Resorcin erhitzt gibt es"die Reaktion 
nach Seliwanoff9 ). Die in den Samen von Ruscus aculeatus enthaltene Hemicellulose 
lieferte bei der Hydrolyse Mannose neben wenig Arabinose (Mannan und Araban), die Samen
schalen von Pinus Cembra, Lupinus angustifolius lieferten alle Galaktose, daneben Aarabinose 
oder Xylose10). 

o-Galaktan: Friiher auch Gelose genannt, zuerst aus Agar-Agarll), dem Gallertstoff 
des Chinamooses (Sphaerococcus lichenoides), isoliert (s. a. Pararabin). Zusammensetzung 
C6H 1oOs 12), unloslich in kaltem Wasser, Alkohol, Ather, verdiinnten Sauren und Alkalien, 
in heiBen verdiinnten Sauren lOslich, anfangs linksdrehend, nach langerem Erwarmen rechts
drehend. Die Hydrolyse kann auch durch die Enzyme gewisser Bakterien erfolgen13); sie 
liefert Galaktose. Vermutlich enthalt auch das sog. Ceylonmoos (Fucus amylaceus), das dem 
Chinamoos sehr ahnelt und ebenfalls Galaktose liefert, .5-Galaktan14). ' 

1) Beyer, Landw. Versuchsstationen 9, 177 [1867]; t4, 164 [1871]. - Eichhorn, Landw. 
Versuchsstationen 9, 275 [1867]. - Sch ulze U. Steiger, Berichte d. Deutsch. chem_ Gesellschaft 
~O, 290 [1887]. 

2) Tollens, Lehrbuch del' Kohlehydrate. S. 213. 
3) Rietschel, Die deutsche Zuckerind. to, 1440 [1885]. - Collignon u. Beaudet, Bul. 

letin de l' Assoc. des chimistes 9, 179 [1898]. 
4) E. v. Lippmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~O, 1001 [1887]; Zeitschr. 

d. Vereins d. d. Zuckerind. 36, 259 [1886]; 3;, 468 [1887]; 38, 1252 [1888]. 
5) Lippmann, Chemie del' Zuokerarten. S.689. 
6) ScheibleI', Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 3, 341 [1879]. 
7) Tollens, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuokerind. 30, 513 [1880]; 35, 481 [1885}. 
8) Zit. nach Tollens, Lehrbuch der Kohlehydrate t, 214. 
9) N. Castoro, Gazzetta chlmioa ita!. 39, I, 608-625 [1909]; Chem. Centralbl. 1909, 918. 

10) N. Castoro, Zeitschr. f. physio!. Chemie 31, 40 [1903]; 39, 318 [1903]; 49, 96 [1906]. 
11) Payen, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 49, 521 [1859]. 
12) Bauer, Journ. f. prakt. Chemie [2] 30, 283 [1884]. 
13) Gran, Chem.-Ztg. ~6, Ref. 358 [1902]. 
14) Greenish, Archlv d. Pharmazie [3] ~O, 241 [1882]. - Koch, Russ. Zeitschr. f. Pharo 

mazie ~5, 619 [1886]; nach Lippmann, Chemie der Zuckerarten t, 690. 
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Paragalaktan (Paragalaktoaraban): Einer der wichtigsten Bestandteile der fiir die 
Keimung bestimmten Reservestoffe, in den verdickten Wandungen der Zellen vieler Kotyle
donen oder in den Verdickungsschichten der Endospermzellen bei vielen Samen. \Vahrend 
des Keimungsvorganges durch die hydrolytische Tatigkeit gewisser Enzyme (Alloiosis) 1) 
wieder verbraucht und vollig aufgezehrt2). Paragalaktoaraban ist enthalten in den Samen 
von Lupinen, Bohnen, Acker-, Sojabohnen, Erbse, Wicke, Kresse, Aucuba japonica, Balsamine, 
Paonie, in Palmkernen, Dattelkernen, Cocosniissen, Kaffeebohnen 3), in zahlreichen jungen 
Leguminosenpflanzen 4), in den Kotyledonen von Lupinus luteus und angustifolius 5). Wicke, 
Erbse, Sojabohne, Ackerbohne enthalten 15-20%, entschalte Samen von Lupinen, Erbsen, 
Bohnen, Wicken 8,76%, 18,66%, 6,82%, 7,36%; ungeschalte Samen der gelben Lupine II %, 
entschalte 8-10%, die Samenschalen 17% 6). Die gepulverten Samenschalen werden sukzes
sive mit ·Wasser, Alkohol, Ather und 0,2proz. KOH extrahiert, wobeidas Paragalaktan als 
weiBe oder schwach gelbliche, feste, in Wasser, Alkohol, Ather, Kupferoxydammomak unlos
liche, in heiBer 2 proz. KOH leicht losliche Masse resultiert, die durch Alkohol aus dieser Losung 
leicht gefallt wird, und zwar als gelbliche Kaliverbindung, die in Wasser schleimig aufquillt. 
Acetylierung ergibt ein Triacetat, das sich bei 225°, ohne zu schmelzen, zersetzt, amorph ist 
und sich in Wasser, Alkohol, Ather nicht lost. C6H 70 2(CHaCOO)3, unloslich auch in einem Ge
menge von Alkohol und Essigsaure. Oxydation des Paragalaktoarabans liefert Schleimsaure; 
Diastase und Kochen mit Wasser unter Dmck verandern mcht, kalte 10proz. HOI oder heiBe 
Weinsaure bewirken langsame, Mineralsauren beim Kochen schnelle Hydrolyse zu Galaktose 
und Arabinose; schon einstii.ndiges Erhitzen mit 1 proz. HOI liefert 35% Galaktose 7 ). Ein 
eigenartiges Paragalaktoaraban ist in den Samen von Lupinus hirsutus enthalten, ein weiBes 
Pulver vom Aussehen der Starke, welches durch 2proz. H 2S04 und HCI, ebenso durch Magen
saft leicht hydrolysiert wird. Diastase, Takadiastase und Ptyalin IOsen 15-40% rasch, 
Pankreatin langsamer, die genannten Enzyme verzuckern aber nicht. Durch Schleimsaure
resp. Furolbestimmung ergab sich ein Gehalt von 53,34% Galaktan und 14,02% Araban. Das 
Galaktoaraban, aber durchaus mcht aIle Hemicellulosen, farbt sich mit Chlorzink-Jod blau
violett. 

Lupeose wurde friiher fiir identisch mit p-Galaktan angesehen. In Lupinensamen 8), 
aus denen es auch rein dargestellt werden kann. Zur Gewinnung werden 7 T. gepulverter 
Lupinensamen mit 40 T. 80 proz. Alkohol gekocht, die Losung durch Pb(OH)z gefallt, filtriert 
und das Filtrat destilliert. Der Riiekstand wird mit Wasser verdiinnt, die Losung durch Gerb
saure gefallt und die iiberschiissige Gerbsaure, ohne zu filtrieren, dureh Bleizueker entfernt. 
Nun wird filtriert, dureh H 2S das BIei gefallt, mit verdiinntem NaOH sorgfaltig neutralisiert, 
zum Simp verdampft und durch 95proz. Alkohol gefallt. Der Niedersehlag wird in Wasser 
gelOst, Verunreinigungen dureh Phosphorwolframsaure gefallt, diese dann aus dem Filtrat 
durch Baryt entfernt. Der iibersehiissige Baryt wird dureh CO2 gefallt, filtriert, das Filtrat 

1) GriiB, Bel'ichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 12, 60 [1894]. 
2) Seh ulze, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellsehaft 14, 66 [1896]; Zeitschr. f. physioL 

Chemie 21, 392 [1896]. 
3) Seh ulze, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 22, 1192 [1889]; 24, 2277 [1891]. -

Seh ulze, Steiger u. Maxwell, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 227 [1890]. - Bertrand, Chern.
Ztg. 16, 1156 [1892]. - Maxwell, Landw. Versuehsstationen 36, 15 [1889]: Amer. Chern. Journ. 
12,51,265 [1890]. - Lienard, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 135, 593 [1902]. - Champenois, 
Compt. rend. de l'Aead. des Se. 133, 885 [1901]. 

4) Seh ulze u. Steiger, Landw. Versuehsstationen 36, 9 [1889]. - Schulze, Zeitschr. 
f. physioL Chemie 19, 38 [1894]. 

5) Sch ulze, Zeitsehr. f. physioL Chemie 21, 392 [1896]. 
6) Schulze, Zeitschr. f. physiol. Chemie 21, 392 [1896]. - Schulze u. Steiger, Landw. 

Yersuchsstationen 39, 269 [1891]. 
7) Schulze u. Steiger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 290 [1887]. - Steiger, 

Zeitschr. f. physioL Chemie 14, 237 [1890]. - Sch ulze, Zeitschr. f. physioL Chemie 16, 386 [1892]: 
Landw. Versuchsstationen 41, 207 [1892]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 2277 [1891]; 
Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 7, 355 [1889]. 

S) Beyer, Landw. Versuchsstationen 9, 177 [1867]; 14, 164 [1871]. - Eichhorn, Landw. 
Versuchsstationen 9,275 [1867]. - Schulze u. Steiger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 
19,827 [1886]; 20, 290 [1887]; Zeitschr. f. physiol. Chemie ll, 372 [1886]; Landw. Versuchsstationen 
34,408 [1887]; 36,391 [1889]; 39, 269 [1891]; 41, 207 [1892]. - Schulze u. Winterstein, Be
richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 2213 [1892]. - Campani u. Grimaldi, Chern. Cen
tralbl. 1888, 1550. - Merlis, Landw. Versuchsstationen 48, 419 [1897]. 
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zur Sirupdicke eingedampft und durch 95 proz. Alkohol gefalit. Die reine Lupeose ist ein weiBes, 
amorphes, zerflieBliches, hygroskopisches Pulver, aus einem Haufwerk mikroskopischer Kiigel
chen bestehend. Bei 100° im Wasserstoffstrom getrocknet, besitzt sie die Zusammensetzung 
(C12H22011)2 oder (C12H22011h 1). Erfolgt das Trocknen bei 1l0°, begimlt sie sich unter 
Wasserabgabe zu zersetzen, es hinterbleibt ein Korper C12H20010 (?). 

In Wasser leicht, in wasserfreiem Alkohol und Ather ganz unloslich. Bei 100 ° getrocknet 
ist fUr c = 5, [IX]i',2 = + 138°, bei 1l0° fiir c = 10, [IX 1n = + 148,75°. Die wasserige Losung 
wird durch Jod nicht gefarbt, durch Alkalien und Fehlingsche Losung nicht angegriffen, 
durch (NR")2S04' MgS04 oder Natriumphosphat nicht, sondern nur durch iiberschiissiges 
kochendes Strontiumhydrat in Form einer Sr-Verbindung gefalit. Durch Oxydation mit 
HN03 entsteht Schleimsaure, beim Kochen mit verdiimlten Mineralsauren 50% Galaktose 
und 50% eines Gemisches von Lavulose und einer unbekannten Monose (weder Dextrose noch 
Mannose noch eine Pentose). Die maxim ale Inversion 2) erfolgt bei Istiindigem Erhitzen mit 
2proz. HCl, wobei 78,63% der theoretischen Menge an Monosen entstanden sind; von da nimmt 
mit langerer Kochdauer die Menge der Monosen infolge fortschreitender Zersetzung ab. Diastase 
greift nicht an. 

Verbindungen: AuBer der genannten Sr-Verbindung noch ein Tri- oder Hexaacetyl
derivat C12H1S0S = CSH;02(CH3COOh (?); weiBe, amorphe Masse. Schmelzp. 101-102°, 
leicht lOslich in einer Mischung von Ather + Chloroform und Alkohol + Essigsaure. Als 
Reservestoff zugleich mit reichlichen Mengen Paragalaktan in den Samen von Lupinus luteus 
lUld angustifolius enthalten. Sie wird bei der Keimung sehr rasch aufgebraucht. Die un
geschalten Samen enthalten 7 bzw. II % beider Substanzen, die Samenschalen 5 bzw. 17%, 
die entschalten Samen 6-10% bzw. 8-10%. 

Galaktoaraban CllH20010, aus unreifen Riiben bei langerem Liegen an einem warmen, 
trockenen Orte als gummiahnliche Masse ausquellend; es ist weiB, amorph, hart, sprode, durch
scheinend, geruchlos, geschmacklos, in kaltem Wasser und Alkohol unloslich 3). Mit Alkalien 
gekocht geht es in Losung, aus der es durch Alkohol gefalit wird; in Wasser lOst es sich unter 
Aufquelien, die Losung ist rechtsdrehend. Bei der Destillation mit H 2S04 entsteht Furol, 
bei der Oxydation Schleimsaure. Die Hydrolyse liefert Galaktose und Arabinose: CllH20010 
+ H 20 = CSH 120 6 + C5H100 5 • 

Galaktoarabane finden sich ferner im Schleime verschiedener Flechten4), im Gummi 
von Acacia decurrens 5 ), im Gummi arabicum 6 ), im Gummi von Khaya senegalensis 7 ), von 
Grevillea robusta8 ), im Schleime von Sterculia planifolia, Oenothera Jacquini und Kadzura 
japonica 9 ), in den Friichten des Wasserfenchels10 ). Die Hydrolyse liefert moglicherweise 
zunachst bei alien gepaarten Galaktanen ein gemischtes Disaccharid, das erst sekundar weiter 
gespalten wird. 

Galaktoxylan Cl1H20010, gummiartige, wasserlosliche Masse in Weizen, Gerste und 
Malz, die bei der Hydrolyse langsam und schwieriger als z. B. bei der Starkel!) die Monosen, 
hier Galaktose und Xylose liefert12). 

Auch in manchen Rohrzuckermelassen sind bis 30% Galaktoxylane, vielieicht im Zu
sammenhang mit Pektinstoffen enthalten13). 

1) Schulze, Chem.-Ztg. 26, 7 [1902]. 
2) Winterstein, Landw. Versuchsstationen 41,375 [1892]. 
3) Lippmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsehaft 23, 3564 [1890]; Zeitsehr. d. Vereins 

d. d. Zuckerind. 41, 182 [1891]. 
4) Eseombe, Chem.-Ztg. 20, Ref. 299 [1896]. 
5) Stone, Amer. Chern. Journ. 17, 196 [1895]. 
6) Martina, Chem. CentralbL 1894, 822. 
7) Delacroix, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 137, 728 [1903]. 
8) Roeser u. Puaux, Chem. Centralbl. 1899, II, 1023. 
9) Yoshimura, Chern. Centralbl. 1896, 46. 

10) Champenois, Journ. de Pharmae. [6] 14, 228 [1901]. 
l!) Am thor, Chem. Centralbl. 1894, 933. 
12) Lintner U. Diill, Zeitsehr, f. angew. Chemie 4, 538 [1891]. - Diill, Chem.-Ztg. 17, 

68 [1893]. - M unsche, Chern. Centralbl. 1894, II, 301. 
13) Chem.-Ztg. 21, Ref. 150 [1897]. 
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Galaktomannan findet sich als Bestandteil mancher Hemicellulosen in den Friichten 
von Coffea arabica und del' Cocospalme1), des Johannisbrotes 2) , del' Aucuba japonica 3 ) 

und im "HorneiweiB" del' Friichte mancller Strychnosarten 4 ), von denen z. B. Strychnos 
Ignatii bis 50% Galaktose bei del' Hydrolyse liefert. 

1m Endosperm des Dattelsamens finden sich Mannane in Form sekundarer Zelihaute. 
Die Einwirkung des Dattelenzyms auf diese Hemicellulosen ist gering, immerhin wird es durch 
diese und auch durch Malzdiastase 5 ) in Galaktose, d-Glucose und d-Mannose gespalten. 
Die Schleime gewisser SOl'ten von Chondrus crispus (Carrageen) sollen sich zu Galaktose, 
d-Glucose und d-Fructose hydrolysieren lassen 6). 

Galaktit7) C9H 1S0 7 , aus gepulverten gelben Lupinen durch Extrahieren mit 80 proz. 
Alkohol zu etwa 1% gewonnen. Aus Wasser in rhombisch-hemiedrischen Tafelchen krystalli
sierend, Achsenverhaltnis a: b : c = 0,5068 : 1: 0,7332, aus Alkohol-Ather in farblosen, 
diinnen, sechseckigen Blattchen. Geschmacklos, in Wasser und abs. Alkohol leicht lOslich, 
Ather unloslich, optisch inaktiv, halbstiindiges Kochen mit 5proz. H 2S04 1: 5 liefert libel' 
60% Galaktose. Schmelzp. 142°. 

Amyloid (p£lanzliches), in den Samen del" Kresse, Paonie Balsamine, Tropaeolum, Im
patiens balsamina, Cyclamen europaeum, steht den Hemicellulosen und namentlich den Galak
tanen nahe, diirfte abel' hoher molekular sein, jedenfalls gehort er eher zu diesen als zur Glykose 
und Cellulose 8). Aus den mit Ather, Alkohol, verdiinntem Ammoniak und kalter 1 proz. 
NaOH extrahierten Pflanzensamen wird es durch Erbitzen im Drucktopf bei 3--4 Atmospharen 
ausgezogen und durch wiederholtes Fallen mit Alkohol gereinigt. Farblose, durchsichtige, 
voluminiose, in kaltem Wasser unlosliche, in Kupferoxydammoniak lOsliche Gallerte, in heiBem 
Wasser schleimig aufquellend, aus del' Losung durch Natrium-, Ammonium-, Magnesium
sulfat odeI' -phosphat £allbar. Sehr empfindlich ist die schOne Blaufarbung mit Jod, beim Er
hitzen verschwindend, beim Erkalten wieder hervortretend. [1X]D=.+93,5°. Fehlingsche 
Losung wird nicht reduziert, beim Kochen mit HCl entsteht Furol, bei del' Oxydation mit 
HN03 entsteht Schleimsaure und etwas Trioxyglutarsaure; Diastase wirkt nicht ein, ebenso
wenig kochendes Wasser unter Druck. Hydrolyse mit H 2S04 von 2,5% liefert Galaktose, 
Dextrose, Xylose, dagegen keine Mannose und Arabinose 9). Cellulose, Hemicellulosen, 
schleimgebende Zellwandbestandteile und Amyloid sind zweifellos chemisch und genetisch 
miteinander verwandt, vielleicht Glieder des sukzessiven Abbaues, zwischen die abel' wohl 
noch einige bisher unbekannte Glieder eingeschaltet sind10 ). Das von Winterstein unter
suchte Amyloid enthielt reichlich Galaktoarabane. 1m Essigbakterium (Bact. xylinum) wurde 
ebenfalls ein Kohlehydrat mit Amyloidreaktionen gefunden (Beij erinc k). Cellulose gibt mit 
Jod + H 2S04 Blaufarbung, resp. Violettfarbung mit Chlorzinkjod; beide Farbungen treten 
erst mit dem durch H 2S04 , resp. Chlorzink aus Cellulose gebildeten, beim Verdiinnen gallert
artig ausfallenden Korper ein, del' ebenfalls Amyloid genannt wurde und dessen Natur noch 
ganzlich unerforscht ist. 

Auch Cellulosen enthalten bisweilen galaktoseliefernde Gruppen, besonders reichlich die 
Cellulose del' Riibenwurzel ll ). Auch del' tierische Korper enthalt wenig bekannte galaktan
ahnliche Substanzen, so das dem Glykogen analoge 

Galaktogen12), dessen Existenz allerdings bis jetzt nicht bewiesen ist, in del' Milch 
kommt ein den Galaktanen ahnlicher Stoff vor13). 

1) E. Schulze, Berlchte d. deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2579 [1890]. 
2) Bourquelot u. Herissey, Compt. rend. de L'\.cad. des Sc. 129,228, 391 [1899]. 
3) Champenois, Chem.-Ztg. 25, 1115 [1901]. 
4) Baker u. Pope, Chern. Centralbl. 1900, 848. - Bourquelot u. Laurent, Compt. 

rend. de l'Acad. des Sc. 130, 1411 [1900]. 
5) GriiB, Chern. Centralbl. 1897, II, 665; Woehensehr. f. Brauerei 19, 243 [1902]. 
6) Sebor, Zeitschr. f. Zuckerlnd. in Bohmen 25, 94 [1900/01]. 
7) Ritthausen, Berlchte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 29, 896 [1896]. 
8) Tree ul, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 47, 687 [1858]. 
9) Winterstein, Berlchte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25,1273 [1892]; Zeitschr. f. physiol. 

Chemie 17, 353 [1893]. - ReiB, Berlchte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 24, 1842 [1891]; Landw. 
Jahrb. 18, 761 [~889]. 

10) Seh ulze, Zeitschr. f. physiol. Chemie 19, 38 [1894]. 
11) Votocek, Zeitschr. f. Zuckerlnd. in Bohmen 2'7, 708 [1902/03]. 
12) Bert, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 98, 775 [1884]. - Thierfelder, Archiv f. d. ges. 

Physiol. 32, 619 [1884]. 
13) Becha m p, Chem.-Ztg. 15, 1126 [1891]. 
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Liivulomannan, eine fructosehaltige Substanz von Hemicellulosencharakter, findet 
sich in Phytelephas macrocarpa (im Verhaltnis 20: 1), die mit verdiinnten Alkalien her-' 
gestellten Losungen sind linksdrehend. Auch aus Oi-Galaktan sollen sich geringe Anteile an 
Fructose abspalten lassen l ). 

Durch den Darmsaft verschiedener Mollusken lllld Crustaceen werden Galaktane und 
Mannane aus verschiedenen Pflanzensamen wie Medicago sativ., Trigonella, Foenum graecum, 
Phytelephas macrocaJpa, Phoenix dactylifera bei Korpertemperatur in del' verschiedensten 
Weise hydrolysiert. Sehr wirksam erwie& sich der Darmsaft von Helix aspersa, H. nemoralis, 
H. pomatia; der Darmsaft von Astacus fluviatilis hydrolysiert leicht die Mannane von Phy
telephas, viel schwieriger die von Medicago, Trigonella; ebenso der von Homarus vulg. und 
Maja squinado. Del' Verdauungssaft von Carcinus moenas und Platycarcinus pagurus sind 
gegen aile untersuchten Galaktane und Mannane inaktiv 2 ). 

Dextran s. Gummi und Bakterienschleime. 
Para dextran C6H 100 5 ist in del' Membran des Steinpilzes, Boletus edulis, enthalten 3) 

und kann daraus mit verdiinnten Sam'en ausgezogen und durch Alkohol als weiBe oder gelb
liche, amorphe, feinfaserige Masse gefallt werden. Die Losung in Wasser ist gefarbt, opalesciert; 
das Paradextran ist in Kupferoxydammoniak unloslich, in Sauren loslich, ebenso in 5 proz. 
KOH, farbt sich mit Jod und Chlorzinkjod gelb, gibt bei der Hydrolyse Traubenzucker. Aus 
Polyporus betulinus und anderen Arten gewann Winterstein ein Kohlehydrat C6H 100 5 , 

das sich mit Jod + H 2S04 blau farbt, und das er Paraisodextran4 ) nannte. Eine weiBe, 
amorphe, nicht reduzierende Masse, in kaltem Wasser und verdiinnten Sauren unloslich, in 
konz. Sauren und in 6 proz. N aOH loslich. In diesel' Losung zeigt es fur c = 4 [Oi h = + 240 ° 
und wird aus ihr durch Alkohol, KCl, NH4Cl, Ammonium- und Magnesiumphosphat und 
durch Sauren ausgefallt; mit Jod + H 2S04 schone Blaufarbung: Hydrolyse erfolgt langsam, 
alleiniges Produkt ist Traubenzucker. 

Mit Paradextran diirfte Tanrets Fongose (C6H 100 5 )6 aus Aspergillus, Mutterkorn, 
Steinpilz, Larchenschwamm, eine Substanz mit Saurecharakter, in .<lliralien 16slich und rechts
drehend [Oi]n = +25°, identisch sein 5 ). 

Als Amylomycin wird eine Membransubstanz bezeichnet, die sich mit Jod allein blau 
farbt 6 ). Auch die Ascusspitzen vieleI' Disco- und mancher Pyrenomyceten (Sordaria, Sphaeria), 
die Hyphen von Dematium pullulans, die Sporenhaute von Schizosaccharomyces octosporus 
farben sich ebenfalls mit Jod blau. 

Fibrosin nenn t Z 0 P f 7) die noch sehr wenig bekann ten, als Reservestoffe fungierenden 
Kohlehydrate, welche als Inhaltskorper von reifen Podosphaerakolonien auftreten. Bact. 
xylinum 8 ) enthalt eine zur Verschleimung neigende Cellulose, die in Kupferoxydammoniak 
unloslich ist, sich beim Erwarmen in konz. HCllost,als Hydratationsprodukt Glucose liefert. 
Bei Geaster fand van Wisselingh in der Peridie und im Capillitium einen gegen Jod + 
H 2S04 mit Blaufarbung reagierenden Stoff, del' in Glycerin schon unter 250 ° in Losung ging 
und ein nicht mehr sich blau farbendes Skelett iibrig lieB, das Geasterin 9); in der Bart
flechte Usnea barbata einen ahnlichen Stoff, der sich mit diesem Reagens, wenn die Saure 
maBig stark angewendet wurde, violett farbte; in starker Saure tritt keine Farbung, sondern 
Losung wie im Glycerin uber 300° ein, das Usnein 9 ). Dem Lichenin sehr ahnlich, bei der 
Hydrolyse d-Glucose, bei der Oxydation mit HN03 etwas Schleimsaure liefernd. Bei del' 

1) Lindet, Bulletin de ]'Assoc. des chimistes 20, 1223 [1903]. - Baker u. Pope, Proc. 
Chem. Soc. 16, 72 [1900]. 

2) H. Bierry u. J. Giaja, Compt. rend. de ]'Acad. des Sc. 148,507 [1909]; Chem. Centralbl. 
1909, 1102. 

3) Winterstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27,3113 [1894]; Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 19, 52 [1894]; 20, 342 [1895]. 

4) Winterstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft. 28,774 [1895]; Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 21, 134 [1896]. 

5) Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [3] 17, 921 [1897]. 
6) Crie, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 88, 759, 985 [1879]. - J. de Seynes, Compt. rend. 

de l'Acad. des Sc. 88, 820,1043 [1879]. - Rolland, Bulletin de la Soc. mycol. France 3,134 [1887]; 
zit. nach Czapek, Biochemie der Pflanzen 1, 513. -

7) Zopf, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 5, 275 [1887]. 
8) Brown, Chem. News 53, 237 [1886]; 55, 270 [1887]. - O. Emmerling, Berichte d. 

Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 542 [1899]. 
9) Van Wisselingh, Jahrb. f. wissensch. Bot. 31, 619 [1898]. - Ulander u. Tollens, 

Chern. Centralbl. 1906, II, 860. 
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Destillation mit HOI entsteht Furol und Methylfurol. Es ist besonders in den Hyphen des 
axillaren Stranges der Phallusaste lokalisiert. Das Mutterkornsklerotium enthiilt ein Mannan1), 
das als Reservestoff fungiert; ein Mannin wurde auch in der Zellmembran von Penicillium 
glaucum gefunden2). Aus dem in China als Nahrungs- und Arzneimittel gebrauchten Pachyma 
Cocos Fries, dem Fuh-ling der Chinesen (einem unterirdischen, vielleicht zu Polyporus ge
hiirigen Sklerotium), wurde die Pachymose 3) (Pachyman) C2oH48028 isoliert; sie ist in 
Kupferoxydammoniak, Wasser und sehr verdiinnten Sauren unliislich, in erwarmter Lauge 
und starkerer Saure liislich und daraus durch CO2 a!s Gallerte fallbar. Seine 4proz. Alkali
liisung ist optisch inaktiv, Jod + H 2S04 farben gelb; sie ist weiB und amorph, gibt bei der 
Hydrolyse Traubenzucker. Die gleiche Substanz bezeichnet Winterstein als ein Anhydrid 
der Glucose, sie macht 76-80% von der Knollentrockensubstanz aus. Das ahnliche Gebilde 
von Mylitta lapidescens enthalt sogar 90% davon. 

Eigenartige Inhaltskiirper stellen die Cellulinkorner des Leptomitus lacteus Agardh 
dar, welche chemisch ebenfalls den Cellulosemodifikationen beizuzahlen sind. Sie werden 
nicht durch Jod gefarbt, quellen nicht in Alkalien und losen sich in Chlorzinkjodliisung und 
starker H2S04, Jodblauende Zellstoffe bei hiiheren Pilzen beobachtete Bo urq uelot 4) 
im Gewebe des Stieles von Boletus pachypus Fries, R 0 11 and 5) bei Mycena tenerrima, H arIe y6) 
an Hydnum erinaceus Bull und H. coralloides Scop., R. Zimmermann7 ) bei Mucorarten, 
Lindner8) berichtet iiber die gleiche Jodreaktion bei den verschleimenden Membranen der 
SproBkolonien von Dematium pullulans, deren Quellbarkeit und Gallertbildung zuerst Zopf 
beschrieben hat. Auch bei Hygrophorus u. a. finden sich Schleimbildungen als Hutiiberzug, 
namentlich bei feuchter Witterung. 

Durch Einwirkung von Buttersaurebakterien auf Starkekleister gewann Vi11iers 9) 
das Cellulosin (Cellulosan) C12H20010' 3 H20 neben Dextrin zu etwa 0,3%; aus Wasser 
bzw. Alkohol erhalt man es in opaken Krystallen (C6H lO0 5 + It H20) bzw. (C6H100 5 )6 

. C2H 60 + 5 H 20), die das Krystallwasser bei 110° verlieren; es ist weder reduzierend noch 
garungsfahig, liist sich etwas in kaltem Wasser, zeigt wasserfrei [IX:In = + 159,42° und ver
bindet sich nicht mit Phenylhydrazin. Bac. thermophilus, aus der Gruppe der Heubacillen, 
bildet aus verkleisterter Starke, von der 100 g in 3 I Fliissigkeit bei 50 ° in 24 Stunden viillig 
geliist werden, eine verwandte oder mit Cellulosen identische Substanz10). Man erhalt ca. 3% 
eines in Prismen krystallisierenden dextrinartigen Stoffes C6H 100 5 + 3 H20, in Alkohol un
liislich nicht reduzierend. [IX]D = + 136,85°. Hydrolyse liefert nur d-Glykose. 

pnanzliches Glykogen: Findet sich als weitverbreiteter Reservestoff in vielen Myceto
zoen (Aethalium septicum), Pilzen, Mucorarten, Basidiomyceten und Bakterien11 ) und 
namentlich in langsam und auf zuckerreichen Nahrboden wachsender Hefe12). Durch Selbst
garung glykogenfrei gewordene Hefe bildet bei 28 ° neues Glykogen aus Dextose, Lavulose, 
Saccharose innerhalb einiger Stunden, aus Galaktose und Mannose innerhalb einiger Tage; 
dagegen wird Glycerin, Arabinose, Sorbose, Milchzucker, Glykogen nicht verarbeitet; nach 
anderen13) solI Hefe aber auch aus Arabinose, Xylose, Rhamnose, Milchzucker, Maltose, Sor
binose, Erythrit, Mannit, Inosit, Glykogenbildung zu bewirken vermogen. Die Glykogen. 

1) Vonswinkel, Pharmaz. Centralhalle 1891, 531; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 
2,., Ref. 906 [1891]; Chem. Centralbl. 1891, II, 655, 766; Pharmaz. Centralhalle 1891, 505. 

2) Zanotti, Chem. CentralbI. 1899, I, 1209. 
3) Champion, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 75, 1578 [1872]. - Winterstein, Archiv 

d. Pharmazie 233, 398 [1895]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 774 [1895]. 
4) Bourq uelot, Bulletin de la Soc. mycol. de France 7, 155 [1891]. 
5) Rolland, Bulletin de la Soc. mycoI. de France 3, 134 [1887]; zit. nach Czapek, Bio-

chemie der Pflanzen 1, 513. 
6) Harley, Bulletin de la Soc. mycol. de France H, 141 [1895]. 
7) Zimmermann, Das Genus Mucor. Chemnitz 1871. 
8) P. Lindner, Centralbl. f. Bakt. [2] 2, 537 [1896]. - Zopf, Nova acta Leopoldina -to, 

Heft 7 [1878]. 
9) A. Villiers, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. H2, 536 [1891]; H3, 144 [1891]. 

10) Schardinger, Chem. CentralbI. 1903, II, 1198. 
11) Errera, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 101,253 [1885]. - Lindner, Chem. CentralbI. 

1896, II, 938. - Meyer, Chem. CentralbI. 1900, II, 56. 
12) Errera u. Laurent, Chem. Centralbl. 1888, 252. 
13) Cremer, Zeitschr. f. BioI. 31,188,211 [1894]. - Bokorny, Dinglers polytechn. Journ. 

303, 115 [1897]; Chem. CentralbI. 1897,553. - Kayser u. Boullanger, Chem. CentralbI. 1898, II, 
440. - Laurent, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 137, 451 [1903]. 
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bildung ist iibrigens sehr abhangig von Temperatur, Luftzufuhr, Gehalt der Lostmg an stick
stoffhaltiger Nahrsubstanz, Gegenwart freier Saure, Betrag des Zuckergehaltes usw. Hefen 
und einige Schimmelpilze bilden auch in an organischen Nahrstoffen sehr armer Losung Glyko
gen in ebenso groBer Menge wie in sehr konz. Saccharosesolutionen, was vielleicht damit zu
sammenhangt, daB die in die Zelle hineindiffundierten Zucker nicht schnell genug zu EiweiB 
umgewandelt werden konnen und dann als Glykogen gespeichert werden. 

Griinen Pflanzen fehlt es vollstandig 1 ). Durch Vergleichung des tierischen (aus Kanin
chenleber und Auster) und Pilzglykogens (Clautriau) stellte sich die auffallende Tatsache heraus, 
daB das aus dem Steinpilz (Boletus edulis), dem Fliegenpilz (Amanita muscaria) und Phallus 
impudicus gewonnene Glykogen mit dem tierischen sehr genaue Dbereinstimmung, das Hefe
glykogen jedoch deutliche, wenn auch geringe Unterschiede erkennen laBt. Das letztere zeigt 
in Losungen schwachere Opalescenz, farbt sich mit Jod in gleicher Anwendung viel dunkler 
und mehr rotviolett als das braunrot werdende Glykogen del' genannten Hutpilze und das 
tierische, wo iibrigens die Jodfarbung schon bei Temperaturen von 58-60° verblaBt, die des 
Hefeglykogens dagegen erst bei 72-73°. Auch das Drehungsvermogen ist etwas verschieden, 
fiir Hefeglykogen [1X]n = + 198,3 0, fiir das tierische + 191,1-191,2° 2). Das Hefeglykogen 
liefert bei der Hydrolyse nul' Glucose. Dem Glykogen nahe verwandt ist del' mit Jod sich 
blauende Inhaltstoff des Bac. amylobacter van Tiegh. u. a. ahnlicher Spaltpilze, den man als 
Granulose bezeichnet findet, und del' wedel' mit del' Starke identisch ist, noch zu den jod
blauenden Membranstoffen in Beziehung steht. A. Meyer 3 ) schlug dafilr die Bezeichnung 
Jog-en vor. Auch die aus Elaphomyces cervinus Schroet. dargestellten Korper Mykodextrin 
und Mykoinulin4) diirften dem Glykogen nahe verwandt sein, ebenso die in Penicillium 
zu 17% vorgefundenen invertierbaren Kohlehydrate 5 ). 

Das Hefeglykogen wird iiber Maltose zu d-Glucose hydrolysiert, gibt mit Wasser opali
sierende kolloidale Losungen, das Molekulargewicht ist unbestimmbar hoch; es stellt ein weiBes, 
amorphes Pulver dar, dessen wasserige Losung durch Barytwasser fallbar ist. Das Glykogen 
kommt bei Pilzen in Hyphen und Plasmodien, aber nicht in Sporen vor und scheint als Ersatz 
fiir Starke aufzutreten. 

Es wird nachgewiesen durch die rotbraune Farbung mit Jodlosung 6 ); diese Farbung 
verschwindet beim Erhitzen (je nach Herkunft und Reinheit bei niedrigerer oder hoherer 
Temperatur) und bei Zusatz von Stoffen, welche wie Alkalien die lose Jodverbindung losen. 
Es reduziert nicht, ist durch Alkohol sowie Barytwasser fall bar. Glykogenspaltende Enzyme 
sind Diastase, das Pankreasenzym und die von Hefezellen produzierten glykogenspaltenden 
Enzyme 7 ). Von einigen wird angegeben, daB nicht Maltose8 ) das Zwischenprodukt der 
Hydrolyse ist, sondern Isomaltose. 

Quantitativ wird Glykogen durch Pfliigers Methode isoliert, welche sich auf die Wider
standsfahigkeit desselben gegen Kali griindet. Mikroskopisch fallt es schon in nicht mit Jod 
gefarbten Praparaten durch sein starkes Lichtbrechungsvermogen auf. 

Physiologische Eigenschaften: Die Ablagerung und Erhaltung des gebildeten Glykogens 
folgt sehr verwickelten Gesetzen. So gibt der aus frischer Hefe abgepreBte Saft schon nach 
6-12 Stunden die anfangs sehr deutliche Glykogenreaktion nicht mehr, zeigt sie aber wieder, 
wenn man ihn mit 10-30% Dextrose oder Lavulose versetzt und 60 Stunden bei 10-120 

1) Nachweise iiber das Vorkommen von Glykogen im Pflanzenreich: Kiihne, Lehrb. d. 
physioI. Chemie 1868, 334. - Errera, L'Epiplasme des Ascomycetes. Bruxelles 1882; Extr. 
de Bulletin de l'Acad. Roy. de Belg. [3] 4 [1882]; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 101, 253 
[1885]; Bulletin de l' Acad. Roy. de Belg. [3] 8, 602 [1884]; Botan. Ztg. 1886,316; Berichte d. Deutsch. 
botan. Gesellschaft 5, 74 [1887]; Bulletin de l' Acad. Roy. de Belg. [3] 24, Heft 3 [1893]. -
De Bary, Botan. Ztg. 44, 377 [1886]. - Krafkoff, Scripta botan. horti Petropolitani [3] 1,17. 
- A. Meyer, Flora 86, 428 [1899]; Praktik. d. botan. Bakterienkunde. Jena 1903. - Clautriau, 
Mem. de l'Acad. Roy. de Belg. 53, 1 [1895/96]. - Hegler, Jahrb. f. wissensch. Bot. 36 [1901]. -
B. Heinze, Centralbl. f. Bakt. [2] 12, 43 [1904]; 14, 9 [1905]. Hier ausfiihrliche Besprechung alles 
bisher Bekannten. 

2) Harden u. Young, Journ. Chem. Soc. 81, 1224 [1902]. 
3) A. Meyer, CentralbI. f. Bakt. [1] 34, 578 [1903]. 
4) H. Ludwig, Archiv d. Pharmazie 189, 24 [1869] (2. Ser. 139). 
5) Cramer, Archiv f. Hyg. 20, 197 [1894]. 
6) Braun, Chem.-Ztg. 25, Ref. 242 [1901]. - GriiB, Chem.-Ztg. 21, Ref. 26 [1903]. 
7) Cremer, Miinch med. Wochenschr. 1894, Heft 1; Zeitschr. f. BioI. 31, 214 [1894]. 
8) Musculus u. Mering, Zeitschr. f. physioI. Chemie 2,413 [1878]. - Osborne u. Zobel, 

J ourn. of PhysioI. 29, 1 [1903]. 
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stehen laBt, was auf synthetische, durch Protoplasma oder Enzyme vermittelte Umwandhmgs
vorgange hinweistl). N eubildung und Verbrauch von Glykogen sollen iiberhaupt stets parallel 
und ohne Abhangigkeit voneinander verlaufen, so ergaben 28 Weinheferassen vor Beginn 
der Garung geringen Glykogengehalt, der sich aber im Verlaufe der Garung bis zu 33% der 
Trockensubstanz steigerte, dann aber wieder trotz Vorhandenseins von Zucker im Nahrsub
strat wieder verbraucht wurde, so daB also das Glykogen ahnlich der Starke den Charakter 
eines transitorischen Reservestoffes besitzt, was iibrigens nicht unbestritten geblieben ist 2 ). 

Urspriinglich glykogenfreier HefepreBsaft zeigt auf Zusatz von Dextrose oder Fructose schon 
nach 12 Stunden deutliche Glykogenreaktion infolge Enzymsynthese. Mit Chloroformwasser 
digerierte Hefe unterliegt nicht der Selbstgarung, sondern scheidet einen rechtsdrehenden 
Zucker, d-Glucose, ab, dessen Quelle das Glykogen ist; das Glykogen wird durch ein Endo
enzym, die Glykogenase, zerlegt, voraussichtlich aber durch einen reversiblen Vorgang auch 
synthetisiert. Auch durch zahlreiche andere Agenzien kann die Selbstgarung hintangehalten 
werden 3). Sehr wichtig ist die Verwendung einer glykogenfreien Hefe fiir den garungsphysio
logischen Nachweis von Zucker im Harne, weil Hefen mit hohem Glykogengehalt unter Um
standen Zuckergehalt im Harn vortauschen k6nnen. Wenn das abgepreBte und gesiebte Hefen
materia14) in diinner Schicht an der Luft bei etwa +2° (im Eisschrank) 24 Stunden gehalten 
wird, so verschwindet das Glykogen vollstandig, bei 20° in 8 Stunden, und im Thermostaten 
bei 35-45 ° in 3-4 Stunden. Eine Schwachung der Garkraft tritt bei diesem Verfahren meist 
nicht ein; Zymin (Dauerhefe) eignet sich nicht, da sie Glykogen enthalt 5 ). 

Pentosane. 

Aligemeines: Muttersubstanzen der Pentosen 6 ), welche aus ihnen durch Hydrolyse 
entstehen. Entsprechen der Formel C5H s0 4; 132 T. der Pentosane entsprechen 150 Ge
wichtsteilen Pentosen. ~Iit H 2S04 destilliert geben sie Fur£Urol. Bisweilen stehen in Pflanzen
stoffen die Pentosane mit der Cellulose in chemischer Verbindung 7 ). 

Bestimmungen der Pentosane liegen von Tollens und seinen Schiilern S) vor: 
Riibenmark 25,80%; Roggenstroh 23,5%; Weizenstroh 25,1%; Gerstenstroh 23,2%; 

Haferstroh 23,5%; Erbsenstroh 17,11 %; Wiesenheu 17,84%; Kleeheu 9,57% (10,85%); Buchen
holz 22% (31,35%); Fichtenholz 8,7%; Eichenholz 18,75%; Birkenholz 23,83%; Maiskolben 
32%; Biertreber 29,43%; SteinnuBabfalll,29%; Fichtennadeln 6,80%; Eichenblatter 10,30%; 
Buchenblatter9,94%; Jutefasern 14,10%; Sul£itcellulose5,33%: Kirschgummi49, 7%; Traganth
gummi 31,30%; Holzgummi 77,72%; Agar-Agar 1,65%. 

Die Pentosanmenge wird aus der gefundenen Quantitat Pentose nach der Gleichung 
C5H 100 5 : C5H s04 = 150: 132 (d. i. Redukti.on mit dem Faktor 0,88) berechnet. 

Die Eigenschaft, bei der Destillation mit verdiinnter H 2S04 Furol zu geben und bei der 
Einwirkung bestimmter aromatischer Substanzen Farbenreaktionen zu zeigen, was man friiher 
als fiir die Pentosane, jene anhydridartigen Derivate der Pentosen, als charakteristisch ansah, 
ist aber nicht fiir diese allein spezifisch, indem auch die in der Cellulose und deren Derivaten 
vorhandenen Furoide, von den Pentosanen ganz verschiedene Verbindungen, bald einzeln 
bald gemeinsam, diese Reaktionen zeigen. Neben den Pentosanen kommen noeh viel£ach 

1) Cre mer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 2062 [1899]. 
2) MeiBner, Chern. Centralbl. 1900, II, 771, 1026. 
3) Henneberg, Chern. CentraIbI.1902, II, 1515; 1903, 344; Bulletin de I'Assoc. des chimistes 

20, 1192 [1903]. - Delbriick, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 32, 695 [1894]. -
Laurent, Compt. rend. de I'Acad. des So. 137,451 [1903]. - H. Will, Allgem. Brauer- u. Hopfen
Ztg. 67, 1088 [1892]. - P. Lindner, CentralbI. f. Bakt. [2] 2, 537 [1896]; Mikrosk. Betriebskon
trolle. 2. Auf I. 1898. S.254. - R. MeiBner, CentralbI. f. Bakt. [2] 6, 517 [1900]. - R. Braun, 
Zeitsohr. f. d. ges. Brauwesen 24,397 [1901]. - M. Jodibauer, Zeitschr. d. Vereins d. deutsch. 
Riibenzuckerind. 25, 308 [1875]. - R. MeiBner, CentraibI. f. Bakt. [2] 6, 517 [1900]. 

4) F. Lafar, Handb. d. techno MykoI. 4, 436. 
5) Buchner u. Meisenheimer, Zeitschr. f. physioI. Chemie 40, 167 [1904]. 
6) Stone, Chern. News 71, 40 [1895]. - Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsohaft 

24, 3584 [1891]. - Griinh ut, Zeitsohr. f. analyt. Chemie 40, 542 [1901]. 
7) E. Sch uIze, Zeitschr. f. physioI. Chemie 16, 436 [1892]. 
S) Tollens u. Mitarbeiter, Zeitschr. d. Vereins f. Riibe:d'1;uckerind. d. Deutsch. Reiches 

44, Heft 460 [1894]. 
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Methylpentosane vor, welche bei der Destillation Methylfurol entstehen lassen. Sie sind l ) 

z. B. in vielen Sorten arabischem, Kirsch- und Traganthgummi nachgewiesen, ferner in mehreren 
Arten Seetang, Fucus und Carragheenmoos (richtiger Carragheenalgen), im Torf, in den Blattern 
der Platane und Linde, im Fichten- und Buchenholze, im Holzgummi, in Leinsamen, im 
Buchweizen, in der Kleie und in den Salepknollen, in Birken-, Eichen-, Ahorn-, Erlenblattern 2), 
in Birnbliiten und Vogelbeeren, in manchen Arten von Hefegummi 3), in MaiglOckchen und im 
Pektin der RamiMasern4), in einigen Aloinen 5 ), in der Zuckerriibe und Riibensamen 6), 
auch in'manchen Harnen wurden sie gefunden 7); ferner im Geddagummi und vielen Flechten 
und Algen 8). 

Der Gehalt der Pflanzenteile an Pentosanen ist von dem Entwicklungsstadium der 
Pflanze und vielfach auch von auBeren Faktoren abhangig. Die jungen Teile erwachsener 
Pflanzen enthalten weniger als die ausgewachsenen. In den Grasern und Futterkrautern 
wechselt der Pentosangehalt mit dem Reifezustand und nimmt bei fortgesetzter Trocknung, 
besonders aber bei der Heugarung, erheblich ab 9). Er betragt im Wiesengras 15,44-18,22%, im 
Timothegras 15,33-21,07%, dagegen im Wiesenheu zuweilen nur 0,51-4,13%, meist aber 
doch 9,95-19,06%. GroBe Mengen Pentosane (starker Xylangehalt) enthalten die Getreide- . 
arten, deren Stroh 23,92-29,09% davon enthalt. In unreifen Getreidek5rnern, besonders in 
Haferk5rnern, finden sich bis 27% der Trockensubstanz lO ), in reifen 4-10,52% 11); Weizen
Hemicellulosen haben oft nahezu 100% aufzuweisen I2), auch reinste Weizenstarke ist nie ganz 
pentosanfreiI3 ). Reife Gerste besitzt ca. 10% Pentosane, selbst in den Zellwanden des Mehl
k5rpersI4), die beim Bierbrauen aus dem Malz in die Wiirze und von da ins Bier iibergehen I5). 
In den frischen Eichen- und Buchenblattern finden sich 9,94-10,3%, in den abgestorbenen 
15,7% 16), herbstliehe Blatter enthalten mehr Pentosane als griine; ferner in den Fichten
nadeln, in vielen Moosen, Fleehten, Farnen, Sehachtelhalmen, Barlappen und Hutpilzen. 
Gegen Zersetzungen sind dieee Pentosane sehr widerstandsfahig, denn in den oberen Sehichten 
des Torfes findet man 2,65-12,75%, in den tieferen noeh 3-5%, im vertorften Holz noch 
8,13% 17), in der Waldstreu 1,5-6%, in den Huminstoffen Imd im Humus der Ackerb5den 18) 
1,5-4 bzw. 0,59-1,38%, in lufttrockener Braunkohle noch 0,3-0,4% 19), selbst in fossilem 
Holz lieBen sich bisweilen noeh 2,17% auffinden, wahrend die Steinkohle (S to klasa) pentosan
frei ist. 

In fertiggebildetem Holz vermehren Eich die Pentosane nicht weiter, stark xylanhaltige 
Pentosane spielen eine wiehtige Rolle als Reservematerial der Baumstamme. Das innere, 
auBere Holz und Rinde der Birke enthalten im Mai 39,23, 36,10, 30,82%, im Juli 30,52, 34,57, 
21,07%, im Oktober 29,83, 29,97, 22,67% Pentosane 20 ). Manehe Baumharze haufen 20,65 
bis 51,2% Pentosane an, die stark arabanhaltig sind, ebenso wie das arabisehe 21 ), Kirsch-, 
Pfirsichgummi. Auch die Obstsorten 22), Gemiise usw. weisen mehr oder- weniger Pentosane 

1) Tollens u. Widtsoe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 132 [1900]. 
2) Sollied, Chem.-Ztg. 25, 1138 [1901] 
3) Oshima, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 42 [1902]. 
4) Votocek, Zeitschr. f. Zuckerind. in B5hmen 27,333, 708 [1902/03]. 
5) Leger, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 17, 52 [1903]. 
6) Votocek, Zeitschr. f. Zuckerind. in B5hmen 23,229 [1898/99J. 
7) Brat, Biochem. Centralbl. 1, 147 [1901]. 
8) Votocek u. Vesely, Chem.-Ztg. 28, Ref. 23 [1904]. 
9) HoldefleiB, Chem. Centralbl. 1900, II, 284. 

10) Jessen - Hausen, Chem.-Ztg. 21, Ref. 78 [1897]. 
11) Stone, Chern. Centralbl. 1897, 852. 
12) Sherman, Amer. Chem. Journ. 19, 242 [1897]. 
13) Weiser, Chem.-Ztg. 24, 334 [1900]. 
14) Tollens, Chern. Centralbl. 1898, II, 967. - GriiB, Chern. Centralbl. 1897, II, 903. 
15) Tollens u. Glaubitz, Chem. Centralbl. 1897, 613; 1898, II, 968. - Mohr, Chem.-Ztg. 

19, Ref. 265 [1895]. - Petit, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 124, 510 [1897J 
16) Tollens, Zeitschr. f. angew. Chemie 15, 508 [1902]. 
17) Tollens u. Feilitzen, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 2571 [1897]. -

Tollens, Zeitschr. f. angew. Chemie 15, 508 [1902]. 
18) Chalmot, Amer. Chem. Journ. 16, 229 [1894]. - Sestini, Landw. Versuchsstationen 

5t, 153 [1899]. 
19) Councler, Chem.-Ztg. 21, 2 [1897]. 
20) Storer, Chem. Centralbl. 1897, II, 902. 
21) Hefelmann, Chern. Centralbl. 1901, II, 196. 
22) Wittmann, Chem.-Ztg. 25. Ref. 132 [1901]. 
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auf, Himbeeren, Brombeeren und Trauben (daher auch Most und Wein) nul' Spurenl). Ebenso 
ist der Gehalt verschiedener pflanzlicher Futtermittel 3-14% 2), sowie einer Anzahl von 
Lebensmitteln 3 ) und Gewiirzen4 ) bemerkenswert, schlieBlich der verschiedener Papiersorten 
und deren Rohmaterialien. 

In Vegetabilien sind folgende Quantitaten Methylpentosane und Pentosane enthalten 5): 

Methylpentosane 
% 

Eichenholz (18jahr. Stamm) . 2,26 
Eichenholz (junger Stamm) 2,31 
Eichenrinde I . 2,08 
Eichenrinde II . 2,54 
Cedernholz 2,90 
Fichtenholz 4,70 
Birke . 2,68 
Esche. . . 2,95 
Heu 2,73 
Fucus vesiculos 3,16 
Ascophyllum nod. 3,47 
Roggenkleie 1,75 
Hafer. . . 1,09 
Rapskuchen 1,72 
Leinkuchen 2,62. 
Baumwollsaatenkuchen 1,72 
Mohren (in Prozent der Trockensubstanz). 2,59 
Kohlriiben (in Prozent der Trockensubstanz) 2,93 

Pentosane 
% 

19,06 
18,60 
14,21 
12,85 
12,36 
10,03 
23,59 
17,24 
17,43 
6,32 
8,46 

20,93 
12,76 
6,25 
9,73 
6,23 
8,43 
6,67 

Die Ermittlung der Pentosane ist besonders bei der Analyse der Nahrungs- und Futter
mittel zu beriicksichtigen 6). 

Physiologische Eigenschaften: Die Pentosane werden nicht bei der Kohlensaureassinilla
tion gebildet7) und sammeln sich demgemaB nicht am Tage in den Blattern an, werden auch 
nicht als Reservematerial fiir verschiedene Lebensprozesse aktiviert 8 ); das Malz enthalt z. B. 
alle urspriinglich in der Gerste vorhandenen Pentosane, kleine Mengen, welche trotzdem ver
schwinden, werden auf Kosten der Hexosane sofort wieder erganzt. Nur bei Tropaeolum be
obachtete Chalmot eine Abnahme der Pentosane wahrend der Keimung. Nach Windisch 
und Hasse entfallt die Pentosanzunahme ausschlieBlich auf die Blatt- und Wurzelkeime. 
Der Gehalt del' Pflanze an loslichen Pentosanen ist meist sehr gering, der an unlOslichen aber 
sehr bedeutend, sie werden vom Beginne des Wachstums an ziemlich parallel mit der Cellulose 
gebildet 9 ). Wahrscheinlich sind sie sekundare Abbauprodukte, Glieder eines regressiven Stoff
wechsels. Nach Lippmann gehen kondensierte Hexosenmolekiile (Polysaccharide, Cellulosen, 
Hemicellulosen), deren Aldehydgruppen demnach vor der Oxydation geschiitzt sind, unter 
Oxydation der endstandigen alkoholischen Gruppen, die in Form von Kohlensaure oder 
Ameisensaure (?) abgespalten werden, in Pentosangruppen iiber10). Diese indirekte Bildung 

1) Comboni, Chem. Centralbl. 1897,207. 
2) Canello, Chern. Centralbl. 1903, 93. 
3) Hehner u. Skertehly, Chern. Centralbl. 1899, n, 486. 
4) Saare, Chem.-Ztg. 23, 175 [1899]. - Schulze, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 

n, 1263 [1884]. 
5) J. Sebelien, Chem.-Ztg. 30, 401 [1906]. 
6) Konig, Landw. Versuchsstationen 48, 81 [1897]; Chem.-Ztg. ~~, 27 [1898]. - Kellner 

u. Hering, Chem.-Ztg. ~3, Ref. 350 [1899]. - Doring, Chern. Centralbl. 1891, 614. 
7) Chalmot, Amer. Chern. Journ. 15, 21 [1893]; 16,618 [1894]. - Cross u. Smith, Chern. 

News 74, 177 [1896]. 
8) Windisch u. Hasse, Wochenschr. f. Brauerei 18, 493 [1901]. - Tollens, Chern. Cen

traibl. 1898, n, 968. - Schone u. Tollens, Chern. Centralbl. 1901, 467. - Windisch u. Hasse, 
Chern. Centralbl. 1901, n, 1099. 

9) Stoklasa, Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen ~3, 87 [1898/99]. - Gotze u. Pfeiffer, 
Landw. Versuchsstationen 47, 59 [1896]. - Andre, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 135, 1514 
[1902]. - Weiser, Chem.-Ztg. ~, 276 [1902]. 

10) Tollens, Neue Zeitschr. f. Zuckerind. 37, 14 [1896]. - Cross, Bevan u. Smith, Be
richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 1940 [1895]. - Wohl u. Ruff, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 3~, 552 [1899]. 
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der Pentosane ware eine Stutze fUr E. Fischers Hypothese, daB nicht Formaldehyd, sondern 
Glycerinaldehyd die nachste Vorstufe der Zuckerarten in den Pflanzen ist, denn die Konden
sation des letzteren kann nur zu Hexosen, die des ersteren aber auch zu Pentosen fUhren. 

Wahrend des Keimens von Getreide- und anderen Gramineen-Samen im Dunkeln haufen 
sich Pentosane von 4% auf 12%, wahrscheinlich unter lHitwirkung einer Oxydase, bedeutend 
anI); eine wachsende Vermehrung der Pentosane findet auch mit der Zunahme des Alters 
der Pflanzen statt, parallel mit der Zunahme der Cellulose und Rohfaser, sowie mit der Ver
holzlmg; bei Blattern dauert die Zunahme der Pentosane sogar noch wahrend des Trocknens 
und Absterbens fort. Ebenso bilden sich in zu reichlich gedlingten oder zu warm eingemieteten 
Ruben auf Kosten deren Zuckergehaltes Pentosane 2 ), endlich auch bei der allmahlichen Um
bildung Pentosangruppen enthaltender Pflanzenteile selbst. Die Pentosane des gereiften 
Strohes sind von denen der jungen wachsenden Halme qualitativ verschieden, wie die Eigen
schaften und Produkte der Hydrolyse zeigen, und betragen kaum 20% der Gesamtmasse 3 ), 

die im ubrigen aus ca. 23% Cellulosen und Hemicellulosen und ca. 34% Lignin bestehen; 
dasselbe gilt fUr die Pentosane jugendlicher, reifer einjahriger und samentragender zweijahriger 
Riiben 4 ), die anfangs hauptsachlich in Form von Hemicellulosen mit bedeutendem Arabinose
gehalt vorhanden sind, zuletzt aber in Form von Cellulosen und Ligninen mit vorwaltendem 
Xylosegehalt. Die junge Rubenwurzel enthalt an Hemicellulose, Cellulose und Lignin 14,48, 
5,22, 5,03% der Trockensubstanz, die zweijahrige 11,66, 15,23, 29,84% und das stark ver
holzte Skelett derselben 13,22, 36,57, 38,94%. Dagegen der Rubensamen 2,3%, Ruben von 
5 und 10 Tagen 4,8 und 8,2%, Ruben von 30 Tagen, Blatt + Stengel 9,59%, Wurzel 8,37%, 
von 60 Tagen in Nervatur und Stengeln 12,02, in Blattsubstanz 11,30, in der Wurzel 9,17%, 
Ruben von 120 Tagen 10,88, 9,73, 7,01 %, Ruben von 170 Tagen 10,20 und 11,17% in grlinen, 
12,75 und 13,86% in gelben Blattern, wobei mit der Zunahme des Alters die Menge der wasser
liislichen Pentosane stetig flillt. 

Ein reichlicher Gehalt an Pentosanen, besonders von Xylanen, im Erdboden wirkt 
auBerordentlich fiirdernd und beglinstigend auf die in Symbiose mit Kniillchenbakterien 
lebenden Leguminosen lmd auf die N-bindenden und denitrifizierenden Mikroben ein, was 
allerdings nicht unbestritten geblieben ist 5 ). Die Umbildung liislicher Kohlehydrate zu 
Pentosanen, Hemicellulosen usw. solI durch das Cl der aus dem Boden entnommenen Chloride 
stark befiirdert werden 6). 

Auch im Humusboden treten sie, da sie viel resistenter gegen Verwesung sind als die 
ii.brigen Zellwandkohlehydrate, in griiBeren Mengen auf, bis zu 3,2-4% 7). So enthalt Wald
boden 8 ) bei 23,42% Humus 0,75% Pentosan, Gartenboden 9,85% Humus und 0,39% Pen
tosan, Sandboden 2,68% Humus und 0,04% Pentosan. 

In Kupferoxydammoniak ist Xylan und Araban liislich 9); siedendes Glycerin zerstiirt 
aIle Pentosane. 

Aus Versuchen mit BHittern junger Bohnenpflanzen10 ) ergaben sich keine bemerkens
werten Anderungen im Pentosangehalt wahrend der Chlorophylltatigkeit. GriiBere Schwan
kungen, allerdings ohne Konstanz, bald Erhiihungen, bald Erniedrigungen, traten bei Nacht 
ein. Wird als Kohlehydratnahrung ausschlieBlich Glucose geboten, so nehmen die Pentosane 
der Blatter, besonders im Licht, stark zu. Wird die Chlorophylltatigkeit fUr etwas langere 
Zeit unterbunden, so nehmen die Pentosane ab; das deutet darauf hin, daB weit mehr als 
die komplexen Kohlehydrate die einfachen Zuckerarten an der Bildung der Pentosane be
teiligt sind, und daB diese als Reservematerial dienen kiinnen, wenn die Pflanzen die leichter 
zuganglichen Materialien ausgenutzt haben. 

1) Cha1mot, Chem. Centralbl. 1894,282; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 27, 2723 
[1894]. 

2) Stoklasa, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 291 [1890]. - Stroh mer, ostcrr.
ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 24, 685 [1886]; 31, 979 [1893]. 

3) Cross u. Smith, Amer. Chem. Journ. 18, 8 [1896]; Chem. News 74, 177 [1896]. 
4) Stoklasa, Zeitschr. f. Zuckerind. in Biihmen 23, 87 [1898/99]; Berichte d. Deutsch. chem. 

Gesellschaft 23, 291 [1890]. 
5) Stoklasa, Chem.-Ztg. 22, Ref. 313, 316 [1898]. 
6) Stoklasa, Chem.-Ztg. 26, Ref. 60 [1902]. 
7) Chalmot, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 27, Ref. 422 [1894]. 
8) Czapek, Biochemie der Pflanzen 1, 545. 
9) Sch ulze u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 271, 55 [1892]. 

10) C. Ravenna u. O. Cereser, Atti d. R. Acad. dei Lincei, Roma [5] 18, II, 177 [1909] 
Caber d. Ursprung u. d. physiol. Funktion d. Pentosane in d. Pflanzen). 
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Uber die Entstehungsweise der Pentosane ist nichts Sicheres bekannt; es ist aber am 
wahrscheinlichsten, daB sie als Produkte eines riicklaufigen Stoffwechselprozesses durch Oxy
dation von Hexosenderivaten entstehen 1 ), etwa nach der Gleichung: 5 (C6H 100 5 ) - H 20 
= 6 C5H s0 4 • Die Pentosane der Zuckerriibe werden von Saccharose hergeleitet 2 ). Eine 
Stiitze fUr diese Hypothese sind die Ahnlichkeiten in den Strukturformelnleiniger Hexosen 
und Pentosen 3 ). 

H H OHH H OHH 
I I I I I I I 

d-Glucose CH20H-C-C-C-C-CHO I-Xylose OH20H-0-0-0-OHO 

~H 6Hir 6H 
I I I 

OHH OH 

H OHOHH OHOHH 
I I I I 

d-Galaktose CH20H-C-0-0-0-OHO 
I I I I 
OHH H OH 

I I I 
OH.,OH-O-O-O-OHO 

- I I I 
H H OH 

I-Arabinose 

Je zwei von diesen, der Struktur nach verwandten Zuckem werden auch haufig als 
Hydrolysenprodukte von Zellmembranen erhalten, also Glykose-Xylose einerseitB, Galaktose
Arabinose andererseits. Die der OH2 0H-Gruppe benachbarte OHOH-Gruppe der Hexosen 
konnte dann zu OOOH oxydiert und als 002 abgespalten werden. 

Von den Pentosanen wurde anfangs behauptet, sie seien fUr den tierischen Organismus 
ohne jeglichen Nahrwert, zumal sie von den Verdauungssekreten nicht angegriffen werden 4 ). 

Dagegen schreiben verschiedene Forscher gewissen Fermenten des Darmes die Fahigkeit zu 5), 
Pentosane zu hydrolysieren und der Assimilation zuzufiiliren. Allerdings wird wieder anderer
seits behauptet, daB nur die Furoide, welche allerdings schwer von den eigentlichen Pento
sanen getrennt werden konnen, verdaulich sind und den Hexosen in dieser Beziehung nicht 
nachstehen, wahrend die eigentlichen Pentosane den Verdauungstrakt unverandert p&~sieren 6). 
Fiir die meisten Pflanzenfresser und Wiederkauer sollen von den Pentosanen der Futterstoffe 
durchschnittlich 60% verdaulich sein, vielleicht erst nach vorhergegangener teilweiser Zer
setzung durch Bakterien 7 ). Die Verdaulichkeitszahlen sind: fiir Rinder 63,4%, Hammel nnd 
Kaninchen 53,6-63%, Schweine 48%, Pferde 45,5%, Gefliige123,9%8). Dabei wird gewohn
lich eine starke Steigerung der Hippursaureausscheidung beobachtet9). Der menEchliche Orga
nismus vermag einen sehr groBen 'feil der Pentosane zu verwerten, vom Gemiisepentosan 
86-97%, von dem des Brotes 80-87% 10). 

Am schwersten wird noch das Xylan angegriffen, namlich nur durch die HOI des Magens, 
wahrend Ptyalin, Trypsin usw. ohne Wirkung darauf sind. Kaninchen scheiden daher 14-67% 
im Kot, 1,5~,5% im Ham aus, der Rest wird teilweise resorbiert nnd kann mit Hille der 
Kupferverbindnng in Muskeln, Leber, Blut nachgewiesen werden 11). 

1m Kot von Ochsen, die mit Sauermais oder trocknem Mais gefiit,tert worden waren, 
fand S ton e namhafte Mengen furolliefemder Su bstanzen. 

1) Tollens, Journ. f. Landwirtsch. 44, 171 [1896]. 
2) Stoklasa, Justs Jahresber. f. Bot. ~, 181 [1899]. 
3) Chalmot, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~7', III, 2722 [1894]. 
4) Loe, Chem.-Ztg. ~6, Ref. 190 [1902]. 
5) Weiser, Chem.-Ztg. 26,276 [1902]. - Neubauer u. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physiol. 

Chemie 35, 41 [1902]. 
6) Cross u. Bevan, Chern. Centralbl. 1900, IT, 125; Amer. Chern. Journ. ~~, 630 [1899]. 
7) Stone u. Jones, Chem. Centralbl. 1893,747; Amer. Chem. Journ. 14,9 [1892]; Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 563 [1892]. - Weiske, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~O, 489 
[1894]. - Sherman, Amer. Chern. Journ. 19, 242 [1897]. - Lindsey u. Holland, Neue Zeitschr. 
f. Zuckerind. 37', 41 [1896]. - Kellner u. Kohler, Landw. Versuchsstationen 53, 1 [1900]. -
Lindsey, Biochem. Centralbl. 2, 194 [1902]. 

8) Weiser u. Zaitschek, Archiv f. d. ges. Physiol. 93, 98 [1902]; Landw. Versuchsstationen 
58, 238 [1903]. 

9) Gotze u. Pfeiffer, Archiv f. d. ges. Physiol. 47', 50 [1890]. - Diiring, Chern. Centralbl. 
1897', 614. 

10 ) Konig u. Rei nhard t, Chem.-Ztg. 26, Ref. 77 [1902]. 
11) Slowtzoff, Zeitschr. f. physiol. Chemie 34, 161, 181 [1902]; Chern. Centralbl. 190~, I, 

302. - J. Konig, A. Spieckermann u. Fr. Seiler, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 
6, 193 [1903]; Chem. Centralbl. 1903, I, 1040. - Mc CoIl urn u. W. A. Brannon, Journ. Amer. 
Chern. Soc. 31, 1252 [1909]; Chern. Centralbl. 1910, I, 192. 
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Zum qualitativen Nachweis der Pentosane ist auch Kochen derselben mit einer kalt 
gesattigten Auflosung von Phloroglucin in einem Gemisch gleicher Volumina (HNOs-freier) 
HCl (spez. Gew. 1,19) und Wasser zu empfehlen, wobei Rotfarbung eintritt. Lignin liefert 
<liese Farbenreaktion schon in der KlUte und in ungelostem Zustand1 ). 

c. Pflanzenschleime. 
Treten meist als Inhaltstoffe eigenartiger sog. Schleimzellen auf; in Wasser bllden sie 

kolloidale Losungen und werden oft durch Ammonsulfat ausgesalzen 2 ) (Althaea, Linum, 
Cydonia); sind in Wasser quellungsfahig, von den Pektinen unterscheiden sie sich durch die 
Unfahigkeit zu gelatinieren, von den Gummiarten einige dadurch, daB sie von Jod blau bis 
violett gefarbt werden und bei der Oxydation mit HNOa u. a. Oxalsaure, keine Schleimsaure 
liefern. Bei der Hydrolyse liefern sie Pentosen und Hexosen, meist Arabinose und Galaktose 3 ). 

Die durch Bakterien erzeugten Schleime enthalten stets groBe Mengen anhydrischer 
Kohlehydrate oder bestehen ganz aus solchen, welche tells aus Fructose- und Glykosegruppen, 
tells aus Galaktosegruppen bestehen, welche aus den Nahrstoffkohlehydraten oder Glykokoll 
durch Synthese und Umlagerung entstehen4 ). 

Die Schleime hoherer Pflanzen scheinen in naher Beziehung einerseits zur Cellulose, 
andererseits zuI);L Arabin zu stehen. Eine altere Einteilungsart unterscheidet die Schlehne 
folgendermaBen: 

1. Unloslich in Alkalien und verdiillnten Sauren (Quittenschleim). 
2. Unloslich in Alkalien, mit Sauren Glucose und eine Art Dextrin bildend (Leinsamen

schleim). 
3. In heiBen konz. Alkalien loslich, durch Sauren in Glykose und Pektin (?) iibergehend. 

Diesen sollten sich dann die Pektine anschlieBen. 

Giraudo) trifft folgende Einteilung: 

1. Traganthartige Schleime, welche Substanzen erhalten, aus denen Pektine entstehenn 
konnen. 

2. Schleime, welche keine Pektinsubstanzen enthalten und durch schwache Sauren un
loslicher gemacht werden (Quittenschleim). 

3. Pektinfreie Schleime wie die vorigen, welche aber durch Sauren nicht gefallt, sondern 
in Dextrin und Zucker verwandelt werden. 

Unter dem Einflusse von Sauren in der Hitze werden schlieBlich die Schleime aller drei 
-Gruppen in von Dextrose verschiedene Zuckerarten (Galaktose) iibergefiihrt. 

Tschirch 6 ) unterscheidet nach dem Verhalten zu Jod und Chlorzinkjod: 1. Cellulose
schleime, welche die bekannten Cellulosereaktionen geben und, mit HNOs oxydiert, keine 
Schleimsaure, sondern nur Oxalsaure liefern; 2. echte Schleime, die sich mit Chlorzinkjod 
mehr oder weniger gelb bis braun farben und mit HNOs oxydiert neben Oxalsaure Schleim
saure liefern. Die echten Schleime sind in Kupferoxydammoniak unloslich (Ausnahme: Floh
samenschleim von Plantago Psyllium). 

Mangin 7) unterscheidet drei Gruppen, welche den drei fundamentalen Gruppen ent
sprechen, die in den Aufbau der pflanzlichen Membran eingehen und unterscheidet demgemaB 
Cellulose-, Pektose- und Kalloseschleime. 

Die Pektoseschleime entsprechen so ziemlich den echten Schleimen Tschirchs. Die 
Celluloseschleime gerinnen in einem Gemisch von HCl + Alkohol, zeigen sich dann unl5slich, 
ja selbst nicht quellbar in einer Losung von Ammonoxalat, welches die Gewebe dissoziiert. 
In Wasser quellen sie langsam. Sie besitzen die Eigenschaften der Cellulose und leuchten im 
Polarisationsmikroskop irisierend zwischen den gekreuzten Nicols auf. Sie farben sich mikro
chemisch leicht mit Farbstoffen, welche die Cellulose tingieren, im sauren Bade, so durch 

1) Wheeler u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 254, 300 [1889]. 
2) J. Pohl, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 151 [1889]. 
3) Franck, Journ. f. prakt. Chemie 95, 477 [1865]. 
4) J. Konig, A. Spieckermann u. Fr. Seiler, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- U. GenuBm. 

G, 193 [1903]; Chern. Centralbl. 1903, I, 1040. 
0) Giraud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 80, 477 [1875]. 
6) A. Tschirch, Angew. Pflanzenanatomie. Leipzig 1889, S. 193ff. 
7) Mangin, Bulletin de la Soc. bot. de France 41, 41 [1894]; zit. nach StraBburger, Bot. 

Praktikum 1897, 596. 
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Orseillin BB, Naphtholschwarz, oder im alkalischen Bade mit Kongorot, Benzopurpurin, am 
besten nach vorausgegangener Behandlung mit KOH; die Jodverbindungen wirken kaum ein. 
Hierher gehoren nur wenige Schleime. 

Die Pektoseschleime, zu welchen die groBte Zahl del' wahren Schleime gehoren, quellen 
ziemlich rasch in Wasser auf und losen sich dann fast vollstandig; die fadenziehende Losung 
filtriert langsam, Bleiacetat, Alaun, FeS04, HgCl2 fiihren Gerinnung herbei, Cellulosereagenzien 
farben nicht, Jodlosungen farben gelb, im polarisierten Licht sind sie optisch inaktiv. AlIe 
basischen Farbstoffe fixieren sich im neutralen Bade auf ihnen, besonders Bismarckbraun, 
Methylenblau, Methylgriin, Neutralrot usw. Besonders haltbar sind die Farbungen mit 
Rutheniumrot. Hierher gehoren die Schleime del' Malvaceen, Tiliaceen, Rosaceen, Abietineen, 
Cycadeen, die GaUertscheiden bestimmter Algen (Nostoc), del' Schleim mancher Ascomyceten. 

Kalloseschleime quellen zunachst kaum, lOsen sich dann abel' plotzlich, ohne die Zwischen
stadien durchzumachen, welche Pektinschleime aufweisen. Sie quellen und lOsen sich in 
Phosphorsaure, Chlorcalcium, Zinnchlorid, sie lOsen sich ohne Quellung in verdiinnten Alkali
laugen, sie quellen, ohne sich zu lOsen, in NH40H und Alkalicarbonaten; farben sich mit 
wasserloslichem Anilinblau im sauren Bade, in Corallin, das in Soda gelost ist usw. Sie sind 
optisch inaktiv, gegeniiber basischen Farbstoffen unwirksam, gerinnen nicht. Sie finden sich 
in allen Geweben und Membranen, die fUr baldige Auflosung bestimmt sind: im Callus del' 
Siebrohren, in del' Sporangiumwand del' Mucorineen, in del' Zellwand del' Pollenmutterzellen. 

AuBel' diesen einfachen Schleimen existieren aus einfachen Schleimen zusammengesetzte, 
namentlich Gemische aus Cellulose- und Pektoseschleimen. (Schleim del' Quittensamen, 
Samen von Sinapis nigra und alba, del' Teilfriichte von Salvia, del' Leinsamen, Plantago
schleim, Schleim von Chondrus crispus, Chorda filum usw.) 

Bei verschiedenen Schleimen ist auch bei Anwendtmg desselben Gerinnungsmittels del' 
Grad del' Gerinnung verschieden. So hartet neutrales Bleiacetat sehr gut den Schleim des' 
gewohnlichen, nicht abel' des groBblumigen Leins. 

SchlieBlich gibt es noch unbestimmte Schleime, die keine besondere Affinitat zu be
stimmten Farbstoffen besitzen (Schleim des Johannisbrotbaumes). 1m Schleim von Dioscorea 
japonica und Batatas (Yamswurzel) soIl Mucin im wesentlichen mit dem tierischen Mucin 
iibereinstimmend gefunden werden; es lost sich schwer in 2 proz. KOH, in starken Mineral
sauren, konz. Essigsaure, wird von Magensaft nicht angegriffen, wohl abel' von alkalischer 
Trypsinlosung. Konz. H 2S04 del' Losung in Essigsaure hinzugefiigt, farbt violett. I Es gibt 
Xanthoprotem- und Biuretreaktion, mit Millonschem Reagens einen roten Niederschlag. 

Als echte Schleime kallll man auch jene bezeichnen, welche bei del' Oxydation mit HNOa 
Schleimsaure liefern (Linum, Psyllium, Trigonella, Carragheen, Althaea), die anderen zahlen 
dallll zu den unechten Schleimen (Cydonia, Sinapis, Salep, Laminaria)1 ). Die Schleime ge
horen zu den Hemicellulosen und sind mit Gummi, Pektin, Lichenin, Amyloid, Reserve
cellulose und Cellulose durch zahlreiche Dbergange verbunden. Viele gehoren zu den Galakto
mallllanen. 

Darstellung: Das fein gepulverte Material wird mit Wasser extrahiert, die Losungen 
koliert und filtriert, dallll eingedampft. Bestimmte SaIze erzeugen in diesen Losungen bald 
faserige, bald flockige, bald rein gallertige Niederschlage, eben aus den Saccharokolloiden 
bestehend. Durch Filtration oder Dekantation getrellllt, lassen sie sich in Wasser lOsen, 
welches ganz den Charakter del' urspriinglichen Losung allllimmt. Dieses Verfahren wird 
wiederholt und schlieBlich die SchleimlOsung durch Dialyse von den Salzen befreit. Danach 
werden folgende Gruppen unterschieden 2 ): 

1. Durch Sattigen mit Neutralsalzen iiberhaupt nicht fallbar: Gummi arabicum, arabin
saures Natron. 

2. Durch Sattigen mit Ammonsulfat fii,llbar: Traganthschleim, Althaea-, Leinsamen-, 
Cydoniaschleim. 

3. Durch Sattigen mit Ammonsulfat, Ammonphosphat und Kaliacetat fallbar: Carragheen
schleim. 

4. Durch Sattigen mit Natriumsulfat, Magnesiumsulfat, Ammonsulfat, Ammonphosphat 
fallbar: lOBliche Starke, Lichenstarke, Dextrin, Salepschleim, Pektin. 

1) Nach A. Tschirch in J. Moeller u. H. Thoms, Real-Enzyklopadie der gesamten Phar
mazie. 1, 189. [1908]. 

2) J. Pohl, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 151 [1889]. 
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Dort, wo der Schleim der Samenschale ala Schleimepidermis aufliegt (Cydonia, Linum), 
wird der Samen zur Gewinuung des Schleimes einfach mit Wasser geschiittelt, wo er 
aber im Endosperm (Foenurn graecum) oder im Knollengewebe (Salep) sich findet, 
muB Same oder Knollen zunacbst gepulvert werden. Bei den Algen ist die Intercellular
substanz auch der auBeren Partien verschleimt, sie geben daher auch ohne Zerkleinerung 
Schleim. 

Phy'slologische Eigenschaften: Schleim kann in der Pflanze entweder ala sekundare 
Membranverdickungsschicht oder als Intercellularsubstanz oder im Zellinhalt vorkommen, 
und man unterscheidet demnach Membranschleime und Inhaltschleime. Schleimmembranen, 
welche die Regel bilden, finden sich in den verschiedensten Organen der Pflanze, in der Wurzel 
(Althaea), Rinde (Cinnamonum), Stengel (Malvaceen, Traganth), Blii.ttern (Buccu), Bliiten 
(Malvaceen, Tilia), im Endosperm (Trigonella), in der Samenschale (Kakao). Bei Algen handelt 
es sich um verschleimte Intercellularsubstanz (Laminaria, Carragheen), bei den Succulenten 
(Aloe, Euphorbien) urn Zellinhaltsschleime, ebenso bei einigen Zwiebeln (Scilla); bei Orchis 
(Salep) finden sich Schleimzellen, welche den Charakter von ldioblasten tragen; diese zeigen 
aber Schleimmembranen; daher liegt die Vermutung nahe, daB der Schleim hier einer Membran
bildung entstammt, die sich £riihzeitig aufgelost hat; wenigstens findet sich sonst Zellinhalts
schleim nur in ganzen Geweben (Grundgewebe, Markparenchym), nicht in einzelnen, idio
blastisch ausgebildeten Schleimzellen. Wenn Schleimzellen auftreten, so finden sie sich ent
weder einzeln im Gewebe zerstreut, wie bei Althaea und Cinnamonum, oder zu ganzen Gruppen 
vereinigt, wie bei Tiliaceen und Sterculiaceen. Zuweilen vereinigen 'sich ganze Gruppen zu 
Schleimschichten (Samenschale bei Kakao) oder Schleimhohlen (Tilia) durch Zugrundegehen 
der trennenden Mittellamelle. 

Bei den Schleimendospermen, den Wurzeln mehrjahriger Pflanzen, spielt der Schleim 
die Rolle eines Reservestoffes, die biologische Rolle bei einigen Samen (Linum, Cruciferen) 
besteht in der Sicherung des Keimens durch Festhalten im Boden, schlieBlich fungieren die 
Schleimepidermen der Blatter (Cassia, Buccu), namentlich in niederschlagsarmen Klimaten, 
als W asserreservoir. 

Sehr bemerkenswert ist der Umstand, auf welchen zuerst Tschirch hingewiesen hat, 
daB die Schleimsubstanzen an den Orten der Sekretbildung vorkommen. Die "resinogene 
Schicht" (Tschirch) fiihrt Schleimsubstanzen, und auch die Olzefien enthalten in jungen 
Stadien Schleim, welcher in beiden Fii.llen zu den Schleimmembranen gehort. Die Sekret
bildung ist vielleicht immer, jedenfalls sehr oft, die Funktion einer Schleimmembran. Die 
Schleimmembranen sind meist quellbar, manche l5sen sich unter starkem Aufquellen ganz 
oder teilweise in Wasser, andere quellen erst in Ka1i; sie zeigen direkt oder beim Quellen 
mehr oder weniger deutliche Schichtung; die sekundare Membranverdickung, welche aus 
Schleimsubstanz besteht, nimmt bisweilen fast das ganze Lumen der Zelle ein; der Schleim 
wird stets als solcher angelegt, eine Umwandlung von Cellulose in Schleim ist bisher noch 
nicht beobachtet, obzwar einige Schleime (Cydonia) mit Jod-Schwefelsaure nach Art der 
Cellulose reagieren, wahrend andere schon durch Jod allein blau gefarbt werden (Kotyledonen 
bei Tamarinde); die weitaus groBte Mehrzahl zeigt mit den Cellulosereagenzien bloB Gelb
farbung. 

Ala Spaltungsprodukte des Schleimes, z. B. der Orchideenknollen, entstehen ebenso wie 
aus der Substanz der Zellwandverdickungen zahlreicher Endosperme (Palmen, Strychnos, 
Leguminosen) bei der Hydrolyse Mannose und Galaktose. Die Mannogalaktanedieser 
Pflanzen dienen ala Reservestoffe und werden durch die Enzyme dieser Pflanzen, welche 
als Seminase (auch Mannane und Galaktane spaltend) zusammengefaBt werden (ReiB, 
Herissey), aber auch durch einige in Schimmelpilzen (Asperg. niger und Asperg. fuscus) 
und im Gerstenmalz vorhandene Enzyme1 ) verarbeitet. Mannan 2) aus den Wurzeln von 
Conophallus Konjaku und Pflanzenschleim aus Hydrangea paniculata der Mannan, Araban 
und Galaktan enthalt, wird durch den ~M. mesentericus vulgatus, aufgelOst und hydro
lysiert. Ein im Meerwasser gefundener Bac. gelaticus 3 ) bildet ein Enzym, die Gelase, 
welches den Hauptbestandteil des Agar-Agar, die Gelose (ein Galaktosederivat), auflost und 
hydrolysiert. 

1) Herissey, Revue gener. de bot. 15, Nr. 176/179 [1903]. 
2) Sawam ura, Bulletin of the ColI. of Agric. Tokio 5, 259 [1902]; Chern. Centralbl. 1902, 

II, 1328. 
3) Gran, Studien iiber Meeresbakterien II. Bergens Museums Aarbog 1902, Nr. 2. 

5* 
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Del' Schleim tritt in mehreren Modifikationen und wohl in allen Organen auf, im Zell
inhalt oder in hesonderen Schleimbehaltern oder als sekundare Wandverdickung, oder endlich 
infolge nachtraglichen Verschleimens der Zellwand oder ganzer Zellgewebe. Bei Schizophyten 
treffen wir Schleim in Form von Gallerthiillen urn die Zelle oder Zellkolonie, hier diirfte es 
die AuBenwand del' Membran sein, welche die Gallerte liefertl) (Nostocaceen, Gloeocapsa, 
Scytonema, Bakterien); auch Algen sind (Desmidiaceen) oft in eine Gallerthiille eingebettet 2 ). 

Bei Pilzen und Flechten wird die AuBenwand der Hyphen sehr oft nachtraglich in Schleim 
verwandelt; auch die Sporangienwand del' Mucoraceen verschleimt kurz vor del' Reife. Bei 
den Tremellineen sind die Hyphen des ganzen Fruchtkorpers gallertig gequollen, bei Hyrne
nomyceten verschleimt oft ein Teil des Fruchtkorpers, besonders das Velum, sehr auffallend 
bei dem Elfenbeinpilz (Limacium eburneum); bei Gasteromyceten zeigen die Hyphen der 
Gleba und der Peridie diese Umwandlung (Phallus impudicus). Auch bei den Moosen ver
schleimt die Zellwand del' Halskanalzellen zur Reifezeit des Archegoniums, abel' auch als 
sekundare Verdickungsschichte del' Zellwand tritt bei Marchantieen Schleim auf 3 ). Einige 
Falle, wo Schleim auf tritt, sind bei Pteridophyten4), sehr zahlreiche bei Phanerogamen 5 ) 

bekannt. 
Die Entstehung der von echtem Schleim gebildeten sekundaren Membranverdickungs

schichten ist noch nicht in allen Fallen genau festgestellt, meistens scheinen sie bereits als 
gallertige Schleimschichten angelegt zu werden, also nicht einer Metamorphose aus Cellulose
membranen zu entstammen, selbst wo es sich urn sog. Celluloseschleime handelt, wie bei 
Salvia und Cydonia. Was die biologische Bedeutung anlangt, so dienen die Schleime del' 
Orchisknollen und Althaeawurzeln wohl als Reservestoffe, ebenso wie der Membranschleim 
in den Schleimendospermen del' Papilionaceensamen. Die Schleimepidermen del' Sameh bei 
Linum, Cydonia, Sinapis6) dienen u. a. als Wasserspeicher, ebenso wie die del' Blatter von 
Viscum, Loranthus, der BuccubUitter u. a. Pflanzen trockener Klimate7 ). Allerdings konnen 
die Membranschleime nicht als Reservestoffe im engeren Sinn aufgefaBt werden. Wahrend 
Reservestoffe erst dann gebildet werden, wenn die Pflanze mit dem Aufbau der diesjahrigen 
vegetativen Organe zum groBen Teil zu Ende ist, oder doch hinreichend Blatter besitzt, er
folgt die Anlage der sekundaren Schleimmembranen zu einer Zeit, in welcher die Pflanze 
noch keine Blatter besitzt, also zu einer Zeit, wo die Pflanze zu ihrem Aufbau viel Baumaterial 
notig hat. In der Wurzel von Althaea wird die Starke beim Austreiben im FrUhjahr ver
braucht, del' Schleim aber lost sich in den alten Geweben nicht intensiver als zu anderen 
Jahreszeiten, gleichzeitig wird im neuen Gewebe wieder Schleim angelegt. Die Membran
schleime entstehen durch Ausscheiden einer Schleimlosung seitens des Plasmas zwischen del' 
primaren Zellmembran und dem Plasma, die Membranschleime werden im Innern vegetativer 
Organe spater wieder verfliissigt und verbraucht. Del' Schleim del' Zellen von Althaea und 
del' anderen Malvaceen, der von Tiliaceen, Sterculiaceen, Rhamnaceen und Kakteen ist eine 
sekundare Verdickungsschichte der primaren Zellwand, also Membranschleim; er gibt keine 
Cellulosereaktion, ist also echter Schleim (Walliczek). 

SchlieBlich moge hier noch die Dbersichtstabelle der Schleime nach Tschirch 8) repro
duziert werden: 

1) H. Walliczek, Jahrb. f. wissensch. Botanik 2a, 209 [1893]. 
2) Kle bs, Arbeiten d. botan.lnst. in Tiibingen 2, 333 [1886]; BioI. Centraibi. t88a, 353. -

Hauptfleiseh, Zellmembran und Hiillgallerte der Desmidiaeeen. Diss. Greifswald 1888. -
Guignard, Annales de Se. nat. ta, 8 [1892]. 

3) Prescher, Sitzungsber. d. Wiener Akad., 1. Abt. 86, 132 [1882]. 
4) Wigand, Pringsh. Jahrb. 3, 115 [1863]. - Frank, Pringsh, Jahrb. a, 161 [1865]. -

Harting U. De Vries, Monographie del' Marattiaceen. - Hegelmaier, Botan. Ztg. 1872, 844. 
- Radlkofer, Monographie del' Gattung Serjania. Miinehen 1875. 

6) Hanstein, Botan. Ztg. 1868, 697, 721. - Behrens, Flora 62, 440 [1879]. - Kraus, 
Pringsh. Jahrb. 4, 305 [1864]. - v. Hohnel, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 8a, 565 [1881]. -
Hartwieh, Archiv d. Pharmazie 227, 577 [1889]. - Correns, Berichte d. Deutsch. botan. 
Gesellschaft to, 143 [1892]. - Griitter, Botan. ztg. at, 12 [1893]. - Nadelmann, Pringsb. 
Jabrb. 2t, 609 [1890] . ..:... Marktanner - Turneretscher, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 89 
1885]; zit. naeh A. Tsehireh, Angew. Pflanzenanatomie. Wien 1889, S.206. 

6) Tsehireh, Angew. Pflanzenanatomie. Wien 1889, S. 206, 459. 
,7) Kle bs, Unters. d. botan.lnst. in Tiibingen t, 581 [1885]. - Fliie kiger, Schweiz. Woehen

sehrift f. Pharmazie II [1873] . 
. 8) Tsehireh, Angew. Pflanzenanatomie. Wien 1889, S. 204. 
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Die resinogene Schicht del' Sekretbehalter ist der Sitz del' Sekretbildung; die Sezer
nierungszellen bilden nur die resinogenen Substanzen; die dann erst in del' resinogenen Schicht 
in das Sekret umgebildet werden. Die resinogene Schicht del' schizogenen Sekretbehalter 
enthalt odeI' besteht vornehmlich aus Schleimsubstanz und ist eine Auskleidung des Inter
cellularraumes. Bei Carragheen und Laminaria haben wir den Sitz der Schleimbildung nul' in 
del' Intercellularsubstanz zu suchen. Del' Carragheenschleim entstammt ausschlieBlich del' in 
Schleim umgewandelten oder von vornherein als Schleimmembran angelegten Intercellular
substanz, im Gegensatz zum Schleim del' Dikotylen, die ebenso ausschlieBlich sekundaren 
JHembranverdickungsschichten entstammen1 ), die in den Schleimzellen del' inneren Gewebe 
(Tiliaceen, Malvaceen) odeI' den Schleimepidermen, z. B. del' Samen (Linum, Cydonia), oder 
den Schleimendospermen (Trigonella) als sekundare Auflagerungsschichten del' primaren 
::\lembran entstehen. 

DaB die verschleimende Intercellulal'substanz auch zu chemischen Leistungen befahigt 
ist, zeigt die Gummibildung bei den Akazien, wo vornehmlich in del' verquellenden Inter
cellularsubstanz del' Siebbiindel die Gummibildung aus zugefiihrten andersartigen, Kohle
hydraten erfolgt, also offenbar Zucker in Remicellulosen del' Gumlnigruppe iibergefiihrt wird. 

Die resinogene Schicht, die wir nach furer Lage als Membranschicht betrachten miissen 
und die stets aus Relnicellulosen del' Gummi- und Schleimgruppe besteht, el'zeugt die Sekrete 
ohne Mitwirkung des Plasma (Tschirch). 

1) Tschil'ch u. Walliczek, Archiv d. Pharmazie 23', 313 [1893]. 

/ 
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Die Entstehung der Membranschleime weist gewisse ubereinstimmende Merkmale mit 
der Entstehung des Gummi in den kambialen Gummiraumen der Amygdaleen auf (Mikosch). 
"Das Plasma, das in gewissen Geweben der Amygdaleen normalerweise die gewohnlichen 
Membransubstanzen erzeugt und ausgeschieden hatte, hat bei dem durch die Verwundung 
hervorgerufenen krankhaften Zustand seine chemische Tatigkeit geandert und das vorhandene 
und durch weitere Zufuhr stets erganzte plastische Material zur Gummibildung verwendet. 
Das gebildete Gummi wird in Losung ausgeschieden, wandelt sich unter dem Einflusse des 
Plasmas in eine unlosliche Modifikation um und bildet zwischen auBerer Plasmahaut und 
primarer Membran den sekundaren Zellwandschichten entsprechende Verdickungen." Der 
Vorgang, welcher bei der Membranschleimbildung ein normaler ist, ist bei der Gummibildung 
allerdings ein pathologischer. Auch was die anderen morphologischen Veranderungen in der 
Zelle betrifft, lassen sich nach mehreren Richtungen hin iibereinstimmende Momente zwischen 
Gummibildung und Entstehung der Membranschleime feststellen. Wie erwahnt, besteht eine 
Differenz der Anschauungen iiber die Sekretbildung darin, daB dieselbe nach Tschirch in 
einer bestimmten Membranschichte, der "resinogenen Schicht", stattfindet, die vom Plasma 
durch eine Cellulosewand getrennt ist, wahrend Mikosch dieselbe direkt vom Plasma aus
gehend findet, bedingt durch die Tatigkeit des lebenden Plasmas, die Entstehung von Gummi 
in einer bereits vorhandenen Membranschichte aber nicht beobachten konnte. Auch von an
derer Seite wird die Entstehung von Pflanzenschleim in direkte Beziehung zum Protoplasma 
gebrachtl ). 

Mit Fehlingscher Losung geben einige Schleime, z. B. roher, konz. Leinsamenschleim 
und Salep, gallertartige Niederschlage, reduzieren aber nicht. Sie verhindem die Fallung von 
Metalloxyden durch Alkali, mit Wismutnitrat und mit Salpeter liefem Pflanzcnschleime, 
nicht aber Gummi, Niederschlage2 ). 

Bezuglich der Anordnung wird auch hier mangels genauerer chemischer Charakteri
sierung die Provenienz als Einteilungsprinzip verwendet werden. 

Die Bakterienschleime. 3 ) 

Es ist festgestellt worden, daB die Art der in den Schleimen enthaltenen Zuckergruppen 
durch die Art der Kohlenstoffquelle im Nahrboden mit bestimmt wird4 ). Der durch Bact. 
lactis aerogenes und durch Bac. viscosus bruxellensis gebildete Scbleim liefert bei der Hydro
lyse auBer Glucose nur dann auch Galaktose, wenn der Nahrboden diese letztere Zuckerart 
oder Glykokoll, Asparagin, Pepton geboten hatte. Glucose- und Fructosegruppen finden sich 
in dem Schleim von Leuconostoc mesenterioides, von Bac. viscosns sacchari, von Bac. mesen
tericus vulgatus, aus dessen Schleim zuerst nur Glucose5 ), spater aber Fructose und Glucose 
gewonnen wurden 6), und von Streptococcus homensis, welcher aus .einer mit Saccharose ver
setzten, beim Stehen schleimig gewordenen Milch abgeschieden worden war7). 

Galaktose- neben Dextrose- und Lavulosegruppen wiesen die Schleimbildungen von 
Bact. lactis aerogenes, welches einen Gehalt an Galaktan hatte erkennen lassen 8), ebenso 
die von Bac. viscosus bruxellensis und Dematium pullulans 9 ). In den meisten Fallen darf 
der Schleimstoff als eine Losung der stark verquollenen Bakterienmembran angesehen werden; 
bei einigen Arten aber scheint die schleimige Beschaffenheit von der Bildung eines schleimigen, 
eiweiBartigen Korpers abhangig zu sein. So soll das die Schleimbildung in manchen Fallen 
bewirkende Galaktan diese Erscheinung erst in Verbindung mit einem mucinartigen Korper 
hewirken. Ebenso hat der von Streptococcus hollandicus erzeugte Schleimstoff EiweiB
charakterIO ), und der mittels HCl-haltigen Alkohols gefallte Schleim entbalt 10-12% N und 
gibt die Reaktionen eines Mucinkorpersll ). 

I) W. Gardiner u. Tokutaro Ito, Chem. Centralbl. 18SS, 450. 
2) Barfoed, zit. nach Tollens, Handb. d. Kohlehydrate. S. 224. 
3) Lafar, Handb. d. Mykol. Jena 1905. 
4) Seiler, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 9, 513 [1905]. 
5) Vignal, Le Bacille mesentericus vulgatus. These, Paris 1889. 
6) Till mans, Dber das Fadenziehend nnd Schleimigwerden von Brot und Milch. Diss. Miinster 

1902. 
7) Boe kho u t, Centralbl. f. Bakt. [2] 6, 161 [1900]. 
8) O. Emmerling, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2477 [1900]. 
9) R. Greig-Smith, Centralbl. f. Bakt. [2] 15, 793 [1906]. 

10) O. Henzold, Jahresber. d. Versuchsstation f. Molkereiwesen, Kie11890/91. 
11) J. W. C. Goethart, Landbouwkundig Tijdschr. 5. Aufl., 261 [1897]. 
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Der Schleim von Streptococcus mesenterioides (dem Scheibler den Namen Dextran 
gab) besitzt die Zusammensetzung CSH100 5 und ist stark rechtsdrehend: [ali = +223°. Mit 
Jod oder Jod + H 2S04 gibt er keine Reaktion1), ist in starker KOH und NaOH lOslich, 
ebenso wie in Barytwasser, verquillt stark in Chlorzinkjod und fiirbt sich mit Rosolsaure so 
wie Kallose und Gummiarten. Auch der Schleim von Bac. viscosus sacchari und Bac. viscosus 
vini besitzt die Zusammensetzung C6H100 5 , ist in der umgebenden Fliissigkeit gelOst2), ist 
aber, einmal durch Alkohol ausgefiillt, nur quellbar, nicht wieder loslich; er reagiert nicht 
mit Jod und geht, in Laugen gelost, mit dem Kalium oder Natrium Verbindungen ein, die 
mittels Alkohol in feinen Schuppen niedergeschlagen werden. Ba,c. viscosus 3 ) erzeugt einen 
aus lOslichem Kohlehydrat und m1loslicher N-haltiger Substanz gemischten Schleim. Schar
dinger4) wies in seinem Bakterienschleim Galaktan nach. Zuweilen reagieren solche ver
schleimende Spaltpilzmembranen auf Jodzusatz mit Bliiuung, Z. B. Bact. Pasteurianum 5 ) 

und eine Varietat von Bact. rancens 6 ). Doch farbt sich die eigentliche Membran dabei dunkel
blau, der Schleim viel heller7 ). Ein dem Leuconostoc ahnlicher Bacillus entwickelt in Zucker· 
lOsung einen sich mit Jod purpurrot farbenden Schleim 8 ), welcher hydrolysiert einen redu
zierenden Zucker mit [a]D = +130° liefert. 

Die Schlehnsubstanz stellt ein polymeres Anhydrid des Zuckers vor, kann also nicht 
wohl durch dessen Zersetzung 9 ) entstanden sein. Ein mucinartiger Korper ist im Schleim 
(der auch Schwefel enthalt) von Bac. pyocyaneus, Bac. fluorescens, Bact. gliscrogenum ge· 
funden worden 10). Bac. levaniformans macht Zuckerrohrsaft schleimig 11); der Schleim 
bildet sich bei Anwesenheit von Saccharose, aber nicht von Dextrose, Lavulose, Maltose, 
Lactose, Starke; er ist linksdrehend, liefert bei der Hydrolyse Lavulose und wurde Lavan 
benannt. Die Schleime der in GummifluBbildungen aufgefundenen Bakterien bestehen aus 
Pentoseanhydriden. 

Die Natur des bei der sog. schleimigen Garung entstehenden Schleimes ist bei den ver
schiedenen hierher gehorigen Vorgangen keine gleichbleibende; in einigen Fallen ist er als 
Cellulose bezeichnet worden 12), in anderen als eine dextrin- oder pflanzenschleimahnliche 
Gallerte; es ist auch nicht'sicher, ob er als wirkliches Produkt der Garung gebildet wird oder 
als Absonderung des Garungserregers zum Schutze gegen ungiinstige Lebensbedingungen und 
hervorgegangen durch chemische Metamorphose der Zellhaut13 ); je nachdem unterscheidet 
man zwischen der echten und unechten schleimigen Garung. 

Die Gallerten, welche durch die Spaltpilze Ascococcus Billrothii, Bac. polymyxa, Bac. 
tumescens, Bact. pediculatum, Bac. pneumoniae crouposae, Bac. viscosus, Leuconostoc dis
silieus, die Diphtheriebacillen und Streptokokken, die Bakterien des fadenziehenden Brotes 

, erzeugt werden, sind noch samtlich durchaus unzulanglich bekannt14). 
Zu den Erregem der wahren schleimigen Garung, bei der Dextran angeblich direkt aus 

dem Rohrzucker gebildet werden soll, zahlen einige Autoren auch den Micrococcus gelatigenosus. 
Der Schleim von Clostridium gelatinosum liefert bei der Hydrolyse Fructose. Ebenso 

der Schleim des verbreiteten Erdbacteriums Semiclostridium commune; er iihnelt dem Lipp
mannschen Lavulan. 

Bei der Hydrolyse mit verdiinnten Sauren entstehen bisweilen in A.ther lOsliche Sauren, 
so Malonsaure im Schleim von Leuconostoc mesenterioides und Streptococcus homensis, 
Bemsteinsaure im Schleim von Bacterium K., Lavulinsaure wird in keinem Fall gebildet. 

1) Liesenberg U. Zopf, Zopfs Beitr. Z. Physiol u. Morphol. niederer Organismen. 1892. 
Heft 1, S. 1. . 

2) Kramer, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 98,358[1889]; Monatshefte f. Chemie 10,467[1889]. 
3) H. van Laer, Extr. des memo couron. de l'Acad. Roy. de Belg. 43, 36 [1889]. 
4) F. Schardinger, Centralbl. f. Bakt. [2] 8, 144 [1902]. 
5) Chr. Hansen, Compt. rend. de Carlsberg 3, 182 [1894]. 
6) Beijerinck, Centralbl. f. Bakt. [2] 4, 209 [1898]. 
7) A. Meyer, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 19, 428 [1901]. 
8) Ward u. Green, Proc. Roy. Soc. 1899, 65. 
9) Happ, Bakteriologische und chemische Untersuchungen tiber die Giirung. Basel 1893. 

10) Lafar, Handb. d. Mykol. I, 238. 
11) R. G. Smith, Proc. of the Linnean Soc. of New South Wales 1901, 589. 
12) Durin, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. ~, 752 [1876]. 
13) Orth, Bulletin de l'Assoc. des chimistes 1'7, 30 [1902]. 
14) Zopf, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 14, 665 [1864]. - Kramer, Monatshefte 

f. Chemie 10, 473 [1889]. - Koch U. HosaeuB, Chem. Centralbl. 1894, II, 703. - Pitoy, Chem.
Ztg. ~, 502 [1902]. - Konig u. Spiekermann, Chem.-Ztg. ~, Ref. 327 [1902]. 
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Die Sohleime enthalten stets groBe Mengen anhydrisoher Kohlehydrate oder bestehen ganz aus 
solohen. Diese Anhydride bestehen tells aus Fruotose- und Glykosegruppen, tells aus Gaiaktose
gruppen, die aus den Kohlehydraten oder Aminosauren des Nahrsubstrates duroh Synthese 
oder Umlagerung entstehen. F. Seilerl) stellt folgende Gruppen von Bakteriensohleimen auf: 

A. Schleime aus Anhydriden der Hexosen: 
1. Sohleime mit Glykose- und Fruotosegruppen: 

Leuoonostoo mesenterioides, 
Streptooooous homensis, 
Baoterium K., 
Bao. visoosus Adametz, 
Bao. mesenterious vulgatus, 
Kartoffelbacillus aus fadenziehendem Brot. 

2. Sohleime mit Glykose-, Galaktose- und Fruotosegruppen: 
Baot. aerogenes, 
Bac. bruxellensis, 
Dematium pullulans. 

B. Schleime aus Anhydriden der Pentosen: 
Baot. parabinum, 
Bact. aoaoiae, 
Baot. metarabinum, 
Baot. persioae. 

C. Schleime aus StickstoHverbindungen: 
Streptooooous hollandious (lange Wei). 

Pasteur2 ) faBte die Sohleimbildung als sohleimige Garung auf, wobei Gummi und 
gleiohzeitig Mannit entstehen soli, nach der Gleiohung: 

25 C12H 220 n + 25 H20 = 12 Ct2H20010 + 24 CsHgOa + 12 CO2 + 12 H20, 
Gummi Mannit 

wahrend Monoyer 3 ) zwei voneinander unabhiingige Vorgange bei der Verwandlung des 
Zuokers annimmt, namlioh: 

13 C12H220 n + 25 H20 = 24 CaH14'oa + 12 CO2 
Mannit 

12 C12H 220 U = 12 Ct2H20010 + 10 H20. 
Gummi 

Kramer4 ) hat zuerst darauf hingewiesen, daB der Sohleim aus den auBeren Sohiohten 
der Zel1membran der Bakterien bestehe. Der aus der So~imlOsung von Bao. visoosus saoohari 
duroh .Alkohol gefallte Niedersohlag hatte [lX]D= +195°, reduzierte Fehlingsohe Losung 
naoh Inversion mit H2S04 und ergab duroh Oxydation mit HNOs Oxalsaure (keine Sohlein).
saure). Zusammensetzung CaH]005' ebenso wie beim Sohleim von Miorooooous gummosus. 
Die Bakteriensohleime sollen den Sohleimen hoherer Pflanzen, besonders dem Quittensohleim, 
nahestehen5). Der von Miorooooous gelatinosus S) erzeugte Sohleim ist ein Dextran, ebenso 
wie die duroh den Frosohlaiohpilz erzeugte Gallertmasse der Zuokersafte (Soheibler), weil 
er dieselbe Kaliumaoetyl- und Benzoylverbindung liefert. In der Gallerte von Baot. gelati
nosum betae7) wurde ein dem Dextran ahnliohes Kohlehydrat gefunden, das jedooh in Kalk
miloh' unloslioh war. Der Sohleim von Streptooooous homensis.8) ist ebenfalls Dextran, die 
Zerlegung des Zuokers soli naoh der Gleiohung verlaufen: C12H 220 n = CSH100 5 + CaH120 a• 
Der von Bao. bruxellensis9 ) erzeugte Sohleim lieB sioh duroh wenig .Alkohol in ein losliohes 

1) Seiler, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 9, 513 [1905]. 
2) Pasteur, Compt. rend. de l'Aoad. des Sc. 8~, 176 [1876]. 
3) Monoyer, These de Strassbourg 1862. 
4) Kramer, Monatshefte f. Chelnie 10, 473 [1889]. 
5) Schmidt - Miihlheim, Landw. Versuchsstationen ~8, 91 [1883]. 
6) Brautigam, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsohaft ~5, Ref. 863 [1892]; Chem. Centralbl. 

189~, IT, 648. 
7) Glaser, Centralbl. f. Bakt. [2] 1, 879 [1895]; 14, 87 [1905]. 
8) Boekhout, Centralbi. f. Bakt. [2] 6, 161 [1900]. 
9) Van Laer, Annaies de I'lnst. Pasteur 14, 82 [1900]. 
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Dextrin und ein unlosliches Gummi zerlegen. Nach van Laer soll die Hiillsubstanz der 
Bakterien stickstoffhaltig, die stark quellbare Zwischensubstanz dagegen ein Kohlehydrat 
sein. Der Schleim vom Streptokokkus der langen Weil) scheint umgewandeltes EiweiB zu 
sein; der Schleim von Dematium pullulans 2 ) wird weder von konz. HNOs oder HCl noch 
von Chlorzinkjod, Jod, Alkohol, Ather, Chloroform, Kalilauge usw. verandert, nur konz. ~S04 
greift die Gallerte an. 

Schleimige Garung wird auch durch Leuconostoc mesenterioides in Maltoselosungen be
wirkt, wobei jedoch keine Dextranhiille gebildet wird 3 ); Micrococcus gummosus maeht Mal
toselosungen triibe und fadenziehend, ohne aber Garung einzuleiten4); diese erfolgt dagegen 
durch Bae. viscosus und gelatinosus. Auch in der Milch finden sich zahlreiche Bakterien5), 

welche teils mit, teils ohne Garung reichlich Schleim produzieren; so wird einzig ein ziiher, 
schleimiger Gummi durch einen in der Milch vorkommenden Mikrokokkus aus dem Milch
zucker erzeugt6), ein anderer hier vorkommender Garungserreger produziert daneben noch 
Milchsaure und eine kleine Menge Alkoho17). 

Die Untersuchung des von den schleimgebenden Milchsaurebakterien Bae. casei '" und ~ 
herstammenden Schleimes 8 ), welcher wiederholt in mit HCl angesauertem Wasser gelost und 
nach dem Filtrieren durch Alkohol gefallt worden war, ergab ein weiBes, filziges, nicht hygro
skopisches, geschmack· und geruchloses Pulver, das asbestahnlich aussah. Bei 1000 getrocknet 
zeigte es die Zusammensetzung: 45,21-45,99% C, 6,68-7,34% H, 6,81-9,80% N, 37,57 
bis 40,21 % O. Diese Zahlen stimmen mit den fiir Chitin und fiir Bakterienmembran ge
fundenen gut iiberein. Der Schleim ist also eine chitinahnliche, im Zustand hochgradiger 
Quellung befindliche Substanz, so daB die Schleimbildung nicht als Garung, sondern als Ver
quellung der Zellmembran aufzufassen ist. Die Bildung von Oxalsiiure und Schleimsaure bei 
der Oxydation mit HNOs spricht fUr das Vorliegen galaktoseahnlicher Gruppen im Schleim. 

Agar-Agar. 
In Japan, China, Ceylon, Java, Indien werden seit langer Zeit gewisse Florideen, ins

besondere Arten von Gracilaria, Eucheuma, Gelidium und Gloeopeltis zur Bereitung von 
Nahrungsmitteln, Klebstoffen, Arzneimitteln beniitzt. Sie lassen sich namlich sehr leicht in 
eine·Gallerte umwandeln, eine Eigenschaft, welche durch die von Payen entdeckte Gelose 
bedingt wird. Sowohl der Rohstoff als die mehr oder minder in Gallerte iibergefiihrte Sub
stanz wird als Agar.Agar bezeichnet. Bei uns dient er hauptsachlich als Ersatz fUr Gelatine, 
Hausenblase, Knochengelatine und zur Herstellung von festen Niihrboden; er wird in der 
Bakteriologie zu Ziichtungen bei Bruttemperatur und fUr jene Bakterien, welche die Gelatine 
verfliissigen, verwendet. Gegeniiber der tierischen Gallerte ist die langere Haltbarkeit hervor
zuheben. Agar quillt in kaltem Wasser bloB auf und lost sich erst beim Sieden; eine Gallerte, 
welche durch Zusatz von 0,5% Agar mit Wasser bereitet wird, kommt an Festigkeit einer 
mit 3-4% franzosischer Knochengelatine bereiteten Gallerte gleich. Agar-Agar von Ceylon 
(Ceylonmoos) enthiilt 36,71% Gelose 9 ), der von Japan (vegetabil. Fischleim) 60% Gelose, 
man hat letztere Droge auch direkt als Gelose bezeichnet. Als Ersatz fiir Agar dient das sog. 
Japanische Moos, Gloeopeltis coliformis, aus dem sich nur ein dicker Schleim, keine konsistente 
Gallerte gewinnen laBt. 

Lufttrockner Agar enthalt 21 % Wasser, 0,48 % Asche. In maBiger Menge einer Gelose-
losung zugesetzt, erzeugt Agar einen Niederschlag mit hoherem Aschengehalt, als der zur 

I} Weigmann, Milch-Ztg. 18, 982 [1889]. 
2} Skerst, Wochenschr. f .. Brauerei 25, 354 [1808]. 
3} Liesenberg u. Zopf, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 29, 361 [1892]. 
4} Hopp, Chem. Centralbl. 1894, 161. 
5} Kramer, Monatshefte f. Chemie 10, 467 [1889]. - Vandam, Bulletin de l'Assoc. BeIge 

des chimistes 9,257; nach Lippmann, Chemie der Zuckerarten 2,1485. - Gruber, Chem.
Ztg. 24\, Ref. 348 [1902]; Ref. 144 [1902]. - Hoh!, Chem.·Ztg. 27, 170 [1903]. - Adametz, 
Landw. Versuchsstationen 37, 185 [1890]; Chem. Centralbl. 1890, 431. - Peters 0 n, Chem. Centralbl. 
1900,307. - Weigmann, Chern. Centralbl. 1890, 431. - Tillmanns, Chem. Centralbl. 1902. 
II, 1337. 

6} Schmidt - Miihlheim, Landw. Versuchsstationen 28, 91 [1883]. 
7} Leic hmann, Landw. Versuchsstationen 43, 375 [1894]. 
8} Burri U. Allemann, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 18, 449 [1909]; Chem. 

Centralbl. 1909, II. 
9} Greenish, Archiv d. Pharmazie [3] 20, 240 [1882]. 
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Losung verwendete Agar besitzt; das Filtrat enthiHt noch eine geloseartige Masse. Mit konz. 
H2S04 oder HCl lOst sich Agar vollstandig zu einer braunen Fliissigkeit, in Eisessig lost er 
sich nicht, wohl aber in wiisseriger Essigsaure. Wird Agar mit lOproz. Essigsanre durch
weicht, mit Wasser gewaschen und dann gelost, so ist die Viscositat der Losung wesentlich 
verringert. 

Durch Einwirkung von Alkalien verlieren seine Losungen die Eigenschaft zu erstarren, 
sie werden klebriger. Mit Borax versetzte Agarlosungen werden langsamer fest als reine und 
sind noch klebriger als die alkalischen. 

Jodtinktnr oder Jodjodkalilosung farben eine heiBe Geloselosung gelb, beim Erkalten 
unter 27-29 0 wird sie pnrpnrrot, bei Hinzufiigen von H20 2 blau. Agar nimmt bei 15 0 1,65% 
Jod, ebenso kleine Mengen Brom auf, Gelatine 6,21%. AgNOa erzeugt keinen Niederschlag 
in Geloselosungen, doch schwarzen sich dieselben schon bei 50 0 damit. Ammoniakalische 
Silberlosung wird erst beim Kochen reduziert, einige Zeit vorher gekochte Agarlosungen 
reduzieren schneller als frische. Fehlingsche Losung wird erst nach Vorbehandlung mit 
H2S04 reduziert. Beim Kochen mit H 2S04 tritt keine Furolreaktion ein. Zum Unterschied 
von Gelatine bildet Natriummetaphosphat mit kochender Agarlosung einen Niederschlag, 
ebenso Tannin Niederschlage, die sich beim Erwarmen wieder losen, Chromsaure gibt keinen 
Niederschlag; KzCr20 7 , Alaun, Formaldehyd machen Agar nicht unloslich 1 ). 

In Agar fand Greenish2) 7 Kohlehydrate, namlich in Wasser lOslichen Schleim, gallert
bjldende Substanz, Starke, pararabinartige Substanz, Metarabin, Holzgummi, Cellulose, die 
alle bei der Hydrolyse mit verdiinnten Sauren Zucker liefern. Am wichtigsten ist die Gelose S), 
welche fiir identisch mit Pararabin erkliirt wnrde4), die sich aber von diesem dadnrch 
unterscheidet, daB sie beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure in Galaktose verwandelt 
wird. Sie diirfte wohl in die Gruppe der Pektinkorper gehoren, wenigstens stimmt sie in der 
chemischen Zusammensetzung mit dem Fruchtfleischpektin iiberein 5 ). Der Gelose kommt 
nach Greenish die Formel C24Hss019( = 4 C6H100 s - H 20) zu. Bei wer Hydrolyse wurde 
noch ein Zwischenprodukt zwischen Schleim und Galaktose mit [iX]D = +31,9 0 isoliert; es 
liegt im Gallertstoff des Chinamooses (Sphaerococcus lichenoides) ein b-Galaktan vor; die 
dicken Zellwande von Sphaerococcus farben sich mit Rutheniumrot, Jodreaktion ist rotviolett. 
Auch der von Gracilaria lichenoides stammende Agar liefert mit HNOa Schleimsaure, daneben 
Oxalsaure 6 ). Konig und Bettels 7 ) fanden in Agar 33% Galaktan, bei der Hydrolyse bildet 
sich vorwiegend Lavulinsaure und d-Galaktose; moglicherweise liegt noch ein der Galaktose 
entsprechendes Dextrin vor. Die bei der Hydrolyse von Agar entstehende flockige Aus
scheidung ist Cellulose (3,4-3,7%). Unter dem EinfluB der Darmsafte von Mollusken und 
Crustaceen bleibt er unveriindert 8 ). 

Der Carrageen- (Carragheen-) Schleim. 
Die Stammpflanze dieses den Bewohnern der nordatlantischen Kiisten, insbesondere in 

Irland (daher auch irlandiscbes Moos) als GenuB- und Heilmittellange bekannten Schleims, 
der heute meist zum Klaren fliissiger GenuBmittel, als Farbengrund fiir Marmorpapiere, im 
Zeugdruck und Appretur statt Gummi verwendet wird, sind die Florideen, Chondrus (Sphaero
coccus) crispus, Gigartina mammillosa u. a. Der Schleim enthalt zwei Harze 9 ), etwas Fett 
und Mineralbestandteile (ca. 16%); auch Brom und Jod10) wurden gefunden, doch gehOrt 
Carrageen jedenfalls nicht zu den jodspeichernden Pflanzen, ferner etwa 1% N 11), lost sich 
in Wasser zu einer neutralen Fliissigkeit auf, in welcher keine in Wasser lOsliche Gummiart 
nachweisbar ist; in Kupferoxydammoniak ist er unloslich, wird durch Jod + H2S04 nicht 

1) W. F. Cooper, B. A. Cantal, W. H. Nuttal, Pharmaz. Journ. [4] 26, 688 [1908]; 
Chern. Centralbl. 1908, II, 182. 

2) Greenish, Pharmaz. Zeitschr. f. RuBland ~o, 501 [1881]. 
3) Payen, Jahresber. d. Chemie 1859, 562. 
4) Reichardt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 810 [1875]. 
S) Bauer, Journ. f. prakt. Chemie [2] 30, 375 [1884]. 
6) Marpmann, Beibl. z. Botan. Centralbl. 181'8, 518. 
7) Konig u. Bettels, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. to, 457 [1905]; Chern. 

Centralbl. 1905, II, 1606. 
8) Bierry u. Giaja, Chern. Centralbl. 1909, 1102. 
9) Biichners Repertorium 49, 134. 

10) Standford, Pharmaz. Journ. 14, 1012 [1884]. 
11) Fliickiger u. Obermaier, Schweiz. Wochenschr. f. Pharmazie 13, 85f£. [1868]. 
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geblaut, geht durch HN03 in Schleimsaure iiber (etwa 22%). Aus Carragheen wurde Lavulin
saure neben Ameisensaure, Galaktose und Fucnsol (ein Gemenge von Furol und Methylfurol) 
dargestelltl ). Der Schleim kann aus der Abkochung der Alge in Wasser mit Alkohol und 
HCl rein gefliUt werden. Jod farbt schwach rot. Die Galaktane mach en bis zu 2S% des Roh
materials aus. Wird von Bleizucker nicht gefant. Eine konz. wiisserige Losung von Carragheen
schleim wird gefallt durch Eintragen von (NH4)ZS04 oder Kaliumacetat2). Die Intercellular
substanz von Sphaerococcus crispus wird durch Glycerin bei 300 0 zerstort, Rutheniumrot farbt 
aIle Membranteile rot. Der Schleim besteht groBtenteils aus den Kohlehydraten der Zell
membran. Neben der Galaktose, welche den Galaktanen entstammt, liefert die Hydrolyse 
auch. Glucose und Fructose 3 ). Auch geringe Mengen von Pentosanen (vielleicht Xylan) sind 
unter den ZeIlwandkohlehydraten neben Methylpentosanen vorhanden, nach Sebor4) ein 
d-Galakto-Xylan. Tollens und MiitherS) erhielten Galaktose neben Mannit, Fucose und 
etwas Arabinose bei der Hydrolyse des Seetanges und neben Glykose und Fructose bei der 
des Carragheens. Die breite Intercellularsubstanz (Kollode) liefert in erster Linie den Schleim, 
sie lost sich schon in kaltem Wasser leicht. Proteinsubstanzen sind im Betrage von 6,3-9,4% 
vorhanden. Mit schwacher HN03 liefert der Schleim Weinsaure, Oxalsaure und Zuckersaure, 
mit starker 14-23% Schleimsaure. Er gleicht dem Pararabin. Die mit HCl erhaltene Menge 
Furor entspricht 2,5% Pentosen. Se bor halt den Schleim fUr eine sehr komplizierte, aus 
Galaktan, Glucosan und Fructosan bestehende, hochmolekulare Kohlehydratkombination. 
Der reine Schleim entspricht der Formel C6H100 S' seine Menge variiert zwischen 55,5---80%. 
Zucker fehlt im Carragheen, es enthalt etwas Fett, aber keine Starke, dagegen einen mit Jod 
rotbraun sich farbenden, mit Amylodextrin verwandten oder identischen Zellinhaltskorper. 
In der Medizin wird es als Nahrmittel bei Phthisikern, bei Katarrhen und zur Herstellung 
haltbarer Lebertranemulsionen, dann zum Cataplasma artificiale von Lelievre verwendet; 
in Irland auch als geringwertlges Nahrmittel zum Masten von KUhen und Kalbern. Nach 
Saiki kann islandisches Moos (Cetraria islandica), irlandisches Moos (Chondrus crispus), 
japanisches Kombu (Laminaria japonica), japanisches Wakamo (Undaria pinnatifida), Nori 
(Porphyra var.), Agar-Agar (Gelidien) durch verzuckernde tierische Enzyme nicht vollig in 
Zucker umgewandelt werden, ebensowenig durch Bakterien oder Enzyme hoherer Pflanzen. 
Daher ist die Verdaulichkeit ungeniigend, dieselben sind also als Nahrungsmittel weder fUr 
menschliche noch tierische Ernahrung zu empfehlen6). 

Andere Algenschleime. 
Der Laminariaschleim gibt bei der Hydrolyse Dextrose 7 ); in der "Cuticula" von 

Ectocarpus soIl "Pektin" enthalten sein S). Schmiedeberg 9 ) hat von Laminaria zwei den 
Kohlehydraten nahestehende Korper gewonnen, das Laminarin C60HI02051 und die kolloidale, 
sehr stark quellbare Laminarsiiure C12H180 U ; mit letzterer identisch diirfte auch das aus 
Laminaria dargestellte Algin10) (Algensaure) sein, ebenso wie die "Tangsiiure"l1). Viel
leicht stehen diese Substanzen den Pektinstoffen der Phanerogamen nahe. Aus Laminaria 
digitata gewannen Tollens und Miither S) Fucose, Mannit, Glykose. 

Der Laminariaschleim ist ausschlieBlich aus der Membran hervorgegangen, er entsteht 
nur aus der primaren und sekundaren Membran, die Hauptmenge aus der Intercellular
substanz. Der Schleim wird durch Chlorzinkjod oder Jod-H;S04 mehr oder weniger gelb 
oder bleibt ungefarbt, er besteht aus Gelose; jener aus der sekundaren Membran verrat einen 

1) Hadicke, Untersuchungen iiber die aus Carrageenmoos entstehenden Zuckerarten. Diss. 
Gottingen 1887. - Bente, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 417 [1875]; 9, 1158 [1876]. 

2) Pohl, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 159 [1890]. 
3) Se bor, Osterr. Chem.-Ztg. 3, 441 [1900]. 
4) Sabor, Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen ~5, 94 [1900/01]. 
5) ToIlens u. Miither, Zeitschr. d. Vereins d. deutsch. Zuckerind. 54, 59 [1904]; Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31', 298 [1904]. 
6) T. Saiki, Journ. of bioI. Chemistry ~, 251 [1906]. 
7) Bauer, Berichte d. Deuts\3h. chern. Gesellschaft ~~, 618 [1889]. 
8) Sauvageau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1~~, 896 [1896]; zit. nach Czapek, Bio

chemie der Pflanzen 1, 519. 
9) Schmiedeberg, Tagebl. d. Naturforscherversammlung 1885, 231; zit. nach Czapek, 

Biochemie der Pflanzen 1, 519. 
10) C. Stanford, Chern. News 41', 254 [IS83]; Journ. Chem. Soc. 41', 21S [1886]. 
11) A. Kreftling, Justs Jahresber. ~, 76 [1897]. 
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celluloseartigen Charakter, indem er mit jenen Reagenzien schwach blau wird. Konz. Kupfer
acetatlosung ist ein ausgezeichnetes Hartungsmittel, er kann dann mit Wasser erwarmt werden, 
ohne zu quellen, es ist eine Kupferverbindung entstanden. Der Membran sind auBer groBen 
}lengen Kalkpektat noch andere Salze eingelagert, Zucker entsteht erst bei der Hydrolyse 1 ). 

Die Fucusmembranen enthaIten das Fucosan, welches bei der Hydrolyse die Methyl
pentose Fucose liefert2), auBerdem MalIDit und viel Araban, mit HN03 entsteht Schleimsaure, 
daher auch Galaktan 3 ) vorhanden. Auch die Alge Porphyria laciniata, das in Japan gebrauch
liche Volksnahrmittel "Nori", liefert bei der Hydrolyse Fucose, Glucose, d-Mannose, i-Galak
tose, Pentosen 4 ). Das Galaktan ist nicht naher erforscht, vielleicht d-Galaktan. Aus Nostoc 
commlIDe gewann Strohecker 5) ein in kochendem Wasser losliches Kohlehydrat, das 
"N ostochin". 

Die Gallertscheide von Chroococcus farbt sich nicht mit Jod, quillt in Chlorzinkjod und 
in H 2S04 stark auf, dagegen nicht die von Oscillaria, Sirosiphon ocellata u. a. 6 ). Das Gelacin 7) 

der Algengallertscheiden ist nicht quellbar in Laugen oder Essigsaure, lOst sich aber in heiBem 
Wasser, Chlorzinkjod, HCl, siedendem Eisessig. Die Gallerte besteht aus einer indifferenten 
schwach lichtbrechenden Grundsubstanz und einem in Form von Stabchen eingelagerten 
dichteren BestandteiI, welcher Farbstoffe speichert. Chlorzinkjod oder Jod + H 2S04 farben 
die Gallerte nicht, ChIorzinkjod und kochendes Wasser losen den farbstoffspeichernden 
Gallertbestandteil auf, nicht abel' die Grundsubstanz; ersterer verbindet sich auch mit Gerb
saure und Sublimat. Die Gallerte bei Gloeocapsa und Nostoc solI aus Pektinstoffen bestehen, 
die Scheide von Stigonema und Lyngbya usw. aus einem besonderen Kohlehydrat, der Schizo
phykose, neben welcher bei Stylonema- und Tolypothrixarten noch Cellulose enthalten sei 8). 

Auch die Mooszellmembranen enthalten einen in verdiinnten Alkalien leicht loslichen 
Stoff, del' nach dem Neutralisieren gallertartig ausfallt. Er wurde Metarabinsaure 9 ) genannt, 
konnte abel' moglicherweise Xylan oder ein Pektinstoff sein.' Die Gallertmassen im Frucht
korper des Pilzes Septoria ulmi geben direkte Blauung mit Jod. 

Die Schleime gewisser Seepflanzen dienen, mit StarkelOsung gemischt, als Ersatz fiir 
natiirlichen Gummi. Es gibt ein festes, in Wasser erweichendes Produkt10 ). 

Flechtengallerte. 
Die islandische Flechte (Cetraria islandica Ach. = Lichen islandicus L., Lobaria islan

dica Hoffm.), haufiger "islandisches Moos" genannt, ist das zur Darstellung von Lichenin 11) 
verwendete Rohmaterial, das auch als Arzneimittel und in hochnordischen Gegenden als 
Nahrungsmittel Verwendung findet. In kaltes Wasser getaucht, quillt sie nach einiger Zeit 
auf, noch starker in kochendem Wasser. Ebenso die Renntierflechte Cladonia rangiferina. Als 
Nahrungsmittel werden ferner die Mannaflechte, Lecanora esculenta mit 23% Gallerte, ferner 
in China und Japan die gallerthaltige Gyrophora esculenta Miyosbi, und als Purgiermittel im 
subarktischen Nordamerika die als "Tripe de Roche" bekannten Umbilicaria-Arten verwendet. 

Das Lichenin wird aus Cetraria islandica11 ) beim Kochen mit Wasser als kleister
artige Gallerte gewonnen, welche beim Extrahieren mit konz. HCl und schnellem Fallen mit 
Alkohol eine farblose oder schwach gelbliche Masse liefert, welche sprode, in kochendem 
Wasser loslich, in kaltem quellend ist. Die wasserige Losung gelatiniert beim Erkalten. Man 
laBt das "Moos" 12 Stunden lang mit 1-2proz. K 2C03-Losung stehen, gieBt ab, wascht 

1) Tunmann, Pharmaz. Centralhalle 48, 241 [1907]. 
2) Tollens u. Giinther, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, [189J]. 
3) Miither u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 298 [1904]. 
4) Tollens u. Oshima, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1422 [1901]. 
5) Strohecker, Osterr. botan. Zeitschr. 28, 155 [1878]. 
6) Kle b8, Unters. d. botan. lnst. in Tiibingen 2, 391 [1886]. 
7) Czapek, Biochemie der Pflanzen 1, 517. 
8) A. Lemaire, Journ. de Botan. 15, Nr. 8, 302 [1901]; zit. nach Czapek, Biochemie der 

Pflanzen 1, 517. 
9) Draggendorff, Analyse von Pflanzen. 1882, 88. - Treffner, Justs Jahresber. I, 

157 [1881]. . 
10) Tropenpflanzer. 1905, 281. 
11) Berzelius, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 96, 277 [1854]. - Guerin - Varry, Annales 

de Chim. et de Phys. [2] 56, 225 [1833]. - Mulder, Mayens Jahresber. 1838,9. - Berg, Jahresber. 
iiber d. Fort8chritte d. Chemie 1873, 849. ~ Errera, Diss. Briissel 1882; zit. nach Czapek, Bio
chemie der Pflanzen 1, 514. 



PflanzeILschleime. 77 

durch Dekantation und kocht dann 2 Stunden mit der 20fachen Menge Wasser, koliert die 
heiBe Losung und reinigt das ausgeschiedene Lichenin durch wiederholtes Losen in Wasser 
und Ausfrieren der heiB filtrierten Lostmg. 

Berzeli us nannte diesen Stoff Lichenin (Flechtenstarke). Es sind darin aber mehrere 
Kohlehydrate (C6H100 5 )x vorhanden, eigentliches Lichenin, eben jene beim Abkiihlen gelati
nierende Substanz, welche stark reduzierend wirkt, optisch inaktiv ist und von Jod nicht ge
farbt wird. In dem Extrakt bleibt das Isolichenin gelost, das sich mit Jod blaut, in kaltem 
Wasser loslich ist und optisch rechtsdrehend. Es ist loslich in Zinkchlorid, nicht aber in 
Kupferoxydammoniak, wahrend sich das Lichenin in beiden lost. Das Isolichenin macht 
II %, das Lichenin bis 70% der Trockensubstanz von Cetraria islandica aus. Das Lichenin 
lost sich in konz. HOI als glashelle Gallerte, welche durch Alkohol, Bleiessig, Tannin, nicht 
aber durch Bleizucker und die Hydrate der Erdalkalien wieder gefallt wird. Bei der Hydro
lyse entstehen zunachst inaktive Dextrine, dann Dextrosel ), so daB Lichenin als Dextrose
anhydrid anzusehen ware, allerdings wird daneben noch Paragalaktan und als Hydrolysen
produkt Galaktose 2) angegeben. Jedenfalls kann aus Cetraria ein garfahiger Zucker in 
groBerer Menge gewonnen werden, da die Flechte in nordischen Landern zur Branntwein
bereitung Verwendung findet. 

Behandlung mit Salpetersaure gibt Zuckersaure und Oxalsaure, keine Schleimsaure, 
Bleiessig eine Verbindung von annahernd der Zusammensetzung 2 PbO . C12H200IO' Ebenso 
liefern KOHundNaOHVerbindungen, Eisessig ein gallertartiges Triacetat C6H 70 2(O·CH3COla 3). 

Das Isolichenin liefert diese Verbindungen nicht. 
Durch Eindampfen des Filtrates vom Licheninniederschlag nach dem Extrahieren mit 

Wasser erhalt man Isolichenin ebenfalls von der Zusammensetzung C6H l00 5 • Lichenin und 
Isolichenin ineinander iiberzufiihren, gelingt nicht. 

Die Mannaflechte enthalt 10,75% Lichenin. Die Flechten der Cladoniagruppe dagegen 
sind frei davon. Ramalina fraxinea enth1Ht vermutlich Lichenin. 

Wenn man aus den Cetrariaflechten die Lichenine durch Auskochen entfernt, bleiben 
wasserunlosliche Kohlehydrate zuriick, welche bei der Hydrolyse viel d-Glucose, daneben 
weniger d-Mannose und d-Galaktose liefern. 

Die OIadoniaflechten dagegen enthalten iiberhaupt keine wasserloslichen Kohlehydrate, 
und ihre Wandsubstanz kann nur schwierig zu iiberwiegend d-Mannose und d-Galaktose neb en 
weniger Glucose gespalten werden. Stets sind einige Prozente Pentosane und Methylpentosane 
gefunden worden 4). Galakto-Arabane sind im Schleime verschiedener Flechten enthalten 5). 
Hierher gehort auch das Everniin, der Schleim aus der Flechte Evernia prunastri 6). Er 
kann aus der Pflanze in der Weise gewonnen werden, daB man die Flechte mit verdiinnter 
NaOH behandelt und das Filtrat mit Alkohol fallt. Das Everniin ist getrocknet ein amorphes, 
geschmackloses, gelbliches oder grauweiBes Pulver, das sich in warmem Wasser leicht lost, 
in kaltem aber nur quillt; auch in verdiinnten Alkalien und Sauren ist es leicht loslich. 
[a]D = ca. + 138 0. Ammoniakalische Bleizuckerlosung fallt einen Niederschlag aus der Losung. 
Durch Hydrolyse entsteht Dextrose, mit HNOa Schleimsaure, mit HCl destilliert gibt es 
Pentosanreaktion. Jod liefert keine Farbung. 1st vielleicht identisch mit Lichenin, was 
J. M iiller 7 ) bestreitet. Es kann nur durch wiederholte Umfallung von einem Teil der Aschen
stoffe befreit werden. Nach deren Abzug ist seine Formel C7H 150 6 , wahrend Stiide einem 
aschehaltigen Produkt die Zusammensetzung C6H 150 7 zuschrieb. Oxydation mit HN03 

liefert d-Zuckersaure. 
Die Zellmembran von OIadonia rangiferina, der Renutierflechte, welche bei der Ernahrung 

der arktischen Saugetiere eine Hauptrolle spielt und in Skandinavien, RuBland der Alkohol-

1) Klason u. Stenberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 2541 [1886]. - Bauer, 
Journ. f. prakt. Chemie [2] 34, 46 [1888]. - Honig u. Sch ubert, Monatshefte f. Chemie 8, 452 
[1887]. - G. Nilson, Chem. Centralbl. 1893, II, 942. - Errera, Compt. rend. de L<\.cad. des Sc. 
101, 253 [1885]. 

2) F. Escombe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 22, 288 [1897]. 
3) Husemann - Hilger, Die Pflanzenstoffe. 2. Aufl. S. 129. 
4) Ulander u. Tollens, zit. nach H. Euler, Grundlagen und Ergebnisse der Pflanzen

chemie. 1908. S. 68. 
5) Escombe, Chem.-Ztg. 20, Ref. 299 [1896]. 
6) Stude, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131, 241 [1864]. - A. Ulander u. B. Tollens, 

Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 401 [1906]. 
7) J. Muller, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 265 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, II. 
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fabrikation dient, enthalt wenig Pentosan, Chitin, Galaktan, Dextrosecellulose, kein Lichenin; 
Cetraria islandica Pentosan, Dextran, Galaktan, kein Chitin. Evernia pnmastri Hemicellu
losen, wenig Chitin, keine Pentosane. 

Schleim der Flohsamen1 ) (Plantago Psyllium). 
Del' Schleimkorper befindet sich in del' sekundaren Membran del' Epidermiszellen von 

Plantago Psyllium. Nach Kirchner und Tollens2) Zusammensetzung ClsH2S014, zusammen
gesetzt aus Cellulose und Gummi, welch letzterer sich in einen garfahigen Zucker verwandelt, 
del' ebenso wie del' Gummi rechtsdrehend ist: C6H lO0 5 + 2 C6H100 5 = ClsH2S014 + H 20. 

Nach Schmidt3) und R. Bauer 4) enthalt del' Schleim Xylan. Asche: 0,67%, Cellu
lose: 2,64%. In Wasser zu einer klaren gallertartigen, neutralen Fliissigkeit loslich, Fehlings 
Losung nicht reduzierend, mit NaCl-Losung aussalzbar, Abwesenheit von Starke und Stick
stoff. Pentosane: 89,9%, Galaktane 5,7%. Del' Schleimkorper ist als hochmolekulare Ver
bindung von Pentose- und Hexoseanhydrid anzusehen, die Zusammensetzung (C5H s0 4 )9 

+ C6H lO0 5 ist am wahrscheinlichsten. 
Mit Oxalsaure kann keine vollstandige Hydrolyse erzielt werden, nach 10 Stunden ist 

ein Zwischenprodukt zwischen Schleim und Zucker entstanden, das die Eigenschaften des 
Schleimes verloren hat und in Pentosen und Hexosen spaltbar ist; auch durch 1 stiindige 
Hydrolyse mit 0,5 proz. H 2S04 gewinnbar, durch Alkohol-Ather als weiBes Pulver zu fallen. 
Besitzt die Eigenschaften einer schwachen Saure (Giraud 5) rechnet die Pflanzenschleime 
zu den Pektinsauren), laBt sich mit HNOs zu Schleimsaure in geringer Menge oxydieren, in 
Alkalien mit gelber Farbe loslich, Mercuronitrat fallt als Gallerte, das Verhaltnis von Galaktan 
und Pentosan hat sich dem Schleimkorper gegeniiber verschoben (12,5% Galaktan, 79% 
Pentosane). Del' Zwischenkorper liefert Salze und Ester von konstanter Zusammensetzung: 
Kalisalz C26H42022K2' Ba-Salz: C26H42022Ba. C26H42022' On. Acetylderivat: C26HsI022 
(CHsCOhs' Die Zusammensetzung des Zwischenkorpers kann durch (C26H44022)X ausgedriickt 
werden. Bei der Oxydation mit H 20 2 liefert der Schleim Kohlensaure, Ameisensaure, Essig
saure, Schleimsaure und Trioxyglutarsaure. Mit HCl erhitzt liefert del' Schleim reichlich Furol 
und mit HNOs geringe Mengen Schleimsaure. Bei del' Hydrolyse mit verdiinnter H 2S04 ent
steht Xylose und Arabinose in groBer Menge, Dextrose und Galaktose in geringerer Quantitat. 

Der Schleim des Leinsamens. 6) 
Zur Reindarstellung wird der Rohschleim mit einer Mischung von 25 ccm konz. reiner 

HCl und 75 ccm Wasser versetzt und unter haufigem kraftigen Schiitteln gleichmaBig mit 
dem Schleim gemischt. Nach 1-2stiindigem Stehen an einem kiihlen Ort wird del' Scbleim 
dann aus Alkohol-Ather, del' ebenfalls mit 0,5 Volumproz. HCl versetzt ist, gefallt. Dabei wird 
del' angesauerte Schleim in diinnem Strahl unter fortwahrendem Umriihren in die Fallungs
fliissigkeit einflieBen gelassen, aus welcher sich der Schleim in weiBen Flocken ausscheidet. 
Diese werden scharf ausgepreBt, in kaltem Wasser gelOst und wieder gefallt. 

Del' reine Schleim ist weiB, von faseriger Struktur, laBt sich leicht trocknen und pulveri
sieren, ist in kaltem Wasser loslich, durch Alkohol ausfallbar, reagiert schwach sauer. Mit 
KOH entsteht eine in Alkohol unlosliche Verbindung; Ons04, Fehlingsche Losung, basisches 
und neutrales Bleiacetat, Mercuroverbindungen geben beim Erwarmen einen Niederschlag . 
.Aschensubstanzen 0,61%, Cellulose 0,51%, Starke keine vorhanden. Die Losung dreht nach 
rechts. Mit HN03 entsteht Schleimsaure, beim Erwarmen mit HCl Furol. Die Elementar
analyse fiihrt zur Formel 2 (C6H 100 5)· 2 (CSH S04)' Die Pentosane und Hexosane halten sich 
das Gleichgewicht. Es sind ca. 21 % Galaktane vorhanden. Bei del' Hydrolyse mit 1 proz. 

1) J. Fiehe, Del' Schleimkorper des SamellE von Plantago Psyllium. Diss. Miinchen 1904. 
Del' Verf. definiert Pflanzenschleime als die in Wasser loslichen, durch Alkohol fiillbaren Kohle
hydrate del' Pflanzen, welche in ihren Losungen eine dickliche, fadenziehende odeI' gallertartige 
Konsistenz besitzen. 

2) Kirchner u. Tollens, Chem.·Ztg. 1815, 334. 
S) Schmidt, Chem. Centralbl. 1888, 1478. 
4) R. Bauer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~48, 140 [1888]. 
5) Giraud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 80, 477 [1875]. 
6) Kirchner u. Tollens, Journ. f. Landw. ~~, 502 [1874]; Annalen d. Chemie u. Phar

mazie 115, 205 [1874]. - Hilger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 3197 [1903]. -
Rothenfu8ser, nber Leinsamenschleim. Diss. Miinchen 1903. 
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H 2S04 entsteht Dextrose, Galaktose, Arabinose, Xylose. Ferner entsteht dabei ein Neben· 
produkt von saurem Charakter, dessen Ba· Verbindung im Verein mit der Elementaranalyse 
beweisen, daB noch Pentosane und Hexosane darin vorhanden sind. Mit Jod + H 2S04 zeigt 
der Schleim keine Blaufarbung, Kupferoxydammoniak bildet eine feste Gallerte, seine Menge 
ist 5,1-5,9%. 

Der Salepschleim. 1) 
Aus den getrockneten, sehr schleimreichen Knollen von zahlreichen Orchideen. 1st 

vollig gereinigt eine weiBe, hornartig eintrocknende Ganerte, in Wasser losIich, neutral, durch 
Alkohol fallbar. Er ist ein Mannan, das quantitativ bei der Hydrolyse in Mannose iibergeht. 
Zusammensetzung (C6H100S)x, ein Tetrasaccharid der Mannose. Mit HOI entstehen Spuren 
von Furol. Bei der unvollkommenen Hydrolyse mit 0,5proz. H2S04, bis eine Mischung von 
Alkohol·Ather keinefiockige, sondern amorphe, mehr kOrnigeFaliung gibt, entsteht einZwischen· 
produkt als blendend weiBes, in Wasser mit neutraler Reaktion losliches Pulver, das mit 
Metallen keine schwer loslichen Verbindungen Iiefert. Mit HN03 entsteht ein Trinitrat eines 
Hexosepolysaccharids [CaH 70 2(O . N02h]x' Dieses ist leicht !Oslich in Eisessig, Essigsaure, 
Aceton, schwer in Ather, Alkohol, Chloroform, wohl aber in einer Mischung von Alkohol· 
Ather zu einer kollodiumahnlichen Fliissigkeit losIich. Mit Eisessig und Essigsaureanhydrid 
entsteht das Oktoacetat einer Mannobiose C12H140 3(O . COCHs)s' Salepschleim selbst Iiefert 
unter analogen Bedingungen einen Ester, welcher aIs das Tetradekaacetat eines Mannosetetra· 
saccharids zu betrachten ist, C24H2S0S(O· COCHsh4' Hydrolyse ergibt aIs Endprodukt nur 
d·Mannose, dazwischen auch Mannobiose. Durch Oxydation mit Hydroperoxyd entsteht 
Formaldehyd, Ameisensaure, Kohlensaure, d.Mannose, d-Mannozuckersaure, d-Trioxyglutar
saure, letzteres vermutlich in der Weise, daB die Aldehydgruppe der Mannose aIs Ameisen
saure abgespalten und der Rest des Molekiils weiter oxydiert wird, Aschensubstanzen 0,5%, 
Cellulose 1%, keine Starke. Fehlings Losung wird nicht reduziert, gibt aber eine Kupfer
verbindung des Schleimes in weiBen Flocken. Mit Jod + H 2S04 farbt sich der Schleim gelb, 
ist also ein echter, kein Celluloseschleim2). In Eosin wird der Schleim ganz junger Zellen 
gelbrot, alterer Zellen rosa. Nach Behandeln mit Alkohol entfarbt sich alles, nur der Schleim 
bleibt gefarbt. (Der Kakteenschleim farbt sich mit Eosin nicht.) Kongorot in alkaIischer LO
sung farbt orangerot, Anilingemisch nach Hanstein nach AbspUIung mit Alkohol schon rot, 
RosoIsaure in Sodalosung orangerot. Yom Hunde-Organismus wird er vollstandig resorbiert 
und ist in den Faeces nicht nachweisbar 3 ). 

Andere Pflanzenschleime. 
Der Schleim des Feigenkaktus (Opuntia vulg.)4) ist zum groBen Teil aus Araban und 

Galaktan zusammengesetzt, kann nicht koagulieren und ist nicht faIIbar wie die Pektine. Er 
nahert sich den Gummiarten, welche wenig losIich sind und zahfiiissige Losungen liefern. 
[1X:Jn = +35°. Die Viscositat ist groBer ala beim Traganth. 

Der Althaeaschleim enthalt Galaktose Iiefernde GruppenS). 
Der Mistelschleim (Viscum album) flirbt sich mit Chlorzinkjod violett, mit Jod + H2S04 

blau (Celluloseschleim), mit Rutheniumrot schwach rosenrot, mit Kongorot lebhaft rot, in 
Wasser kaum, wohl aber in Kupferoxydammoniak !OsIich, ebenso in starker KOH und H2S04; 
durch Alkohol faIIbar. .AhnIich verhalt sich der Schleim von Loranthus, welcher aber ein 
Pektoseschleim ist 6), wahrend beim Viscumschleim die au.6ere Schichte von Celluloseschleim, 
die innere von Pektoseschleim gebildet wird. Der Schleim von Hydrangea, paniculata enthalt 
Mannan, Araban und Galaktan. 

1) Gans u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 2150 [1888J. - Hilger. 
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 3197 [1903J. - Thamm, trber Salepschleim. Diss. 
Miinchen 1903. - C. Fischer u. Hirschberger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 
365 [1889J. 

2) Hartwich, Archiv d. Pharmazie 228, 571 [1890J. 
3) Voit, Zeitschr. f. BioI. 10, 59 [1874J. 
4) V. Harley, Journ. de Pharm. et de Chim. [6J 16, 193 [1902J. 
5) Guerin - Varry, Annales de Chim. et de Phys. [2] 49, 264 [1831J. - Hilger u. Rothen

fUBser, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1841 [1902J. 
6) G. Tomann, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 115, I [1906J. 
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Aus Quittenschleim1 ) resultiert bei der Hydrolyse Xylose und Arabinose, ferner 
d-Glucose2), ebenso wie aus Schleim von Colocasia antiquorum 3 ). Zusammensetzung des 
Quittenschleims CtSH 2S0 14 (bei 100°) oder C6H100 5 (1); grauweiB, faserig, wird in Wasser 
gallertartig, bildet aber erst auf Zusatz von KOH einen Schleim. Beim Kochen mit ver
diinnter H 2S04 soll Cellulose und Gummi, und aus letzterem bei weiterem Kochen reduzieren
der Zucker (Xylose u. a.) entstehen: C1sH2S014 + H20 = C6H 100 5 (Cellulose) + 2 C6HlOOS 
(Gummi)4). Oxydation mit HN03 soll keine Schleimsaure liefern. Der Schleim von Cap
sicum-Samen quillt in Wasser, ohne sich zu losen und gibt mit Jod eine voriibergehende, rasch 
in Blau iibergehende Griinfarbung. Hydrolyse liefert 55,86% Pentosen 5). Leicht hydrolysier
bare Galakto-Arabane scheinen vorhanden zu sein im Schleim von Sterculia platanifolia, 
Oenothera Jacquini und Kadzura japonica6 ). 

Der Schleimsaft bei Liliaceen, Amaryllideen, Commelinaceen 7 ): Wenn man das 
Blatt oder den Stengel einer Liliacee quer durchschneidet, tritt nur bei Ornithogalum bar
batum Jaqu., Agapanthus umbellatus L'Herite, Hemerocallis fulva L. und Allium-Arten, 
dagegen bei den meisten Amaryllideen und Commelineen aus bestimmten SchleimgefaBen 
Schleimsaft in groBerer Menge auf. Farbt sich mit Jod gelb bis braun, ist quellbar, enthalt 
zahlreiche Raphiden, reagiert mehr oder weniger deutlich sauer; enthalt an Aschenstoffen Mg, 
Ol, Nitrate, keine Phosphorsaure, auBer in organischer Bindung, ferner EiweiB, Starke, Glykose, 
wenig Gerbstoffe. Ferner in groBer Quantitat ein in Sphariten krystallisierender, in Wasser 
loslicher, Alkohol, Ather, Benzol unloslicher Korper, der auch aus HOI und HNOa spharisch 
krystallisiert. Mit 20proz. KOH entstehen gelbe, charakteristische, blau fluorescierende, 
haarformige Gebilde, eine Art Filz. NaOH und NH40H zeigen diese Erscheinung nicht. Wegen 
dieser gelben Filzbildung wurde der Korper Luteofllin genannt. lX-Naphthol + H 2S04 gibt 
keine Violettfarbung. Mit 90proz. Alkohol kann der Schleim gefallt werden. Bleizucker und 
Bleiessig fallen im Filtrat hellgelbe pulverige Niederschlage. Die Lassaignesche N-Probe 
fant positiv aus, es ist aber nicht sicher, ob der N nicht einer Verunreinigung angehOrt S). 

1m Vakuum iiber H2S04 scheiden sich griinlichbraune Massen ab, die durch Losen in CHaOH 
von Verunreinigungen getrennt werden konnen; in Alkalien und Carbonaten leicht loslich, 
durch Mineralsauren in braunen Flocken fallbar, die alkoholische Losung wird durch FeOla 
braungriin gefarbt, Bleiacetat fallt orangegelben, Schwefelantimon tauschend ahnlichen Nieder
schlag . Das Luteofilin findet sich u. a. auch in zahlreichen Gramineen. 

D. Pektinstoife.~) 
In den w8.sserigen Ausziigen von fleischigen Friichten und Wurzeln entdeckte Bra

con not 10) einen schleimartigen, in Alkohol unloslichen Korper, den er mit dem N amen Pektin 
bezeichnete und der aus einem unlOslichen Bestandteil dieser Pflanzenteile, der Pektose, 
die auf den Zellwanden unreifer Friichte abgelagert ist, durch die Einwirkung der organischen 
Sauren des Zellsaftes oder verdiinnter Mineralsauren entstehen sollte. 

Nach Fremyll) unterscheiden sich die Pektinstoffe von den Pfianzenschleimen, 
denen sie in den physiologischen und physikalischen Eigenschaften ahnlich sind, dadurch, 

1) Gans u. Tollens, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 38, 1148 [1888]. - Tollens, 
Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 41, 981 [1891]. 

2) Bauer, Landw. Versuchsstationen 39, 469 [1891]. 
3) Y oshi m ura, Chem. Centralbl. 1896, 46. 
4) Schulze u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~'H, 60 [1892]. - Pohl, Zeitschr. 

f. physiol. Chemie 14, 158 [1890]. 
5) Bitt6, Landw. Versuchsstationen 46, 323 [1896]. 
6) Yoshimura, Chem. Centralbl. 1896,46. 
7) H. Molisch, Studien iiber den Milchsaft und Schleimsaft der Pflanzen. Jena 1901, S.83. 
S) G. Goldschmidt in Molisch, Studien iiber den Milchsaft und Schleimsaft der Pflanzen. 

Jena 1901, S. 102. 
9) Beziiglich der mutmaBlichen Verwandtschaft der Pektinstoffe mit den tierischen Mucinen, 

erschlossen aus dem gleichen Ergebnis einiger chemischer Reaktionen, s. B. S c h rod e r, Beihefte 
z. Botan. Centralbl. 10, 122 [19[)1]. 

10) Braconnot, Annales de Chim. et de Phys. [2] ~8, 173 [1824]. - Chodnew, Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie 51, 355 [1844]. 

11) Fre my, J ourn. de Pharm. [2] ~6, 368 [1840]; Annales de Chim. et de Phys. [31 ~4, 5 [1848]; 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 61', 257 [1848]. 
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daB in jenen das Verhli1tnis H : 0 viel hoher erscheint als 1 : 8 Wle ill den Kohlehydraten, 
namlich etwa 1: 12. Neuere Untersuchungen!) haben allerdillgs auch fiir die Pektinstoffe 
das annahernde Verhaltnis H 2 : 0 = 1 : 8 und damit ihre nahe Verwandtschaft mit den 
Polysacchariden festgesteilt, womit auch die Spaltungsprodukte in Dbereinstimmung stehen. 
Nul' die fiir das Steckrlibenpektin erhaltenen Zahlen deuten mit den Werten 1 : 9 auf einen 
merkbaren DberschuB von Sauerstoff gegeniiber den Kohlehydraten hin2). 

Dabei sind die Pektinstoffe zum Unterschiede von den meist (s. Leinsamenschleim) 
neutralen Pflanzenschleimen deutlich sauer und binden Basen, sind in Alkalien und Ammon
oxalat loslich. Allerdings ist auch die Saurenatur keine absolute Scheidung von den Schleimen. 
Nach Fiehe 3) entsteht durch maBige HydrolYl;le aus dem neutralen Schleim des Flohsamens 
ein Zwischenprodukt zwischen Schleim und Monose, welche Saurenatur besitzt, sowie in del' 
Natur aus dem neutralen Pektin hydrolytisch viele Pektinstoffe entstehen, welche die Eigen
schaften schwachster Sauren besitzen. 

Gira ud 4) reiht. die Pflanzenschleime direkt del' Klasse del' Pektinstoffe an. 
Nach Tollens 5) sind im Molekiil del' Pektinstoffe eine odeI' mehrere COOH-Gruppen 

anzunehmen, und zwar an Stelle einer COH- oder CH20H-Gruppe des Kohlehydratmolekiils, 
etwa in 1 Mol. C6oH1000S1 (entsprechend dem hoheren Sauerstoffgehalt aus 10 C6HlOOS' ab
geleitet) neun Gruppen C6H100S und eine Gruppe C6H 100 6, vielleicht Gluconsaure C6H120 7 
- H 20. Danach sind die Pektinstoffe neutrale Lactone odeI' Ester von kohlehydratartigen 
Substanzen, die den Glykosidosauren nahestehen und mit verdiinnten Alkalien leicht die Alkali
salze del' betreffenden Sauren ergeben, wahrend Cross 6) sie fiir losliche unbestandige Dber
gangsformen der Hemi-, Oxy- und Lignocellulosen halt. 

Je nach Zahl und Beschaffenheit der gebundenen Kohlehydratgruppen miiBten die 
Pektine verschiedene Beschaffenheit zeigen und daher auch bei del' Hydrolyse verschiedene 
Zuckerarten oder verschiedene Mengenverhaltnisse ergeben. was ja tatsachlich del' Fall ist. 
DemgemaB erklart sich auch die verschiedene Angreifbarkeit del' einzelnen Pektinstoffe durch 
manche Enzyme. Emulsin und Ptyalin verandern die Pektine liberhaupt nicht, Malzenzym 
und jene von Aspel'gillus niger, Penicillium glaucum und luteum, Rhizopus nigricans und Monilia 
fructigena zerstoren zahlreiche Pektine, abel' nicht aile, so die Malzenzyme nicht die Pektine 
von Enzian, Quitte, Stachelbeere. Es wird £iiI' die Pektinkorper dieselbe Annahme gemacht, 
welche O'Sullivan 7) fiir die Gummiarten machte, indem er fiir diese Stoffe Kombinationen 
von Kohlehydraten mit einer dies en nahestehenden Saure annimmt. Die Arabinsaure ist danach 
von del' Zusammensetzung CS9H142074 und liefert neben verschiedenen Monosen bei der Hydro
lyse eine Saure C23H3S022 (Geddasaure, Ara bin03esaure). In der Ara binsaure ware das Verhaltnis 
H : 0 = 1 : 8,33 und in del' entstandenen Geddasaure 1 : 9,26. Die Verhaltniszahlen fiir das 
Steckrlibenpektin 1 : 8,9 liegen also zwischen den beiden genannten Verhaltnissen. 

Das urspriingliche Pektin del' Pflanzen mag neutral reagieren, weil die saure (Glucon
saure) Gruppe als Lacton odeI' Ester vorhanden ist. Beim Behandeln mit Alkalien wird zuerst 
diese Anhydridbindung aufgehoben, und es werden die Pektine als Salze von Pektinsauren 
gelost. Bei del' Hydrolyse wird dann das Molekiil unter Abspaltung von Hexosen und Pentosen 
abgebaut, daneben entstehen mehr odeI' weniger Sauren, wie sie O'Sullivan und Scheibler 
bei del' Arabinsaure (Metapektinsaure) studiert haben. . 

Die Pektinstoffe stehen also den Pflanzenschleimen und Gummiarten sehr nahe, sind 
abel' doch als besondere Gruppe von denselben abzutrennen und als Oxypflanzenschleime 
(Tollens) zu betrachten. Vieileicht sind sie mit del' Cellulose anhydrid- odeI' saureartig 
verbunden. 

1) ScheibleI', Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1, 59, 108 [1868]; 6, 612 [1873]. -
Reichardt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8,808 [1875]. - Schmidt, Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 51, 29 [1844]. - Reichardt, Archiv d. Pharmazie [3] 10, 116 [1877]. - Bauer, 
Journ. f. prakt. Chemie 38, 367 [1888]; Landw. Versuchsstationen 41, 477 [1892]. - Tromp de 
Haas, Untersuchungen libel' Pektinstoffe, Cocosschalen und Oxycellulosen. Diss. Giittingen 1894. 

2) W. Tromp de Haas u. B. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 286, 278 [1895]. 
3) J. Fiehe, Del' Schleimkiirper des Samens von Plantago Psyllium. Diss. Miinchen 1904. 

S. 24. 
4) Giraud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 80, 477 [1875]. 
S) W. Tromp de Haas u. B. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 286, 278 [1895]. 
6) Cross, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 2609 [1895]. 
7) O'Sullivan, Journ. Chern. Soc. 45, 41 1884]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 

17, Ref. 170 [1884]. 
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Bei der Hydrolyse mit verdiinnten Sauren liefert der Pektinstoff aus der Rubel) eine 
Pentose, bei der Oxydation mit HN03 Schleimsaure. Auch bei der Hydrolyse des Rhabarber., 
Apfel-, Reineclauden-, ~Johannisbeeren-, Steckrubenpektins entstehen Pentosen2). Die Pektine 
aus Gentiana, Rosenbl1ittern, Quitte, Hagebutte, Stachelbeere ergeben Arabinose, das Apfel
sinenpektin I-Xylose. Durch Oxydation mit HN03 konnten im Ruben- und inl Apfelpektin 
durch die Schleimsaurereaktion Galaktoaegruppen nachgewiesen werden. 1m Apfelsinenpektin 
findet sich neben Xylose auch d-Glykose. 

Jedenfalls existieren verschiedenartige Pektine, wie schon aus ihrem verschiedenartigen 
optischen Verhalten hervorgeht 3). 

Pektin aus Gentiana • . . 
" Rosenblattern. 
" Hagebutten. 

Stachelbeeren . 
Quitte4) . . . 

[iX]D = +82,3° 
[iX]D = +127° 
[a]D = +165° 
[aJn = +194° 
[a]D = +188,2°. 

Der Pektinstoff5) aua der Rinde des Stammes und der Zweige von A esculus 
Hippocastanum solI bei 120 0 die Zusammensetzung C32H44032 besitzen und bei der Kali
schmelze Ameisensaure und Protocatechusaure liefern S); aus den Kapseln der RoBkastanie 
resultiert ein anderes Pektin C32H42031; aus den Frueh ten von Syringa vulgaris 7) C32H4S031, 
aus den Frueh ten von Gardenia grandiflora 8) C34H94063 (?). 

Verdiinnte Sauren hydrolysieren bei langerem Kochen das Pektin und ergeben z. B. 
bei der Rube wechselnde Mengen Arabinose und Galaktose, bei der Birne Galaktose, der Pflaume 
Arabinose. Dberhaupt nehmen Galaktoaraban- und Arabangruppen einen wichtigen Antell 
beinl Aufbau der Pektine. Die Pektine der Kirschen, Apfel, Johannisbeeren, Rhabarberstengel, 
Reinec1auden, Mohrruben enthalten anscheinend auch noch andere Hexosen und Pentosen, 
die aber bisher nicht krystallisiert abgeschieden werden konnten. Pektinstoffe, die auBer 
Galaktose und Pentosen noch Methylpentosen enthalten, finden sich in der Ramiefaser 9). 

Die mit moglichst reinen Pektinpraparaten durchgefiihrten Analysen ergaben folgende 
Resultate10): 

Pektin aus: C 
Kirschen 42,50 
Johannisbeeren. 46,98 
Reineclauden 
Rhabarber. 
Steckruben 
Apfel. 

42,06 
43,14 
41,19 
43,41 

Pektin 
Parapektin 
Metapektin 
Pektosinsaure 

H ° 6,68 50,95 
5,77 47,25 
5,95 51,04 
6,79 50,06 
5,90 53,16 
6,36 50,22 

H:O Asche N 
1: 7,8 20,5 

I 1: 8,2 5,02 1,005 
in Prozenten der 1: 8,5 3,34 1,15 

1: 7,4 4,19 0,5 Trocken-

1: 9,0 7,29 substanz. 

1: 7,9 5,95 0,245 

1) Wohl u. Niessen, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 39, 924 [1889]. - Herzfeld, 
Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 42, 295, 667 [1892]. 

2) Hebert, Annales agron. 26, 34 [1900], gibt eine zusammenfassende Darstellung der Pektin-
stoffe. 

3) Bourquelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 128, 1241 [1899]. 
4) Javillier, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 9, 163 [18991-
5) S. iiber Traganthpektin Giraud, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 340 [18751; 

der Capparisfrucht Rochleder u. Hlasiwetz, Journ. f. prakt. Chemie 56, 100 [1852]; von Tro
paeolum Rochleder, Journ. f. prakt. Chemie 72, 394 [1857]; von Lonicera und Sympherocarpus 
Bridel, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 26, 536 [1907]; Chern. Centralbl. 1908, I, 475. 

6) Zeitschr. f. Chemie, herausg. von Beilstein usw. Neue Folge IV, ll, 381 [1868]. 
7) Payr, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Chemie 1856, 692. 
8) J. ]\fayer, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Chemie 1856, 692. 
9) Votocek, Zeitschr. f. Zuckerind. in Bahmen 27, 708 [1902/03]. 

10) Trom p de Haas u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 286, 278 [1895]. 
11) B. Tollens, Handb. d. Kohlehydrate 1898, 251. 
12) Fremy, Annales de Chim. et de Phys. [3] 24 [1848]. 
13) Chodnew, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 51, 355 [1844]. 



Pektinsaure . . 
Parapektinsaure 
lietapektinsaure 
Pektinige Saure 
Dberpektinsaure 
Pyropektinsaure2 ) 

Pektinstoffe. 

,Fremy 

C32~030 
C24H34,0 23 
CSH140 9 

Chodnew 

C14H20013 
C12H220 U 

C2S~2025 
C2sH3S027 

oder C14H220 14 
(Schei bler)l) 
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Die Grundsubstanz aller Pektine ist nach Fremys der Dberpriifung sehr bediirftigen 
Untersuchungen die in Wasser, Alkohol, Ather unlosliche, iibrigens von fum nicht dargestellte 
Pektose, welche im Rindenparenchym, in fleischigen Friichten und Wurzeln sehr verbreitet 
sein soli und auBer bei Einwirkung von Alkalien oder Sauren auch durch Enzyme in die lOs· 
lichen Pektinstoffe iibergeht. Aus dem Pektin entsteht unter dem Einflusse des im Frucht. 
fleisch vorhandenen Enzyms Pektase die Pektinsiiure; sie ist in Wasser unloslich und ent· 
steht auch durch Einwirkung von Alkalien oder Erdalkalien auf das Pektin. Durch langeres 
Behandeln mit Sauren wird sie in Wasser lOslich und geht in die Metapektinsiiure (Arabin. 
saure) iiber. Aus dem Pektin entsteht durch Kochen mit Wasser eine isomere Substanz, das 
Parapektin, aus diesem durch Kochen mit verdiinnten Sauren das isomere Metapektin, 
welche sich alle untereinander und dem Pektin gegeniiber durch ihr Verhalten gegen Bleiacetat 
und Bariumchlorid unterscheiden. Die Pektinstoffe stehen zu den Oxycellulosen in Beziehung 
und enthalten auBer Cellulose· noch Pentosegruppen, die Pektinsiiuren sind als Azldcellu
losen (Cellulosesauren) anzusehen; sie sind alle sicher stickstofffrei, allerdings hat Tro m p 
de Haas 3) einen kleinen, wohl von Verunreinigungen herriihrenden Stickstoffgehalt fest· 
gestellt und Schroder4) findet sogar Beziehungen zu den tierischen liucinen. 

Die Pektinstoffe sind z. T. in Wasser lOslich, z. T. quellen sie darin nur auf, oder es gela. 
tinieren die erzielten Losungen beim Erkalten oder auf Zusatz von Alkohol. 

Pektin. Als dessen liuttersubstanz betrachtet Tschirch 5 ) die normale Intercellular. 
substanz, aus welcher beim Reifen der Friichte die eigentlichen Pektinsubstanzen entstehen, 
und nennt sie Protopektin. Beide, sowohl das Protopektin als das Pektin, gehoren nach 
den Produkten der Hydrolyse, welche auf Galakto-, Araban- und Arabangruppen schlieBen 
lassen, zu den Hemicellulosen. Wie bei diesen ist es unentschieden, ob gemischte Dehydro
polysaccharide oder ]dischungen der betreffenden Polysaccharide vorliegen. Fremy schreibt 
dem Pektin die Zusammensetzung Ca2~S032' Chodnew 6 ) C2S~2024' Figuier und Pou· 
marede 7) C9H140S (aus Enzianwurzel und liohre), liulderS) C6HsOs (aus Apfel, Riibe, 
Mohre) zu, alle bisher dargestellten Pektine stellen aber wohl unreine Substanzen dar, da auch 
die Schleime der Schleimmembranen und Inhaltsbestandteile der Zellen mit in Losung ge· 
gangen sind. Dberdies ist durch die friiher iiblichen Gewinnungsmethoden, Auskochen mit 
Wasser, verdiinnten ]dineralsauren oder Sauren und Alkohol das native Pektin zweifellos 
chemisch verandert worden 9). 

Zur Darstellung von Pektin wird der Saft sehr reifer Birnen durch Oxalsaure von Kalk 
und durch Tannin von Albuminaten befreit und schlieBlich mit Alkohol gefallt. Durch wieder· 
holtes Losen in kaltem Wasser und Fallen mit Alkohol wird es gereinigt. Aus seinen konz. 
LOsungen ist es durch Alkohol in langen Faden, aus verdiinnten als Gallerte fallbar. Auch 
durch Bleiessig (nicht aber Bleizucker) und Barytwasser wird es gefallt. 

Es ist eine amorphe, weiBe gelatinose liasse (Fremy), deren wasserige Losung neutral 
reagiert, den elektrischen Strom nicht leitePO) und bisweilen optisch inaktiv istll). (Tat. 
sachlich wurde aus den Schalen reifer Orangen ein optisch inaktives Pektin isoliert.) 

1) Scheibler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1, 59, 108 [1868]; 6, 612 [1873]. 
2} Aus Pektin oder dessen Derivaten beirn Erhitzen auf 200°. 
3) Tromp de Haas, Annalen d. Chemie u. Pharrnazie ~86, 278 [1895]. 
4) B. Schroder, Beihefte z. Botan. Centralbl. 10, 122 [1901~. 
5) A. Tschirch, Beriohte d. Deutsch. pharrnaz. Gesellschaft 17, 242 [1907]. 
6) Chodnew, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 51, 355 [1844]. 
7) Figuier u. Poumarede, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 64, 390 [1847]. 
S) liulder, Annalen d. Chemie u. Ph'ltrmazie ~8, 282 [1838]. 
9) Bechamp, Bulletin de la Soo. chim. [3] 7, 586 [18921. 

10) Battut, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 46, 653 [1896]. 
11) Herzfeld, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuokerind. 41, 667 [1891]; Zeitschr. f. Zuckerind. in 

Bohmen 19, 378 [1894/95]. 

6* 
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Tschirch fand in der Verwendung von Rohrzuckerlosungen, in denen sich nur die in 
Pektin iibergefiihrten Membranpartien, nicht aber die unveranderten Membranen losen, ein 
Mittel, um zu reineren Pektinen zu gelangen, als es nach den alteren Darstellungsweisen moglich 
war; man kann (s. den Abschnitt "Physiologisches") aus den Objekten erst den Zucker und 
alle wasserloslichen Substanzen mit kaltem Wasser, dann die alkoholloslichen mit Alkohol 
entfernen und erhalt schlieBlich durch Auskochen mit starker Zuckerlosung eine reine Pektin
zuckerlosung. 

In Alkohol ist das Pektin unloslich und wird daherdurch Alkohol aus seiner wasserigen 
Losung, ebenso durch FeCl3 die Hydrate der Erdalkalien, die Sulfate des Ammoniums oder 
Magnesiums (nicht abel' durch Na2S04) gefallt, wobei Koagulation zu einer weiBen, unloslichen, 
durch CO2 nicht zersetzlichen Verbindung eintrittl). Fehlingsche Losung wird durch wasse
rige Pektinlosungen nicht reduziert. Von Sauren wird es in Arabinsaure (Metapektinsaure), 
beim Kochen mit Wasser in Parapektin, von Erdalkalien oder Alkalien in Pektinsaure iiber
gefiihrt. Kochende Alkalien oder Erdalkalien erzeugen als Endprodukt Metapektinsaure. 

Bei Hefen scheinen Kohlehydrate aus der Gruppe der Pektine, wenn nicht sogar fUr 
den Aufbau del' Zelle, so doch fiir einen guten Verlauf del' durch die Hefezelle zu vollziehenden 
Garung unentbehrlich zu sein; diese Tatsache ist auch an den Schwierigkeiten mit schuld, 
mit denen die Vergarung von Traubenmost und Obstmost durch Reinhefen zu rechnen hat 2 ). 

Mangin 3 ) hat gezeigt, daB die Pektose in inniger Vereinigung mit der Cellulose die 
Membran der jugendlichen Gewebe bildet, sich aber auch in den Zellmembranen des Paren
chyms, des Weichbastes, del' Epidermis und des Kollenchyms findet. Die Pektinsaure bildet 
als Calciumpektat die Mittellamellen (Intercellularsubstanz) del' parenchymatischen, lebenden, 
unverholzten Gewebe, nach Devaux4) werden die Parenchymzellen der Rinde usw. durch 
Pektose verklebt. Sichel' ist, daB die Intercellularsubstanz del' parenchymatischen Gewebe 
aus einem unloslichen Pektinstoff besteht, del' nach Behandlung mit verdiinnten Sauren in 
Alkalien loslich wird. Genauer studiert wurden die Pektinstoffe der Traube 5 ), welche dem 
daraus gewonnenen Wein schon in geringen Mengen beigemischt spezifischen Geschmack 
und charakteristische Eigenschaften verleihen. 1hre Ausscheidung griindet sich auf ihre aus
gesprochen kolloidale N atur und die Fahigkeit, durch 70 proz. Alkohol gefallt zu werden. Sie 
koagulieren nicht beim Erwarmen, Pektase fiihrt in unlOsliche, gelatinierende Pektinsauren 
iiber. WeiBe und rote Trauben enthalten im Kilo 1,047-3,248g Pektinstoffe, und zwar um 
so mehr, je armer an Saft die Trauben waren, weil die Pektinstoffe hauptsachlich im Paren
chymgewebe als unlosliche Pektose enthalten sind, wahrend die lOslichen Pektine des Saftes 
viel weniger ausmachen. Mit der Reife nimmt die Menge der letzteren zu, abel' auch gleich
zeitig die Gesamtmenge des Pektins iiberhaupt, es findet also nicht nur Umwandlung der 
Pektose in Pektin, sondern auch Neubildung desselben beim ReifeprozeB statt. Bei der Ga
rung nimmt die Menge der Pektinstoffe ab, dabei spielen Hefen und Hefediastasen eine groBe 
Rolle; auch bei Abwesenheit von Zucker verschwindet etwas Pektin. Del' Wein enthalt nur 
Pektinsubstanzen, keine Schleimstoffe, gummiartige Bestandteile sind erst sekundare Um
wandlungsprodukte der Pektinstoffe. Der Pektinreichtum der Trauben bedingt einen kdf
tigeren Geschmack des Weines; in del' Praxis verfahrt man auch bei der Herstellung der an 
Schleim und Gummisubstanzen reicheren und kraftigeren Weine in der 'iVeise, daB man von 
stark reifen Trauben ausgeht oder die Weinlese erwarmt, wodurch die Pektose im Gewebe 
in Pektin iibergefUhrt wird. In del' Gentianawurzel 6 ) kommt ein in Wasser unlOslicher Stoff 
(Pektose Fremys) VOl', welcher durch Hydrolyse in eine losliche gelatinose Substanz um
gewandelt wird. Das Pulver wird mit 60proz. Alkohol ausgekocht, getrocknet und mit Wasser 
behandelt oder im Autoklaven bei 110 0 ausgekocht und mit HCI gefallt. Schwach gelblich, 
in Wasser lOslich. Mit 20 proz. H 2S04 extrahiert, kann die Substanz rein weiB gewonnen 
werden, lost sich abel' nicht ganz in Wasser. Kalk- und Barytwasser fUhren ebenso wie die 
Pektase Gelatinierung herbei, Z~satz von HOI zur alkalis chen Losung scheidet unlosliche 
Pektinsaure aus. Bleiacetat, Quecksilberlosung, FeCl3 fallt das Pektin aus; dieses wird nicht 
durch Na2SO,l, wohl aber durch MgS04 und (NRJ,)2S04 niedergeschlagen. Die Losung re-

1) Bertrand u. Mallevre, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. ll9, lO12 [1894]; 120, llO [1895]; 
121, 726 [1895]; Bulletin de la Soc. chim. [3] 13, 77 [1895]; 14, 252 [1895]. 

2) Lafar, Handb. d. techno Mykol. 4, 95 [1905]. 
3) Mangin, Journ. de botan. 6, 206 [1892]; 1, 37 [1893]. 
4) Devaux, Botan. Centralbl. 96, 1 [1904]. 
D) A. Muntz u. E. Laine, Moniteur scient. [4] 20, I, 221 [1906]. 
6) Bo urq uelot U. Herissey, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 1, 473 [1898]; 8, 145 [1898]. 
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duziert kein Kupfer, dreht die Polarisationsebene des Lichtes nach rechts, [lX]D = +82 0 3'. 
Bauer I ) iscilierte Pektin aus Apfelsinenschalen mittels Essigsaure, es betragt 6% der Trocken
substanz und verliert erst nach Jahren den Essigsauregeruch, ist dem Pflaumenpektin iihnlich 
und gibt bei der Inversion mit H 2S04 Dextrose, I· Xylose und Galaktose. Beim Trocknen von 
vollkommen ausgelagerten Riibenschnitzeln entstehen Stoffe, die in kaltem Wasser lOslich 
sind2 ); sie sind rechtsdrehend, zeigen aber nach dem Abfiltrieren eines durch Bleiessig hervor
gerufenen voluminosen Niederschlages Linksdrehung; wahrend aber der Betrag der Rechts
drehung konstant ist, zeigt sich der Wert der Linksdrehung von der Trocknungstemperatur 
abhiingig, indem er bis 175 0 zunimmt, von da an bis 200 0 bis zum fast volligen Verschwinden 
sinkt, wobei die Riibenschnitzel Furolgeruch zeigen; ebenso entsteht durch Einwirkung von 
Schimmelpilzen Linksdrehung2 ), bei langer Einwirkung aber geht die Linksdrehung und die 
Reduktionsfahigkeit gegeniiber Fehlingscher Losung verloren. Trager dieser Reaktionen 
sind die Pektine der Riibe; diese Pektine werden durch das Enzym des Schimmelpilzes (Ara
binase) hydrolytisch gespalten, wobei eine Pentose (Arabinose) entsteht. Eine Abscheidung 
der rechtsdrehenden Substanz gelingt auch mit Kalkmilch. Der Kalk wird dabei in drei ver
schiedenen Formen gebunden: l. in einer durch CO2 fallbaren, als Saccharat (der Arabinose), 
2. in einer durch Oxalsaure abscheidbaren, als Salz einer Saure, die ein Lacton zu bilden im
stande ist, 3. der Rest durch Ammonoxalat fallbar, als losliches Kalksalz. Das Kalksalz ist 
das der Weisbergschen I-Parapektinsaure 3 ), die dasjenige Abbauprodukt des Pektins zu 
sein scheint, das bei weiterer Spaltung Arabinose liefert. Der in Essigsaure unlosliche Anteil 
kann durch HOI wieder in einen loslichen und unloslichen Anteil zerlegt werden. Die Losung 
des ersteren diirfte den nach Abspaltung der I-Parapektinsaure verbleibenden Rest des Pektins 
enthalten; diese Substanz gibt mit HN03 keine Schleimsaure, wohl aber die in HOI unliisliche 
Substanz, welche die Muttersubstanz der beiden anderen Sauren sein konnte. Dann wiirde 
aber die Schleimsaure bildende Gruppe bei der Hydrolyse vollkommen zerstort, so daB diese 
kaum Galaktose enthalten kann; tatsachlich hat man auch aus dem Pektin der Riibe zwar 
Schleimsaure, aber noch nie Galaktose herstellen konnen. Die Eigenschaften dieser unloslichen 
Substanz gleichen denen des Fremyschen Parapektins, das Herzfeld fiir eine Saure, Para
pektinsiiure, zu halten geneigt war. Das Verhaltnis zwischen diesen beiden Korpern diirfte 
das eines Lactons oder Anhydrids zu einer Saure sein. 

Durch Elementaranalyse und Spaltungsprodukte ist die ZugehOrigkeit der Pektinkorper 
zu den Kohlehydraten erwiesen, sie reihen sich daher den Pflanzenschleimen und Gummi
arten an, welche teils in lOslicher Form, als Zellinhaltsbestandteile, teils in unloslichem Zu
stande als Bestandteile der Membran, weit verbreitet sind. 

Pektose ist eine Calciumverbindung, chemisch verwandt mit Cellulose, deren Analyse 
nach Abzug des CaO-Gehaltes nahe auf (CsHlO0 6)n oder (C12H220 u )" stimmt, wenn man 
annimmt, daB damit noch eine Saure, etwa Gluconsaure CsH1207 verbunden ist. Durch Saure
behandlung werden die verschiedenen Formen der Pektose hydrolysiert, und es beginnen 
Pektin- und Metapektinsubstanzen von saurem Charakter sich zu bilden. Pektin gelatiniert 
unter der Einwirkung von Kalk bei Gegenwart des Enzyms Pektase ebenso bei Gegenwart 
von Alkalien, Ammoniak oder eines Kalksalzes. Die Alkaliverbindungen sind wasserloslich, 
Metapektin gelatiniert nicht4 ). Weiter fortgesetzte Hydrolyse des Pektins fiihrt zu Galaktose 
und einer Pentose, bei manchen Pektinarten auch zu Dextrose und Arabinose, lauter Zucker
arten, die leicht fermentativ verarbeitet werden. Mit HNOa gekocht gibt Pektose und 
Pektin Schleimsaure. Pektose ist unloslich in Wasser und ammoniakalischer Kupferoxyd
Iosung; die Pektose des Leinenstengels ist gegen Sauren, verdiinnte Alkalien und iiber
hitzten Wasserdampf bestandig. Die Pektose ist sehr leicht veriinderlich und deshalb nicht 
rein isoliert. Beim Reifen der Friichte oder beim Erwarmen mit verdiinnten Sauren auBer 
Essigsaure geht Pektose in Pektin iiber. 

Auch im Riibenmark ist Pektose enthalten, sie ist in Wasser, Alkohol, Ather unloslich, 
geht aber schon bei kurzem Kochen mit Wasser teilweise in Losung 6 ). Kocht man aber 

1) Bauer, Verhandl. d. Verso d. Naturforscher u. Arzte, Aachen 1900, 11,94. 
2) A. Wilhelmj, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 59, 875 [1909]; Chern. Centralbl: 

1909, I. 
3) Weisberg, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 58, 505 [1908]. 
4) Beijerinck u. A. v. Delden, Arch. neerland. sc. exact. et nat. [2] 9, 418 [1905]. 
6) Scheibler, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 3, 341 [1879]. - Battut, La sucrerie 

indigene et coloniale 3~, 285 [1888]. - Weisberg, La sucrerie BeIge 1'2', 109 [1888]; Neue Zeitschr. 
f. Riibenzuckerind. ~1, 325 [1888]. 
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Riibenschnitte, nachdem sie mit Wasser und Alkohol vollig extrahiert wurden, 24-30 Stunden 
in Wasser, so kann man ihnen 33% der Marktrockensubstanz entziehen, wobei Pektin und 
Parapektin neben etwas Metapektinsaure entsteht; mit verdiinnter Oxalsaure bei vierstiindigem 
Kochen werden Bogar 45% herausgelost, dabei entsteht auch Metapektin- und Parapektin
saure1). Die Pektose unverandert zu isolieren ist kaum moglich, da sie nicht nur durch alle 
chemischen Agenzien, sondern schon durch heiBes Wasser verandert und z. T. hydrolysiert 
wird2). Auch die Aschenbestandteile sind in chemischer Bindung darin enthalten, so daB es 
nicht gelingt, sie durch Dialyse zu entfernen 3). Mit sehr verdiinnten Sauren erwarmt, gibt 
sie zuerst Metapektin als weiBe, in Alkohol unlosliche, schwach saure, durch BaCl2 fallbare 
Masse. BeiBehandlung mit verdiinntenAlkalien in der Kii.lte entstehtPektosinsaure C32H46031 
(1), dieselbe Substanz, welche auch durch Pektase aus Pektin erzeugt wird. In der Ritze 
bilden Alkalien (ebenso auch aus Pektin und Parapektin) Pektinsaure, Parapektinsaure 
und Metapektinsaure. Nach Scheibler ist Pektose nichts anderes als Metarabin, Stiide 
bestreitet das Vorkommen einer unloslichen Pektose in den Pflanzen; nach ihm ist das Pektin 
an Kalk gebunden in den Pflanzen enthalten und wird beirn Behandeln mit Sauren frei. Das 
Pararabin Reichardts C12H220 U diirfte mit einem von Fremys Pektinkorpern identisch 
sein. Mangin nimmt an, daB sich Pektose in den Membranen junger Zellen in Verbindung 
mit Cellulose finde, welche Verbindung leicht durch Einwirk1.mg von Sauren gespalten werde, 
wodurch die Pektose in Pektinsaure iibergehe. Beim Alterwerden 4) der Gewebe und bei Aus
bildung der Intercellularraume nimmt das Calciumpektat immer mehr zu, die Mittellamelle 
verliert ihren Cellulosegehalt, und es lagert sich in ihr der pek~insaure Kalk in Form von 
knopfchen- oder stabchenformigen Massen ab; die Intercellularen werden von einem diinnen 
Calciumpektathautchen ausgekleidet. Die Pektose verleiht den unreifen Friichten ihre Harte 
und verursacht durch ihre Verbindung mit Kalk das Hartwerden der Friichte beim Kochen 
mit kalkhaltigem Wasser. 

Nach Fremy geht bei der fortschreitenden Reife der saftigen Friichte die Pektose unter 
dem Einflusse der Fruchtsauren bzw. der in den Friichten vorhandenen Pektase zunachst 
in Pektin, dann in Pektinsaure, Metapektin, Metapektinsaure iiber. Auch das Gelatinieren 
eingekochter Fruchtsafte soll durch Umwandlung der Pektose in Pektin, welches unter dem 
EinfluB der Pektase zu Pektosin-, spater zu Pektinsaure wird, entstehen; letztere sind in Wasser 
unloslich und scheiden sich als Gallerte abo Wenn das Kochen langere Zeit fortgesetzt wird, 
entstehen aus der Pektinsaure die Parapektin- und Metapektinsaure, welche ihrerseits wieder 
in Wasser lOslich sind, wodurch der Fruchtsaft sein Erstarrungsvermogen einbiiBt. 

Mikrochemisch wird die Pektose folgendermaBen nachgewiesen: Die Schnitte werden 
mit Alkohol-HCl und dann mit Ammonoxalat und schlieBlich mit Kalkwasser behandelt, um 
die Pektose weniger loslich zu machen. Nach dem Abfiltrieren wird der Riickstand ganz kurz 
mit Kupferoxydammoniak behandelt, gewaschen und mit verdiinnter Essigsaure neutralisiert. 
Nach der Farbung mit Jodphosphorsaure sieht man die Zellen von einer farblosen, cellulose
freien Haut umgeben, welche sich mit den Pektinfarbstoffen farbt. Nach Devaux5 ) sind 
die Pektosen der verschiedenen Pflanzen und Gewebe differente Stoffe einer Gruppe von 
Membranbestandteilen. Die Mittellamelle diirfte nach ihm aus Pektose bestehen und nicht 
aus Calciumpektat. 

Pektinsaure: C16H2201li oder C32Ru0ao nachFremy oder C14H22014 nach Chodnew, 
Ct2H16011 nach Regnault, Ct2H16010 nach Mulder. Von den ersten beiden Forschern 
wurde auch eine Reihe von Salzen dargestellt, von denen nur die der Alkalien in Wasser lOslich, 
die iibrigen aber unlosliche Gallerten sind. Die Zusammensetzung ist: Na2C14H20014; 
K2C14H20014 bei 130°; Ca· C14H20014 bei 120°; Ba· C14H200 14 ; 3 PbO . C2sHas025; 
Pb· Ct6H20015; Ag2' Ct4H20014; Ag2' Ct6Hso016' Die Alkalisalze lassen sich dialysieren. 

Aus den Salzen laBt sie sich gallertartig fallen. Sie entsteht beim zwei- bis dreistiindigen 
Kochen von Pektose oder Pektin mit kleinen Mengen verdiinnter atzender oder kohlensaurer 
Alkalien, nach Fremy auch durch Einwirkung von Pektase auf Pektin, wahrend nach Ber
trand und Mallevre dabei nicht freie Pektinsaure, sondern Pektinate entstehen und die 
Anwesenheit von Erdalkalien notwendige Vorbedingung ist. Das gut gewaschene Mark von 

1) Wohl u. Van Niessen, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 39, 655, 924 [1897]. 
2) Bechamp, Bulletin de la Soc. chim. [3] 7, 586 [1892]. 
3) Stiide, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131, 244 [1864]. 
4) Czapek, Biochemie der Pflanzen 1, 551. 
5) Devaux, Soc. phys. nat. Bordeaux [6] 3 [1903]. 
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Mohren wird mit schwach HCl-haltigem Wasser gekocht und das Filtrat mit geniigend Soda 
in der Warme behandelt. Wendet man zu viel Soda an, so entsteht Arabinsaure, bei zu wenig, 
Pektosinsaure. 

WeiBe, amorphe, gallertige, nicht dialysierbare Masse; in Wasser, Alkohol,Atherunloslich, 
leicht dagegen in Alkalien, Ammoniak und deren Neutralsalzen. ["':In = + 186 bis +300°1). 
Bei langerem Kochen mit Wasser geht sie in Parapektinsaure und dann in Arabinsaure iiber. 
Verdiinnte Sauren fiihren in der Siedhitze rasch in Metapektinsaure iiber. Salpetersaure· 
liefert Oxalsaure und 80% Schleimsaure. (Letztere liefert nach Chodnew nur die Oxydation 
von Pektin, nicht von Pektinsaure.) 

Der groBte Teil der Intercellularsubstanz von Flachs und Hanf solI aus Kalkpektinat 
bestehen2); bei der Flachsroste wird dasselbe durch einen anaeroben Bacillus allmahlich 
hydrolysiert, schwieriger durch gewisse Schimmelpilze. 

Bei der Oxydation mit HN03 verhalten sich Pektinsauren verschiedenen Ursprungs und 
verschiedener Darstellung verschieden. Einige liefem bis 80% Schleimsaure, diese sind dann 
am starksten rechtsdrehend, bis [",:In = +300° und liefem bei der Hydrolyse vorwiegend 
Galaktose, wahrend andere nur wenig oder gar keine Schleimsaure geben und bei der Hydro
lyse nur oder fast nur Arabinose entstehen lassen. Nach Mangin lOst sich die Pektinsaure 
in Ammoniumcitrat-oxalat-tartrat unter Doppelsalzbildung. Zu ihrem Nachweis werden die 
Schnitte mit einem Gemisch von 1 T. HCl + 3 T. Alkohol behandelt, wodurch das Pektat 
zerlegt wird; man wascht mit Wasser aus und farbt die Schnitte mit Naphthylenblau. Die 
fast farblosen Zellmembranen zeigen jetzt am auBeren Rande starker gefarbte Vorspriinge, 
welche sich auf Zusatz von Ammonoxalat aufiosen. Bei der Einwirkung von Kalk oder 3 proz. 
NaOH auf die Pektinstoffe des Riibenmarkes durch kurze Zeit entsteht gallertartige, in Alkohol 
unlosliche Pektinsaure ["']D = +186°, erst weiterhin Araban, dessen Drehung desto geringer 
ist, je weniger energisch die Einwirkung des Alkali vor sich ging. Die Pektinsauren bewirken 
bei hoherer Temperatur langsam Inversion des Rohrzuckers3). 

Parapektinsiiure bei der Einwirkung heiSer Alkalien im DberschuS auf Pektose, 
Pektin, Parapektin, Pektinsaure neben Metapektinsaure. C24H34023 (1) (Fremy), weiS, 
amorph, schwach sauer, wasserloslich; mit Alkalien losliche Salze ~. CUH30023 (bei 150°); 
Pb2 . C24H30023 (bei 150°). Durch iiberschiissiges Barytwasser fallbar; stark rechtsdrehend, 
reduzierend, gibt bei der Oxydation 33% Schleimsaure; vermutlich identisch mit der aus Riiben
mark (Ullik) direkt erhaltenen stark reduzierenden und rechtsdrehenden (["']D = +69,8°) 
Saure. Auch hier sollen aber je nach der Starke der Alkalibehandlung und der Art des Aus
gangsmateriais Sauren vongeringerer Rechtsdrehung und sogar linksdrehende bis ["']D = -29,1 0 
entstehen. 

Metapektinsiiure4) (identisch mit Arabinsaure) ist das Endglied der Umwandlung 
der ganzen Reihe der Pektinstoffe durch Alkalien, zeigt ebenfalls Schwankungen im Rotations
vermogen und in der'Menge und Art der bei der Hydrolyse entstehenden Zuckerarten, ebenso 
wie bei der Oxydation mit HN03 ; offenbar sind auch in ihr noch verschiedene Mengen jener 
galaktose- und arabinoseliefemden Gruppen wie im Pektin und der Pektose vorhanden, deren 
mannigfache Kombinationsmoglichkeiten eine Erklarung fiir die wechselnden Eigenschaften 
der Pektinderivate bieteno). Je mehr arabinoseliefernde Gruppen im Pektin vorhanden sind, 
·eine desto starker linksdrehende Metapektinsaure resultiert. LaSt man entzuckertes Riiben
mark 6 ) einige Tage mit 1proz. HCl stehen, preBt ab, konzentriert das Filtrat bei moglichst 
niederer Temperatur, faUt mit Alkohol, lost die gallertartige Masse in Wasser und digeriert 
-eine Stunde mit 1 proz. HCl bei 60°, so gibt das Filtrat, fraktioniert mit Alkohol gefallt, zweierlei 
Niederschlage: der erste ist nach wiederholtem Losen in Wasser und Fallen mit Alkohol eine 
weiSe, schwach saure, durch BaCl2 oder Bleiessig faUbare, stark rechtsdrehende ([ "']D = + 167,4°) 
Masse, welche bei der Oxydation 20% Schleimsaure liefert; der zweite Niederschlag ist nach 
analoger Reinigung eine amorphe saure Masse, welche durch Bleiessig, aber nicht durch BaCl2 
gefallt werden kann, mit geringerer Rechtsdrehung ([",:In = +123,8°), die bei der Oxydation 

1) Ullik, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuokerind. u. Landw. 21, 546 [1883]; 23, 268 [1885]. 
2) Fribes u. Winogradsky, Compt. rend. de l'Aoad. des So. 121, 742 [1895]. 
3) Herzfeld, Zeitsohr. d. Vereins d. d. Zuokerind. 40, 688 [1890]. 43, 173 [1893]; 
4) Lippmann, Chemie der Zuokerarten. S. 1608. 
5) Wohl u. van Niessen, Zeitsohr. d. Vereins d. d. Zuokerind. 39, 655, 924 [1889]. 

Herzfeld, Zeitsohr. d. Vereins d. d. Zuokerind. 41, 667 [1891]. . 
~) Ullik, Osterr.-ungar. Zeitsohr. f. Zuokerind. u. Landw. 23, 272 [1885]. 
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keine Schleimsaure gibt, wohl aber mit Phloroglucin-HCl die Pentosanreaktion. Durch den 
Nachweis der Identitat von Metapektinsaure mit Arabin 1 ) ist die Fre m ysche Formel CsHu 0 9 

fiir Metapektinsaure hinfallig geworden. 
Bei der Hydrolyse der Metapektinsaure aus Riibenschnitzeln mittels Sulfitlauge schei

den sich. kugelige Krystalle Ca(CsH90s)2 + 5 H20 abo Das schwach rechtsdrehende Salz 
([IX]D = +3,1°) liefert bei der Zerlegung mit Oxalsaure eine krystallinische Substanz, Schmelz
punkt 118°, [IX]D = -36,1; die groBeAhnlichkeit mit Arabonsaure besitzt und beim Ein
dampfen der Losung CtoH18011 = Saure CsH]o06 + Lacton CsHsOs ergibt2). 

Parapektin. Bei andauerndem Kochen von Pektose oder Pektin mit Wasser. Kann 
aus dem heiBen, wasserigen Extrakt des Riibenmark-es durch Bleiessig gefallt werden. Aus 
dem Bleisalz durch verdiinnte Oxalsaure in Freiheit gesetzt, durch abs. Alkohol wiederholt 
gefallt und entwassert und bei 70-80° getrocknet, stellt es eine glasglanzende weiBe Masse, 
schwach sauer reagierend, dar, in Wasser aufquellend, in Alkalien und Ammoniak lOslich, 
stark rechtsdrehend. Bei 140° getrocknet ist die Zusammensetzung die des Pektins, ist aber 
vom Pektin durch seine Fallbarkeit mit Bleizucker unterschieden. Bei der Oxydation ent
stehen 30% Schleimsaure, bei der Destillation mit HCl 14,2% Furol; es sind also offenbar 
Galaktose- und Arabinosegruppen hier vorhanden. Wenn man eine ammoniakalische Para
pektinlosung mit CaCl2 fallt, entsteht das Calciumsalz, das bis 40% seines organischen Bestand
teiles an Furolliefert; es scheint sich also auf diese Weise die furolliefernde Susbtanz isolieren 
oder konzentrieren zu lassen. Ullik hat aus Riibenmark ein Araban dargestellt, das neutrale 
Reaktion zeigt, also wohl nicht mit Arabinsaure identisch ist, vielleicht aber dem Parapektin 
nahesteht3). Die galaktoseliefernde Substanz diirfte zu dem y-Galaktan Lippmanns in 
Beziehung stehen4 ). 

Metapektin. Aus Parapektin, Pektose, Pektin durch Kochen mit verdiinnten Sauren. 
Zusammensetzung und auBere Eigenschaften (weiBe, in Alkohol unlOsliche, schwach saure, 
zum Unterschied von Pektin und Parapektin durch BaCl2 fallbare Masse) ganz wie bei Pektin. 
Der Barytniederschlag hat die Zusammensetzung BaO . C32~6031' Bildet mit Sauren (HCl, 
H2S04 usw.) in Wasser losliche, durch Alkohol fallbare Verbindungen. 

IDer schlieBt sich auch die zuerst als Callus der Siebrohren bekannt gewordene Kallose 5 ) 

an, welche ebenso wie die Pektine in Kupferoxydammoniak unloslich, in Alkalien loslich ist 
und keine Chlorzinkjodreaktion gibt, in Wasser rasch verquillt und sich auflost. Mangin hat 
diese Substanz als Hauptbestandteil der Auflagerungen an den Siebplatten im Herbst und in 
obliterierten Siebrohren bezeichnet. KalteH2S04, CaCl2, Zinnchlorid fiihrtenLosung, Ammoniak 
Quellung herbei, kalte Alkalicarbonate losen nicht. Die Pektinfarbemittel versagen, Korallin
soda, Anilinblau farben lebhaft. Dargestellt ist die Kallose nicht, sie solI (nach Mangin) 
auf Grund analoger Farbungsresultate im Pflanzenreich sehr verbreitet sein, sich in Cysto
lithen, in den Zellen, welche an Wundkork angrenzen, finden; die lichtbrechenden Ver
dickungen der Membranen bei Pollenmutterzellen, die Pfropfen in Pollenschlauchen sollen 
aus Kallose bestehen. Auch bei Peronosporeen und Saprolegnieen soli sich Kallose finden. 
Die Kallose hei Pilzen (Ascomyceten) solI nach van Wisselingh 6) Chitin sein. 1m innersten 
Peridium und Capillitium bei Geaster fornicatus fand van Wisselingh eine als Geasterin 
bezeichnete Substanz, welche die Cellulosereaktion mit Jod + H2S04 gibt, aber durch Er
hitzen mit Glycerin auf 250° zerstort wird. Pektinstoffe kommen bei Monoblepharis 7 ) vor, 
aus einer Polyporusart wurde durch Saurehydrolyse eine der Rhalnllose ahnliche Zuckerart 
und Galaktose dargestellt. 

1) Scheibler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 612 [1873]; Zeitschr. d. Vereins 
d. d. Zuckerind. U, 288 [1873]; Berichte d. Deutsch. chern. GeseUschaft t, 58, 108 [1868]. 

2) Hauers U. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. GeseUschaft 36, 3306 [1903]. 
3) Scheibler, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 33, 20 [1894]. 
4) Lippmann, Berichte d. Deutsch. chern. GeseUschaft ~O, 1001 [1887]; Zeitschr. d. Vereins 

d. d. Zuckerind. 31', 468 [1887] . 
. 5) L. Mangin, Compt. ;rend. de l'Acad. des Sc. 110, 644 [1890]; BulletIn de la Soc. 

botan. de France 38 [1891]; 39,260 [1892]; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. H5, 260 [1892]. -
Moore, Journ. of the Linnean Soc. ~1', 501 [1891]; zit. nach F. Czapek, Biochemie der Pflanzen 
t, 552. 

6) Van Wisselingh, Jahrb. f. wissensch. Botanik 3t, 619 [1898]. 
7) G. Lagerheim, Bihang till K. Svenska Vetenskaps-Acad. Handlingar ~5, Afd. m, Nr. 8 

[1899]. - Mangin, Bulletin de la Soc. botan. de France 8, 58 [1895]; Journ. de botan. t3, 209 
[1899]; zit. nach J.Lafar, Handb. d. techno Mykol. t, 234. 
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Pektase. Das Enzym, welches sehr haufig in Gesellschaft des Pektins vorkommt und 
seine Koagulation bewirkt, ist namentlich in den Blattern del' Klee- und Luzernearten, in 
jungen, stark wachsenden :Nlohrriiben enthalten, ist in Wasser liislich und bildet, durch ·Alkohol 
gefallt, eine weiBe, in Wasser liisliche, physiologisch viillig indifferente Masse, deren frisch 
dargeEltellte, 2 proz. Liisung pektinhaltige Zellsafte verschiedener Herkunft binnen einer Minute 
bis 48 Stunden zum Gelatinieren bringt; zu ihrer Wirkung ist Sauerstoffgegenwart unniitig, 
Gasentwicklung findet nicht statt, das Temperaturoptimum ist 30°. Die Pektase soll schon 
durch Spuren freier Saure in ihrer Wirkung stark behindert werden, daher nul' in Gegenwart 
kleiner Mengen von Erdalkalien arbeiten. Nach anderen jedoch ist sie auch in neutraler odeI' 
saurer Losung wirksam. Tatsache ist, daB die Safte mancher saurereicher unreifer Friichte 
beim Kochen nicht gelatinieren. Beim Kochen mit Wasser odeI' iiberschiissigen Alkalien geht 
sie in Pektinsaure iiber. Das Ba- und das Pb-Salz sollen die Zusammensetzung 2BaO· C32H«030 
resp. 2 PbO . C32H42029 haben. 

Fremy stellte die Pektase aus dem Safte des Zentralzylinders von Karotten durch 
Alkoholfallung dar. Er nimmt zwei Enzymmodifikationen an, eine liisliche und eine unliisliche. 
Er hatte namlich die Beobachtung gemacht, daB die Safte manchel' Obstarten wie Birne, 
Apfel usw. sich nul' in Gegenwart des Fl'uchtfleisches zu Gelee vel'al'beiten lassen und nimmt 
an, daB hier nul' die unliisliche Modifikation vorhanden sei, was abel' wohl mit del' Adsorptions
wirkung des Fruchtfleisches dem Enzym gegeniibel' zusammenhangen diil'fte (s. dagegen die 
Tschil'chsche El'klarung). 

Dbl'igens ist die Existenz del' Pektase iibel'haupt noch nicht sichel' bewiesen, sondern die 
Fallungen del' Erdalkalipektate sollen auch ohne Mitwil'kung del' Pektase erfolgen und 15s
liche Kalksalze allein die Gelatinierung von Pektinliisungen bewirken. Dieselbe beruht dann 
aber nicht auf der Entstehung von Pektinsauren oder Calciumpektat, sondern riihrt von einer 
anderen Verbindung her, die als Pektinat bezeichnet wurde und dul'ch ihre Liislichkeit in 2 proz. 
HCl charakterisiert istl). Bei der Wirkung der Pektase aus Karotten suchte Fremy Kalk
verbindungen durch Oxalsaurezusatz miiglichst auszuschlieBen. Dagegen spielen nach Ber
trand und Mallevre gerade die Erdalkalien in Verbindung mit del' Pektase eine Hauptrolle 
bei der Bildung des Gelee, welches geradezu als Calciumpektat bezeichnet wird. 

Die Pektase, die in Karotten, Birnen, Apfeln usw. als wirksam gefunden wurde, lieB sich 
im Pflanzenreich sehr verbreitet finden, selbst Fame, Marchantia, Ohara, Spirogyra erwiesen 
sich als pektasehaltig, und nul' Pinus laricio scheint keine zu besitzen. Wichtig ist ferner, 
daB die Pektase keine artspezifische Wirksamkeit zeigt wie andere Fermente, die wasserige 
Liisung des Stachelbeerenpektins gerinnt bei Zusatz eines pektasehaltigen Extraktes von 
Karotten- oder Luzernenkeimlingen (iibrigens auch bei Zusatz von Erdalkalisalzen allein). 

Durch gezuckerte Rohpektase wurden Gesundheitsstiirungen nicht beobachtet, und 
auch der Pektase der Friichte diirfte keine schadigende Wirkung zukommen, sondern dieselbe 
im Gegenteil mit anderen Enzymen imstande sein, die Verdaulichkeit der Friichte zu be~ 
fiirdern 2). 

Die Koagulation der Pektinkorper durch die Pektase kann nach Bo urq uelot3) als 
ein Oharakteristikum derselben bezeichnet werden. Da die Pektase aber ebenso wie andere 
Fermente durch Erhitzen zerstiirt wil'd, diirfte wenigstens die Bildung gelatinierender Korper 
beim Kochen von Fruchtsaften nicht auf ihre Wirkung zuriickzufiihren sein, sondern diese 
lediglich infolge Einwirkung des heiBen Wassers und der organischen Sauren auf das Pektin 
entstehen4). Dbrigens wird auch die Rolle des Kalkes bei del' Bildung von Pektinsaure aus 
Pektin als notwendigen Faktors bei der Arbeit der Pektase bestritten 5). Vielleicht fiihrt del' 
Kalk die entstehende Pektinsaure stetig in das unlosliche Kalksalz iiber und £Ordert so durch 
Verhinderung von deren Anhaufung die Wirkung des Enzyms6). 

Bemerkenswerterweise solI die koagulierende.Wirkung der Pektase durch die Gegenwart 
der Pektosinase viillig aufgehoben werden 7). 

Pektinasen. Die Enzyme, welchen spezifische, bloB Pektinkiirper liisende hydroly
sierende Eigenschaften zukommen (ebenso wie den Mannanen und Galaktanen in den Semi-

1) H. Euler, Grundlagen und Ergebnisse del' Pflanzenchemie. 1908. I, S. 63. 
2) R. Otto u. W. Kinzel, Landw. Versuchsstationen 59, 217 [1904]. 
3) Bourquelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 128, 1241 [1899]. 
4) P. Carles, Journ. de Phal'm. et de Chim. [6] n, 463 [1900]. 
5) Gayaud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc .. 135, 537 [1902]. 
6) F. Czapek, Biochemie del' Pflan,zen 1, 550. 
7) Bourquelot u. Herissey, Journ. de Phal'm. et de Chim. [6] 9, 281 [1899]. 
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nasen solche Enzyme zugehoren), werden als Pektinasen zusammengefaBt. Sie unterscheiden 
sich von der Pektase dadurch, daB sie die Pektinsubstanzen bis zu reduzierenden Zuckern 
spalten; sie spalten auch das von der Pektase gebildete Calciumpektat noch weiter, wahrend 
diePektasenicht auf die EndproduktederPektinasearbeitwirkt (Bourq uelotund H,erissey). 

Eine solche wurde im Gerstenmalz 1 ) gefunden und kann aus wasserigem Malzextrakt 
durch Alkohol gefallt werden. Eine Losung des Enzymgemisches verhindert die Koagulation 
einer Pektinlosung, die durch Auskochen von Enzianwul'zeIn im Autoklaven bei 110° el'halten 
war, durch frische Pektase aus Karotten. Durch Aufkochen verlor der Malzextrakt diese Fahig
keit. Das Enzianpektin wurde durch das Enzymgemisch in Substanzen iibergefiihrt, welche 
Fehlingsche Losung reduziel'ten, dagegen vel'mochte Speicheldiastase und die Fel'mente 
von Aspergillus niger nicht anzugreifen. (Penic. glaucum und luteum vermag aber die Mittel
lamelle aufzulosen.) Daraus ergibt sich die auf Pektin spezifische Wil'ksamkeit der Gersten
malzenzyme 2 ); ahnlich wie Gentianapektin verhalt sich diesen Enzymen gegeniiber auch das 
Stachelbeerpektin. Schon geringe Sauremengen hemmen die Wirkung del' Pektinase. 

Bei del' natiil'lichen Verwesung und Zersetzung von pflanzlichen Organismen in del' 
Natur, abel' auch bei del' technischen Aufbel'eitung vieleI' Gespinstfasern, so del' Flachs- und 
Hanffaser, spielt die Auflosung und Zel'storung del' Pektinstoffe durch die Fermente von 
Mikroorganismen eine groBe Rolle (die sog. Pektosinasen). 

Die Textilfasern miissen, ehe sie weiter vel'al'beitet werden, aus dem Gewebeverband 
mit anderen Zellen befreit werden. Das geschieht meist durch einen, Rotte (Roste) genannten 
Garungsvol'gang. Dabei wird jene Substanz, welche die Faserbiindel untereinandel' und mit 
der umgebenden Rinde vel'kittet, also die aus Pektinstoffen bestehende Intercellularsubstanz 
aufgelost. Auch die kiinstliche Rotte lauft auf die Auflosung des pektinsauren Kalkes der 
Mittellamelle durch chemische Agenzien hinaus, indem zunachst dul'ch Mineralsauren del' 
Pektinsaure del' Kalk entzogen und diese dann dul'ch Alkalien in wasserlosliche Alkalipektate 
verwandelt wird. Auch durch Kochen mit Alkalien (Soda, Seife) wird ebenfalls nul' die Mittel
lamellensubstanz aufgelOst, die Cellulose aber nicht angegriffen, genau so, wie das bei der natiir
lichen Rotte durch Bakterien der Fall ist. Nach Kolb 3 ) soIl dabei ein Dbergang von Pektose 
in Pektinsaure, die teils als solche, teils als Ammonsalz auf der Faser fixiel't wird, oder in los
liche Metapektinsaure stattfinden. Dagegen soIl nach Stormer die Rottefliissigkeit von Flachs 
j ederzeit frei von Pektin- und Meta pektinsaure sowie von del'en Salzen sein 4). N ach H a u man 5) 
besitzen aIle gewohnlichen Bakterien der Luft und des Bodens, besonders aber die Faden
pilze die Fahigkeit, das Calciumpektinat der Mittellamelle del' Flachsfaser in Losung iiberzu
fiihren; diese Angaben sind allel'dings nicht unbestritten geblieben 6). Sichel' ist, daB das. 
Vermogen, die Intercellulal'substanz in Losung zu bringen, weit verbreitet ist, wie die ent
sprechenden Vorgange bei der Faulnis des Obstes, del' Kart,offeIn, Mohren usw. zeigen 7 ). Mit 
.dem Bacillus asterosporus, del' die Intercellularsubstanz der Mohl'e vergart8 ), konnte Hanf 
und Flachs gerottet werden 9). Von einem Clostridium wil'd die Mittellamellensubstanz des 
Hanfes vergoren, welche bei der Oxydation mit HN03 Schleimsaure liefert, also Galaktose
gruppen enthalt; dasselbe Clostridium vermag arabisches Gummi, Quittenschleim, Cellulose, 
Calciumlactat nicht anzugreifen, wohl aber Glucose, Lavulose, Invertzucker, Lactose, Ga
laktose, Kartoffelstarke, Reisstarke. Die Intercellulal'substanz des Flachses gibt bei del' Hydro
lyse auBel' Galaktose auch Pentosen, sie wird vom Hanfclostridium weniger vollkommen 
gelOst, Pentosane Bollen namlich durch die Erregel' del' Rotte nicht angegriffen werden konnen 10). 
AllerdingB Bollen auch im Hanfpektin (Stormer)l1) Pentosegruppen enthalten sein. Bei der 

1) Bourq uelot u. Herisse y, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. t27, 191 [1898]. 
2) Lafar, Handb. d. techno Mykol. 2, 272. 
3) Kolb, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. GG, 1024 [1868]. - Royle, The fibrous plants 

of India. London 1855. - Marmier, Le rouissage du lin, Miscellanees biolog. ded. au Prof. Giard, 
Paris 1899. S. 440; Botan. Centralbl. 83, 90 [1900]. 

4) Stormer, Dber die Wasserroste des Flachses. Diss. Leipzig-Jena 1904. 
5) L. Hauman, Annales de l'Inst. Pasteur tG, 379 [1902]. 
6) Behrens, Centralbl. f. Bakt. to, 524 [1903]. - Beijerinck U. v. Delden, Kon. Akad. 

V. Wetensch. de Amsterdam 12, 673 [1903]. 
7) Kramer, Osterr. landw. Centralbl. t, 117 [1891]. - Jensen, Centralbl. f. Bakt. [2] G, 

646 [1900]. - Behrens, Centralbl. f. Bakt. 4, 514 [1898]. 
8) A. Me yer, Flora 84, 186 [1897]. 
9) Samoggia, Le Staz. spero agr. ital. [5] 3t, 353 [1898]; Chem. Centralbl. 1898, II, 1106. 

lO) Behrens, Centralbl. f. Bakt. to, 524 [1903]. 
11) Stormer, Dber die Wasserroste des Flachses. Diss. Leip~ig-Jena 1904. 
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Wasserrotte des Flachses soll ein Bacterium wirksam sein, das auBer Pektinsubstanzen auch 
Dextrose und Starke vergart, aber Cellulose und Gummi arabicum nicht angreift, Zucker und 
Starke werden aber nur bei Gegenwart von Pepton als Stickstoffquelle angegriffen, wahrend 
Pektinsubstanzen auch mit Ammoniaksalzen ala Stickstoffquelle verarbeitet werden konnten1 ). 

Nach Beijerinck und van Delden2 ) ist bei der Rouissage bleu und blanc ein der Art 
Grannlobakter angehOriger Bacillus, Granulobacter pectinovorum, tatig, der die Pektose 
lost, ohne die Cellulosewand der Fasern zu beschadigen. Diese Auslaugung geschieht in der 
freien Natur durch Bac. mesemericus vulgatus, Bac. 8Ubtili8 und Granvlobacter polymyxa, 
und zwar durch die Wirkung des von ihnen ausgeschiedenen Enzyms Pektosinase, welche 
durch Hydrolyse die Pektose in Pektin und dieses in einfache Zuckerarten (Galaktose, Xylose, 
vielleicht auch Glucose und Arabinose) verwandelt. Die Pektosinase ist in Wasser sehr wenig 
loslich und wird daraus durch Alkohol ansgefallt. Die genannten Spaltprodukte werden dann 
vergoren. Die Pektose des Flachses bildet die Mittellamellensubstanz des primaren Rinden
parenchyms und die Wandsubstanz des Weichbastes und Cambiums. Das Enzym vergart 
auch das Pektin aus dem Wurzelstook von Gentiana lutea bei Zusatz von Ammonslllzen, auoh 
ohne Pepton. (Vielleicht enthielten aber die verwendeten Pektinpraparate ein wenig EiweiB, 
welches dem Mikroorganismns ala Stickstoffquelle diente.) Deun nach Stormer8 ) ist Stick
stoff in Form von EiweiB oder Albumosen auch bei Gegenwart von Pektin- oder Pektinsaure
praparaten zum Gedeihen des Bacteriums unbedingt notwendig. Auch einige Mucorineen 
(Mucor 8tolonifer, Mucor hiemaliB) wurden zur Spaltung von Pektinkorpern tunlich erkannt, 
welohe sie zu Galaktose und Pentosen verarbeiten, die dann zum Aufbau des Pilzkorpers ver
wendet werden. Die Zerstorung von Pektinstoffen spielt auch bei der Faulnis von Obst, Kar
toffeln, Riibe, eine groBe Rolle. Gewisse pektinzerstorende Bodenorganismen greifen zum 
Schaden des Landwirtes die Samen der Leguminosen (Erbsen, Lupinen, Bohnen usw.) an und 
zerstoren sie duroh Faulnis4 ). Auch bei der Bereitung von Weizenstarke nach dem sog. Sauer
verfahren (Hallesches Verfahren) spielt die Zerstorung von Pektinstoifen eine Rolle, wo die 
Zellwande des Weizenendosperms durch einen Garungsvorgang aufgelost werden, nachdem 
vorher ein Zerfall der Zellen durch Auflosung der Mittellamelle bewirkt wurde. Den ProzeB 
der Faulnis zerlegt Win 0 gr ads k y in eine Pektingiirnng oder Bacillusfiiule und eine Pektin
und Celluloselosung oder Amylobakteriiiule. 

Beziiglich der Pektinkrankheit 6 ) infolge anhaltender Trockenheit, bei welcher sich die 
Blattspreiten vom Blattstiel losen, s. P. Sorauer6 ). 

Physlologlsche Elgenschaften: Schon Mulder 7 ) bezeichnete das Pektin als einen Bestand
teil der Intercellularsubstanz, er hielt die letztere fiir Calciumpektat, Fremy neunt die Inter
cellularsubstanz Pektose, sie wird durch Alkalien in pektinsaure Salze, durch Kochen der 
Friichte und durch Sauren in Pektin verwandelt. Auch Mangin, weloher die Verbreitung 
der Pektinstoffe in den Pflanzen, fur Vorkommen in den Pollenkornern nachgewiesen hat, 
betrachtet die Intercellularsubstanz (primare Membran oder Mittellamelle) als aus Calcium
pektat bestehend. Die sekundare Membran haIt er fiir ein Gemisch von Cellulose und Pektin
verbindungen, nur die terti are soll aus Cellulose bestehen. Von den beiden Pektinsubstanzen 
Pektose und Pektinsaure kommt nur die letztere in der Intercellularsubstanz vor. Da die 
Pektinsubstanzen bei der Oxydation mit HNOs Schleimsaure liefern, waren sie zu den "echten 
Schleimen" zu zahlen, die Pektinmembranen reihen sich ohemisch den Schleinlmembranen an. 
Die Farbstoffe, welche zur Differentialdiagnose der Pektinsubstanzen empfohlen werden, 
liefern nur so lange gute Farbungen, als noch die Intercellularsubstanz unverandert ist, namlich 
bei ganz jungen Friichten, nicht aber sobald die Pektinmetamorphose eingetreten ist. Die 
schOnsten Farbungen liefern Neutralviolett 1: 15000 und Rutheniumrot (Rutheniumsesqui
chlorid) 1: 10000. Quellungsmittel (Alkalien), dann Jodschwefelsaure, Chlorzink-Jod ver
andern resp. farben nur die sekundare Membran, lassen aber Pektin und Intercellularsubstanz 
fast ganz ungefarbt; Chromsaure 1: 10 lost die sekundare Membran allmahlich, nur sehr lang-

1) Winogradsky, Compt. rend. de I'Aoad. des Sc. 121,742 [1895]. 
2} Beijerinck u. v. Deiden, Kon. Akad. v. Wetensch. de Amsterdam 12,673 [1903]. 
3) Stormer, Uber die Wasserroste des Flachses. Diss. Leipzig-Jena 1904. 
4) Hiltner, Arbeiten aus d. bioI. Abt. f. Land- u. Forstwirtsch. am Kaiserl. Gesundheitsamt 

3, 1 [1902]. 
6) C. Sauvageau u. J. Perraud, Rev. de viticulture 1894, 9. 
6) P. Sorauer, Handb. d. Pflanzenkrankheiten. Berlin 1909. 1, 284. 
7) A. Tschirch, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 11, 237 [1907]. 
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sam aber die Pektinmembran und Intercellularsubstanz. Kupferoxydammoniak lost die 
Cellulosehaut, ganz wenig die Pektinmembran, gar nicht die Intercellularsubstanz. 

Das beste Unterscheidungsmittel zwischen den beiden Membranen, der unverandertcn 
Intercellularsubstanz und der in Pektinmetamorphose begriffenen, ist Zuckerlosung. Durch 
35-65proz. Rohrzuckerlosung (die Konzentration ist abhangig yom natiirlichen Zuckergehalt 
der Objekte) lost sich nur die in Pektin iibergefiihrte Membranpartie auf, die unveranderte 
Intercellularsubstanz und die sekundare Membran bleiben ungelost. Durch Zuziehung der 
Farbung mit Rutheniumrot, die nur mit der unveranderten Intercellularsubstanz 
gut eintritt, laBt sich Beginn und Verlauf der Pektin bildung genau verfolgen. Die Farbungen 
werden mit fortschreitender Pektinbildung immer blasser und nach ihrer Beendigung losen 
sich die zwischen den Zellen liegenden, oft ziemlich dicken Zellwandschichten in ZuckerWsung. 
Die Reaktionen der unveranderten Intercellularsubstanz deuten jedenfalls auf nahe Verwandt
schaft mit dem Pektin, manche darauf, daB ein Kohlehydrat aus der Gruppe der Hemicellulosen 
vorliegt. Es kann aber nicht entschieden werden, ob sie wirklich aus Calciumpektat besteht; 
Cellulose, verkorkte oder Schleimmembran ist sie jedenfalls nicht. In der Regel verharrt die 
Intercellularsubstanz in Rube, bei vielen FrUchten aber macht sie die Pektinmetamorphose 
durch, sie verdickt sich und wird in heiBer ZuckerlOsung loslich. Diese Losung gelatiniert 
beim Erkalten zu einer Gallerte, wahrscheinlich einer Verbindung von Zucker und Pektin, 
und fiillt als hyaline Masse den ganzen Intercellularraum aus. Das gesamte Pektin geht also 
durch einen UmbildungsprozeB lediglich aus der urspriinglichen Intercellularsubstanz hervor. 
Biologisch bewirkt die Pektinbildung eine Auflockerung der Gewebe und bereitet den Zerfall 
der Frucht, also die Isolierung der Samen vor. Auch bei der Flachsroste diirfte eine Pektini
sierung der Intercellularsubstanz unter dem EinfluB von Fermenten stattfinden. Durch Aus
kochen von Fruchten, aus denen vorher der Zucker entfemt worden ist, entsteht kein Gelee, 
sondem ein Extrakt, der zum Eintrocknen gebracht werden kann, denn Pektin ist unloslich 
in Wasser. Durch Zusatz von Zucker aber wird das Pektin herausgelCist und in Gelee iiber
gefiihrt. 

In der Zwischenzellsubstanz konnen also zwei Korper unterschieden werden: die nor
male Intercellularsubstanz, charakterisiert durch ihre Farbbarkeit mittels gewisser Farbstoffe, 
sowie die UnlCislichkeit in Zuckerlosung, und die sich nicht farbende, in Zucker lO~liche eigent
lirihe Pektinsubstanz, die aus der erstgenannten beim Reifen der Friichte entsteht. Ob die 
Intercellularsubstanz ein Calciumpektat ist oder nicht, ist unentschieden. Dieser Korper wird 
von Tschirch Protopektin genannt, um ihn als Muttersubstanz des Pektins zu charakteri
sieren. Eine Anzahl von Reaktionen gestattet die morphologisch als prim are Membran aufzu
fassende Intercellularsubstanz, die schon friihzeitig zum Pektin in Beziehung gebracht wurde 
und deren chemische Natur noch unaufgeklart ist, von der sekundaren Cellulose· und Schleim
membran, sowie von der verholzten Membran zu unterscheiden. 

Das Pektin teilt mit den Gummi- und Schleimstoffen die Eigenschaft, sich mit Ruthenium
rot nicht zu farben und teilt mit den Schleimen der Algen (z. B. Laminaria, Carrageen) das 
gleiche Vorkommen, denn auch diese kommen ausschlieBlich als Zwischenzellsubstanz vor. 
Das Protopektin der Intercellularsubstanz farbt sich mit Rutheniumrot. Jedenfalls gehort 
das Pektin zu den Kohlehydraten der Cellulosegruppe, nach den Produkten der Hydrolyse 
diirfen wir Araban- und Galaktoarabangruppen in ihm annehmen und es in die Nahe der 
Gummen stellen. 

Nach Mangin soli die erste Lamelle einer entstehenden Zellwand aus Pektin oder Pekti, 
naten bestehen. Der GummifikationsprozeB einer embryonalen Zelle (W. Ruhland) besteht 
nun darin, daB unter dem Einflusse von Sauerstoff statt Pektin und Pektinate aus den zur 
Querwandbildung bestimmten Kohlehydraten die sauerstoffreicheren Gummisubstanzen 
werden. Speziell bei den Amygdaleen ist fiir die leichte Dberfiihrung der Pektine in Gummi 
die besonders lockere, gelatinose Beschaffenheit der Primarlamelle der Zellwand (Intercellular
substanz) maBgebend. Nach GriiB findet sich ebenso wie bei Acacia und Astragalus auch 
bei den Prunusarten im ruhenden Holze eine Hemicelluloselamelle als Membranverdickung, 
die bei der Farbung mit Fuchsin ungefarbt bleibt. Dies sei ein Galaktan, Araban oder ein 
Gemenge beider und werde beim Austreiben der Baume durch diastatische Fermente in Hemi
cellulosegummen (Arabin·Galaktin) umgewandelt, welche .entweder als solche auswandem oder 
. durch weitere fermentative Tatigkeit in Zuckerarten verwandelt werden. In dem Holzkorper 
der kurzen einjahrigen Xste von Prunus avium fehlen die Hemicelluloseschichten so gut wie 
ganz, dafiir sind die Zellen der Mark- und Rindenstrahlen meist vollig vollgepfropft mit Hemi
cellulosegummi; diese Gewebe geben mit Alkalializarin schone Violettfarbung. Reine Hemi-
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cellulosegummen finden also im Stoffwechsel wieder Verwendung, sehr haufig werden sie aber, 
z. B. durch Oxydation, so verandert, daB sie als Exkrete gelten miissen. Die Gruppe COH 
im Zucker- oder Saccharokolloidmolekiil nimmt Sauerstoff auf und geht in die Gruppe COOH 
iiber, wodurch Arabin- resp. Galaktinsauren entstehen. Das diastatische Ferment dient dazu, 
die Hemicellulose oder deren Gummi zu losen. Die Existenz der genannten Hemicellulose
schicht, welche nach Dberfiihrung in gummiartige Zwischenprodukte wieder in den Stoff
wechsel durch teilweise Aufspaltung einbezogen werden kann und so die Muttersubstanz 
des Exkretes darstellt, ebenso wie der kolloidalen Arabin-Galaktinsubstanz stellt Ruhland 
in Abrede. 

Nach ManginI) kommt dem Rutheniumrot die Eigenschaft zu, die ersten Entwicklungs
stadien gewisser Schleime auszufarben, ebenso die von Pektinstoffen abstammenden, aber 
nicht die von Cellulose- und Kalloseverfiiissigungsprodukten sich ableitenden Gummiarten 
und Schleime. Nach To bler 2 ) ist diese Methode kein spezifisches Reagens auf Pektinstoffe. 
da auch Glykogen, Isolichenin usw. damit gefarbt werden; dagegen hat es sich als ausgezeichneter 
Gummifarbstoff bewahrt, und Boresch 3 ) sieht'in der Farbbarkeit des Bromeliaceengummi 
mit Rutheniumrot eine Stiitze dafiir, daB es z. T. ein Umwandlungsprodukt von Pektin
stoffen sei. 

Die Pektinverbindungen lassen sich nur in neutralem oder ganz schwach saurem Bade 
farben; auBer den Pektinverbindungen farbt sich vielfach der plasmatische Inhalt, die ver
holzten, verkorkten und cutinisiertenMembranen mit, so z. B. durchSafranin kirschrot, wahrend 
die Pektinverbindungen orangegelb tingiert erscheinen, durch Methylenblau violettblau, 
wahrend Plasma und verholzte Membran rein blau wird. LaBt man nach vollzogener Farbung 
eine schwache Saure (Essigsaure, Milchsaure) im Dberschusse unter das Deckglas treten, so 
bleiben die plasmatischen Korper sowie die verholzten Membranen gefarbt, wahrend die 
Pektinverbindungen sich entfarben. Ein Gemisch von 1 g krystallisiertem Naphthylenblau R 
und Sauregriin JEEE in 100 ccm Wasser farbt die Pektinverbindungen violett, alle iibrigen 
in Betracht kommenden Verbindungen griin. 

Mangin empfiehlt zu Farbung von Pektinverbindungen: Bismarckbraun, Malachit
griin, Methylenblau, Methylgriin, Safranin und Naphthylenblau. Godfrin: Neutralviolett; 
Bruno Schroder auBerdem Dahlia, Auramin, Thionin, Rubin, Chrysoidin, Phenylenblau; 
Heinricher und Chalon auch Kongorot. Die besten Resultate ergeben Safranin, Methylen
blau, Naphthylenblau R, Methylgriin, Neutralviolett und ein Gemisch von Naphthylenblau 
und Sauregriin JEEE. Gute Farbungen treten aber nur ein, solange die Intercellularsubstanz 
unverandert ist. Sobald die Pektinmetamorphose eintritt, treten keine odeI' undeutliche 
Farbungen ein; die Farbstoffe konnen also zur Differentialdiagnose zwischen Intercellular
substanz und Pektin benutzt werden. Ahnlich wie die Intercellularsubstanz reagieren auch 
deren sog. "Auskleidungen" mit ihren Kopfchen und Stabchen, doch stehen dieselben dem 
Pektin naher, sie farben sich um so weniger, je weiter in ihnen die Pektinmetamorphose vor
geschritten ist. 

Mangin halt die genannten Farbungen fiir Pektinstoffe fiir charakteristisch, besonders 
aber das Ammoniak-Rutheniumsesquichloriir RU2OI6 . 4 NH4OI, welches jetzt meistens zum 
mikrochemischen Nachweis von Pektin beniitzt wird. Nach den Feststellungen von Tschirch 
scheint aber diese "spezifische Pektinreaktion" (s. die Einwande To bIers) nur der Mutter
substanz des Pektins, dem Protopektin der Intercellularsubstanz, nicht diesem selbst zuzu
kommen, wahrend die sog. Auskleidungen vielleicht eine Zwischenstllfe einnehmen. Die 
chemische Natur der morphologisch als primare Membran aufzufassenden Intercellularsubstanz 
normaler Gewebe ist noch nicht aufgeklart. Wir kennen nul' eine Anzahl Reaktionen, die sie 
von der sekundaren Cellulose- und von del' Schleimmem bran, sowie von der verholzten 
Membran unterscheiden. Die Leichtigkeit, mit der die Pektinverbindungen gallertartig werden, 
bedingt es, daB sie in der Bildung der Intercellularen und bei der Desorganisation der Ge
webe eine groBe Rolle spielen. 

In der Mittellamelle liegt allem Anschein nach ein Calciumpektat vor. Wenn man Gewebs
schnitte mit einem Gemisch von 114 HOI und 314 Alkohol behandelt, wird der Kalk im CaC12 
verwandelt und die Pektinsaure frei; durch Wasser, in dem sich die Pektinsaure nicht lOst, 

1) Mangin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. ltG, 654 [1893]; Annales de Sc. nat. IX ser. 
Tome VIII, 177 [1908]. 

2) Tobler, Zeitschr. f. wissensch. Mikroskopie 23, 182 [1906]. 
3) Boresch, Sitzungsber. d. Wiener Akad., 1. Abt. In, 32 [1908]. 



94 Huminsubstanzen. 

kann die HCl ausgewaschen werden, die Pektinsaure selbst lOst sich dann in einer LOsung 
von KOH, Soda, NH4,OH oder eines alkalischen Salzes und kann dann durch eine schwache 
Saure gefallt werden. Das Kalkpektat bildet die Mittellamellen, infolgedessen weichen nach 
dessen Entfernung die Zellen voneinander. Auch durch langeres Belassen der Schnitte in kalten 
Alkalilosungen oder in Kupferoxydammoniak kann die Auflosung des Kalkpektats und damit 
die Trennung der Zellen bewirkt werden, indem sich Doppelpektate bilden, welche in kaltem 
Wasser loslich und quellbar sind. Noch schneller vollzieht sich die Trennung durch kurze 
Einwirkung kochender 2-4proz. Lauge. Nach solcher Trennung der Zellen enthalten die 
Zellwiinde n,och diejenigen Pektinverbindungen, welche mit der Cellulose fest verbunden sind 
und als Pektose bezeichnet werden 1 ). Diese Pektose ist in Kupferoxydammoniak unloslich; 
die LOslichkeit kann aber durch vorhergehende Behandlung der Schnitte in kalter verdiinnter 
HCl bewirkt werden. Sehr junge Gewebe enthalten noch sehr wenig Calciumpektat, dessen 
Menge aber spater bedeutend zunimmt. Auch die sog. Auskleidungen der Intercellularen, 
welche von der AuBenflache der Zellen in diese in Form von Warzen, Stabchen oder sonstigen 
Vorspriingen hineinragen, bestehen aus Kalkpektat. Die Pektinsaure ist hauptsachlich in 
Form unloslicher Pektate, als Calciumpektat in weichen, alten Geweben vertreten, wo sie in 
den auBeren Partien der Zellwande sich findet. 

Die mit den Manginschen Farbstoffen farbbaren "Pektinstoffe" lassen sich fiir sich 
aus der Membran gewinnen, wenn man die Schnitte 1/2 Stunde mit 2proz. HCl behandelt, 
mit Wasser auswascht, schlieBlich mit 2proz. NaOH langere Zeit kocht; auch in Ammonoxalat 
sind die betreffenden Substanzen loslich. Die Pektinsaure ist unter Bildung von Doppelsalzen 
in Ammonoxalat-citrat-tartrat lOslich; aus dem gleichen Verhalten der Membranskelette 
schlieBt Mangin, daB dieselben aus Pektinsaure bestehen. 

E. Die Huminsubstanzen.2) 

Mit diesem Sammelnamen bezeichnet man die braunen bis schwarzen, amorphen, in 
chemischer Hinsicht noch sehr wenig erforschter Korper, welche Achard 1786 zuerst aus dem 
Torf und der Ackerkrume isolierte. Wenn abgestorbene Pflanzenteile bei Anwesenheit von 
Wasser und Sauerstoff sich zersetzen, so sind die braunen, kolloidalen Zerfallsprodukte, eben 
die Humus- oder Huminsubstanzen, ein Gemenge von physikalisch und chemisch ahnlichen 
Substanzen, zu deren Trennung und Charakterisierung heute noch keine ausreichenden Mittel 
zu Gebote stehen. 

Je nach der Natur des der Humifizierung anheimfallenden Pflanzenstoffes ist auch die 
Natur des entstehenden Humusproduktes verschieden, so liefern Kohlehydrate, Starke, Zucker 
UBW. natiirlich Btickstofffreie Huminsubstanzen, wahrend Btickstoff-, Bchwefel-, phosphor
haltige Stoffe des Pflanzenkorpers die genannten Elemente auch in die Humusstoffe iibergehen 
lassen. Die Natur derselben hiingt aber auch wesentlich von den Temperatur-, Druck-, Feuch
tigkeitsverhaltnissen, von der Anwesenheit groBerer oder geringerer Luft- bzw. Sauerstoff
quantitaten, schlieBlich von der Humifizierungsfahigkeit der einzelnen Pflanzenteile abo Ebenso 
wie die natiirlichen Huminsubstanzen zum groBen Teil aus EiweiBstoffen, Zucker und anderen 
Kohlehydraten der abgestorbenen Pflanzenteile hervorgehen, so kann man auch kiinstlich 
aus diesen Materialien, besonders leicht in alkalischer Losung, aber auch beim Kochen mit 
Sauren, dunkelgefarbte hochmolekulare Kondensationsprodukte unbekannter Konstitution 
erhalten, welche groBeAhnlichkeit mit den natiirlichen Huminsubstanzen aufweisen und von 
manchen ffir nahe verwandt oder identisch mit diesen gehalten werden, was freilich von anderen 
bestritten wird 3). 

Die Humifizierung der organischen Substanz ist stets mit einer relativen Zunahme des 
prozentischen Kohlenstoffgehaltes verbunden, wahrend Wasserstoff- und Sauerstoffgehalt 
abnehmen. War das der Humifizierung unterworfene Medium stickstoffhaltig, so reichert sich 

1) StraSburger, Botan. Praktikum 1891', 137. 
2) E. Wollny, Die Zersetzung der organischen Stoffe und die Humusbilduugen. Heidel

berg 1897. - A. Baumann, Untersuchungen fiber Humussii.uren I (in den Mitteil. d. k. bayr. 
Moorkulturansta1t. Stuttgart 1909, Heft 3) enthii.lt eine sehr vollstii.ndige historisohe Dbersicht 
des einschlii.gigen Materials in kritischer Form, aus welcher die meisten Zitate geschopft sind. -
Panzer u. Hart, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 131, 347 [1901]. 

3) Eggertz, Chem. Centrallil. 1889, 343. - Sostegni, Landw. Versuchsstationen 32, 9 
[1885]. '- Andre, Bulletin de la Soc. chim. [3] 21, 497 [1899]. - Snyder, Chem. Centralbl. 1898, 
II, 935. - Miklauz, Zeitschr. f. Moorkultur u. Torfverwertung 6, Heft 6 [1908]. 
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ouch der Stickstoff dabei an, was man frillier auf eine Absorption von Ammoniak durch die 
Huminstoffe zuriickfilliren zu miissen glaubte1 ). 

EinteiJung: Man kennt gegenwartig 4 Gruppen von Humusstoffen 2 ): 

1. Humine, unloslich in Alkalien und Alkohol. Man kann sie aus Kohlehydraten, aber 
auah durch Erhitzen mit verdiinnten Alkalien auf 200° aus Gerbstoffen und Phlobaphenen 
auch bei LuftabschluB herstellen. C = 62-66%, H = 3,7-4,6%; sie stellen vielleicht Zwi
schenprodukte der Huminsiiurebildung dar. 

2. Huminsiiuren, leicht lOslich in verdiinnten Alkalien, aus den braunschwarzen 
Losungen fallen .Sauren voluminose, in Alkohol unlosliche Flocken. Bildnng ebenso wie bei 1 
und aus den Huminen in der Kalischmelze. 

3. Hymatomelansiiuren, in Alkalien loslich, Sauren fallen Niederschlage, die anfangs 
leicht in Alkohol loslich sind, nach dem Trocknen aber unloslich werden. In Wasser sind sie, 
unliislich, quellbar. H = 4,5%; C = 65,5%. Zusammensetz.ung C26H2209 oder C26H2009' 
Sie sind Saureanhydride. Aus Phlobaphenen oder Huminstoffen durch Oxydation bei der 
Kallschmelze. 

4. Wasserlosliche Humusstoffe im Moorwasser usw. mit geringerem C-Gehalt als 
die vorigen, offenbar Produkte einer weniger weit vorgeschrittenen Hunillizierung, den Aus
gangssubstanzen noch naherstehend; beim Erhitzen werden sie denaturiert und verwandeln 
sich in kohlenstoffreichere Substanzen3). 

Detmer4 ) unterscheidet unter den Humusstoffen den in alkalischen Fliissigkeiten 
unloslichen, nur quellenden, braun bis schwarz gefarbten Humus (Ulmin, Humin), der all
miihlich in Humussauren iibergeht, von den in reinem Wasser etwas loslichen Humussauren, 
die wasserlosliche Alkalisalze bilden und aus furen Losungen durch Mineralsauren wieder aus
gefallt werden. Mull 0) enthalt die geringste, Rohhumus eine groBere und Torf die groBte Menge 
Humussauren. 

Mulder 6 ) unterscheidet die organischen Bestandteile des Humus als Ulmin und Ulmin
saure, welche die charakteristischen Bestandteile des braungefarbten Humus bilden und die 
bei Beginn der Zersetz.ung aus den organischen Substanzen, aber bei LuftabschluB entstehen. 
Humin und Huminsaure, die wesentlichsten Faktoren des schwarzen Humus, die Endprodukte 
der Humifikation, Bildung aus organischem Substrat bei Luftzutritt. Ferner die farblose 
Quellsaure (Krensaure) und die gelbe bis braune Quellsatzsaure (Apokrensaure), durch Oxy
dation aus Humin und Huminsaure entstehend. 

Hermann 7 ) unterscheidet 3 Hauptgruppen von Humuskorpern: 
I. In Alkalien lOsliche, durch Mineralsauren fallbare HumusBubstanzen. 
a) Eigentliche Humussauren nach dem Typus CaOH30015; sie sind in Natronacetat un-

loslich und werden durch alle Sauren, auch Essigsaure, in Freiheit gesetzt. Hierher gehoren: 
1. Die Anitrohumussiiure (N-frei, aUB Zucker). 
2. Die Zuckerhumussiiure (N-haltig, aUB Zucker). 
3. Holzhumussiiure aUB faulendem Holz durch Extraktion mit Alkalien und Fallen 

mit Saure. 
4. Metaholzhumussiiure. Beirn Kochen der frischgefallten gallertigen Holzhumus

saure mit Wasser; unterscheidet sich von der vorigen nur durch fure pulverige Beschaffenheit. 
b) Die Quellsatzsauren, den vorigen ganz iihnlich, aber in Natronacetat loslich, wobei 

ESBigsaure abgespalten wird, wie iiberhaupt Essigsaure von ihnen ausgetrieben wird. Sie ent
halten prozentisch mehr Kohlenstoff, weniger Wasserstoff und Sauerstoff. Hierher gehoren 
die Quellsatzsauren von Berzelius. 

1. Torfsaure (Torfsatzsaure). Hauptbestandteil von Torf und Ackererde. Torf wird 
mit SodalOsung behandelt, dann mit Essigsaure iibersattigt und mit Kupferacetat gefallt, 

1) Websky, Journ. f. prakt. Chemie 9~, 65 [1864]. - Fittbogen, Landw. Jahrb. 3,109 
[1874]. - Kostytschew, Jahresber. liber d. Fortschritte d. Agrikulturchemie 189~, 107. -
Hilgard u. Jaffa, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Agrikulturchemie 1895, 71. 

2) H. Euler, Grundlagen und Ergebnisse der Pflanzenchemie. Braunschweig 1908. I, S. 74. 
3) Aschan, Journ. f. prakt. Chemie n, 172 [1908]. 
4) W. Detmer, Die naturwissenschaftlichen Grundlagen der landwirtschaftlichen Boden

kunde. 1876. 
0) P. E. Mliller, Die natlirlichen Humusformen. Berlin 1887. 
6) Mulder, Journ. f. prakt. Chemie ~1, 203, 321 [1840]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 

36, 243 [1840]; Chemie der Ackerkrume. Berlin 1861. 
7) Hermann, Journ. f. prakt. Chemie ~1, 76 [1840]; ~~, 65 [1841]; 23. 375 [1841]; ~, 189 

[1842]; ~,.., 165 [1842]. 
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der Niederschlag von torfsaurem Kupfer in NaOH gelOst, die Torfsaure mit HCl gefallt, der 
Niederschlag nach dem Auswaschen feucht in Natronacetat gelost, auf dem Wasserbad ein
gedampft, wodurch die Humussaure ungeliist bleibt; das torfsaure Natron mit Wasser aus
gezogen, mit Cupriacetat gefallt, das torfsaure Kupferoxyd mit HCl zerlegt, wobei sich das 
Kupfer lOst und die Torfsaure zuriickbleibt, 

2. Die Ackersaure (Ackel'satzsaure). 
3. Porlaquellsatzsaure (von Berzelli us in der Porlaquelle gefunden). 
II. Die in Wasser loslichen Humussubstanzen. 
1. Das Humusextrakt. Wenn aus dem alkalischen Auszug eines Humusbodens die 

Humussauren del' Gruppe I und die Quellsauren mit Essigsaure und Cupriacetat entfernt sind, 
bleibt ein Humuskorper in Losung, der mit salpetersaurem Bleioxyd und Ammoniak ausgefallt 
einen kastanienbraunen, glanzenden, durchsichtigen Firnis darstellt, der einen zusammen
ziehenden, bitterlichen Geschmack besitzt, in 80pl'oz. Alkohol und Ather loslich ist und aus 
seinen, konz. wasserigen Losungen dul'ch verschiedene Salze und Sauren als braune schmierige, 
harzahnliche Masse abgeschieden wil'd. Mit Atzkalk und Atzbaryt entstehen schwer li1sliche 
braune Verbindungen, ahnlich den analogen Humaten. Ammoniakalisches Kupfel'sulfat, abel' 
nicht Kupferacetat, dagegen basisches Bleioxyd fallen das Humusextl'akt zum Unterschied 
von den 

2. Quellsauren. (Holzquellsaure, aus Holzhumussaure, in iibel'schiissigem Kali 
gelOst, dul'ch Oxydation. Torfquellsaure, unter denselben Umstanden aus Torfsaure. 
Anitrokrensaure, die zum Unterschied von den iibrigen Quellsauren keinen Stickstoff 
enthalt.) Die Quellsauren bleiben gelOst, wenn man den alkalischen Extrakt von quellsaure
haltigem Humus mit iiberschiissiger Essigsaure vel'setzt und dann Cupriacetat hinzufiigt, 
fallen dagegen bei Sattigen dieser Losung mit Ammoniak. Dadurch unterscheiden sich die 
Quellsauren von den verschiedenen Huminarten und von dem Nitrolin, die von Allmlien nicht 
geliist werden, ferner von den Humussauren, die aus alkalischer Losung durch Essigsaure 
gefallt werden, von den Quellsatzsauren, die in Essigsaure loslich sind, aus del' Essigsaureliisung 
durch Cupriacetat als quellsatzsaures Kupfer gefallt werden und auch vom Humusextrakt, 
das aus seiner Losung nicht durch essigsaures Kupfer ausgeschieden wird, auch nicht nach Dber
sattigen mit Ammoniak. 

Sowie die Quellsauren aus den Humussauren durch Oxydation entstehen, so gehen sie 
selbst durch weitere Oxydation in die entsprechenden Oxykrensauren iiber, also in Humus
oxykrensaure, Torfoxykl'ensaure, Anitroxykrensaul'e (Bel'zelius nennt die Quellsaure nach 
ihrer Oxydation Quellsatzsaure). Die Oxykrensauren nehmen bei ihrer Bildung aus den Quell
saul'en auch Stickstoff aus del' Luft auf. Sie werden zum Unterschied von den Quellsauren 
durch Blei- und Kupfersalze gefallt, auch wenn ein geringer DberschuB von Essigsaure vor
handen ist. 

III. Unlosliche (unliislich in Wasser und Alkalien) Humussubstanzen: 
1. Anitrohumin. 
2. Nitrohumin, ebenso wie das vorige von Berzeli us und Mulder als Humin be· 

zeichnet. Das Anitrohumin, aus Zucker darstellbar, ist stickstofffrei, dasNitrohumin des Bodens 
ist stickstoffhaltig. 

3. Nitrolin, welches aus recht miirbem Holz entstehen solI. 
Die Torfsaure nach Hermann ist mit del' Huminsaure des Berzelius identisch, die 

Quellsatzsaure mit del' Oxykrensaure. Anitrohumussaure und Zuckerhumussaure deckt sich 
mit Mulders Ulminsaure und Huminsaure. Diesen entspricht auch Sestinis Sacculminsaure. 

Hoppe·Seyler1) scheidet die Huminsubstanzen nach ihrer Loslichkeit in Kalilauge 
und Alkohol in 3 Gruppen: 

1. Wedel' in Alkohol noch in Kalilauge lOslich, mit Alkali schleimige, schwer auszu
waschende Massen bildend, beim Schmelzen mit Atzkali in Substanzen del' beiden anderen 
Gruppen iibergehend: Mulders Ulmin und Humin. 

2. In Kalilauge selbst bei groBer Verdiinnung lOslich, durch Sauren aus diesel' Losung 
als voluminose, wasserreiche, in AlkoholtmlOsliche Niederschlage fallbar. Ein Teil del' Gerb
stoffrote (aus denen die Ulminsaure dargestellt wird) und der Humin- und Ulminsauren. 

3. In Kalilauge leicht lOslich, nach dem Ausfallen und Auswaschen mit Wasser auch in 
Alkohol leicht lOslich. Nach Verdampfen des Alkohols zu gallertigen, briichigen Massen er
starrend, die bei Wasserbadwarme wieder schmelzen und nach dem Trocknen ihre Loslichkeit 

1) Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 66 [1889]. 



Huminsubstanzen. 97 

in Alkohol einbiillen. Die Phlobaphene der Rinden, ein Teil der Humin- und Ulminsauren 
und die Hymatomelansauren, in die aile Substanzen der beiden anderen Gruppen durch die 
Kalischmelze iibergehen. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Die Huminsubstanzen bestehen aile aus 
Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, enthalten meistens auch Stickstoff, Schwefel, Phosphor, 
Aschensubstanzen. Eine sehr groBe Ahnlichkeit zeigen sie mit den aus Gerbstoffen hervor
gehenden Phlobaphenen. Moglicherweise sind sie Anhydride von hochmolekularen zyklischen 
Polyoxysauren; sie geben, wie viele Gerbstoffe und P-'!lobaphene, beim Schmelzen mit Kali. 
zuweilen schon in wasseriger Losung, Protocatechusaure1). In welcher Weise der Stickstoff 
gebunden enthalten ist, ist noch nicht sicher festgestellt. Nach einigen soll er vom EiweiB her
riihren 2), nach anderen in Form von Ammoniak3), nach Eggertz4) kann durch Salzsaure 
kein Ammoniak abgespalten werden, sondern der Stickstoffgehalt nimmt im Gegenteil bei 
wiederholten Fallungen zu, der Stickstoff liege also vielmehr in einer innigeren Verbindungs
form vor. Sestini5) wieder fand, daB der Stickstoffgehalt der Humussubstanz von Torf 
bei Behandeln mit heiBen Alkalien und nachherigem Fallen mit HCl immer mehr abnimmt, 
also keinen wesentlichen Bestandteil der Humussubstanz bilde. Nach Tacke 6 ) ist der Stick
stoff im Moorboden in einer Form enthalten, in welcher er nach dem Erhitzen wasserloslich 
wiirde. Von 011ech 7 ) zeigte, daB der Stickstoff iiberhaupt nicht vollstandig dem Humus 
.angehore, sondern z. T. aus Chitin, Pilzmycelien usw. stamme. Nach DojarenkoB) ist del' 
Stickstoff vornehmlich in Gestalt von widerstandsfahigen Amidosauren gebunden, was iibrigens 
von anderen bestritten wird 9). Nach ihm betragt del' Gesamtstickstoff des Moorbodens 
2,64-4,58%, wovon del' Amidstickstoff 0,22-0,48%, der an Aminosauren 1,01-2,34% und 
del' Ammoniakstickstoff nul' Spuren ausmacht. 

Del' Phosphor ist in phosphorsauren Salzen und in organischen Komplexen enthalten10); 
rue organischen Phosphorsaureverbindungen enthalten bei gut zersetzter Moorerde 7,36% P 20 5 

und 4,36% N. Die organischen Phosphorverbindungen sind entweder aus Nuclein odeI' lecithin
reichen Pflanzenresten odeI' durch direkte Vereinigung del' Humusstoffe mit den in Wasser 
gelosten Phosphaten entstandenll). 

Auch del' Schwefel gehort zur Konstitution del' organischen Substanz mancher Humus
korper, die aus Braunkohlen gewonnenen Huminsauren enthalten bis zu 8,43% SchwefeJ12). 

Nach F. Sestinil 3 ) enthalten die Huminsubstanzen anscheinend Alkylgruppen, wahr
scheinlich Oxymethylgrnppen. Bei del' Oxydation und Nitrierung geht die schwarze Farbe 
del' Huminsubstanzen in Rot iiber, spateI' in Gelb. HNOa, spez. Gew. 1,4, zerstort ihr Molekiil 
stets. Neben anhydrischen odeI' atherartigen Bindungen sind wahrscheinlich Ketogruppen, 
Hydroxyle und Alkyle, teils in offenen, teils in geschlossenen Ketten (Furan-Benzol- usw.) 
anzunehmen. Neben dem Benzolring soll iibrigens auch ganz allgemein in natiirlichen Humin
substanzen der Tetrolfuranring auftretenI4). Nach Michelet und Sebelienl5) schwankt 
der C-Gehalt zwischen 38,73-60,34%, H = 3,83-7,98%, N = 0,5-4,01%, Pentosane 
1,08-7,84%, Methylpentosane 1,52-3,66%, Methoxyl (nach Zeisel) 0,3-3,54%. Die 

1) Euler, Grundlagen und Ergebnisse del' Pflanzenchemie. 2, 223. 
2) Sievers, Landw. Versuchsstationen 24, 58 [1880]. - Grouven, Frlihlings Landw. Ztg. 

1883, 391. - Zuzuki, Bulletin ColI. of Agric. Tokyo 7, 513 [1907]; Chern. Centralbl. 1907, n, 
19, 1651. 

3) Ritthausen, Frlihlings Landw. Ztg. 1877, 161. 
4) Eggertz, Jahresber. liber d. Fortschritte d. Agrikulturchemie 1890, 132. 
5) Sestini, Landw. Versuchsstationen 51, 153 [1899]. 
6) Tacke, Jahresber. liberd. Fortschritte d. Agrikulturchemie 1890, 132. 
7) v. 011ech, Dber den Humus und seine Beziehungen zur Bodenfruchtbarkeit. Berlin 1890. 
8) Dojarenko, Landw. Versuchsstationen 56, 311 [1902]. 
9) Andre, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 128, 513 [1899]. 

10) Eggertz, Jahresber. liber d. Fortschritte d. Agrikulturchemie 1889, 47. - Van Bem
melen, Landw. Versuchsstationen 35, 69 [1888]. - Tacke, Mitteil. d. Vereins z. Fordernng d. 
Moorkultur im Deutschen Reiche 5, 357 [1894]. - Schmoger, Landw. Jahrb. 25, 1025 [1896]; 
'26, 549 [1897]. - Nannes, Journ. f. Landw. 47, 45 [1899]. 

11) Dumont, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 143, 186 [1906]. 
12) Karras, Inaug.-Diss. Halle. - Graefe, Braunkohle 16, 242 [1906]. 
13) F. Sestini, L'Orosi 24, 289 [1901]; Ohern. Oentralbl. 1902, 183. 
14) O. Montanari, Staz. sperim. agrar. ital. 37, 815 [19041; Ohern. Oentralbl. 1905, I, 20. 
15) E. Michelet u. S. Sebelien, Ohem.-Ztg. 30, 356 [1906]; Chf'm. Oentralbl. 1906, 

I, 1627. 
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Resultate sind bei verschiedenen Substanzen und bei verschiedener Darstellungsweise sehr 
verschieden. In frischem Zustande scheint Holz weniger Methylpentosan als Pentosan zu 
enthalten, welches bei der Verwesung stark angegriffen wird; daraus UiBt sich manchmal 
ein RiickschluB auf die Ursprungsprodukte der Huminsubstanzen ziehenl ). 

Nach Robertson, Irvine, Dobson 2 ) enthalten die natiirlichen Humussauren nie 
mehr als 1,71-2,47% Oxyalkylgruppen, die kiinstlichen Humussauren dagegen bis 6,74%. 
Die Huminsubstanzen der Torfwatte3 ), durch Behandeln mit lOproz. NaOH und Fallen 
mit HCl erhalten, bildeten schwarze, gliinzende, homartige, zu dunkelbraunem Pulver zer
reibbare Blattchen von schwach aromatischem Geruch, in 'Vasser, Alkohol und gewissen Salz
losungen lOslich. Durch freien Sauerstoff wurden sie bei 100° unter CO2-Entwicklung an
gegriffen, worauf sie in Alkalien unloslich wurden. Kalischmelze liefert Protocatechusaure, 
so daB also wohl ein Benzolkem del' Lignocellulose erhalten geblieben ist. Auch Hydroxyl
gruppen miissen erhalten sein, da Acetylderivate und Thiocarbonate dargestellt wurden. Durch 
trockne Destillation, konz. H 2S04 usw. wird Essigsaure abgespalten. Halogene werden unter 
Bildung von wasserunloslichen Verbindungen addiert. Mit Alkalien gehen sie leicht Verbin
dungen ein. Elementaranalyse liefert die Zahlen C = 57,4%, H = 3,1%, N == 1,3%, 
0=38,2%. 

Folgende, der oben zitierten Abhandlung von A. Baumann entnommene Tabelle zeigt 
die chemische Zusammensetzung und Formeln der Humusstoffe nach Hermann: 

I. Indifferente Humuskorper 
1. Humusextrakt . . . . 

II. Durch Mineralsauren fallbare Hu
mussauren 
a) Auch durch Essigsaure fallbar 

'II In Prozenten Chem. 
Ii C H N Formel 

1. Holzhumussaure . 58,33 5,22 6,47 
6,77 
6,98 

C7oH7002sN 7 
C50H50022N 5 
CsoH aoOl2N a 

2. Metahumussaure . . . . . . 158,03 5,-

Bemerkungen 

CaoHaoOl5 Nach Malagu ti 
3. Zuckerhumussaure .... '157,48 4,76 
4. Anitrohumussaure .... '157,48 4,76 

b) In Essigsaune lOsliche Satzsauren ·1 I 
1. Anitrosatzsaure ...... [nichtreindargestellt l CSOH240l2 
2. Torfsatzsaure I 63,10 I 4,31 I 7,73 CSOH240 9NS 
3. Ackersatzsaure ....... 1162,90 4,31 5,40 [ CaoH2406N6 
4. Porlasatzsaure ...... chem. Zusammensetz. unbekannt 

III. D~rch l\fineralsauren nicht fiHlbare ( I I 
Sauren (I. 
a) Durch Metallsalze in alkalischer I· i 

Losung fiillbare Quellsauren I 
1. Humusquellsaure. 153,11 4,47 6,60 ClsHlS09N2 
2. Torfquellsaure . . . . .. 42,85 5,30 I 6,25 ClsH24012N2 
3. Anitrokrensaure . . . .. nicht rein erhalten ClSH24014 

b) Durch Metallsalze aus schwach 
mit Essigsaure iibersauerten Fliis
sigkeiten fiillbare Quellsatzsau
ren oder Oxykrensauren 
1. Torfoxykrensaure. . 
2. Humusoxykrensaure 
3. Anitroxykrensaure . 

I 
61,07 " 

? 
2,43 11,60 

? 
C12H604N2 

? 
C12H60 6 ( ?) I 

Torfsaure ausTorf 

1) H. v. Feilitzen u, Tollens, Journ. f. Landw. 46, 17 [1898]. - Miklauz, Zeitschr. 
f. Moorkultur u. Torfverwertung 6, 308 [1908]. - Sestini, Landw. Versuohsstationen 51, 157 
[1899]. 

2) R. A. Robertson, J. e. Irvine, M. E. Dobson, Bio-Chem. Journ. %, Nr.l0, 458 
[1907]. 

S) Roger u. Vulquin, Compt. rend. de l'Acad. des So. 147', 1404 [1908]. 
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Detmerl ) gibt folgende elementare Zusammensetzung einiger Huminsubstanzen an: 

Ii In Proz. d. aschefreien u. trocknen Substanz' 

Ulmin aus braunem Torf (Detmer) . . . .1 
Ulmin u. Ulminsaureaus Zucker, kiinstl. (Stein) 
Ulminsaure aus Zucker (Mulder) ..... . 
illminsaure aus alter Chinarinde (Hesse) • 
Humin u. Huminsaure aus Zucker (Mulder). 
Humin aus schwarzem Torf (Detmer) 
Huminsaure aus schwarzem Torf und Acker-

erde, Mittel (Detmer). • 
Huminsaure aus verschiedenen Garten- und 

Ackererden (Detmer) . 
Quellsaure aus Ackererde (Mulder). • 
Quellsatzsaures Ammoniak aus Ackererde 

(Mulder) . 
Cellulose und die daraus gewonnene . 
HunIin und Huminsaure zum Vergleich 

(Detmer) . 

Eichenholz, frisch. . . . . . . . } W'Il d I 
Dasselbe, hellbraun, vermodert. . (M 1 un 

eyer)2) Dasselbe, dunkelbraun, vermodert I 

C I H I 0 I N 

52,14 
63,1 
67,1 
59,4 

63,4--64,4 
55,23 

59,74 

7,03 
4,7 
4,2 
6,1 
4,3 
6,31 

4,48 

56,3-57,9 4,4--5,1 
44--44,7 5,4--5,5 

40,19 
33,2 
28,7 
31,-

31,3-32,3 
37,45 

35,78 

32,4-36 
46,6-48 

0,64 

3,5 

1,01 

3,3-3,6 
1,9-3,9 

47,~50,9 3,8-4,2 41,9-47,5 1,5-4,1 
44,444 6,173 49,383 

59,74 

50,6 
53,6 
56,2 

4,48 

6,-
5,2 
4,9 

35,78 
'-v-

43,4 
41,2 
38,9 

Da die Humusstoffe danach reicher an C sind als die Kohlehydrate, sieht sie Wollny3) 
als stark entwasserte Kohlehydrate an, eine Anschauung, welche darin eine Stutze findet, 
daB as moglich ist, aus Kohlehydraten durch stark wasserentziehende Sauren kiinstlich Sub
stanzen herzustellen, welche den Humuskorpem sehr ahneln. Die Formeln fUr die HunIin
substanzen4) sind folgende nach 

Mulder Stein 
illmin C4oH32016 C2Ji160S 
Humin . C4oH300l5 ~4HlS09 
illminsaure C4oH2S012 C24Hl206 
Huminsaure C4oH24012 C24H1407 

O. Boudouard5) teilt die Huminsubstanzen nach ilirer Zusammensetzung in vier 
Gruppen: • 

C1sH140 6 , CtsH 140 9 , C1sH1S09' C1sH 140 n . 

Zuweilen kommt bei Huminsubstanzen Reduktionsvermogen vor. Es spricht aber nichts 
fiir Reinitzers 6) Hypothese von der aldehydharzartigen Natur der Humusstoffe. 

Darstellung und Bestlmmung: Die Humusstoffe oder der indifferente Humus (Humin 
und illmin) sind in den verschiedensten Losungsmitteln unloslich, quellen in alkalischen 
Fliissigkeiten auf und besitzen keine hervortretenden chemischen Eigenschaften. Die Humus
sauren dagegen sind in reinem Wasser und schwachen Sauren loslich, in salzhaltigem dagegen 
unlOslicb. Mit Alkalien bilden sie in Wasser losliche Verbindungen, und in der alkalischen 
Losung bringen starke Mineralsauren einen voluminosen Niederschlag hervor, der beim Trock
nen bedeutend an Volumen verliert und braungefitrbte, amorphe, in Wasser schwer losliche 
Stucke bildet. Schwache Sauren, wie Kohlensaure und Borsaure, verursachen keine Fii.llung. 

1) Detmer, Landw. Versuchsstationen 14[1871]; zit. nach E. Wollny, Die Zersetzung.der 
organischen Stoffe und die Humusbildungen. Heidelberg 1897, S. 215. 

2) Will u. Meyer, Archiv d. Pharmazie [2] 10, 273 [1852]. . 
3) E. Wollny, Die Zersetzung der organischen Stoffe und die Humusbildungen. Heidel-

berg 1897, S. 216. 
4) E. v. Lippmann, Chemie der Zuckerarten. 3. Aufl. Braunschweig 1904. n, S. 1245. 
9) O. Boudouard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141, 986 [1908]. 
6) F. Reinitzer, Botan. Ztg. 58, 59 [1900]; zit. nach Lippmann, Chemie der Zucker. 

arten 2, 1244. 

7* 
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Man behandelt die humose Masse mit verdfumter HCl, um derselben den Kalk zu entziehen, 
wascht die Saure mit Wasser aus, extrahiert mit verdiinntem Ammoniak, dampft die Uisung 
zur Trockne ein und faut mit einer Mineralsaure die Humussaure. Der Humuskorper bildet 
nach dem Waschen und Trocknen ein tief dunkelbraunes bis schwarzes Pulver, welches noch 
immer Aschenbestandteile enthalt, die selbst durch anhaltendes Kochen mit Mineralsauren 
nicht vollstiindig entfernt, aber sehr bedeutend durch Wiederholen der Losung in Alkalien 
und Fallen mit Mineralsauren herabgedriickt werden 1 ). Als Losungsmittel werden mit Vorteil 
auch Soda und Lithiumcarbonat verwendet. 

Zur Bestimmung der Huminsubstanz des Bodens dient das Verfallren von B. Tacke2 ), 

welches auf der Messung der durch die freie Humussaure aus fein verteiltem CaC03 entwickelten 
CO2 berullt; die Humussaure wird dabei "neutralisiert". Ferner zur qualitativen Priifung 
auf freie Huminsauren, die Anwendung von Li3P04, das mit Humaten freie Phosphorsaure 
und wasserlosliches hUlllinsaures Lithium liefert; die Starke der Farbung der wasserigen Losung 
gibt ein MaS fiir die freien Huminsauren3). Das Verfahren von Baumann und Gully4) 
berullt auf der Fiihigkeit der Huminsauren, aus Jodaten bei Gegenwart von JK aquivalente 
Mengen Jod freizumachen. Beim Verfahren von Borntrager5) wird eine Normallosung 
durch lstiindiges Kochen von 10 g Kasseler Braun, das 98% Huminsaure enthiilt, mit 3g 
calcinierter Soda und 100 g H 20, Filtrieren und Auffiillen auf 1000 ccm hergestellt. 1 ccm 
dieser Losung entspricht 0,01 g Huminsaure. Dann lOst man 20 g Chlorkalk in 11 Wasser 
und filtriert. Versetzt man 10 ccm der Kasselerbraunlosung mit 3 ccm konz. HCl und titriert 
in der Kalte mit Chlorkalklosung, so wird mit wenigen Kubikzentimetern, welche man notiert, 
Entfarbung eintreten. Will man eine Substanz auf Huminsauren untersuchen, kocht man 
genau gewogene 20 g derselben mit 3 g calcinierter Soda und 100 ccm Wasser eine Stunde, 
fiillt auf 1000 ccm auf, filtriert und titriert 10 ccm dieser Losung, 3 ccm konz. HCl mit Ohlor· 
kalk· (oder Eau.de·Javelle.) Losung. 

Auf maJ3analytischem Wege mittels Chamaleon bestimmt Istscherekow den Humin· 
sauregehalt des Bodens 6 ). 

Vorkommen: Die Huminstoffe finden sich als Erzeugnisse chemischer und physiologischer 
Zersetzungsvorgange 7), als Erzeugnisse Iangsamer natiirlicher Oxydationsprozesse 8), als 
Abkommlinge der Phlobaphene und Gerbstoffderivate absterbender Pflanzenteile 9 ). Sie 
bilden sich aber auch bei andauerndem Kochen von Kohlehydraten 10) und EiweiBstoffen 11) 
mit Sauren. Ferner bei der Einwirkung von Luft und Ammoniak auf Pyrogallol, Protocatechu· 
saure und ahnliehe Stoffe, bei der Elektrolyse verdiinnter Ammoniak· und .Atzkalilosungen 
mitte1s RetortenkohleI2 ), bei der Einwirkung von ZnCl2 auf Acetanhydrid entsteht eine braun· 
schwarze Substanz der Zusammensetzung C7H50213); Chinon14) verwandelt sich ohne Mit· 

1) Malkomesius u. Albert, Journ. f. prakt. Chemie 70, 510 [1904]. . 
2) B. Tacke, Chem.·Ztg. 21,174 [1897]. - K. van Daalen, Chem. Weekblad 3,611 [1906]; 

Chem. CentralbL 1906, 1458. 
3) R. Albert, Zeitschr. f. angew. Chemie 22, 533 [1909]. 
4) Baumann u. Gully, ZeitBchr. f. Forst· u. Landw. 1908, 1. 
5) Borntrager, Zeitschr. f. analyt. Chemie 39, 790 [1900]. 
6) W. Istscherekow, Journ. f. experim. Landw. 5, 55 [1904]; Chem. Centralbl. 1904,559. 
7) Kostytseheff, Arnlales agronom. 17, 17 [1891]. 
8) Benni, Chem. CentralbL 1897, 31. 
9) Hoppe. Seyler, ZeitBchr. f. physiol. Chemie 13, 66,108 [1888]. - Braconnot, Arnlales 

de Chim. et de Phys. [2] 12, 190 [1819]. - Lefort, Zeitschr. f. Chemie. Neue Folge ill, Nr. 10,669 
[1867]. - Liebermann u. Lettenmayer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft7, 408 [1874]. 
- Detmer, Landw. Versuchsstationen 14, 267 [1871]. - Kamerling, Die deutsche Zuekerind. 28, 
1289 [1903]. - Robertson, Irvine u. Dobson, Bio·Chem. Journ. 2, Nr. 10 [1907]. - Berzelius, 
Poggend. Arnlalen 29, 3, 238 [1886]. - Gregor y, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 41, 365 [1842]. 
- Berthelot, Cot. rend. de l'Aead. des Se. 141, 433 [1905]; Chem. CentralbL 1905, 1281. 

10) Sestini, Landw. Versuchsstationen 26, 285 [1881]; 27, 163 [1882]. - M. Conrad u. 
Guthzeit, Berichte d. Deutsch. 'chem. Gesellschaft 18, 439 [1885]; 19, 2850 [1886]. - Grote u. 
Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 176, 181 [1875]; 202, 226 [1880]. - Berthelot u. 
Andre, Annales de Chim. et de Phys. [6] 26, 364 [1892]. 

11) Hart, ZeitBchr. f. physioL Chemie 33,347 [1901]. - Panzer, Zeitschr. f. physioL Chemie 
33, 131 [1901]. - O. Schmiedeberg, Archiv f. experim. Pathol. u. PharmakoL 39 [1897]. 

12) Millot, Bulletin de la Soc. chim. [2] 33, 263 [1880]. 
13) Montanari, Staz. sperim. agrar. ital. 37, 815 [1905]; Chem. CentralbL 1905, 20. 
14) F. Sestini, L'Orosi 24, 289 [1901]; Chem. Centralbl. 1902, 183. 
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wirkung von Sauerstoff, bei gewohnlicher Temperatur, im Dunkeln, in Kohlensaureatmosphare 
zunachst in ein Additionsprodukt mit Wasser, das sich zwischen 15-95 0 in Hydrochinon und 
in eine schwarze humusartige Masse durch Einwirkung des freiwerdenden Sauerstoffs zersetzt. 

Ulmin und Humin. l ) Beim Erhitzen von Kohlehydraten mit Sauren entstehen 
zwei schwarze Korper, von denen der eine in Alkalien lOslich, der andere unloslich ist (Ber
zelius). Letzterer wurde Humin, ersterer Huminsaure genannt; sie sind isomer; beim Kochen 
mit Schwefelsaure entsteht zuerst Huminsaure, welche sich bei weiterem Kochen in Humin 
verwandelt, bei langsamer Einwirkung der Saure bei niederer Temperatur entsteht nur Humin
saure. 

Dem Humin des Berzelius entspricht das ffimin Mulders vollkommen, ebenso wie 
der Huminsaure die illminsaure entspricht; beide, illmin und illminsaure, sollen die ersten 
Zersetzungsprodukte bei der Entstehung der Humuskorper sein, in der Natur finden sie sich 
in braunen, abgefallenen Blattern, in faulendem Holz, schlecht zersetztem Torf, neben den 
Huminsubstanzen; bei der Darstellung aus Zuckerlosungen scheiden sie sich innerhalb der 
Fliissigkeitsschicht ab, wo der Sauerstoff keinen Zutritt hat, wahrend an der Oberflache der 
kochenden Losung Huminverbindungen gebildet werden. Beim Kochen an der Luft gehen 
die illminverbindungen durch Sauerstoffaufnahme in Huminverbindungen iiber. Nach der 
Trennung von den in Alkalien lOslichen Humin(illmin- )sauren und Auswaschen mit Wasser 
gehen Humin und illmin bei erneutem Behandeln mit Alkali in Losung, sie sind in Humin
(illmin- )saure iibergegangen. 

Sestini nennt die beim Kochen von Rohrzucker.mit Schwefelsaure entstehenden Humus
substanzen Sacculmin2) und Sacculminsaure. Ersteres vermag Metalloxyde zu binden, 
Alkalien zahe festzuhalten und entsteht gleichzeitig mit der hydrolytischen Spaltung des 
Rohrzuckers in Dextrose und Lavulose, wahrend die Sacculminsaure erst sekundar aus der 
Dextrose entsteht. Das Sacculmin enthalt C = 65,5%, H = 4,8%, Asche = 0,75-3,4%; 
die Sacculminsaure C = 63,72%, H = 4,64%, Asche = 1,2-1,3%. 

illmin und Humin zeigen zunachst feine ovale, blaB- bis rotgelbe Kiigelchen, die allmah
lich durch Apposition wachsen und schlieBlich zu gitterartigen homogenen Plattchen ver
schmelzen; sie zeigen lebhafte Brownsche Molekularbewegung. Diese schwarzen Kornchen 
bilden sich aber nicht nur bei der kiinstlichen Abscheidung mit verdiinnten Sauren, sondern 
sind auch in natiirlichen Humusstoffen (Torf, Dopplerit, in Mark, Rinde, Markstrahlen, Cam
bium, in gerbstoffreichen Geweben) zu finden. Daneben tritt noch eine homogene, plattchen
formige Modifikation der Huminsubstanzen auf, die auch bei der Abscheidung mit konz. Sauren 
entsteht. Je nach der Menge, Konzentration und Temperatur der angewendeten Saure erhalt 
man die sog. kiinstlichen Huminstoffe in sehr verschiedener Zusammensetzung. Der C-Gehalt 
schwankt zwischen 62,3-66,5%, H = 3,7-4,6%. Der Kohlenstoffgehalt wachst mit der Kon
zentration derSaure, die Loslichkeit in KOH nimmt gleichzeitig abo Mit verdiinnten Sauren erhalt 
man vornehmlich die in KOH lOsliche Huminsaure, mit konzentrierten fast nur das unlosliche 
Humin. Die Lavulose liefert nach Inversion des Rohrzuckers Humin, die Dextrose Humin
saure, doch diirfte es sich bei der Komplikation der einschlagigen Vorgange sowohl bei Humin 
als bei der Huminsaure nicht urn chemische Individuen, sondern urn Gemenge handeln. Nach 
Berthelot und Andre 3) soll der braune, fast unlosliche Niederschlag beim Behandeln von 
Zucker mit HOl nach dem Trocknen bei 120 0 lediglich als Anhydrid der Humussaure betrachtet 
werden, der beim Behandeln mit verdiinnten Alkalien zum geringsten Teil in Losung geht, 
wahrend der weitaus groBere Teil unter Bildung eines unloslichen sauren Kalisalzes der Humin
saure zuriickbleibt. Dies sei das Humin (Ulmin). Durch verdiinnte HOl wird daraus das An
hydrid (C = 66,41 %, H = 4,57%, Formel ClsH140s, wahrend der Saure die Formel ClsHlG07 
zukommt) riickgebildet. Nach Sestini4) sind illmin und Sacculmin jedoch nicht als bloBes 
Gemisch von humussauren Kalisa.lzen zu betrachten. "illmin" und "Humin" sind vollkommen 
neutral, in Alkalien und Alkohol unloslich, quellen in heiBen Alkalien langsam zu schliipfrigen 
Massen, wesentlich Alkalisalzen der Humin- und illminsaure (Hoppe-Seyler). Mit HOl 
destilliert liefern sie Furol in einer Menge, die 0,2-2,1 % Pentosanen entspricht, die aber nicht 
wirklich darin enthalten sein miissen; da schon der Rohrzucker selbst mit HCI destilliert relativ 

l) Berzeli us, Lehrb. d. Chemie. 3. Aufl. 1839. 8. Bd. - Malag uti, Annalen d. Chemie u. 
Pharmazie 17, 52 [1836]. - Mulder, Chemie der Ackerkrume. I. 

2) Sestini, Landw. Versuchsstationen 26, 285 [1881]. - Fruh, Dber Torf und Dopplerit. 
Zurich 1883. 

3) Berthelot u. Andre, Annales de Chim. et de Phys. [6] 26, 364 [1892]. 
4) Sestini, Landw. Versuchsstationen 26, 285 [1881]. 
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viel Furol ergibtl). Nach Baumann ist das Humin nur die irreversible Modifikation der 
kolloidalen Humusstoffe, die man durch Entwii.sserung des Sols erhalt und die man ebensogut 
durch Gefrieren, Trocknen der Gallerte, starke Sauren oder den elektrischen Strom herstellen 
kann. 

Die Huminsauren. 2) 

Die grundlegenden Untersuchungen stammen von C. SprengelS). Die Humussauren 
bilden sich bei der Faulnis und Verwesung der Pflanzen, kiinstlich kaun man sie durch Behand
lung von Holzfasem und Pflanzenresten mit Kalihydrat erzeugen. Zur Darstellung wird feinst 
pulverisierter, lufttrockner Torf zuerst 2 Stunden mit verdiinnter HCl behandelt, filtriert 
und gewaschen, dann mit Ammoniaklosung mehrere Tage digeriert und die dunkelbraune 
ammoniakalische LOsung mit HCl gefallt. Der schwarzbraune Humussaureniederschlag wirddann 
in Soda gelost und abermals mit HCl in der Kalte gefallt. Tacke 4 ) verwendet statt dessen 
~C03' Ph. Malkomesius und R. Albert 5 ) empfehlen Li2COS ' welches sich mit Humus
sauren leicht umsetzt. Auch Braunkohlen enthalten 1-5% Humussauren, deren Menge nach 
Oxydation bei 100 0 oder mittels HNOa sich vergroJ3ert (Boudouard) 6). 

In £euchtem Zustand ist die Humussaure eine schwarzbraune, gelatinOse Masse, von der 
beirn Trocknen nur 20% als unregelmaJ3ige, glanzend schwarze Stiicke mit muscheligem Bruch 
zuriickbleiben. Solange die feuchte Huminsaure noch freie Saure nach ihrer Fallung enthalt, 
ist sie in Wasser unloslich, ihre Loslichkeit nimmt mit dem AussiiJ3en zu. Von siedendem Wasser 
sind 150-160 T. zur Losung der feuchten Humussaure notig, von eiskaltem 6500 T., aber 
die in heiJ3em Wasser geloste Saure scheidet sich beim Erkalten nicht aus. Durch Trocknen. 
Gefrieren oder Einwirken des elektrischen Stromes wird sie ihres Hydratwassers beraubt und 
dadurch in Wasser unloslich; durch lange anhaltendes Kochen kann ein geringer Teil der uno. 
loslichen Humussaure in Losung gebracht werden. Durch aHe Mineralsauren auJ3er Phosphor
saure, durch aIle Salze der alkalischen Erden oder schwere Metalle auJ3er Gold, durch pulveri
sierte Holzkohle und Filterpapier wird die in Wasser geloste Humussaure als wasserhaltige 
Gallerte abgeschieden. Organische Sauren und Schwefelwasserstoff fallen sie nicht, farben 
aber die Losungen dunkler. 

Dumh Jod, CO2 , Leim, EiweiJ3, Starke, Schleirn, Gummi, Zucker wird sie nicht gefallt 
oder verandert. In Alkohol ist die feuchte Humussaure loslich, die trockne nur sehr schwer 
und unvollkommen. Blaues Lackmuspapier wird durch die feuchte Saure gerotet. Phosphor
saurer Kalk wird gelost, mit Carbonaten (CaC03 ), Talk, Baryterde CO2 entwickelt, dagegen 
vermag sie Seifenlosung nicht zu zerlegen. Sie bildet mit Basen eine Art Salze, Humate; die 
Alkalihumate sind loslich, die Humate sind aber keine konstant zusammengesetzten Korper, 
zeigen die Farbe und Ionenreaktion der betreffenden Metallsalze nicht, sondern sind aIle braun 
oder schwarz und zeigen auch sonst nur die Eigenschaften der Humussauren. Sie sind aIle 
kolloid und zerfaIlen beim Trocknen oder Gefrieren in ihre Bestandteile. Van Bemmelen7 ) 

hat daher die Humate nicht als SaIze, sondem ala kolloidale Absorptionsverbindungen bezeich
net. Die Humussauren verbinden sich, wie andere KoIloide, mit Basen und Sauren, solche 
Absorptionsverbindungen sind nun die Verbindungen mit Sauren ebenfalls. Die Humussauren 
zeigen keine Leitfahigkeit fiir den elektrischen Strom. Die Humate der alkalischen Erden 
und schweren Metalle sind unlOslich; in freien Alkalien sind sie aIle Wslich, wie die Humussaure 
selbst. Merkwiirdig ist die leichte Zersetzlichkeit der humussauren Magnesia und des humus
sauren Kalkes, die schon beirn Verdunsten der Auflosungen dieser Salze bei Luftzutritt zer
fallen. Dagegen ist das Verwandtschaftsverhaltnis der Humussaure zur Tonerde, besonders 
aber zu Eisenoxyd, ein viel starkeres. Die Metalle konnen in diesen Verbindungen nicht mehr 
durch die gewohnlichen Ionenreaktionen nachgewiesen werden ("Maskierung" der MetaIle). 
Aus kieselsauren Salzen (Kali, Calcium, Magnesium) treibt wasserige Humussaure die Kiesel
saure unter Bildung der entsprechenden Salze aus. Durch Goldlosung wird die Humussaure· 

1) Sostegni u. Sestini, Landw. Versuchsstationen 51, 153 [1898]; Chem. Centralbl. 1898, 
664; zit. nach Lippmann, Chemie der Zuckerarten. S. 1245. 

2) A. Baumann, Mitteil. d. k. bayr. Moorkulturanstalt 3, 52 [1909]. 
3) C. Sprengel, Kastners Archlv f. d. ges. Naturlehre .. Niirnberg 1826. 8, 145. 
4) Tacke, Chem.-Ztg. 21, 174 [1897]. 
5) Malkomes-ius u. Albert, Journ. f. prakt. Cheinie [2] 1'0, 509 [1904]. 
6) O. Boudo nard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141', 986 [1908]. 
7) Van Bemmelen, Landw. Versnohsstationen 35, 83 [1888]; 31', 349 [1890]. - Gorgeu, 

Annales de Chim. et de Phys. [6] 6, 159 [1886]; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 110, 1134 [1890]. 
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losung noch in einer Verdiinnung 1 : 10 000 schon purpurn gefarbt, wahrend in humussaurem 
Kali oder Ammoniak Goldlosung keinen Niederschlag gibt. Goldchlorid ist also ein Reagens 
auf £reie Humussaure. 

Die Humlissauren sind als Kolloide anzusprechen, als Kolloiderscheinungen derselben 
haben auBer den schon genannten noch zu gelten: die hohe Wasserkapazitat der frisch ge
fallten Substanz, die Wiederaufloslichkeit nach dem Auswaschen (die Reversibilitat), die 
Koagulation durch Sauren, Salze, Gefrieren, den elektrischen Strom, die Erzeugung von Bi
carbonaten aus einfach kohlensauren Salzan, von Monophosphaten aus Di- und Triphosphaten, 
wie iiberhaupt die Abspaltung der freien Saure aus Metallsalzen; die Bildling schwer loslicher 
und schwer trennbarer Kolloidkorper mit anderen organischen und anorgamschen Kolloiden 
wie Tonerde (Baumann). 

Die sog. kiinstlichen Huminsauren gehen aus den Zuckerarten, Z. B. durch Behandeln 
.mit Sauren oder Alkalien hervor. 200 g Rohrzucker werden mit 1/21 30proz. HellO Stunden 
am RiickfluBkiihler gekocht, die entstandene schwarze Masse abfiltriert, gepulvert, mit 
heiBem Wasser und dann mit 5proz. Sodalosung (oder Salroiakgeist) extrahiert, im Extrakt 
mit einem geringen DberschuB konz. HCl die Humussaure gefallt, von welcher 12 g resultieren 1 ). 
Die kiinstlichen Huminsauren unterscheiden sich von den natiirlichen durch den Mangel an 
Stickstoff und Asche. Die natiirlichen Humussauren enthalten auch stets geringere Mengen 
Kohlenstoff als die kiinstlichen und reichern sich erst durch Erhitzen mit Sauren an Can, 
liefern ferner bedeutend mehr Furol als die kiinstlichen, ihre Ammoniakverbindungen lOsen 
sich nach dem Trocknen in Wasser. 

Aber auch die kiinstlichen Humussauren selbst sind voneinander je nach den Versuchs
bedingungen verschieden. Andererseits zeigen sich wieder zahlreiche Dbereinstimmungen mit 
den Naturprodukten. Durch Sauren entstehen aus Kohlehydraten andere Substanzen ala 
durch Alkalien, aus EiweiBkorpern andere als aus Kohlehydraten. Die Dbereinstimmung der 
kiinstlichen und natiirlichen Humussauren liegt vornehmlich in ihrem physikalischen Zustand, 
indem beide Kolloide sind. 

Nach Berzelius und Mulder kommen die Humussauren in freiem Zustand nicht im 
Boden vor, iiberhaupt sollen die Humusstoffe des Bodens keine wirklichen Sauren sein, sondern 
erst durch Einwirkung von Alkalien dazu werden. Durch Alkalien laBt sich auch Ulmin in 
Ulminsaure, Humin in Huminsaure iiberfiihren. 

Nach Detmer2 ) solI es nur eine in Alkalien lOsliche und daraus durch Sauren fWbare 
Huminsaure geben, gleichviel, ob sie aus einem Naturpro~ukt gewonnen oder am Zucker 
u. dgl. kiinstlich dargestellt worden ist. Ihre Zusammensetzung solI CsoIl54027 sein; der Stick
stoff der natiirlichen Humussauren riihrt von Verunre:lnigungen her und laBt sich auf ein Mini
mum herabdriicken. Leitet man Chlorgas in die wasserige Losung der Humussaure, so wird 
ein weiBer, harzahnllcher Korper abgeschieden. 

Nach Conrad und Guthzeit wiirden die mit HCl aus Zucker dargestellten Humus
stoffe ungefahr der Formel C4sH34017, die mit E.!S04 dargestellten der Formel C24HlS09 ent
sprechen. Nach Berthelot und Andr e stellt, wie erwahnt, der braune unloslicheNiederschlag 
nach Kochen des Zuckers mit HCl ein Anhydrid der Humussaure dar und geht bei Einwirkung 
von Wasser langsam und unvollstandig, mit Sicherheit dagegen durch Auflosen in Alkalien 
und Fallen mit HCl oder H2S04 in die Humussaure iiber, indem durch die Saure das mit dem 
Alkali entstandene Salz zerlegt wird. Durch Einwirkung von Alkalien entsteht aus dem An
hydrid wenig des loslichen basischen und groBtenteils das unlOsliche saure Salz. Mit Kali 
und Natron solI die Humussaure drei Reihen von Salzen liefern, einbasische, in kaltem Wasser 
unlosliche, dreibasische, die an und fiir sich unloslich, allmahlich durch das Wasser zersetzt 
werden und Salze, die noch starker basisch sind, mit iiberschiissigem Alkali entstehen und deren 
Zusammensetzung nicht ermittelt ist. Zur Darstellung des einbasischen Salzes werden 100 g 
des Anhydrids mit 21 KOH von 10% unter Abhaltung des Sauerstoffs 4 Tage in Beriihrung 
gelassen, die dariiberstehende Fliissigkeit abgezogen, durch H 20 ersetzt und durch wieder
holtes Dekantieren der groBte Teil des Alkali abgezogen, die unlosliche Substanz abfiltriert, 
mit Wasser bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion gewaschen. Das so gewonnene 
einbasische Salz stellt nach dem Trocknen bei 100° eine schwarze, glanzende, hornartige Masse 
dar, in Wasser so unloslich, daB die Humussaure aus verdiinnter KOH die Gesamtmenge des 
Kali unter Bildung dieses Salzes aufzunehmen vermag. In 500 g Wasser lost sich bei !stiin
digem Kochen 0,7 gunter teilweiser Zersetzung. Zusammensetzung C18H15K07 + H20, 

1) Robertson, Irvine u. Dobson, Bio-Chem. Journ. ~, 464 [1907]. 
2) Detmer, Landw. Versuchsstationen 14 [1871]. 
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welches Hydratwasser durch scharfes Troclrnen abgegeben wird. Das Anhydrid liefert, mit 
Wasser zusammengebracht, allmahlich eine Warmemenge von 14,7 Cal. per Molekiil. Bei der 
Vereinigung des freien Alkali mit dem Humussaureanhydrid wird fiir 1 Mol. Humussaure
hydratund 1 Aquivalent Kali 13,1 Cal. Warme frei, viel weniger bei der Aufnahme von weiteren 
Aquivalenten Kali zur Bildung des dreibasischen Salzes. Das dreibasische Salz laBt sich nicht 
rein darstellen; es zersetzt sich beim Waschen mit Wasser unter Zuriicklassung des einbasischen 
Salzes. Es entspricht der Formel C1sH1aKa07 + n H 20; beim Digerieren des Anhydrids durch 
4 Tage mit kalter verdiinnter KOH und Filtrieren befindet sich das unliisliche dreibasische 
Salz am Filter. Die analogen Erdalkalisalze konnen nicht dargestellt werden, von den alka
lisehen Erden halt die Humussaure viel mehr zuriick, als der Zusammensetzung eines ein
basisohen Salzes entspreohen wiirde. Von Ammoniak vermag die Humussaure in der Kalte un. 
gefahr 4 NHa entsprechend 20% ihres Gewichtes aufzunehmen, wovon beim Waschen mit Wasser 
der groBte Teil in Losung geht. Bei 100 0 entweicht im Wasserstoffstrom abermals Ammoniak, 
und der Rest stellt das Ammoniaksalz einer Amidosaure vor, die man rein als Niederschlag 
erhalt, wenn man zur Losung der Humussaure in Ammoniak HOl oder H 2S04 zusetzt. Ihre Zu
sammensetzung ist CUH47N019; sie soli durch Einwirkung eines Molekiils Ammoniak auf 
3 Mol. Humussaure entstehen: 3 C1sH1607 + NHa = C54H47N019 + 2 H 20. 

Humussaureanhydrid mit Ammoniak im Rohr bei 100 0 durch 2 Stunden erhitzt, liefert 
einen Korper mit einer groBeren Menge Amidostickstoff. Nach Berthelot und Andre sind 
die Humussauren, welche so leicht Anhydride bilden, in dieser Beziehung mit den y-Oxysauren 
vergleichbar, sie stimmen in ihrem Verhalten einerseits mit Saureanhydriden, andererseits mit 
Alkoholanhydriden iiberein. Sowohl bei kiinstlich aus Kohlehydraten dargestellten, als bei 
den aus Humusboden gewonnenen Humussauren beobachtet man eine Gelbfarbung im Lichte 
unter gleichzeitiger Abgabe von CO2; in alkalischer Losung wird lebhaft Sauerstoff (aber kein 
freier Stickstoff) aus der Luft angezogen, in 24 Stunden ca. 1 % des Gewichtes, entsprechend 
l/a Atom Sauerstoff pro Molekiil Humussaure, innerhalb eines Monats 2%, so daB die Saure, 
welche aus der braungefarbten Losung durch verdiinnte H2S04 niedergeschlagen wird, nun
mehr nach dem Trocknen nur 58,6% C enthaIt und der Formel C1sH1609 entspricht. Ebenso 
wie die humussauren Alkalien unter Freisetzung der Humussaure von verdiinnten Sauren 
zerlegt werden, so vermogen umgekehrt reine Humussauren, sowohl natiirlicbe1) als auch 
kiinstliche, Chlormetalle zu zersetzen. Dabei wurde von Torf mehr HCI in Freibeit gesetzt als 
von der reinen Humussaure, die verschiedenen Humuserden verbalten sich sehr verschieden. 
Aus kon·z. Salzlosungen wird vop. natiirlicher Humussaure und von Torf ca. zwanzigmal, von 
Heideerden, die wenIger als zur Halite aus organischer Substanz bestanden, zwolf- bzw. fiinf
mal mebr HOl ausgeschieden als von kiinstlichen Humussauren. Natiirlich werden Salze 
scbwacber Sauren, namentlich die Phospbate, vielleichter und vollstandiger zersetzt als Chloride, 
aber es zeigen Humusboden, welche das groBte Zersetzungsvermogen fiir NaOl besitzen, auch 
die groBte aufschlieBende Wirkung gegen Phosphate. Zusatz gewisser Salze hat auf die ein
schlagigen Verhaltnisse groBen EinfluB2). 

Die Humussaure diirfte nach den Ergebnissen zahlreicher Untersuchungen 3) keine ein
heitliche Substanz sein, sondern in den verchiedenen Humusboden, im Heidehumus, Moos
torf, Bleisand, Ortstein verschiedene Stoffe saureartiger Natur vorliegen. Sostegni4) stellte 
aus zwei ziemlich zersetzten Torfproben durch Fallen des mit kochender NaOH gewonnenen 
Extraktes mit HOl, Wiederholen dieser Operation und Waschen mit Wasser eine Humussaure 
dar, welche durch Behandeln mit 85 proz. Alkohol in zwei ganz verscbiedene Substanzen zer
legt werden konnte, in einen alkobolloslichen Anteil mit C = 62,94%, H = 5,07%, der beim 
Behandeln mit Ol von diesem 31,2% aufnahm, und einen unloslichen Teil mit C = 57,65%, 
H = 4,89%, der 32,2% Ol absorbierte (die kiinstlichen Humussauren nie mehr als 25% Ol). 

Nach Miklauz andern die Humussauren aus Torf bei anhaltendem Kochen mit Sauren 
ihre Zusammensetzung, der C-Gehalt wird bedeutend boher, der H-Gehalt geringer. Das Auf
Iosen einer in Alkohol unloslichen Humussubstanz in Alkalien jeder Verdiinnung hat stets 
die Bildung alkoholloslicher Humussubstanzen mit hoherem C- und H-Gehalt zur Folge. Der 
alkoholunliisliche Teil wird dadurch derart verandert, daB jetzt ein groBer Teil in Pyridin 
liisUch wird, was er friiher nicht war. 

1) Eichhorn, Landw. Jahrb. 4, 21 [1875]; 6, 957 [1877]. 
2) M. Fleischer, Landw. Jahrb. 12, 129 [1883]. - R. KiBling, Landw. Jahrb. 12, 192 

[1883]. - W. HeB, Landw. Jahrb. v. Thiel. Berlin 1891. Suppl. 519. 
3) A. Mayer, Landw. Versuchsstationen 60, 475 [1904]. 
4) Sostegni, Landw. Versuchsstationen 32, 9 [1886]. 
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Wird Torf zuvor mit HOI und Alkohol behandelt und dann wiederholt mit verdiinnten 
Alkalien extrahiert, die alkalischen Losungen dann mit Mineralsauren gefallt, so zeigen die 
alkoholloslichen und die unloslichen Anteile verschiedene chemische Zusammensetzung; die 
zuerst erhaltenen Humussauren zeigen am wenigsten 0 und H, die am SchluB resultierenden 
am meisten. War der Torf vorher nicht mit HCl ausgekocht, so zeigen sich diese Unterschiede 
nicht, sie sind also auf die Wirkung der HCl zuriickzufiihren, und die aus Torf mittels Sauren 
lmd Alkalien dargestellten Humussauren sind nach Baumann lediglich verschiedene Labo
ratoriumsprodukte, deren Zusammensetzung von den Versuchsbedingungen abhangt. Nach 
van Bemmelen sind die Humussauren keine organischen Sauren, sie sind amorph, kolloidal, 
aus Pflanzenstoffen durch chemische Umsetzungen, Spaltungen, Wasserabspaltungen, Oxy
dationen entstanden, je nach Feuchtigkeit, Luftzutritt, Temperatur, Licht, in den verschieden
sten chemischen Stadien als amorpher Komplex von Zersetzungsprodukten aus Kohlehydraten, 
EiweiBstoffen usw. Die von den verschiedensten Forschern studierten, vielfach so widerspruchs
vollen Eigenschaften del' Humussauren werden von van Bemmelen und Baumann1 ) 

in iiberzeugender Weise nach den Grundsatzen der Kolloidchemie gedeutet und verstandlich 
gemacht. Die Existenz freier Humussauren im Hochmoor wird geleugnet. Die beobachtete 
Aciditat des Bodens sei an noch unbekannte Stoffe gekniipft. Dagegen mochte R. Albert 2) 
die Humussauren trotzdem als echte Sauren angesprochen wissen 3). 

Mulders Humin- und IDlllinsiiure. Zusammensetzung: 024H24012 4); ihr Ba-Salz 
024H22Ba012 bildet eine braune Masse; sie so1l5) nach Demel das Anhydrid del' von ihm in 
Dopplerit gefundenen Saure 024H2S014 bilden. Aus den alkalischen Losungen von Torf, ver
faulenden Vegetabilien, humosen Boden, durch Fallen mit einer Saure konnen beide hergestellt 
werden, ebenso durch Kochen von Zuckerlosungen mit verdiinnten Sauren. Auch organische 
Sauren, selbst in groBer Verdiinnung, wirken in diesel' Weise auf Rohrzucker ein. Dabei wird 
derselbe erst in Monosen und bei Luftzutritt in Humussaure und Ameisensaure, bei Luftab
schluB nul' in Humussaure verwandelt. Nach Malaguti werden 10 T. Rohrzucker in einem 
Gemisch von 1 T. konz. H 2S04 und 30 T. Wasser aufgelost und gekocht. Nach 314 Stunden 
bildet sich ein brauner Schaum, den man aufsammelt. Man verdiinnt mit Wasser, filtriert 
und wascht aus. Der Riickstand besteht aus Schuppen, welche Lackmus roten und von Al
kalien aufgelost werden, der Huminsaure und aus einem neutralen, in Alkali unloslichen Pulver, 
dem Humin. Durch Fallen mit Saure kann die Huminsaure aus der alkalischen Losung gefiillt 
werden. Die in Wasser unloslichen Flocken verwandeln sich beim Kochen mit Wasser in 
Humin. Durch langsame Einwirkung der Schwefelsaure auf Rohrzucker bei niederer Tempera
tur entsteht nur Huminsaure. Die IDminsaure unterscheidet sich von der Huminsaure nur 
durch ihren Mehrgehalt an H 20, Mindergehalt an 0 und durch ihre hellere Farbe. Beim Kochen 
mit Saure an der Luft geht sie in Huminsaure und durch weitere Oxydation in Quellsaure, 
schlieBlich in Quellsatzsaure iiber. ' 

Sie bestehen aus mikroskopischen, homogenen Plattchen, nach dem Trocknen ein glanzen
des, schokoladebraunes, leicht abfarbendes, glimmerartig irisierendes Pulver darstellend. In 
kaltem Wasser sind sie wenig, in heiBem Wasser etwas besser, leicht in Ammoniumphosphat, 
kohlensauren Alkalien, Ammonoxalat, nicht aber in NH40l, ~N03' (NH4)2S04 loslich. 
Mit ammoniakalischer OaCl2-Losung entstehen in den gel osten Humussauren Niederschlage, 
die in Wasser, in Atzalkalien unloslich, in verschiedenen Ammoniumsalzen dagegen 16slich sind. 
Die Kalkfallungen werden von oxalsaurem und kohlensaurem Ammon, von Soda und Kali
sulfat unter Bildung einer loslichen Verbindung der Humussubstanzen zersetzt; del' Kalk
humus wird von phosphorsaurem Ammoniak mit brauner Farbe ge16st, ohne daB Kalk gefallt 
wird. Auch Seifenlosung und Chlorkalklosung in del' Kalte losen die Huminsauren leicht, 
in der Warme tritt heftige Gasentwicklung und Zerfall der Losung in unterchlorigsauren Salzen 
ein, wobei sich 002 , Ameisensaure, Oxalsaure, Ohloroform und ein roter unbekannter Korper 
entwickelt 6 ); dieselben Substanzen entstehen auch mit Oxydationsmitteln wie KMn047). 

1) Van Bemmelen u. Baumann, Landw. Versuchsstationen 35, 83 [1888]; 31',349 [1890]. 
2) R. Al bert, Zeitschr. f. prakt. Geologie n, 528 [1910]; Chern. Centralbl. 1910, 758. 
3) Stremme, Zeitschr. f. prakt. Geologie n, 528 [1910]. 
4) Malaguti, Annales de Chim. et de Phys, [3] 54, 407 [1858]. - Terreil, Bulletin de la 

Soc. chim. [2] 44, 2 [1885]. 
5) Demel, Monatshefte f. Chemie 3, 763 [1882]. 
6) Bartoli u. Papasogli, Gazzetta chimica ital. 15, 446 [1885]. 
7) Faber u. Aschmann, Chem,-Ztg. ~3, 61 [1899]. 



106 Huminsubztanzen. 

Schmelzende Alkalien greifen erst bei 240-250° an und liefern Brenzcatechin, Protocatechu
saure, Oxalsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Buttersaure, Palmitinsaure, Hymatomelansaure. 

Die Huminsaure bildet verschiedene Alkalisalze, von denen einige in Wasser und in 
iiberschiissigem .Alkali schwer lOsllch, andere in Wasser leicht loslich sind und darin aufgeliiste 
Metall- und Erdalkalisalze ausfallen; die letzteren sind, an Huminsaure gebunden, ganz un
loslich. Die Alkalisalze sind z. T. dialysierbar1 ). In maBiger Menge Kaninchen injiziert, 
werden sie rasch entfarbt und im. Ham als Melanogene ausgeschieden2). Ammoniak wird 
von feuchter und von geloster Huminsaure unter Bildung komplizierter Stickstoffverbindungen 
absorbiertS); dieselben sollen gewissen Melaninen gleichen, wie solche aus Eiweillstoffen bei 
Einwirkung von Sauren hervorgehen4), oder wie sie unter den Produkten von Mischungen 
aus Kohlehydraten und Mineralsauren mit Ammoniak, Amiden oder Aminosauren vorkommen 0), 
bei der trocknen Destillation liefern sie kein Pyridin, selten Skatol, regelmaBig Pyrrolderivate. 

Der Stickstoff der Huminsaure kann durch Erhitzen mit KOH nicht vollstandig als 
Ammoniak ausgetrieben werden. Nach Detmer ist die Huminsaure aus Torf fast stickstofifrei, 
amorph, in heiBem Wasser leichter loslich als in kaltem, sauer reagierend, zerlegt Carbonate 
und entspricht der Formel C60H04027. An Salzen wurde dargestellt: C60H46027· Cas(NH4)2; 
CSO~6027 . Fe2(N~)2; C60H4,60 27·.AgS· 

Die Huminsaure Thenards6) entspricht der Formel ~4HI00I0; sie wurde durch 
48stiindiges Abkiihlen der frischgefallten und gewaschenen Verbindung auf _12° bis _15°, 
Auftauen, Abfiltrieren und Waschen gereinigt. 

LeforV) stellte aus faulem Holz alter Ulmen-, Eichen-, Weidenbaume eine Xylyl
saure C24Hso017 dar, mit den Salzen Ca· C24H2S017 und Ba· C24H2S017. Von Lieber
mann und LettenmayerS) wurde an einem faulenden Buchenholzstocke ein harziger, 
wasserloslicher Korper gefunden, welcher aus Ammoniak-, Kali-, Natronsalzen einer Humin
saure bestand. Diese selbst war stickstofffrei, nach dem Trocknen unloslich in Wasser, Eis
essig, Alkohol, .Ather, schwierig in Alkalien und zeigte C = 53,6%, H = 4,9%. Die Humin
saure aus Braunkohle Hoppe-Seylers9) entspricht der Zusammensetzung C26H22010 oder 
C46~6025' deren Ba-Salz Ba· C26H220U. Die Huminsaure aus DoppleriPO) entspricht der 
Zusammensetzung C24H2S0H. Die Verbrennungswarme der aus Zucker gewonnenen Humin
saure CtSHlS07 von Berthelot und AndreU), die, wie erwahnt, schon bei gewohnlicher 
Temperatur in das Anhydrid C1sH 14,Os iibergeht, ist 5962,3 Cal. per Grammolekiil, die Bil
dungsw:arme 699,8 Cal., die Bildungswarme aus C, H und H 20 berechnet sich auf· 628 Cal., 
so daB bei der zur Bildung der Huminstoffe fiihrenden Kondensation und Deshydratation eine 
bedeutende Warmemenge £rei wirdI2 ). Mit konz. Alkalien liefert das Huminsaureanhydrid 
unter geringer Warmeentwicklung die Verbindungen ClsHlSKs07 + xH20 und CtsH18Nas07 
+ xH20, die unbestandig und wasserunloslich sind. Bei nachaltigem Waschen mit Wasser 
liefern sie die Verbindungen C1sH 15K07 + H 20 und ClsH15Na07 + H20; sie sind unliislich, 
sehr bestandig, entstehen auch aus dem Anhydrid mit verdiinnten Alkalien unter starker 
Quellung und Entwicklung von 18 Cal. pro Molekiil. An verdiinnte Sauren geben sie alles 
Alkali abo Die Salze der Erdalkalien sind unloslieh und sehr bestandig. Die Humate neigen, 
ahnlich wie die Silicate, zur Bildung schwer loslicher Doppelverbindungen. Ammoniak er
zeugt unter Substitution und Kondensation Derivate amidierter Sauren wie CssHssN013 
und C,56H47NOI9 , die sieh den natiirliehen stickstoffhaltigen Huminsubstanzen nahern und 

1) Dumont, Compt. rend. de I'Acad. des Se. 124, 1051 [1897]. 
2) Kobert u. HeImann, Centralbl. f. inn. Medizin 23, 41. 
3) Udranzky, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 12, 42 [1887]. - Eggertz, Chem. Centralbl . 

.1889, 343. - Andre, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 121', 414 [1898]. - Dojarenko, Landw. 
Versuehsstationen 56, 311 [1902]. - Sestini, Chem. Centralbl. 1902, 182. 

4) Kobert, Chem. Centralbl. 1901, 1201. - Hart, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 33,347 [1901]. 
5) Sam uely, Chem. Centralbl. 1902, II, 805. 
6) Thenard, Jahresber. iiber d. Fortsehr. d. Chemie 181'6, 878. 
7) Lefort, Zeitschr. f. Chemie. Neue Folge m, Nr. 10, 669 [1867]. 
S) Lettenmayer, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellsehaft 1', 408 [1874]. 
9) Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 108 [1888]. - Gawrilow, Zeitschr. 

d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 15, 59 [1883]. - Georgy, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
41, 365 [1842]. - Soubeiran, Jahresber. iiber d. Fortsehr. d. Chemie 1850, 651. - Simon, 
Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Chemie 181'5, 822. 

10) Mayer, Landw. Versuchsstationen 29, 313 [1883]. 
11) Berthelot u. Andre,. Compt. rend. de l' Acad. desSc. 112, 916, 1237 [1891]; 123, 567 [1896]. 
12) E. v. Lippmann, Chemie der Zuckerarten 2, 1247. 
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auch verwandt sind mit den aus Rohrzucker und Lysin, femer beim Abbau von Casein mit 
HCl entstehenden Huminstoffen. Beim Eintragen von 5 g Kasseler Braun, das zu 90% aus 
alkalischer Humussubstanz besteht, in 20 ccm konz. HN03 bei einer 30° nicht iibersteigenden 
Temperatur entsteht auf Zusatz von Wasser ein dunkelbrauner, fast schwarzer Korper mit 
C = 55,5%, H = 4,5%, N = 3,8%, S = 0,9%, der beim Erhitzen mit Brom und Essigsaure 
im Rohr bei 100° ein hellbraunes Produkt mit 41--43% Brom liefert. Auch Humusboden 
reagiert mit HN03 unter Bildung von anscheinend Nitrogruppen 1). 

Huminsaure aus Zucker mit konz. HCl dargestellt2), C1sH14'o6' liefert mit Wasser 
bei 100 ° geringe Mengen einer lOslichen, ein lOsliches Ba-Salz l>ildenden Saure vom Charakter 
der Alkoholsauren oder Ketonalkohole, bei Destillation mit H 20 geringe Mengen einer fliich
tigen Saure und einer Verbindung von acroleinartigem Geruch. Kein Furo!. 

Nach Rayman und Sulz3) bildet sich beim Erhitzen von Traubenzucker mit Wasser 
auf 140° etwas Humussubstanz CU H 220 U ' ein Produkt der Deshydratation, bei 150° entsteht 
ein sauerstoffarmerer Humusstoff C24H200Q, und bei 180 ° werden nach der Gleichung 4CsH120s 
= C2sH1S0S + HCOOH + 14 H20 Ameisensaure und schwarze Humussubstanz abgespalten, 
deren wasserige Ausziige bei der Destillation noch mehr Ameisensaure und Furolliefem. Mit 
Phenol bildet der aus Zucker entstandene Humus eine harte, zahe, braunschwa,rze, harzartige 
Masse, welche eine Verbindung des Phenols mit Humusstoffen darstellt4). 

Die Hymatomelansanren C26H200Q oder C2sH220Q (C = 65,59%, H = 4,5%) stellen 
eine braune, amorphe, hygroskopische Masse dar, die sich in Alkalien lost und durch Sauren 
wieder gefallt wird; frisch abgeschieden ist sie leicht in Alkohol, wenig in Wasser, gar nicht 
in Ather loslich, in Wasser quellend, gallertartig, nach dem Trocknen wird sie unloslich, ist eine 
braune, bei 100° schmeIzende Masse. Sie ist als Saureanhydrid aufzufassen. Beim Erhitzen 
mit KOH auf 140° liefert sie Ameisensaure, Essigsaure, Protocatechusaure. 

Hoppe-Seyler erhielt sie durchEinwirkung schmelzenderAtzalkalien auf verschiedene 
Pflanzenstoffe, Gerbstoffrote, Phlobaphene, Cellulose. Auch beim .schmelzen von Humin, 
Huminsaure, von Torf und Braunkohle mit Atzkali. 

Quellsaure (Krensaure) fand Berzelius zuerst in der Porlaquelle in Schweden, spater 
in verschiedenen Eisenquellen, in dem roten Absatzschlamm, in Eisenocker, Sumpferz, Polier
schiefer, Infusorienerde. Aus diesen Substanzen wird sie durch Kochen mit KOH dargestellt. 
Durch Ubersattigen dieser Losung mit Essigsaure und Hinzufiigen von Kupferacetat fant 
zuerst das braune unlosliche Kupfersalz der Quellsatzsaure, im Filtrat verbleibt nach Neutrali
sieren mit (NH4)2C03 das lichtgraugriine quellsaure Kupfer, das dann mit H2S vom Kupfer 
befreit werden kann. Die reine Quellsaure ist hart, rissig, in Wasser und Alkohol in jedem Ver
Mltnis loslich. Beim Eintrocknen wird die Wasserlosung zum ziihen Sirup. Die Quellsaure 
ist geruchlos, in trocknem Zustand stechend und sauer, in konz. Losung aber adstringierend 
schmeckend, wiihrend der verdiinnten Losung trotz stark saurer Reaktion gegen Lackmus 
jeder Geschmack fehlt. Mit Kieselsaure und Tonerde gibt sie unlosliche, durch die gewohn
lichen Reagenzien unzerlegbare SaIze. Bei wer Behandlung muB sorgfaltig der Sauerstoff 
abgehalten werden, da sie sich sonst sofort zu Quellsatzsaure oxydiert. _ Wenn man in eine Losung 
von quellsaurem Alkali CaCl2 einflieBen laBt, so fallt das Kalksalz der Quellsaure in blaBgelben 
Flocken. Verfahrt man in umgekehrter Reilienfolge, so bleibt das Kalksalz in Losung. Die 
sauren Kalksalze sind in Wasser loslich, die basischen unloslich. 

Quellsatzsaure (Apokrensaure): Soll ebenfalls in verfaulenden Vegetabilien und im 
Boden, ebenso wie die vorige, ganz allgemein vorkommen. Darstellung s. d. v. In wen Eigen
schaften ist sie der Quellsaure sehr ahnlich, nur dunkel gefarbt und nur teilweise in Wasser 
und Alkohol loslich; sie schmeckt nicht sauer, sondem gerbstoffartig, rotet aber LackmuB. 
Aus wer wasserigen LOsung wird sie durch Mineralsauren und durch ~Cl gefallt. Wie 
die Quellsaure zerlegt sie Acetate, nicht aber Carbonate. In neutralem Alkaliacetat ist sie 
loslich, dieses wird aber durch die in Freilieit gesetzte Essigsaure sauer. Beim Verdampfen 
der Essigsaure bleibt ein neutraler Riickstand. In essigsaurem Kalk oder Baryt ist sie un-

1) Malkomesius u. Albert, Journ. f. prakt. Chemie [2] 1'0, 509 [1904]; Chem. Centralbl. 
1905, I, 288. - van Sehermbeck, Journ. f. prakt. Chemie 1'6, 183, 517 [1907]. 

2) Berthelot, Compt. rend. de l' Aead. des Se. 141,433 [1905]; Chem. CentralbL 1905, n, 1281. 
3) Rayman u. Sulz, Zeitschr. f. physikal. Chemie 21, 481 [1896]; zit. nach Lippmann, 

Chemie der Zuckerarten 1, 306. 
4) Tollens, Chem.-Ztg. 11, 77 [1887]; Chem. Centralbl. 1881', 239. - Ihl, Neue Zeitschr. 

f. Riibenzuckerind. 11', 284 [1886]. - Neuberg, Zeitsehr. f. physioL Chemie 31, 572 [1900]. -
Udranzky, Zeitschr. f. physio!. Chemie 12, 377 [1888]. 
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lOslich, indem wohl Essigsaure ausgetrieben, aber ein unlosliches, quellsaures bzw. quellsatz
saures Salz gebildet wird. Die quellsatzsauren Salze sind braun, die quellsauren gelblichweiB, 
die Alkalisalze ersterer in Alkoholleichter l<islich. Loslich sind vOll beiden Sauren nur die Salze 
der Alkalien, der Magnesia und des Eisenoxyds. Die L<isung der Sauren in Ammoniak wird 
beim Abdampfen sauer, indem sich ein saures Ammonsalz bildet, obwohl im Riickstand noch 
viel Ammoniak enthalten ist. 

Die quellsatzsauren Erden sind schwarzbraune Niederschlage, die beim Waschen gelb 
werden und sich auflosen: Der Riickstand nach Abdampfen der Fliissigkeit ist wieder braun, 
rissig, in Wasser loslich, ein DberschuB der Base liefert ganz unlosliche Salze. 

Die Trennung und Reindarstellung der beiden Sauren geschieht folgendermaBen: 
Die alkalische LOsung wird mit Essigsaure gesattigt und mit essigsaurem Kupferoxyd 

der braune Niederschlag von quellsatzsaurem Kupfer gefallt, im Filtrat ist das quellsaure 
Kupfer gel<ist, welches mit (NH4)2C03 bei 50° gefallt wird. Dabei ist zu beachten, daB sich 
das quellsatzsaure Kupfer beim Auswaschen lost. Nach dem Waschen und Zerlegen mit H 2S 
muB die Mischung von Schwefelkupfer und Quellsaure 24 Stunden in verschlossenem GefaB 
mit wenig Wasser stehen gelassen werden, um filtriert werden zu konnen. Das Waschen des 
Niederschlages muB rasch erfolgen, weil sich sonst beim Filtrieren losliches saures, quellsaures 
Kupfer bildet. Ahnlich wird auch die Quellsatzsaure dargestellt. 

Die Quellsauren und Huminsaure zeigen auffallende Ahnlichkeit, ja Huminsaure scheint 
mit Quellsaure identisch zu sein. Mehrere Verschiedenheit.en aber lassen doch die Unterschei
dung der drei Sauren zu (Berzelius). 

Als Berzelius einen verfaulten Eichenstamm untersuchte, konnte die darin enthaltene 
Huminsaure kaum von der Quellsatzsaure unterschieden werden. Durch Einwirkung von 
HN03 auf Kohle soli Quellsaure und Quellsatzsaure entstehen, aus allen Huminstoffen durch 
HN03 quellsatzsaures Ammoniak, aus dem durch Reduktionsmittel die Quellsaure dargestellt 
werden kann. Nach Eggertz sollen nur Quellsaure und Quellsatzsaure im Boden als selb
standige Korper existieren, Humussaure und Ulminsaure aber Laboratoriumsprodukte sein. 
Die friiher von Mulder beschriebene Geinsaure ist ein Gemenge verschiedener Substanzen. 

Sestini1) bezeichnete die beim Kochen von Rohrzucker mit 3proz. Schwefelsaure 
entstehenden Humussubstanzen, die unter dem Mikroskop als kleine Kiigelchen von 1/500 bis 
4/500 mm Durchmesser erscheinen, als Sscculmus, der keine chemische Verbindung, sondem 
ein Gemenge von Verbindungen darstellt. Unmittelbar nach ihrer Entstehung losen sich die 
Kiigelchen nur wenig in Alkalien, sie bilden das Sscculmin, das Anhydrid der Sacculminsii.ure. 
Seine Zusammensetzung ist C44H3S01S. Mit Brom- und Chlorwasserstoffsaure liefert Cellulose 
ebenfalls Sacculmin 2). Chlor und Brom fiihrt es in dieselben Produkte iiber wie die Saccnl
minsaure. Kaliumchlorat und HCl verwandelt in Trichloroxysacchuhnid (Cn HsCla0 6)". Das 
Sacculmin vermag Metalloxyde zu binden und Alkalien zahe festzuhalten. Es stammt direkt 
aus dem Rohrzucker. Es enthalt C = 65,5%, H = 4,8%, Asche = 0,75-3,4% (vomehm
lich KsC03 ). 

Die sscchulmige Saure soll in heiBer KOH leicht lOslich sein, sie ist nach Friih ein 
Gemisch von Ulmin- und Sacchulminsaure. 

Die Sacchulminsaure entsteht beim Behandeln von Rohrzucker mit H 2S04 indirekt 
aus der entstandenen Dextrose. Durch langeres Erhitzen mit Saure wird das Sacculmin in 
die in, Alkalien lOsliche Sacculminsaure iibergefiihrt. Sie entspricht der Ulmin- und Humin
saure Mulders. Sie entsteht nicht durch bloBe Entwasserung von Kohlehydrat, sie entsteht 
nicht durch bloBes Abspalten von Zucker, sondem von Wasser und Ameisensaure (oder Form
aldehyd) und geringen Mengen CO2. Sieenthalt C=63,72%, H=4,64%, Asche=I,2-1,3%. 

Beim Behandeln des Saccuhnus mit kalter 5proz. Losung von K2COa oder Na2COS 
schwillt derselbe stark auf, lost sich z. T. zu einer tiefbraunen Fliissigkeit; diese wird filtriert 
und mit HCl oder H 2S04 iibersattigt, der flockige braune Niederschlag griindlich gewaschen 
und iiber H2S04 getrocknet. (Beim Trocknen bei 100 0 verringert sie ihre LOslichkeit in Alkohol, 
erleidet iiberhaupt Veranderungen.) Sie stellt eine schwarze, glanzende Masse dar, lost sich 
wenig in Wasser, leichter in Alkohol von 90%, gar nicht in Ather. Ihre alkoholische Losung 
ist granatrot mit braunem Reflex, reagiert gegen Lackmus sauer. Zusammensetzung C14H40016 
oder Cn H lO0 4. Mit Chlor bei Gegenwart von Wasser liefert sie Dichloroxysacculmid, mit 
Bromwasser Sesquibromoxysacculmid. 

1) Sestini, Landw. Versuchsstationen ~, 285 [1881]; 2,., 163 [1882]. 
2) Gostling, Chem.-Ztg. 21', 102 [1903]. 
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Dichloroxysacculmid (CllHs~a)", bei mehrtagigem Eiuleiten von CI in die waase
rige Emulsion. Gelbe Flocken, in Wasser unloslich, loslich in Alkohol, Essigsaure, Sodalosung. 
Scheidet sich aus Essigsaure in Krystallen vom Schmelzp. 175° abo Beirn Kochen mit Wasser 
wird HCI abgespalten. Mit KOH entsteht 

Oxysacculminsaure (CllHsOa)x, das aus der alkalischen Losung mit H2S04, nieder
geschlagen wird. Lost sich in reinem Wasser, die waaserige Losung gibt mit CuS04, einen 
braunen, flockigen Niederschlag CuC4,4,HS00 24,' 

Sesquibromoxysacculmid C22H18Brs022' BlaBorangegelbes, amorphes Pulver, un
!Oslich in Wasser und Ather, !Oslich in kochendem Alkohol und Soda. Mit KOH gekocht geht 
es in Oxysacculminsaure iiber; zersetzt sich bei 100°. 

Humate Ba(Cn H 904,)2' H20. Beirn Fallen der alkoholischen Sacculminsaurelosung 
mit Barytwasser; durch AgNOs entsteht aus der alkoholischen Losung der Sacculminsaure 
das gleichfalls braune Ag· C4,4,HS90 16; aus der alkalischen Losung C4,4,HsaAg4,016' Die Alkali
verbindungen finden sich in manchen Zuckermelassen bis zu 1%, sie machen LOsungen zah
fliissig und schaumend 1 ). 

Bei der Einwirkung von Sauren einerseits, von Alkalien andererseits auf Kohlehydrate 
spielen sich ganz verschiedene Prozesse ab, und die aus beiden Vorgangen resultierenden 
Huminsauren sind verschieden (Grote und Tollens). In den sauren Abkochungen treten 
Ameisensaure und Lavulinsaure auf, in den alkalischen eine amorphe, saureartige Substanz, 
die Glucinsiiure, ferner die Saccharumsiiure und Melassinsaure. 

Glucinsiiure (Glycinsaure). Beim Behandeln von Glykose mit Kalk oder Barytwasser2), 
beirn Kochen von Gerbsaure mit Baryt2). Honigartige Masse. Zusammensetzung C12H 220 11 

+ H20 (Reichardt), C16H24,012 (Mulder), Ct6H26013 (Kawalier), C12H1S0 9 (Dubrun
fa u t). In Wasser und AlkohollOslich, zerfallt beim Kochen mit Wasser oder verdiinnten Sauren 
in Ameisensaure, Essigsaure, Apoglycinsaure. Mit starken Sauren gekocht geht sie in Humin
saure iiber. Mit Eisenoxyd und verdiinnten Sauren entsteht eine blauviolette Farbung, in 
alkoholischer Losung mit FeCIs eine dunkelviolette Farbe S). 

Sie ist eine dreibasische Saure, bildet einen bitteren, unbestandigen Sirup und ist in der 
Rohrzuckermelasse zu 7% enthalten4,). Beim Vermischen verdiinnter Losungen von Glykose 
und KOH entstehen bei 80 ° rasch, langsam in der Kalte unter Sauerstoffabsorption, Warme
entwickiung, Gelb- und Braunfarbung die SaIze der Glycinsaure neben jenen der Saccharum
saure. Die Alkalisalze sind mit braunroter Farbe loslich, reduzieren Kupfer!Osung nur schwach, 
geben die Reaktion mit Eisenoxyd und werden von CO2 zerlegto). NaSC24,Hss020 + 4 H20 (1). 
Durch Einwirkung von Kalkhydrat auf Glykose farbt sich die Fliissigkeit braun, und es falIt 
ein basisches KalksaIz der Glycinsaure, wahrend das neutrale ge!Ost bleibt. In der Mutterlauge 
der Glycinsaure fand Peligot6) das Saccharin CSH lO0 6 , das Lacton der Saccharinsaure. Die 
Erdalkalisalze sind gelb, werden durch Bleiessig, Quecksilbernitrat gefalIt, von AgNOs nur 
in alkoholischer Losung. CaSC24,HS0018 + H20(CaC24,Hs2019 + 5 H20); BagC24,Hs2021 + 6 H20 
reduzieren so stark wie Traubenzucker. Das Ca-Salz beginnt, auf dem Wasserbade erwarmt, 
bei 85 ° stark zu schaumen, entwickelt CO2, Essigsaure, iibelriechende Gase, wird stark sauer 
und dunkel. Dagegen ist die freie Glycinsaure gegen verdiinnte Sauren unterhalb 70° be
standig7) , zerfalIt erst oberhalb dieser Temperatur unter Aufschaumen. Nach Winter 8) 
ist die Glycinsaure mit jener Verbindung identisch, die man bei vorsichtigem. Erwarmen 1 proz. 
Invertzucker!Osungen mit Kalkllydrat bei 66,5-82° unter plotzlicher Abscheidung als weiBes, 
voluminoses, basisches Kalksalz erhalt, welches schleimig, nicht filtrierbar ist, sich bei weiterem 

1) Diguet u. Beaudet, Bulletin de 1'Assoc. des chimistes 5, 639 [1896]. 
2) Peligot, Annalen d. Chemie 30, 75 [1839]. - Mulder, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 

36, 259 [1840]. - Reichardt, Jahresber. iiber d. Forlschr. d. Chemie 1870. 844. - Kawalier, 
Jahresber. iiber d. Fortschr. d. Chemie 1858, 257. 

S) Mendes, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. ~, 420 [1874]. 
4) K uthe, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 31, 738 [1881]. - Prinsen - Geerlings, 

Chem.-Ztg. 16, Ref. 280 [1892]. 
6) Bodenbender, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 4, 305 [1866]. 
6) Peligot, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 89, 918 [1879]; 90, 1141 [1880]; Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 218, 361 [1883]. 
7) Herzfeld, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 44, 612 [1894]. - Claasen, Zeitschr. d. 

Vereins d. d. Zuckerind. 44, 613 [1894]. 
8) Winter, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 44, 1049 [1894]; Chem.-Ztg. 18, Ref. 

291 [1894]. 
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Erhltzen lost und sich an der Luft unter Braunung zersetzt. Durch wiederholtes Dekantieren 
und Stehenlassen mit Kalkwasser bei LuftabschluB gewinnt man es als amorphe, weiBe Masse, 
durch Zerlegen mit H 2S04 und Extraktion mit Ather die freie Saure in zerflieBlichen Nadeln, 
die sich beim Stehen iiber Schwefelsaure verfliissigen, dann in rohrzuckerahnlichen Krystallen 
abscheiden, schlieBlich unter Entwicklung von CO2 unter Braunung zerfallen. In Alkohol, 
Ather (?), Chloroform, Wasser ist sie lOslich, reduziert bei gewohnlicher Temperatur und zer
fallt beirn Erwarmen unter Aufschaumen. 

Salze der Glucinsaure: PbaC12H16012; PbaC24Hao018 . 3 PbO; Al2C24Ha2021 + 3 H20~ 
FeaCz4Ha20z1 + 6 H 20. 

Apoglycinsiiure. Beim Kochen von Glycinsaure mit Wasser oder verdiinnten Saurenl). 
Ist einbasisch, meist braune Flocken in Wasser lOslich, Ather und abs. Alkohol unloslich. 
SoIl auch mikrokrystallinisch dargestellt seinZ). Reduziert nicht, gibt mit Alkalien blutrote 
Losung, mit BaCOa , SrCOa fast unlosliche (Wasser) Salze, mit Blei- und Silbersalzen gallertige, 
braune Fallungen. PbClSH1609; AgzClSHlSOlO; CaClsHlSOlO' Findet sich in der Zucker
melasse a). Zusammensetzung: C9HI005(ClSH22011, ClsH20010' ClsHlS09) (1). HNOa oxy
diert zu Oxalsaure. 

Saccharumsiiure C14H 1SOU (?). Mikrokrystallinische Masse (DrenckmannZ) oder 
gelbbraunes4) , zusammenziehendes Pulver, reduzierend, Wasser, Alkohol leicht lOslich, un
loslich in Ather, zerfallt bei langerem Stehen unter Bildung von Humussubstanz. Entsteht 
beim Kochen von Glykose mit Barytwasser, wobei Glycinsaure gelost bleibt, wahrend saccha
rumsaurer Baryt sich niederschlagt. Die Formeln der Salze BaC14H 1SOll = BaC14H1209 
+ 2 HzO; BaC7H sOs + 3 H 20; Pb2C14H12010 + H 20; PbaC14Hlz011; CuC7H s0 5 + 2 H20 
sind ebenso unsicher wie die der vorigen. 

Cannasiiure C14HlS013 + H 20, in der Rohrzuckermelasse, der vorigen verwandt 
(identisch?)S). Durchscheinende Blattchen, oder langliche Prismen, Schmelzp. 175°, Un
deutlich krystallisiert, lost sich in Wasser, Alkohol, Ather, nicht in Chloroform, dunkelt in 
wasseriger Losung stark nacho Dreht die Polarisationsebene nicht und zeigt kein Reduktions
vermogen. Sie ist sechsbasisch, gibt ihr Krystallwasser bei 110° ab, die Salze sind fast aIle 
in Alkohol, das Ba-, Pb-, Fe-, Al-Salz in Wasser unloslich. NaSC14H lO0 13 ; Ca3C14HI0013; 
BaaC14HloOla sind weiBe, amorphe, nicht hygroskopische Flocken, die zu sprodem, zerreib
lichem Pulver eintrocknen. CuC14H 140 1a , beim Kochen der Saure mit Kupfercarbonat als 
langliche, blaugriine Tafelchen; CuaC14HloOla + 8 H 20 mit frischgefalltem Kupferoxyd beim 
Kochen der Saure, groBe Platten, die im Exsiccator 7 Mol. H 20, bei 110 ° auch das achte ab
geben. Cu2H14H12013' aus der erkaltenden Losung dieses Salzes. Lange lichtblaue, bei 110 0 

moosgriine, hygroskopische Nadeln. AgSC14HIOC13, weiBe, im Licht zersetzliche Flocken, 
die beim Erwarmen explodieren. 

Die Cannasaure laBt sich aus reiner Glykose oder Invertzucker nicht gewinnen und 
diirfte mit Saccharumsaure und auch mit der durch Kochen mit Barytwasser fallbaren Saure, 
die sich in den Mutterlaugen der Glycinsaure findet, nicht identisch sein. InvertzuckerlOsung 
gibt bei andauerndem Kochen mit verdiinnten Alkalien hauptsachlich Glycinsaure. und Canna
saure, und zwar um so mehr von letzterer, je niedriger Konzentration, Alkalitat und Tempera
tur. Konz. Alkali liefert neben Glycinsaure und Milchsaure viel Saccharumsaure (deren Ba-Salz 
nach Reichardt leicht lOslich ist); iiberschiissiger Kalk oder Baryt gibt Glycinsaure, 
Saccharinsaure und Cannasaure (deren Ba-Salz unloslich ist), aber keine Milchsaure. 

Melassinsiiure S) C6H 60 a (1). Beim Erwarmen von bei 100 ° geschmolzener Glykose 
mit einer heW gesattigten Barythydratlosung. Losen des Reaktionsproduktes in Wasser und 
Fallen mit einer Saure neben Glycinsaure. Findet sich in manchen Riibenmelassen und im 
Safte zersetzten Zuckerrohres 7). Schwarze, in Wasser unlOsliche, in Alkohol losliche 
Flocken. 

1) Mulder, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 36, 259 [1840]. - Prinsen - Geerlings, 
Zeitschr. d. Vereinsd. d. Zuckerind. 44, 298 [1894]; Chem.-Ztg. 1'2', Ref. 299 [1893]. 

2) Drenckmann, Die deutsche Zuckerind. 2t, 24 [1896]. 
a) Kroeker, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. t, 477 [1851]. - Margueritte, Journ. 

de fabr. de sucre to, 20 [1869]. - Kuthe, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 3t, 738 [1881]. 
4) Reichardt, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 20, 529 [1870]. 
5) Winter, The Sugar Cane 23, 217 [1891]. 
S) Peligot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 61', 157 [1848]. 
7) Andrlik u. Panek, Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen t9, 502 [1894/95]. - Deghuee, 

Chem.-Ztg. 1'2', Ref. 185 [1893]. 
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Beim Erhitzen von Holzfasern mit 11/2 T. KOH auf 360 0 erhielt P eligotl) eine braun
gelbe Huminsaure, C = 65,8-67,6%, H = 6,25%. Gleiche Teile Holzfaser und KOH ergeben 
eine schwarze Huminsaure C = 71,5-72,3%, H = 5,8-6,2%. Bei der Elektrolyse von 
5 proz. Ammoniak mit Elektroden aus Retortenkohle, die mit ChIor gereinigt war, resultierte 
eine Huminsaure mit C = 54,8%, H = 4%, N = 12,4%. Lost sich frisch gefallt leicht in 
Alkalien, in viel Wasser, aber nicht in Alkohol. Nach dem Trocknen bei 150 0 wird sie in Wasser 
vollig un16slich. Beim Kochen mit KOH wird der Stickstoff nicht als Ammoniak abgegeben, 
Schmelzen mit KOH liefert KCN. Bei der Elektrolyse verdiinnter KOH mit Kohleelektroden 
entsteht eine stickstofffreie Huminsaure. 

Bei fast allen diesen Reaktionen muB Luft vorhanden sein, wenn sich Humusstoffe bilden 
sollen. Dagegen werden bei Vorhandensein iiberschiissigen oder aktiven Sauerstoffs (standiger 
Luftdurchleitung oder H 20 2 ) durch verdiinnte freie Alkalien keine Humusstoffe gebildet 2 ). 

Dopplerit3) ist ein von Schrotter und Doppler im Torflager bei Kainisch (bei 
Aussee) entdecktes und vol,! Haidinger 1851 Dopplerit benanntes Gemenge kolloidaler Sub
stanzen von freien Humussauren, humussauren "Salzen" und indifferenten, anorganischen 
Gemengteilen, ist aber frei von organisehen Pflanzenbestandteilen, welehe die von der Natur 
im Tori aufgespeicherte Humusform so reichlieh begleiten, daB der EinfluB verdiinnter Alkalien 
und Sauren auf dieselben bei der Gewllnung und Charakterisierung der natiirlichen Humussub
stan zen nieht vernachlassigt werden darf. Dbrigens ist aueh bei Verwendung noeh so schwacher 
Losungsmittel eine chemische Einwirkung derselben auf die im Tori vorhandenen Humus
sauren nicht hintanzuhalten, so daB die aus Tori isolierten Humussauren eine von den im Torf 
urspriinglich vorhandenen verschiedene chemisehe Zusammensetzung haben, welche sich 
weniger in der Elementaranalyse ausdriickt, als in den geanderten Losungsverhiiltnissen, 
indem ein Teil der Substanz durch Behandlung des Tories mit verdiinnten Alkalien und Sauren 
in die alkohollosliche Form iibergefiihrt und ein groBer Teil des alkoholunloslichen Anteils 
in Pyridin loslich wird (Miklauz). Er besteht wesentlich aus den Ca- undMg-Salzen gewisser 
Huminsiiuren (z. B. C24H2S014), aber auch z. T. aus den freien Sauren selbst4 ). In frischem 
Zustand besitzt Dopplerit 76,1-87,2% Wasser. Farbe gleichmaBig schwarzglanzend, Bruch 
muschelig .. Schwindet beim Trocknen stark, zerfallt in scharfkantige, glasartige Stiicke, die 
nicht mehr auf den urspriinglichen Wassergehalt gebracht werden konnen. Asche: 5,44%. 
Chemische Zusammensetzung nach Friih und Schrotter des bei 110 0 getroekneten, aschefrei 
berechneten Minerals: 

Fundort 

Aussee. 
Aussee. 

Asche 

5,86 
5,1 

c 

51,11 
56,46 

H 

5,30 
5,76 

° 
42,491 
37,28 I 

N 

1,09 

Aussee. 
Dachlmoos 

5,18 
3,39 

55,94 
57,47 

5,20 
5,32 

'-v--" 
38,86 

36,35 i 0,86 
'-v--" 

Obbiirgen 14,32 57,82 5,40 36,77 
Obbiirgen 9,77 55,90 5,14 38,96 
Obbiirgen 5,20·55,65 6,29 38,06 
Gonten 4,20 52,25 5,01 36,71 
Gonten 4,42 55,55 5,64 38,23 0,57 
Aurich. 2,23 57,76 5,81 34,16 2,67 
Elisabethfehn. 3,51 58,23 4,77 35,55 1,45 
Pappenburg . 2,- 60,12 5,26 32,75 1,88 

1) Peligot, Annales de Ohim. et de Phys. [2] 73, 208 [1839]. 

Analytiker 

Schrotter 
Demel 

Miihl berg 
Herz 

Miihlberg 
Miihlberg 
Miihlberg 
Meyer 
Fleis cher 
Fleischer 
Immendorf 
Immendorf 

2) Schade, Zeitschr. f. physikal. Ohemie 57, 1 [1907]. - Schiitzenberger, Ohern. Oen
tralbl. IS76, 470. - Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 701, 7953 [1882]. -
Annalen d. Ohemie u. Pharmazie ~IS, 361 [1883]. - Van Schermbeck, Zeitschr. f. Forst- u. 
Jagdwesen 35,660 [1903]. - Emmerling, Ohern. Oentralbl. SO, 807 [1909]. - Emmerling u. 
Loges, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 837 [1883]; zit. nach Bau mann, Mitteil. d. 
k. bayr. Moorkulturanstalt 3, 52 [1909]. 

3) Friih, trber Torf und Dopplerit. Ziirich 1883: zit. nach Miklauz, Zeitschr. f. Moorkultur 
u. Torfverwertung 6, 308 [1908]. 

4) Mayer, Landw. Versuchsstationen ~9, 313 [1883]. - Claessen, Ohem.-Ztg. ~~, 523 
[1898]. - Demel, Monatshefte f. Ohemie 3,763 [1882]; Ohem.-Ztg. ~~, 558 [1898]. - Harz, Ohem.
Ztg. I~, Ref. 168 [1888]. - Immendorf, Ohern. Oentralbl. 190~, II, 907. 
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Von 100 Teilen des getrockneten Dopplerits (Kainisch) sind in Ather 0,20%, in abs. 
Alkohol 0,34% loslich. In kaltem Wasser sehr schwer loslich, nach jahrelangem Aufbewahren 
farbt sich dieses schwach gelbbraun, starker in heiBem. Dopplerit unterscheidet sich von Torf 
durch einen Mindergehalt an Asche, Stickstoff, in Alkoholloslichen Stoffen, viel starkere Acidi
tat, Unloslichkeit in Pyridin, wahrend die aus beiden Stoffen durch Alkalien gewonnenen 
Huminsauren keine Verschiedenheiten aufweisen. Die Bildung des Dopplerit laBt sich so er
klaren, daB Huminsauren, die nicht an Basen gebunden, ziemlich lOslich in Wasser sind, aus 
welchen Losungen sie beim Zutreten von kalk- und eisenhaltigem Wasser durch Koagulation 
und Bildung von Additionsprodukten niedergeschlagen werden. 

Demel steUte ein Bariumsalz C24H22Ba012 dar, dessen Saure C24H24012 als doppeltes 
Anhydrid der Dopplerithumussaure zu betrachten ist. Robertson, Irvine, Do bson1) 
nahmen die Zusammensetzung C24H240nN an, dem man den vorhandenen Stickstoff der 
Molekularformel einfiigt. 

Physiologische Eigenschaften: Eine Teilnahme von Mikroorganismen bei der Bildung 
der Huminkorper des Torfes, der Braunkohle usw. konnte bisher nicht mit Sicherheit nach
gewiesen werden, wiewohl ihre Wirksamkeit nicht bezweifelt werden kann 2 ). Bei der Humifi
zierung iibernehmen neben Bakterien auch Mycelpilze einen Teil der Arbeit; Koning bezeich
net sogar bestimmte Hyphomyceten wie Trichoderma Koningi Oud., Cephalosporium Kon. 
Oud. als hier{iir spezialisiert; sie sollen z. B. in den Blattern der Eiche eine bessere Nahrstoff
quelle finden als in denen der Buche oder in Kiefernadeln 3); iibrigens schrieb schon Nageli 4) 
die Hauptrolle bei der Bildung des Rohhumus den Fadenpilzen zu, P. E. M iiller 5) betrachtet 
ein Cladosporium als wesentlich fiir die Bildung des Rohhumus der Walder, und Beij erinck 6 ) 

Bchreibt dem Streptothrix chromogena Gasperini, welches regelmaBig im Garten- und Wald
humus, besonders in der Nahe von Wurzeln gefunden wird und durch Chinonbildung auf ver
schiedenen Substraten ausgezeichnet ist, einen bedeutenden Anteil an der Humifikation iu. 
Das letztere stromt ebenso wie das im Boden allgemein verbreitete Cladothrix odorifera Rull
mann und Trichoderma viride auf den Kulturboden den charakteristischen Erdgeruch aus. 
Der Gehalt verschiedener Boden an Humusstoffen ist sehr verschieden. Am reichsten sind die 
Torf- und Moorboden, am armsten die Sandboden. Den neutral oder alkalisch reagierenden 
sog. wilden Humus der Acker- und Waldboden nennt man Mull, den sauer reagierenden Humus 
der Steppen, Heiden, Wiesen, vieler Walder Rohhumus (saurer Mull), in welch letzterem 
die Fadenpilze vorherrschen, wahrend im alkalischen Substrat Bakterien iiberwiegen. Mull 
enthalt die geringste, Rohhumus eine groBere, Torf die groBte M.enge Humussauren. 

Die Humusstoffe sind selbst auBerordentlich schwer zersetzbar 7 ), jedenfalls gibt es 
keinen Pilz oder Bacillus, der aus Humuskorpern allein seinen Kohlenstoffbedarf decken konnte, 
wahrend deren Stickstoff von den verschiedensten Organismen verbraucht werden kann 8 ). 

Auch die kiinstlich aus Kohlehydraten dargestellten Huminkorper konnen nicht als Kohlen
stoffquelle fiir Bodenbakterien dienen 9 ). Ro bertson, Irvine, Dobson 1) wollen aller
dings fiir Penicillium die Verwendbarkeit von Humussaure und Humaten als Kohlenstoff
quelle festgestellt haben10 ). Jedenfalls gibt es aber in der Natur Vorgange, welche auf die Zer
setzung der Huminstoffe hinarbeiten. Humussauren und Humate zersetzen sich an feuchter 
Luft unter CO2 -Abspaltung und Oxydation, welcher ProzeB durch die Gegenwart von Boden-

1) Robertson, Irvine u. Dobson, Bio-Chem. Journ. 2, Nr. 10 [1907]. 
2) Van Tieghem, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 89, 25,1102 [1879]. - Renault, Bul

letin de la Soo. de l'Ind. minerale 13, 14 [1899/1900]. 
3) C. J. Koning, Arohiv neerland. Se. exact. et nat. [2] 9,34 [1904]; Chem. Centralbl. 19M, 

1615. 
4) Naegeli, Die niederen Pilze in ihren Beziehungen zu den Infektionskrankheiten und 

zur Gesundheitspflege. Miinchen 1877. 
5) P. E. Miiller, Die natiirlichen Humusformen. Berlin 1887. 
6) Beijerinck, Centralbl. f. Bakt. [2] 6, 2 [l900]; zit. nach Lafar, Handb. d. techno 

Mykol. 3, 51. 
7) Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 95 [1889]. 
8) Reinitzer, Botan. Ztg. 58, 59 [1900]. - Nikitinsky, Jahrb. f. wissenschaftl. Botanik 

37, 365 [1902]. 
9) Warmbold, Landw. Jahrb. 35, 1 [1906]. 

10) Auch nach R. H. Christensen (Centralbl. f. Bakt. [2] 2", 130 [1909]; Chem. Centralbl. 
1909, 1483) kounen natiirliche huminsaure Salze ebenso wie kiinstliche Humusstoffe harnstoff
spaltenden Bakterien als Kohlenstoffquelle dienen. - S. Krzemeniewski, Bulletin de l'Acad. 
de Cracovie 1908. 



Huminsubstanzen. 113 

organismen bedeutend gefordert wird. Die Huminsauren scheinen aus einem leichter und 
einem schwerer oxydablen Teil zu bestehen. Lichtzutritt befordert diesen Oxydations
vorgang. 

Die hoheren Pflanzen vermogen einen maBigen Gehalt an Humussauren zu ertragen, 
eine Anzahl von Pflanzen wie Eriken, Azaleen, Rhododendron erscheinen bei Kultur in Heide
erde an saure BOden sogar direkt angepaBt zu sein. Keimlinge leiden nach Tolf allerdings 
in saurem Moorboden sehr, die Diffusion der Salzlosungen ist darin stark gehemmt und die 
wasserabsorbierende Kraft der Huminsubstanzen bewirkt xerophytischen Habitus der be
treffenden Pflanzen. Beziiglich der agrikulturchemischen Details s. Ramann1 ), P. Sorauer2 ) 

und E. Wollny3). 
1st ein Boden arm an Basen, so bleibt freie Humussaure im Boden (z. B. im Torfboden, 

der sich aus den Moosen, Sphagnumarten, gebildet hat), in an Basen, besonders an Kalk reichem 
Boden wird dieselbe gebunden, der Boden reagiert neutral und bildet den fruchtbaren "milden 
Humus" (S prengel). 

Die freien Humussauren zerlegen, wie erwahnt, phosphorsauren Kalk und bringen die 
Phosphorsaure desselben in LOsung. Die SaIze der Alkalien und des Ammoniaks mit den Hum'1!'
sauren sind in Wasser loslich, nicht aber die der alkallschen Erden, doch scheinen letztere bei 
Gegenwart iiberschiissiger Sauren auch loslich zu werden. Humussaurer Kalk wird schnell 
durch Verwesung in CaC03 iibergefiihrt, welcher neue Mengen von Humussauren zu binden 
vermag. Der Sphagnumtorf zeigt aber das groBte AufschlieBungsvermogen in der obersten 
Schicht, wo er noch am wenigsten humifiziert ist, und ahnlich ratselhaft verhalten sich die anderen 
Humusboden. Nach Baumann4 ) kann man ferner die auffallend verschiedenen Wirkungen 
in nahezu gleich zusammengesetzten Boden dadurch verstandlicher machen, daB man an
nimmt, die Humussaure sei keine einheitliche, chemisch individualisierte Substanz, sondern 
es fanden sich verschiedene Stoffe saureartiger Natur in den Humusboden. 

Der Stickstoffgehalt der humosen Substanzen ist durchschnittlich in trocknen Gebieten 
groBer als in feuchten. Durch die fortschreitende Verwesung wird der in organischer Bindung 
den Pflanzen schwer zugangliche Stickstoff in leichter aufnehmbare Verbindungen iiber
gefiihrt. 

Ala Zersetzungsprodukte von Kohlehydraten treten moglicherweise Huminsubstanzen 
auch manchmal im Harne auf 5). 

1) Ramann, Bodenkunde. 2. Aufl. 1905. 
2) P. Sorauer, Handb. d. Pflanzenkrankheiten I. 1909. 
3) E. Wollny, Die Zersetzung der organischen Stoffe und die Humusbildungen. Heidel

berg 1897. 
4) A. Baumann, Untersuchungen iiber Humussauren I. Mitteil. d. k. bayr. Moorkultur

anstalt. Stuttgart 1909. Heft 3. 
5) Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 17, 228 [1893]. - E. Abderhalden u. F. Pregl, 

Zeitschr. f. physioL Chemie 46, 19 [1905]. 
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Starke, Dextrine, 
Kohlenhydrate der Inulingruppe, Cellulosen us-\v. 

Von 

Geza Zemplel1-Berlin. 

Starkearten. 
Starkel) (Amylum). 

(C6H1005)nH202). 

Die MolekulargroBe ist aus del' Dampfspannungserniedriglmg3) des Wassel's zu 
(C6H lO0 5l27, aus del' Gefrierpunktserniedrigung4 ) (C6H100 5)60 + H 20 bereclmet worden, doch 
sind diese Daten vollstandig unsicher, ebenso wie die Werte del' colorimetrischen Molekular
gewichtsbestimmung5). Konstitutionsfragen sind noch verfriiht, obwohl schon manche 
hypothetische Betrachtungen dariiber geauBert worden sind6). Wahrscheinlich ist es nul', 
daB in jeder C6H lO0 5-Gruppe 3 Sauerstoffatome in Form von Hydroxyl, eines als Carbonyl 
und eines atherartig gebunden vorhanden sind 7). 

Die aus solchen Gruppen gebauten Komplexe scheinen Bindungen verschiedener Art 
und vielleicht in asymmetrischer Verteilung zu enthalten, so daB, je nachdem die schwacheren 
oder starkeren, gleichzeitig oder hintereinander gelost werden, auch verschiedene Spaltungs
produkte entstehen 8 ). Nach Syniewski sollen dabei Carbonyl- und Carbinolbindungen eine 
groBe Rolle spielen 6). 

Die Auseinandersetzungen iiber Konstitutionsfragen sind umsomehr einstweilen wertlos, 
da die Starke iiberhaupt kein einheitliches Individuum vorstellt, sondern aller Wahrscheinlich
keit nach ein Gemisch ist. 

Die einheitliche Zusammensetzung del' Starke vvurde schon seit langer Zeit bezweifelt. 
Schon Nageli 9 ) machte die Beobachtlmg, daB Starkekorner mit Salzsaure in der Kalte, oder 
durch Digestion mit Speichel die sich mit Jod blau farbende Substanz der Losung abgeben, 
und kleine Mengen Substanz zuriickbleiben, die sich mit J od nur schwach rotlich farben. Letzteres 
Produkt sah Nageli urspriinglich als identisch mit Cellulose an, bald nannte er es aber Starke-

1) Folgende Werke enthalten viele Angaben iiber Starke: A. Meyer, Untersuchungen iiber 
Starkekorner. Jena 1895. - Fr. Czapek, Biochemie der Pflanzen. Jena 1905. - J. Wiesner, 
Die Rohstoffe des Pflanzenreichs. 2. Aufl. Leipzig 1900. - H. Euler, Grundlagen und Ergebnisse 
der Pflanzenchemie. Braunschweig 1908. - B. Tollens, Kurzes Handbuch der Kohlenhydrate. 
2. Aufl. Breslau 1898. - F. Be,ilstein, Handbuch der organischen Chemie. 3. Aufl. Bd. I u. 
Erganzungsband. Ha,mburg u. Leipzig 1893/1901. - E. O. v. Lippmann, Chemie der Zucker
arten. 3. Aufl. Braunschweig 1904. 

2) L. lIIaguenne, Bulletin de la Soc. chim. [3] 35, I-XV [1906]. 
3) H. R,odewald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 24, 193 [1897]. 
4) H. Friedenthal, Centralbl. f. Physio!. 12, 849 [1899]. 
5) L. Wac ker, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 2675 [1909]. 
6) W. Syniewski, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 309, 282-315 [1899, II]. 
7) Cross u. Bevan, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 2198 [1909]. 
8) Scheibler u. Mittelmeier, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 3060 [1890]; 

26, 2930 [1893]. - Mohr, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1026 [1902]. 
9) C. v. Nageli, BE'itrage zur naheren Kenntnis der Starkegruppen. 1858. S. 121. 
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cellulose1) (Mohls Farinose) 2), dessen Existenz auch Brown und Heron 3) erkannten. 
Die in Losung gegangenen Teile bezeichnete er mit dem Namen Granulose. 

Die Starkekorner bestehen nach A. Meyer4) aus Amylose und aus kleinen Mengen 
Amylodextrin (auch ein Spaltungsprodukt der Amylose). Erstere solIte in. zwei Modifikationen 
auftreten, in eine bei 100 0 wasserlosliche, vermutlich krystallwasserhaltige p-Amylose und 
eine schwerlosliche (wasserfreie) a·Amylose (identisch mit Amylocellulose), welche in Wasser 
bei 190 0 in p-Amylose iibergeht und bei weiterem Abbau dasselbe Amylodextrin liefert. Bour
que lot nahm auf Grund der Versuche mit Ptyalin die Existenz einer ganzen Reihe von Kohlen
hydraten im Starkekorn 5) an. 

Das wahrscheinlichste und den Tatsachen am besten entsprechend ist die Ansicht von 
Maquenne, wonach die natiirliche Starke ein Gemisch von 2 vollstandig verschiedenen Sub
stanzen: die Amylose und das Amylopektin 6 ) (s. dort) ist. 

Erstere ist identisch mit Starkecellulose (Amylocellulose) und a-Amylose Meyers und 
bildet den alteren Angaben entgegen 60-80% des Gesamtgewichts der Starke, lost sich ohne 
Riickstand in Alkalien, gibt nie Kleister, wird durch Diastase nur nach vorheriger Losung an
gegriffen und gibt mit Jod eine intensiv blaue Farbung. Sie ist selbst ein Gemisch, dessen 
verschiedene Bestandteile sich durch das verschiedene Verhalten gegen siedendes oder iiber
hitztes Wasser unterscheiden. Amylopektin dagegen ist ein gelatinoser Korper, unloslich in 
Wasser und in Alkali, verfliissigt schnell bei Beriihrung mit Diastase, farbt sich mit Jod nach 
den friiheren Beobachtungen von Maquenne nicht, nach den neueren wenig. Man kann 
das Stiirkekorn als eine anfangs vollig lOsliche Starke auffassen, die spater zuriickgebildet 
wird durch die Fremdsubstanzen der lebenden Zelle. In chemischer Hinsicht besitzt das 
Starkekorn die gleiche Zusammensetzung wie ein zurUckgebildeter Starkekleister7 ). 

Bei der Bestimmung der optischen Drehung und des Teilungskoeffizienten bei fraktio· 
nierter Filtration von StarkepseudolOsungen ergibt sich ein konstantes Drehungsvermogen, 
woraus folgen soli, daB Starke eine einheitliche Substanz ware, die einer vollstandigen und 
reversiblen Umwandlung in den Zustand wahrer Losung fahig sei 8 ). Auch De Vries 9 ) 

und S yniewskPO) nehmen die Starke als einheitliche Substanz an. Malfi tano und Mosch
koff betrachten die Starke als unloslichen Korper, der durch Vereinigung mit Elektro
lyten kolloidale Losungen bildet11). Die Starkekorner sollen nach Jentys ein Gemenge 
eines reduzierenden Zuckers mit aromatischen, den Gerbstoffen verwandten Substanzen 
kolloidaler Natur sein, ahnlich einem Glucosid12). 

Vorkommen: Sichere Angaben iiber das Vorkommen bei Pilzen besitzen wir noch nicht. 
Das Vorkommen in keimenden Mutterkornsklerotien und in Coprinus ist sehr zweifelhaft13). 
In Boletus pachypus wurde eine durch Alkohol fallbare, sich mit Jod blaufarbende Substanz 
gefunden, welche bei der Hydrolyse mit Sauren Zucker gibt14). In allen chlorophyUhaltigen 
Pflanzen tritt Starke typisch auf, zwar sehr oft als Reservestoff in vielen reifen ruhenden 
Samen. In unreifem Zustande enthalten auch Fettsamen oft Starke. Besonders reich an 
Starke sind die Endospermien von Cycadeen, Gnetaceen, der Graser, Cyperaceen, Farinosen, 
Bromeliaceen, Musaceen, Quercus, Castaneagattungen, Polygonaceen, Aesculus USW. 15 ). Die 

1) C. V. NageIi, Botan. Mitteilungen 1863, 387, 415. 
2) H. v. MohI, Botan. Ztg. 1859, 225. 
3) H. T. Brown u. J. Heron, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 199, 165 [1878]. 
4) A. Meyer, Untersuchungen iiber Starkekorner. 1895. S. 2. - W. H. Bloemendal, 

Pharmaceutisch Weekblad 43, 1249 [1906]. 
5) E. Bourquelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 104, 71, 177 [1887]. 
6) L. Maquenne, Bulletin de la Soc. chim. [3] 35, I-XV [1906]; Annales de Chim. et de 

Phys. [8] 9, 179-220 [1906]. 
7) L. Maqenne, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 375 [1904]. 
8) E. Fouard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 147, 813 [1908]. 
9) H. de Vries, Justs botan. Jahresber. 1885, I, 122. 

10) V. Syniewski, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 309, 282 [1899]. 
11) G. Malfitano u. A. Moschkoff, Compt. rend. 150, 710-711 [1910]. 
12) E. Jentys, Anzeiger d. Akad. d. Wissensch. Krakau 190'1, 203. 
13) E. Belzung, Bulletin de Ia Soc. botan. [2] 8, 199 [1886]; Journ. de Pharm. et de Chim. 

21/22, 283 [1890]; Journ. de Botan. 1892, 456. 
14) E. BourqueIot, Bulletin de la Soc. mycol. 7, 155 [1891]; Journ. de Pharm. et de Chim. 

24, Nr. 5 [1891]. 
15) F. Czapek, Biochemie der Pflanzen 1, 307 [1905]. 

8* 
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yorhandene Starkemenge erreieht oft 60-80% des Troekengewiehtes. In zahlreiehen unter. 
irdisehen Speicherorganen (Kartoffel, Iris germaniea, Manichot utilissima USW.)l). In Baum
stammen zu gewissen Lebensperioden (Sagopalmen, Cyeasarten, Fagus, Castanea) 2). In 
Laubknospen und Laubblattem. Bei letzterem ist die maximale Anhaufungsgrenze an 
Starke 17-27% 3). 

Man unterscheidet bei dem Vorkommen der Starke meistens drei physiologisehe Formen 4): 
1. Die autochthone Starke, welche in den Chlorophyllkomem als Assimilationsprodukt ent
iSteht. 2. Die Starke als Reservesubstanz, welche aus autochthoner Starke durch Auflosung und 
Wiederbildung in gewissen Speicherorganen sieh anhauft. 3. Transitorisehe Starke, bildet sieh 
aus den wandemden Losungsprodukten je naeh Bedarf auf dem Wege von den Chlorophyll
komem bis zu den Reservestoffbehaltern. 

Einige Angaben iiber den Gehalt der wiehtigsten Samen an Starke sollen Wer angefiihrt 
werden, mit del' Bemerkung, daB die als "stickstofffreie Extraktivstoffe" ermittelte Zahl nul' 
teilweise und in undefinierbaren Mengen aus Starke besteht. Nul' in einzelnen Fallen liegen 
direkte Starkebestimmungen vor. 

II Wasser- Stickstotl'-
Rtarke freie Ex-

Pllanzenart 

11-

gehalt traktivstoffe Autor 

% % % 

Cycas revoluta . '[ 18,00 Peckolt5 ) 

Zea mais 80,01 

}KOnig.) 
Panicum miliaceum, geschalt 77,27 
Sorghum saecharatum. 80,14 
Avena sativa 66,41 
Oryza sativa 84,7~ 
Amomum melegueta 16,05 27,30 J. Thresh 7 ) 

Castanea vesca 52,80 31,54 
}Balland8 ) 

Castanea vesca 82,17 
Fagopyrum esculentum 15,30 65,50 Sudakoff9 ) 

Beta vulgaris 18,10 Pellet u. Lie bsch ii tz 1O ) 

Agrostemma Githago 47,87 Lehmann u. Mori ll ) 

Pisum sativum 61,21 

}Konig.) 
Phaseolus vulgaris 62,64 
Vicia faba . 55,86 
Lens eseulenta . 60,27 
Cicer arietinum 71,19 
Soja Wspida 10,00 5,00 MeiBI u. Boeker12 ) 

Aeseulus Hippocastanum 
Cola acuminata 11,59 46,73 Chodat u. Chuitl3 ) 

Theobroma Cacao 10,16 Beckurtl4 ). 

1) F. Czapek, Biochemie der Pflanzen 1, 368 [1905]; s. auch C. v. Nageli, Starke
;]ramer. 1858. S. 391. 

2) F. Czapek, Biochemie der Pflanzen 1, 379 [1905] (wo die betre£fende Orlginalliteratur 
auch zusammengestellt ist). 

3) Saposchnikow, Berlehte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 9, 293 [1891]. 
4) J. Wiesner, Die Rohsto£fe des Pflanzenreichs. 2. Aufl. Leipzig 1900. I, S.561. 
5) Peckolt, Chem. CentraIbl. 1887, 804. 
6) Konig, Chemische Zusammensetzung der menschlichen Nahrungs- und GenuBmittel. 

2. Auf!. 1889. 
7) J. Thresh, Pharmac. Journ. Trans. 1884, 798. 
8) Balland, Justs botan. Jahresber. 1897, II, 85. 
9) Sudakoff, Justs botan. Jahresber. 1879, I, 399. 

10) Pellet u. Liebschiitz, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 90, 1363 [1880]. 
11) Lehmann u. Mori, ArcWv f. Hyg. 1889, 257. 
12) MeiBI u. Backer, Monatshefte f. Chemie 4, 349 [1883]. 
13) Chodat u. Chuit, Justs botan. Jahresber. 1888, 1,57. 
H) Beckurt, ArcWv d. Pharmazie 231, 687 [1894]. 
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Die Verteilung der Starke im Samen von Zea mais haben Hopkins, Smith und East!} 
untersucht. Bei drei verschiedenen Maissorten fanden sie folgende Mengen in verdiinnten Saufen 
lOslicher Kohlenhydrate: 

Serie I II III 

Spitzenkappe 90,57 87,76 91,50 
Riille . 93,29 94,36 94,30 
Hornige Kleberschicht 75,87 69,09 69,07 
Hornige Starkeschicht 91,54 89,32 88,58 
WeiBe Bodenstarkeschicht 92,27 91,67 90,50 
WeiBe Spitzenstarkeschicht 93,31 91,62 90,75 
Keim . 33,07 35,46 36,73 
Ganzes Korn 85,11 83,17 80,12 

Der Starkegehalt steigt und £ant mit dem Kornergewicht der Gerste 2), zwischen mittlerem 
Starkegehalt und mittlerem Proteingehalt des Kornes ist kein Zusammenhang 3). 

Bei den unterirdischen Speicherorganen liegen genauere Bestimmungen der Starke
mengen vor: 

Pflanze 

Erythronium dens canis. 
Iris germanica . . . . 
Dioscorea dumetorum 
Dioscorea bul bifera. . 

Colocasia antiquorum . 
Alocasia indica 
Alocasia macrorrhiza . 
Xanthosoma violaceum 
Xanthosoma sagittifolium . 
Zingiber officinale . 
Zingiber o~ficinale . 
Alpinia officinarum 
Hedychium spicatum 
Solanum tuberosum: 

europaische . . . 
peruanische . . . 

Cephaelis Ipecacuanha 
Rumex hymerosepalus 
Nymphaea alba . . . 
Nuphar luteum 
Rubus villosus (Wurzelrinde) 
Heuchera americana . . . . 

Wassergehalt 
% 

9,40 

69,20 
69,20 

10,10 

10,85 
11,17 
6,71 

10,30 

8,08 

Starke 
% 

51,25 
57,04 

9,01 
3,69 

20,19 
16,52 

6,11 
62,06 
44,37 
13,18 
52,92 
23,70 
52,30 

67,03 
94,11 
44,04 
18,00 
4,09 

18,07 
3,58 
4,67 

Autor 

i Draggendorff4) 
I Passerini 5) 

Thoms 6) 
Heckel u. Schlagden-

hauffen 7) 

lBU,,,,) 
Fluckiger 9 ) 

J ones10) 

}ThreSh11) 

}MeiSe12) 

Cripp u. Whitby13} 
Wittmack14) 

}Gruning15) 

KrauB16) 
Peacock17) 

1) C. G. Hopkins, Smith u. East, Journ. Amer. Chern. Soc. 25, 1166 [1903]. 
2) Wichmann, Die Brau- u. Malzindustrie 1908, 56. 
3) O. Wenglein, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 31, 257 [1908]. 
4) Draggendorff, Justs botan. Jahresber. 1878, I, 296. 
5) Passerini, Jahresber. d. Agrikulturchemie 1892, 178. 
6) Thoms, Justs botan. Jahresber. 1899, II, 75. 
7) Heckel u. Schlagdenhauffen, zit. bei Maisch, Justs botan. Jahresber. 1893, II, 464-
8) Busse, zit. bei Peckolt, Justs botan. Jahresber. 1893, iI, 472. 
9) Fliickiger, Pharmakognosie. 3. Auf!. 1891. S. 357. 

10) Jones, Justs botan. Jahresber. 1886, I, 198. 
11) Thresh, Justs botan. Jahresber. 1884, I, 187. 
12) Meise, Chem.-Ztg. 5, 651 [1881]. 
13) Cripps u. Whitby, Justs botan. Jahresber. 20, 376 [1892, II]. 
14) Wittmack, Justs botan. Jahresber. 1887, II, 497. 
15) Griining, Justs botan. Jahresber. 1881, I, 77. 
16) KrauB, Justs botan. Jahresber. 1890, II, 305. 
17) Peacock, Justs botan. Jahresber. 1892, II, 389. 
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Pflanze II Wassergehalt Starke Auto]' 

====~~=' ==%==='(====%="==+============ 
Lathyrus tuberosus '.11 65,60 16,80 Braconnotl) 
Apios tuberosa 70,68 7,02 Brighetti 2 ) 

Stillingia silvatica . I 15,50 23,73 Bich y3) 
Manihot utilissima . I 61,30 30,98 Ewell u. Wiley4) 
Vitis sessiliflora . . I 66,25 ,6,88 Peckolto) 
Peucedanum eurycarpium 
Peucedanum Canbyi 
Thapsia garganica . 
Silphium perfoliatum 
Pastinaca sativa . . 

· III 10,30 35,06} 
'. 'I 7,90 17,02 Tri m ble 6 ) 

22,51 } 
· I! 26,12 Yvon 7) 
• I 79,34 1,075 Coren winder u. Con-

l'; tamine 8) 

Ferrari verfolgte die Schwankungen des Starkegehalts in den Griffen (Seitenwurzeln) 
von Ranunculus velutinus; er fand ein Maximum der Starkespeicherung im Juli des ersten 
Jahres, und einen vollstandigen Verbrauch im Oktober des zweiten Jahres 9 ). 

Zahlreiche Angaben iiber die Starke von Stammen und Zweigen liegen in den Arbeiten von 
Fischer 10) VOl'. Fiir verschiedene Baume wurden die Schwankungen der Starkegehalte 
naher verfolgtll ). Castanea soll als Beispiel dienen, wobei auch der Starkegehalt der Wurzel 
beriicksichtigt ist. 

Starke 
imStamm in der Wurzel 

11. Januar 20,7 25,3 
26. Februar 20,4 21,0 
28. Marz 18,8 21,4 
20. Mai . 17,6 16,7 
22. Juni 18,3 18,2 
27. Juli 18,5 20,7 
22. September 23,7 28,5 
19. Oktober 24,2 27,5 
22. November 21,5 27,8 
26. Dezember 19,3 25,4. 

Seh1' verbreitet ist Starke in den Blattern, wo sie bei der Assimilation gebildet wird 12). Die 
persistierenden Laubblatter sind in Mitteleuropa von Dezember an bis Friihjahr viillig 
sta1'kefrei 13 ). Bei Pollenkiirnern wurde oft das Auftreten der Starke beobachtet. Pollen 
von Pinus silvestris 11) enthalten 7%, Kieferpollen14) 7,4%, Corylus Avellana 15) 5,26%, 
Zuckerriibe 16) 0,82%; auBerdem ist viel Starke in den Pollen von Picea, Nuphar und Nym
phea17 ). Auch in den Pollenschlauchen wurden Starkekiirner gefunden 18). 

1) Braconnot, Annales de cmm. et de Phys. [2] 8, 241 [1818]. 
2) C. Brighetti, Chem.-Ztg. 24, 915 [1900]. 
3) Bichy. Justs botan. Jahresber. 1885, I, 89. 
4) Ewell u. Wiley, Jahresber. d. Agrikulturchemie 1894, 213. 
5) Peckolt, Justs botan. Jah1'esber. 1893, II, 468. 
6) Trimble, Justs botan. Jah1'esbe1'. 1890, I, 91. 
7) Yvon, Justs botan. Jahresber. 1871, 663. 
8) Corenwinder u. Contamine, Justs botan. Jahre8ber. 1879, 1,394. 
9) C. Ferrari, Stazioni speriment. ag1'a1'ie 41, 127-161 [1908]. 

10) A. Fischer, Botan. Ztg. 46, 405 [1888]; Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 4 [1886]; 
J ahrb. f. wissensch. Botanik 22, 73 [1890]. 

11) Leclerc du Sablon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 135, 866 [1902]. 
12) E. Sch ulze u. A. Plan ta, Zeitschr. f. physiol. Chemie 10. 326 [1886]. 
13) B. Lidfross, Botan. Centralbl. 68, 33 [1896]. - E. Mer, Bulletin de la Soc. botan. 23, 

231 [1876]. - Fliche u. Grandeau, Annales de Chim. et de Phys. [5] n, 224 [1877]. - E. Sch ulz, 
Flora 1888, 233, 248. 

14) K. Kreshing, Archiv d. Pharmazie 229, 389 [1891]. 
15) A. Planta, Landwirtschaftl. Ver8uchsstationen 31,97 [1884]; 32,215 [1885]. 
16) Stift, Justs botan. Jahresbe1'. 1895, I, 304; Chem. Centralbl. 1896. I, 45; 1901, I. 903. 
17) L. Mangin, Bulletin de la Soc. botan. 32, 337 [1886]. 
18) Molisch, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 102, I, 423 [1893]. 
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Nach vVederhake 1 ) sollen Starkekorner ohne Schichtung im normalen Sperma, in den 
Hodenschnitten regelmaBig zu finden sein. Viel haufiger sollen sie in pathologischen Sekreten 
z. B. Fluor albus gonorrhoeae, im Sputum del' Tuberkulosen, im Harn und im Eitel' aUI
treten. Diese Korner geben die Amyloidreaktion nicht. 

Bildung: Die Starkekorner konnen sich in jeder Art Chromatophoren bilden und wachsen. 
Wo Starkekorner in den Zellen del' Angiospermen entstehen, wachsen sie von ihrem ersten An
fange an bis zu ihrer Auflosung in einem Chromatophor, nie entstehen sie, und nie liegen sie in del' 
normal lebenden Zelle frei im Cytoplasma odeI' im Zellsafte. Die Angaben iiber unabhangige 
Entstehung von Starkekornern ohne Chromatophoren 2 ) sind wahrscheinlich unrichtig. Del' 
Chromatophor umschlieBt die entstehenden Starkekorner vollig, und das Stroma des Chromato
phors ist wahrscheinlich die aktive Substanz, welche die Starkemasse ausscheidet und 
spateI' auch die Auflosungsvorgange verursacht 3 ). Zwischen dem wachsenden Starkekorn 
und dem Chromatophor entsteht eine innige Beziehung, indem del' plastische Chromatophor 
das Bestreben zeigt, das Korn moglichst gleichmaBig zu umhiillen und zu ernahren. Die ver
schiedenen Bedingungen diesel' Wechselwirkung rufen die verschiedene Form del' Korner 
hervor. \Venn del' Chromatophor um die Peripherie des heranwachsenden Starkekornes eine un
gleichmaBige Verteilung besitzt, entstehen dort haufig exzentrisch geschichtete Formen. 
Wenn gleichzeitig odeI' sukzessive derselbe Chromatophor mehrere Korner ernahrt, dann 
bilden sich adelphische odeI' komplexe Korner (s. bei Form). 

Die von Nageli4) aufgestellten Behauptungen, nach welchen die Starkekorner nul' 
durch Einlagerung von Substanz in die Substanz hinein (Intussusception), nicht durch An
lagerung von neuer Substanz an die Peripherie wachsen, sind, wie A. Meyer gezeigt hat, 
unrichtig 5 ). Letzterer Autor bewies ohne Zweifel, daB die Korner nul' durch Anlagerung 
wachsen konnen, und die Schichtung ist bedingt entweder durch die Schwankungen in del' Zu
fuhr des Starkematerials wahrend eines kontinuierlichen Wachstums, odeI' wird noch beein
fluBt durch die periodischen Losungsvorgange, die einzelne Schichten teilweise odeI' ganzlich 
zum Verschwinden bringen. Wo die Zuckerzufuhr dul'ch die kraftige Assimilation del' Laub
blatter sehr energisch ist, abel' oft schroff und langere Zeit herabgemindert wird, wenn z. B. 
eine neue Speicherschuppe kraftig heranwachst odeI' ein neuer SproB entsteht, dort sind .die 
groBen Schwankungen auf die grobe Schichtung del' Korner erkennbar. Wird dieselbe Pflanze 
(Adoxa moschatellina) unter Verhaltnissen heranwachsen gelassen, welche zu einem schwachen 
Wechsel del' Zuckerkonzentration fiihren (z. B. durch zweckmaBige Beleuchtung), so erhalten 
die Korner eine zarte und gleichmaBige Schichtung. Diese ist zu vergleichen derjenigen, 
welche an Calciumcarbonat odeI' Zuckerspharokrystallen durch wiederholte Konzentl'ations
anderung del' Mutterlauge kiinstlich hervorgerufen werden kann. Das Material del' einzelnen 
Schichten kann bis zu einem gewissen Grade chemisch different sein, verschiedenen Wasser
gehalt besitzen, odeI' konnen bloB in del' Dichte Unterschiede auftrei{en. 

Die Beobachtung, daB die Chlorophyllkorner im Lichte Starke zu bilden vermogen, 
stammt von Sachs 6 ). Er bewies, daB sich im Dunkeln entwickelnde Blatter keine Starke in 
den Chlol'ophyllkornern enthalten; daB panachierte Blatter nul' in den griinen Blatteilen Starke 
bilden. Durch partielle Verdunkelung del' Blatter kann die Tatigkeit del' Chloroplasten lokal 

1) Wedel' hake, Centralbl. f. aUg. Pathol. u. pathol. Anat. IG, 517 [1905]. 
2) Belzung, Annales des Sc. natur. [7] 13,1 [1891]. - Koningberger, Botan. Centralbl. 

49, 47 [1892]. - C. Acque, Malpighia 7, 393 [1893]. - Mikosch, Sitzungsber. d. Wiener 
Akad. 92, I. 72-109 [1885]. 

3) A. Meyer, Untersuchungen iiber Starkekorner. Jena 1895. S. 162-167. - J. H. Salter, 
J ahrb. f. wissensch. Botanik 32, 127 [1898]. 

4) W. Nageli, Die Starkekorner. 1858; Botan. Ztg. 1881,633. Weiteres iiber die Entstehung 
del' Starkekorner: Fritsche, Poggenclorffs Annalen 32, 132 [1834]. - Treviranus, Physiologie 
del' Gewachse 2, 23 [1838]. - Schleiden, Grundziige. 3. Aufl. t, 187. - Lindley, Introduction 
of the Botany. 3. Ed. 44. - Schacht, Lehrbuch del' Anatomie u. Physiologie del' Gewachse. 
t, 58 [1856]. - Payen, Annales des Sc. na,tur. 2,124 [1838]. - Miinter, Botan. Ztg. 18(5, 197. -
Walpers, Botan. Ztg. 1851,339. - Reissek, Flora 18(7, 13. - A. Meyer, Zeitschr. f. naturw. 
Botanik 18(7,117. - A. F. W. Schimper, Botan. Ztg. 1880,881; 1881, 185; Jahrb. f. wissensch. 
Botanik IG, 1 [1885]; Annales des Sc. natur. [7] 5, 77 [1887]. - H. Criiger, Botan. Ztg. 18M, 41. 
- L. Dippel, Das Mikroskop und seine Anwendung. 2. Aufl. Braunschweig 1869. - Famitzin, 
Heidelberger Jahrbiicher del' Literatur G2, 226 [1869]. - A. Meyer, Untersuchungen iiber Starke
korner. Jena 1895. S. 136-158. 

5) A. Meyer, Untersuchungen iiber Starkekorner. Jena 1895. S. 243. 
6) Sachs, Botan. Ztg. 20, 365 [1862]; Al'beiten d. botan. lnst. in Wiirzburg 3, 1 [1884]. 
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und ganzlich aufgehoben werden. Die Bildung der Starke in den Chloroplasten erfolgt nicht 
immer, trotz kraftiger Assimilation. Viele Pflanzen sind bekannt, welche in normalem Zu
stande nie Starke in ihren Chloroplasten fiihren, z. B. Alliumarten, Galanthus, Hyacinthen, 
Ornithogalum, Iris germanica, Musa, Strelitzia1). Dikotyledonen speichern meistens kraftig 
Starke, sehr wenig Gentianaarten, Asclepias Cornuti und die graminiformen Eryngiumarten2). 
Bei starkearmen Chloroplasten treten oft andere Kohlenhydrate auf2). Dber die Beziehungen 
zwischen den Vorkommen von starkefiihrenden und zuckerfiihrenden Blattern hat Stahl Ver
suche angestellt3). Oft kann in Blattern, die normalerweise keine Starke bilden, durch Ein
tauchen in 20proz. ·Rohrzuckerlosung 8-10 Tage lang reichliche Starkespeicherung hervor
gerufen werden 4), bei anderen wieder gelingt dies durch kein Mittel 0 ). 

Kiinstliche Zuckerzufuhr ruft in den Chloroplasten 6) und auch in den chlorophyllfreien 
Amyloplasten 7) der Laubblatter Starkebildung hervor, woraus zu schlieBen ist, daB auch in 
normal funktionierenden Blattern die Starkekorner aus Zuckerlosungen gebildet werden, 
falls die letzteren eine, je nach der Art verschiedene Grenzkonzentration erreicht haben. Bei 
Anwendung von Rohrzucker ist die Minimalkonzentration wirksamer Zucker16sungen meistens 
bei 0,2%; das Optimum liegt ungefahr bei 10% Rohrzucker, und 30 proz. Losung bewirkt schon 
niemals Starkebildung. Die niedrigste Temperatur, wobei der Vorgang stattfindet, ist +6 
bis 8°; fiir Moose +2 bis 3°; fiir Pflanzen derTropen 12bis 15° und andert sich nach den Jahres
zeiten, sie ist im Winter niedriger, im Sommer bOher. Bis 20 ° tritt eine merkllche Beschleunigung 
der Starkebildung ein, uber 20° nicht mehr. Nach Reinhard und Suschkoff8 ) ist die Opti
maltemperatur 25°. Gegenwart von Licht ist gleichgiiltig, Sauerstoff in den meisten Fallen 
notig, Ather und Chloroform sind hemmend. Chlorotische Chlorophyllkorner von Zea Mays 
und Canna konnte Zimmermann nicht zur Starkebildung reizen, Winkler konnte es aber 
in kleinerem MaBe bei Zea Mays, Cucurbita, Fagopyrum und Pisum erreichen, nicht aber bei 
Allium Cepa. Leukoplasten verhielten sich ahnlich. Amyloplasten in Fettkotyledonen und 
im Urmeristemen der Vegetationsspitzen gaben negative Resultate, dagegen Leukoplasten 
albikanter Blattpartien, der Wundcalluszellen von vielen Blumenblattern und Friichten, auBer
dem die Chromoplasten der beiden letzteren, positive. In den persistierenden Blattern hort die 
Starkebildung von Dezember bis Friihjahr auf9 ). Wahrend dieser Periode kann man auch durch 
kiinstliche ErbOhung der Temperatur rasche Starkebildung erzielen. Diese Erscheinungen 
finden Erklarung in den Versuchen .von Czapekl0), nach welchen bei tieferen Temperaturen 
eine viel hOhere Zuckerkonzentration (bei Rohrzuckerlosung 7%) erforderlich ist, um kiinst
liche Starkebildung hervorzurufen. Cu boni bestimmte die Zeit, wahrend welcher junge Blatter 
vor ihrer volligen Entwicklung noch keine Starke in den Chloroplasten bilden, bei Vitis vini
fera 11). Bestimmungen uber die Starkemengen assimilierender Blatter liegen von Brown 
und Morris vor12 ). Bei Helianthus nahmen in 12 Stunden die Blatter 12 g pro qm an Trocken
substanz zu; davon war 1,2 g Starke. Fiir Tabakblatter wurden folgende Bestimmungen aus
gefiihrt13 ) : 

2 noch griine Blatter 3 ziemlich reife Blatter 2 gRnz reife Blatter 
6h p. m. 7h R. Dl. 6hp.m. '7h R. Dl. 6h p. Dl. 7h a.m. 

Oberflache qcm 463,50 442,00 996,60 1003,00 454,00 450,00 
Trockensubstanz g 2,20 1,96 5,63 5,42 2,97 2,72 
Starke in % 31,39 26,74 38,42 33,30 42,62 36,95 
Starke in 12 qm Blattflache 14,89 11,81 21,71 17,87 27,84 22,31 

1) Briosi, Botan. Ztg. 187'3, 529. 
2) A. Meyer, Botan. Ztg. 43, 449 [1885]; Archiv d. Pharmazie 221, Heft 7-8 [1883]. 
3) Stahl, Jahrb. f. wissensch. Botanik 34, 558 [1900]. 
4) B5hm, Botan. Ztg. 41, 34 [1883]. 
0) A. B. Rendle, Annals of Botany 2, 224 [1888]. 
6} J. Bohm, Botan. Ztg. 41, 33 [1883]. 
7) Saposchnikoff, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 7', 259 [1889]. - A. Zimmer

mann, Beitrage zur Morphologie u. Physiologie der Pflanzenzelle 1893, 39. - H. Winkler. 
J ahrb. f. wissensch. Botanik 32, 525 [1898]. 

8) Reinhard U. Suschkoff, Beihefte z. botan. Centralbl. 18, 133 [1908]. 
9) B. LindfroB, Botan. Centralbl. 68, 33 [1896]. - E. Mer, Bulletin de la Soc. botan. 

23, 231 [1876]. - Fliche u. Grandeau, Annales de Chim. et de Phys. [5] 11, 224 [1877]. -
E. Soh ulz, Flora n, 233, 248 [1888]. 

10) F. Czapek, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 19, 120 [1901]. 
11) G. Cuboni, Rivista di Viticoltura e Enologia Italiana 1 [1885]. 
12) H. T. Brown U. G. H. Morris, Journ. Chern. Soc. 63/64, 604 [1893]. 
13) Muller - Th urgau, Landwirtsch. Jahrbiicher 14, 465 [1885]. 
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In gew6hnlicher Atmosphare betrug die gebildete Starkemenge bis 27,5% des Trocken
gewichtes, bei abgeschnittenen Blattern von Vitis vinifera, bei Vitis Labruska 17-25%. Beim 
Eintauchen der Blattstiele in Salz16sungen statt Wasser blieb dieser Wert ungefahr konstant, 
er stieg aber auf 30-35%, nachdem die Blatter in eine Kohlensaureatmosphare gebracht 
waren1). 

In den Blattern kann auch im Dunkeln Starkebildung hervorgerufen werden, wenn die 
Pflanze mit den Wurzeln in einer Nahrl6sung schwimmt, welche wenigstens 1% Glucose, 0,5% 
Rohrzucker, 0,5% Glycerin, 2% Inulin oder 1 % 16sliche Starke enthalt. Bei Anwendung von 
Dextrin, Glykogen, Lavulinsaure, Humusextrakt, Acrolein, Allylalkohol, Acetaldehyd und 
Amidoathylalkohol bildet sich keine Starke2). 

1m Dunkeln entstarkte Blatter k6nnen durch kiinstliche Zuckerzufuhr im Dunkeln 
wieder Starke bilden 3). Als geeignetes Material zeigte sich nach A. Meyer4) Rohrzucker, 
1faltose, d-Glucose und Fructose, nach F. Ozapek 5 ) auch Mannose, dagegen nicht Milch
zucker. Die Blatter von Mannit enthaltenden Pflanzen verarbeiteten leicht Mannit, Dulcit 
zeigte sich weniger geeignet, Erythrit war unbrauchbar. Adonis vernalis speichert leicht 
Adonit 6) und Rosaceen Sorbit, unter Bildung von Starke?). Die Resorption von Rohr
zucker hat Saposchnikoff naher untersucht. Laurents) hat mit etiolierten Kartoffel
sprossen Versuche angestellt, wobei in einigen Fallen auch Milchzucker zur Resorption ge
bracht werden konnte. Nadson 9) beobachtete dasselbe fiir Glycerin und manchmal fur 
Dextrin. Unter normalen Verhaltnissen sind organische Sauren nicht geeignet zur Starke
bildung 10 ), dagegen Alkohol verschiedener Konzentration, Methylalkoholll), Methylal lmd 
formaldehydschwefiigsaures Natrium I2). In letzterem Falle ist Gegenwart von Sauerstoff 
nicht n6tig 13). Oft werden kiinstlich Starkek6rner in Pflanzen gebildet, welche unter normalen 
Verhaltnissen keine bilden 13). Manchmal erscheinen diese Starkek6rner auch in Blattstielen14). 
Die kiinstliche Starkebildung erfolgt in kohlensaurefreier Atmosphare. Auch der EinfluB von 
verschiedenen Stoffen auf den Vorgang wurde untersucht15 ). Gegenwart von Salzen in 
gr6Beren Mengen scheint nachteilig zu sein 16). Die Bildung der Starkek6rner auf kiinstliche 
Zuckerzufuhr tritt auch im Pollenkorn und im Pollenschlauch ein1?). 

Die Ablagerung der Starkek6rner wahrend der Samenreife wurde mikroskopisch und 
chemisch oft studiert. Von A. Meyer liegen eingehende entwicklungsgeschichtliche Unter
suchungen fUr das Gersteendosperm vor18 ). Lucan US 19) studierte die Reifung des Roggens 
in 5 Zeitabschnitten. Storer und Lewis 20 ) fanden in den K6rnern von Sorghum vulgare i):J. 
der Blute 59,93, nach der Blute 58,40, in der Milchreife 69,18, und in den reifen Samen 82,37% 
stickstofffreie Extraktivstoffe. Portele 21) erhielt fUr Mais folgende Resultate: 

1) Saposchnikoff, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 9,293 [1891]; 11,391 [1893]. 
2) J. B6hm, Botan. Ztg. 41, 54 [1883]. - J. Laurent, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 125, 

887 [1897]; 127,786 [1898]; 135, 870 [1902]; Revue gem)r. de botan. 14, 14 [1904]. - Maze, Compt. 
rend. de l'Acad. des Sc. 128, 185 [1899]. - Maze u. A. Perrier, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 
139, 470 [1904]. 

3) J. B6hm, Botan. Ztg. 41, 36 ]1883]. 
4) A. Meyer, Botan. Ztg. 44, 105 [1886]. 
5) Fr. Czapek, Biochemie der Pflanzen 1, 308 [1905]. 
6) O. Treboux, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 27, 428 [1909]. 
?) O. Treboux, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 27, 507 [1909]. 
8) E. Laurent, Bull. de la Soc. Roy. botan. de Belg. 26 [1888]. 
9) G. N adso n, Botan. Centralbl. 42, 48 [1890]. 

10) L. Mangin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 108, 716 [1889]. 
11) J. B6hm, Botan. Centralbl. 7, 1 [1889]. 
12) Th. Bokorny, Archiv f. d. ges. Physiol. 125,467 [1908]; Landw. Versuchsstationen 36, 

229 [1889]. 
13) Schimper, Botan. Ztg. 1885,743,758. - W. Pfeffer, Arbeiten d. botan. lust. Tiibingen 

2, 310 [1886]. 
14) A. Molliard, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 139, 885 [1904]. 
15) Reinhard u. Suschkoff, Beihefte z. botan. Ceutralbl. 18, 133 [1905]. 
16) P. Lesage, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. H2, 672 [1891]. 
17) L. Mangin, Bulletin de la Soc. botan. 32, 337 [1886]. 
18) A. Meyer, Untersuchungen iiber Starkek6rner. Jena 1895. S.272. 
19) B. Lucan us, Landw. Versuchsstationen 4, 147 [1862]. 
20) F. Storer u. D. Lewis, Centralbl. f. Agrikulturchemie 1879, 63. 
21) K. Portele, Landw. Versuchsstationen 32, 241 [1886]. 
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Stickstoffhaltige 
Stoffe Starke Fructose Rohrzucker 

% % % % 
Unmittelbar nach der Eliite. 32,25 27,90 13,61 12,207 
In mehligen KOmelTI . 25,75 48,88 6,13 8,619 
In harten und gelb werdenden Komem 20,04 54,23 2,72 5,827 
1m Zeitpunkte des Entfahnens 18,50 54,87 1,43 2,451 
In der Vollreife 16,51 64,26 0,035 

1m Vergleiche zum geringen Anwachsen des Stickstoffgehaltes nimmt der Starkegehalt 
in den letzten Wochen der Reife stark zu. Der zur Starkebildung notige Zucker wird den 
obersten Halmteilen durch Assimilation zugefiihrtl). Bei fast vollig entstarkten Endospermen 
von Mais, Kotyledonen, von Phaseolus multiflorus und LUpinU8 albus konnte auf Zufuhr 
von Traubenzucker oder Rohrzucker Neubildung von Starke nachgewiesen werden 2). 

Durch Einstellung von kiinstlich entstarkten unterirdischen Speicherorganen in Rohr
zucker, d-Glucose, oder in ein Gemisch der beiden Zuckerlosungen konnte eine Neubildung von 
Starke beobachtet werden 3). Zuckerriibenschnitte bilden in Rohrzuckerlosungen Starke. Diese 
Erscheinung erklart das natiirliche Vorkommen von Starke in sehr zuckerreichen Riiben 4). 
Die Bildung der Starke bei heranreifenden Kartoffelknollen wurde wiederholt untersucht 5 ). 

H ungerbiihler 6 ) fand am 23. Juni 56,7%, am 30. Juni 61,3%, am 7. Juli 66,3% Starke. 
Letztere lagert sich besonders in der Nahe der vorderen Knospen ab, die spater bei der Kei
mung besonders rasche Entwicklung zeigen 7 ). Die Bildung der Starke aus Rohrzucker wurde 
in unreifen Kartoffelknollen 8) und in Knollen von Ophrys 9) nachgewiesen. Oft erscheinen 
die Starkekomer bei kiinstiicher Zuckerzufuhr in den auBeren Schichten der Wurzellrnollen, 
wo sonst keine Starke vorhanden istlO). 

In Baumstammen geht wahrscheinlich eine Bildung von Starke aus Fett vor. Der Vor
gang beginnt durchschnittlich Anfang Marz 11) in den allerjiingsten Trieben und setzt sich in 
alteren Zweigen fort. Abgeschnittene starkefreie Zweige bilden durch Einstellen in Wasser 
bei 17 0 in 24 Stunden reichliche Mengen Starke; bei 1_50 dauert dasselbe mehrere Tage I2 ). 

Durch Wiederabkiihlen kann die gebildete Starke allerdings sehr langsam wieder in Losung 
gehen. 

Die stark enzymha.ltigen, wahrend der Friihlingsperiode gewonnenen Rinden von Caragana 
arborescens konnen beim Einlegen in Zuckerlosung reichliche Starkemengen erzeugen I3 ). Bei 
Reben tritt die Starkebildung mit der des Periderms parallel auf14 ). 

In den Giiinalgen liegen ahnliche Verhaltnisse beziigJich der kiinstliche.n Starkebildung 
wie bei den Laubblattem. Zygnemafaden konnten in 5 proz. Glycerinlosung lebhaft Starke 
speichem I5 ), bei Hydrodictyon zeigte sich Maltose und Rohrzucker giinstig I6 ). Glycerin scheint 
bei Algen leichter verarbeitet zu werden, als bei Phanerogamen I7 ). Cystococcus humicola resor-

1) Balland, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 106; 1610 [1888]. - Hebert, Annales agro
nomique"', 97 [1891]. - Deherain u. Dupont, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 774 [1901]. 

2) K. Puriewitsch, Jahrb. f. wissensch. Botanik 31, 69 [1898]. 
3) K. Puriewitsch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 207 [1896]; Jahrb. f. 

wissensch. Botanik 31, 1 [1898]. 
4) J. Peklo, Zeitschr. f. Zuckerind. in Bahmen 33, 438 [1909]; Osterr.-ungar. Zeitschr. f. 

Zuckerind. u. Landw. 38, 151 [1909]. 
5) U. Kreusler, Justs botan. Jahresber. 1886, I, 157. - Vries, Landw. Jahrbucher 1878, 

591. - A. Girard, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. lt6, 1148 [1893]. 
6) F. Hungerbuhler, Landw. Versuehsstationen 32, 381 [1886]. 
7) Prunet, Revue gener. de Botan. 5, 49 [1893]. 
8) E. Schulze u. Seliwanoff, Landwirtsch. Versuchsstationen 34,403 [1888]. 
9) Leclerc de Sablon, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 125, 134 [1897]. 

10) ]VI. Molliard, Com pt. rend. de I' Acad.· des Sc. 139, 885 [1904]. 
11) A. Fischer, Jahrb. f. wissensch. Botanik 22, 73 [1890]. - LindfroG, Botan .. Central-

blatt 68, 43 [1896]. - Vandevelde, Chern. Centralbi. 1898, l, 466. 
12) E. Russow, Dorpater Naturforscher-Gesellschaft 6, 492 [1882]. 
13) WI. Butkiewitsch, Biochem. Zeitschr. 10, 314 [1908]. 
14) F. Schmitthenner, Landw. Jahrbucher 38, 629 [1909]. 
15) Klebs, Untersuchungen d. botan. lnst. Tlibingen 2, 538 [1888]. 
16) Kle bs, Botan. Ztg. 49, Nr. 48-52 [1891]. 
17) Nadson, Botan. Centralbi. 42, 48 [1890]. - H. de Vries, Botan. Ztg. 46,229 [1888].

Assfahl, Diss. Erlangen 1892. 
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biert d-Glucose1 ). Bei maJ3iger Beleuchtung konnte bei Spyrogyren Starkebildung aus Methylal, 
formaldehydsulfosaures Natrium und oxymethylsulfosaures Natrium hervorgel'ufen wer
den. In letzt.erem FaIle konnten riesige Starkemengen erhalten werden 2 ). Dieselben Pflanzen 
bilden Starke auch aus Rohrzucker und Glucose nul' im Lichte, wahrend Formaldehyd auch 
im Dunkeln und Glucose in geringen Mengen bei Sauerstoffausschlul3 assimiliert wird 3). 
Asparaginsaure kann auch im Dunkeln verarbeitet werden; weniger gut Hexamethylentetra
min 4 ). Mit Glykol, Essigsaure, Propionsaure, O,lproz. Buttersaure, O,lproz. Valerian
saure, 0,1 proz. Milchsaure, Acetessigester, 0, I proz. Bernsteinsaure, Citronensaure, saur'em 
Calciumtartrat, saurem apfelsaurem Kalk, Glykokoll, 0,05proz. Trimethylamin, Tyrosin, 
Leucin, Urethan, 0,05proz. Harnstoff, Hydantoin, Kreatin und Pepton konnte auch Starke
bildung hervorgerufen werden 5). Methylalkohol wird auch verarbeitet, nicht abel' Essigsaure 
(Widerspruch mit Bokornys Angaben) und Oxalsaure 6 ). 

Schwamme bilden keine Starke. Die entgegengesetzten Angaben beruhen entweder 
auf Symbiosenerscheinung odeI' auf Verwechselung mit Lipochrom 7 ). Nach Musset soIl 
Pilzzucker in Starke iibergehen 7). 

Darstellung: 8) Oft geniigt zur Isolierung del' Starkekorner eine Zerkleinerung der 
Rohstoffe und mechanisches Ausschlemmen mit Wasser (Kartoffel). Bei Weizen und Mais 
ist wegen des Gehalts an Kleber die Gewinnung del' Starke etwas komplizierter, indem hier del' 
Kleber an den Starkekornern stark anhaftet. Man befreit die Korner von dem Kleber durch 
Garung, odeI' okonomischer durch besondere Zentrifugalapparate und nachheriges Kneten mit 
Wasser. Einzelne Starkes orten (Reis) lassen sich nul' nach einer Vorbehandlung del' Pflanzen
teile mit Alkalien gewinnen. Die erhaltenen Korner werden dann bei niedriger Temperatur ge
trocknet. Fiir biochemische Zwecke ist es ratsam, die Starke VOl' del' Benutzlmg sorgfaltig auf 
ihre Reinheit zu priifen und besonders auf die Reaktion derselben zu achten. Kartoffelstarke 
ist gewohnlich das reinste Praparat. 

Die wichtigsten Starkesorten liefernden Pflanzen, welche zur DarsteUung dienen konnen, 
sollen hier angefiihrt werden: 

Oycadeae: Cycas revolnta, circinalis, Dion edule, Zamia spiralis, angustifolia. pumila, tenuis, 
integrifolia. Aponogetonaceae: Aponogeton monostachyum, distichyum. Alismaceae: Alisma 
Plantago, Sagittaria chinensis, sagittifolia. Gramineae: Triticum vulgare, turgidum, spelta, 
durum, dicoccum, monococcum liefern W eizens tarke; Secale cereale liefert Roggenstarke; 
Hordeum vulgare (Gel's tens tar ke), Oriza sativa (Reiss tar ke), Zea mais (Mais), Panicum 
miliaceum. Palmen: Sagus Rumphii, laevis, farinifera, elata, pedunculata, Arenga sacchari
fera, Borassus flabelliformis, tunicata, Caryota urens, Rumphiana, Guilielma granatensis, 
Corypha elata, umbraculifera, Creodoxa oleracea, Cocos flexuosa. Amceae: Corum maculatum, 
esculentum, italicum, Dracontium polyphyllum, Amorphophallus sativus. Liliaceae: Gloriosa 
superba, Fritillaria imperialis, Yucca gloriosa. Amaryllidaceae: Pancratium maritimum, 
Alstroemeria pallida. Taccaceae: Tacca pinnatifolia, integrifolia. Dioscoreae: Dioscorea alata, 
sativa, trifida, Batatas, Cliffortiana. Musaceae: Musa paradisiaca. Zingiberaceae: Curcuma 
leukorrhiza, angustifolia, rubescens. Oannaceae: Canna edulis, coccinea, Achiras, patens. 
Mamntaceae: Maranta arundinacea, indica (Arrowroot), nobilis, Alonya, Arouma, Tonchat, 
Phrynium dichotomum. Fagaceae: Quercus sessiliflora, pedunculata, Castanea vesca. Mom
ceae: Artocarpus incisa, integrifolia. Polygonaceae: Polygonum fagopyrum. Nympheaceae: 
Nelumbium speciosum. Legu,minosae: Phaseolus multiflorus, vulgaris (Bohnen), Pisum sati
vum (Erbse), Ervum Lens (Linse), Castanospermum australe, Dolichos bulbosus. Euphor
biaceae: Manihot utilissima, Aipi, Janipha, japonica. Anacardiaceae: Mangifera indica. 
Hippocastaneae: Aesculus hippocastanum. Sterculiaceae: Pachira aquatica. Oonvolvular,eae: 

1) P. G. Charpentier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 8", 671 [1902]. 
2) Bokorny, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 6, 116 [1888]; Botan. Centralbl. "9, 

103 [1891]; Landw. Versuchsstationen 36, 229 [1889]. - Bouilhac, Botan. Centralbl. 89, 463 
[1902]. 

3) Th. Bokorny, Archiv f. d. ges. Physiol. 125,467 [1908]. 
4) O. Loew u. Th. Bokorny, Journ. f. prakt. Chemie [2] 36, 272 [1887]. 
5) Th. Bokorny, Biolog. Centralbl. U, 1 [1897]. 
6) Hartleb, Diss. Erlangen 1895; Beihefte z. botan. Centralbl. 5, 490 [1895]. 
7) F. M lisset, Pharmaz. Centralhalle 3", 702 [1893]. 
8) Wiesner, Die Rohstoffe des Pflanzenreichs t, 571 [1900]. - Saare, Die Fabrikation 

der Kartoffelstarke. Berlin 1897. - A. Me yer, Untersuchungen iiber Starkekorner. Jena 1895. 
S. 75. 
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Batatas edulis. Solanaceae: Solanum tuberosum (Kartoffel). Acanthaceae: Ruellia pavale. 
Cucurbitaceae: Sicyos angulata. Sechium edule, Bryonia epigaea, Cucurbitagattungen. 

Bau und Form der Stiirkektirner: Aus einer Reihe physikalischer Tatsachen geht hervor, 
daB die Starkekorner Spharokrystalle sind und alB solche einen radialtrichitischen Aufbau 
besitzen. Die radiale Faserung ist in einigen Fallen an frischen Kornern angedeutet., so manch
mal an Kartoffelstarkekornern oder bei Iris. Sie kann aber oft sichtbar gemacht werden 
durch Reagenzien, wobei einzelne weniger widerstandsfahige Trichiten, die vielleicht andere 
Zusammensetzung haben, als die iibrigen, herausgelost werden. So bei Sorghum durch Ein
tauchen in konz. Calciumnitratlosung, oder durch die Einwirkung von DiastaselOsung, bei 
Arrowroot mit Speichel, bei Maiskornern mit heiner verdiinnter Salzsaure 1) oder durch Kochen 
mit Chloroform und etwas Chromsaure 2 ). Die Trichiten lagern sich in Schichten iibereinander, 
mehr oder weniger konzentrisch. In del' Mitte befindet sich der Kern. Die Schichtung entsteht 
dadurch, daB wahrend des Wachstums die Konzentfation der Mutterlauge sich periodisch 
andert. (Naheres bei Bildung.) Mit der Richtigkeit dieser Vorstellung iiber den Bau der 
Korner steht im Einklang, daB die leichteste Trennbarkeit der Spharok>:ystalle parallel den 
radiDHaserigen Trichitenbiischeln ist, und daB die Gebilde in optischer Beziehung sich aus 
Triehiten aufgebaut zeigen, welohe gerade ausloschen und deren kleinere optische Elastizitats
achse in die Langsrichtung fallt. Deshalb erscheint unter gekreuzten Nikols ein schwarzes 
orthogonales Kreuz, dessen Arme mit den Schwingungsriehtungen des Nikols zusammenfallen, 
Nach Bii tsehli 3) sollen die Korner eine wabige Struktur besitzen. Diese Auffassung steht 
zwar mit der krystallinisehen Struktur nicht im Widerspruche4 ), kann aber einstweilen nieht 
angenommen werden. H. Fischer 5 ) erorterte theoretisch die physikalisehen Eigenschaften 
der Starkekorner ohne Krystallisationshypothesen. 

Ultramikroskopisch gepriift, wechseln in den Kornern konzentrisehe oder exzentrische 
Reihen der Micellen mit optiseh leeren Reihen. Die Kerne scheinen meistens optisch leer oder 
amikroskopiseh zu sein 6). 

Meyer unterseheidet a) einfache oder monarche Starkekorner, das heiBt solche, welche 
nur ein Sehichtenzentrum besitzen; b) komplexe Starkekorner, welehe aus mehreren in einem 
Chromatophor direkt nebeneinander wachsenden Starkekornern dadurch entstehen, daB diese 
von gemeinsamen Starkesehiehten umhiillt werden; c) solitare Korner sind diejenigen, welche 
einzeln in einem Chromatophor; d) adelphische, die gemeinsam mit anderen aufwachsen; e) mono
tone Korner, welche allseitig mit geschlossenen Schichten umgeben sind, und f) polytone, 
welche ungleiche und nicht immer geschlossene Schiehten besitzen, weil sie schon partielle 
Losungsvorgange durchgemacht haben. Die auBere Form der Korner ist sehr verschieden, 
aber fiir ein und dieselbe Art meistens charakteristisch. Durch Warme konnen manchmal 
Veranderungen in der Form auftreten 7). Die GroBe del' Korner ist auch sehr verschieden. Die 
kleinsten sind 2-15 fl, die mittleren 20-50 fl. Viele sind schon mit freiem Auge sichtbar 8 ). 

Bestimmung. QualitativeI' Nachweis: Zum qualitativen Nachweis der Starke eignet 
sieh die mikroskopisehe Untersuchung. Die Form del' Starkekorner erlaubt oft die Unterschei
dung der Starkes orten voneinander und bei gleichgeformten Kornern kann die verschiedene 
Lagerung del' Elastizitatsellipsen in polarisiertem Lichte als Erkennungsmittel dienen 9). 
Auch das verschiedene Quellungsvermogen mittels Salieylsaure wurde zu letzterem Zweck 
vorgeschlagen10 ). Die Bildung von indigoblauer Jodstarke ist eine sehr charakteristische und 
empfindliche Reaktion zum Nachweis der Starke. Sogar in Gegenwart von groBen Mengen 

1) A. Me yer, Untersuchungen iiber Starkekorner. Jena 1895. S. 100-128. 
2) L. Buscalioni, Nuovo Giornale botanico Italiano 23, 45 [1891]; Justs botan. Jahresber. 

1891, I, 489. - H. Fischer, Beihefte z. botan. Centralbl. 12, 226 [1902]; Berichte d. Deutsch. 
botan. Gesellschaft 21, 107 [1903]. 

3) O. Biitschli, VerhandI. d. naturw.-med. Vereins Heidelberg 5,89 [1893]; Botan. CentralbI. 
56, 150 [1893]; 68, 213 [1896]; Naturwissenschaftl. Rundschau 8, 357 [1893]; VorHiufiger Bericht 
iiber Untersuchungen an Gerinnungsschaumen. 1894. 

4) G. Quincke, VerhandI. d. Deutsch. physikaI. Gesellschaft 5, 102 [1903]. 
5) H. Fischer, Cohns Beitrage z. Biologie 8, 79 [1898]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesell-

schnft 22, 107 [1903]. - Krae mer, Botanical Gazzette 34, 341 [1902]. 
6) N. Gaid u kow, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 24, 581 [1907]. 
7) H. Kraemer, Biochem. Centralbl. 1905, 535. 
8) Wiesner, Die Rohstoffe des Pflanzenreichs. 2. Auf I. 1, 550 [1900]. 
9) C. :M iiller, Apoth.-Ztg. 10, 113 [1895]. 

10) W. Lenz, Zeitschr. f. offentl. Chemie 15, 224 [1909]. 
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Dextrin ist die Probe sicher, wenn man das Reagens vorsichtig zusetzt, weil das Jod zuerst 
die anwesende Starke anfarbtl). 

In Fallen, wo Lipochrom vorhanden sein konnte (Schwamme), muB dieses durch langere 
Einwirkung von Alkohol und Ather entfernt werden 2 ). 

Trocknen der Starke fiir quantitative Bestimmungen. Zur Ermittlung des 
Wassergehaltes werden 1-5 g im getrockneten Wasserstoffstrom erhitzt, und man halt die 
Temperatur zunachst mehrere Stunden auf 50-60°. So bleiben die Praparate auch bei 150 0 

schneeweiB. Folgende Zahlen zeigen z. B. die Wasserverluste an 3 ): 

Wasserverlust in Proz. 

Praparat A: 
7 Stunden auf 50-60°, dann bis 105° 
2 Stunden bis 132 ° ....... . 

Praparat B: 
In 7 Stunden bis 1l0° ........ . 
In 3 'auf 125° ........ . 
In 2 " 180 0 (schwach gelblich) 

L 

16,85 
16,90 

.16,80 
16,90 
16,94 

II. 
16,90 
16,92 

16,90 
16,90 
16,94 

Auch in einem gewohnlichen Trockenschrank kann man iibereinstimmende Werte er
halten, wenn man die Starke langsam anwarmt und zuletzt auf 130° erhitzt. Vakuumtrocken
schranke bieten keine nennenswerten Vorteile 3 ). 

Quantitative Bestimmung. Fiir die quantitative Bestimmung wird Starke ent
weder in Substanz, selten in Form irgendeiner Verbindung abgeschieden. Meistens wird sie 
aber partiell oder vollig hydrolysiert und in letzterem Falle als Glucose bestimmt4). 

Direkte Methoden. A. Beruht auf del' Unloslichkeit der Starke in verdiinntem, 
etwa 60 proz. Alkohol. Die Substanz wird zuerst in losliche Starke umgewandelt, durch Er
hitzen mit Wasser unter Druck (4 Atmospharen) und im Filtrat die Starke mit Alkohol aus
gefallt, bei 120° getrocknet und gewogen 5 ). 

Falls das Produkt viel EiweiBsubstanzen enthalt, muB man sie mit alkoholischer Kali
lauge in der Warme behandeln. Man verdiinnt jetzt mit 50 proz. Alkohol, filtriert und kocht 
den Riickstand mit n-Kalilauge 1/2 Stunde, um die Starke in Losung zu bringen. Nach dem 
Erkalten wird mit Essigsaure angesauert und im Filtrat die Starke durch Alkohol abgeschieden 6). 
Bei Gegenwart von Glykogen sind ebenfalls Methoden ausgearbeitet worden 7). 

B. Manchmal wird die in Losung gebrachte Starke mit Formaldehyd und Quecksilber
chlorid gefallt8), noch seltener mit Bariumhydroxyd 9 ). In dextrinhaltigen Fliissigkeiten 
wurde schon versucht, die Fallung mit Gerbsaure durchzufiihren 10). 

C. Die Jodstarkebildung wurde als Grundlage einer colorimetrischen Bestimmungsmethode 
empfohlen 11 ). In Hefen kann Starke annahernd bestimmt werden durch Messen del' abzentri-

1) S. N. Pickering, Chem. News 42, 311 [1881]. 
2) J. Cotte, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 55, 674 [1903]. 
3) H. Ost, Chem.-Ztg. 19. 1501 [1895]. 
4) J. Konig u. W. Sutthoff, Landw. Versuchsstationen 70, 343 [1909]. 
5) G. Baumert u. H. Bode, Zeitschr. f. angew. Chemie 13,1074, llll [1900]; 14, 401 [1901]. 

- H. Witte, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.· u. GenuBm. 7, 65 [1904]. 
6) J. Mayerhofer, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 4, 1101 [1901]. - O. Lietz, 

Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 153 [1902]. 
7) E. Baur u. E. Polenske, Arbeiten d. Kaiserl. Gesundheitsamtes 24, 576 [1906]; Chem. 

Centralbl. 1906, II, 1360. - A. Kic kton u. R. M urdfield, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 
14,501 [1907]. - -ober Trennung von Starke und Glykogen vgl. noch M. Piettre, Amlales de Chim. 
analyt. appl. 14, 206 [1909]. 

8) L. Lindet, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 1163 [1896]; Journ. de Pharm. et de Chim. 
[6] 14, 397 [1901]. 

9) A. v. Asboth, Rep. Analit. Chem. 6, 229 [1887]; Chem.-Ztg. 13, 591 [1889]. - Mon
heim, Zeitschr. f. angew. Chemie t, 65, 126 [1888]. 

10) G. Bur khard t, Chem.-Ztg. n, 1158 [1887]. 
11) A. Girard, Compt. rend. del'Acad. des Sc. 104, 1629 [1887]. - M. Dennstedtu. F. Voigt

lander, Forschungsber. iiber Lebensmittel·u. ihre Beziehungen zur Hygiene 2, 173 [1895]. -
F. T. Littleton, Amer. Chem. Journ. 19, 44 [1897]. - H. Witte, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.
u. GenuBm. 6, 625 [1903]. 
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fugierten und mit Jod gefarbten Schicht der Korner im Amylometer 1). Auch Titration mit 
J odlosung wurde schon vorgeschlagen 2). 

Indirekte Bestimm ungsmethoden. Als Starke wird bestimmt jede Substanz, 
welche in kaltem Wasser unloslich ist, abel' durch Diastase odeI' iiberhitzten Wasserdampf 
16slich gemacht wird, und nach del' volligen Hydrolyse Glucose liefert. Bei Gegenwart von 
Pentosanen miissen diese unabhangig bestimmt und aus den gefundenen Starkemengen ab
gezogen werden 3). Besondel's wenn del' Glucosegehalt durch Saurehydrolyse ermittelt wil'd, 
konnen die Resultate an Genauigkeit etwas verlieren. Aus dem Grunde soll bei Mitteilung 
von Starkegehaltszahlen das Bestimmungsverfahren genau angegeben werden 4). 

A. Diastase-Verfahren nach M. Marckero). Die Substanz wird 1/2 Stunde mit etwa 
30facher Menge "Vasser gekocht, auf 65 0 abgekiihlt, mit Malzauszug versetzt, 2 Stunden bei 65 0 

gehalten, dann die ganze Operation wiederholt, endlich das drittemal aufgekocht. Das Filtrat 
wird nachher entweder mit Salzsaure hydrolysiert und dann die gebildete d-Glucose in iiblicher 
Weise bestimmt, odeI' mit Diastase vel'zuckel't und die Zuckermenge durch Garung ermittelt6). 

B. Die Substanz wird nach Rein kein Gegenwart von Milchsaure und Wasser 21/2Stunden 
auf 3-5 Atmospharen erhitzt, das Filtrat bei 100 0 21/2 Stunden mit Salzsaure hydrolysiert 
und die gebildete Glucose bestimmt7). Manchmal wird die Hydrolyse direkt mit Sauren vor
genommen, das Verfahl'en ist abel' ungenau 8 ). Vergleichende Hydrolyse mit Saul'en odeI' 
Diastase, und sonst diesel be Behandlung ohne Anwendung von Hydrolysierungsmitteln ist fiir 
die Ermittlung des Starkegehaltes von Pflanzengeweben vorgeschlagen worden 9). 

C. Die Hydrolyse erfolgt nul' bis zur Bildung von loslicher Starke, und diese wird dann 
polarimetrisch untersucht. Am besten hat sich bewahl't die Lin tnersche Methode. Die 
Starke wird in del' Kalte in Salzsaure odeI' verdiinnter Schwefelsaure gelost und nach del' Ent
fernung del' EiweiBstoffe mit einer 8proz. Losung von Phosphorwolframsaure die Drehung 
des Filtrates ermittelPO). Ahnliche, abel' weniger empfehlenswerte Methoden sind veir
geschlagen worden durch Loslichmachen del' Starke mittels Kalilauge 11), Kochsalzlosung 12), 
Kochsalzsaure 13), Benzoesaure odeI' Salicylsaure 14), Tl'ichloressigsaure 15) und Citronensaure 16). 

D. Die fein gemahlene Substanz wird, urn die l'eduzierenden Substanzen zu entfernen, 
mit Alkohol extrahiert, dann mit aktivem Malzextrakt behandelt und die entstehende Maltose 
durch Reduktion bestimmP7). 

1) J. Konig, Untersuchung landwirtschaftlich und gewerblich wichtiger Stoffe. 3. Aufl. 
1906. S. 238. 

2) A. Girard, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 104, 1629 [1887]. - J. J. Littleton, ArneI'. 
Chem. Journ. 19, 44 [1896]. 

3) C. J. Lintner, Zeitschr. f. angew. Ohemie H, 725 [1898]. - St. Weiser u. A. Zaitschek, 
Archiv f. d. ges. Physiol. 93, 98 [1902]; Landw. Versuchsstationen 58, 219 [1903]. 

4) J. Konig, Untersuchung landwirtschaftlich und gewerblich wichtiger Stoffe. 3. Aufl. 
1906. S. 238. 

5) ~I. Marcker, Handbuch del' Spiritusfabrikation. 7. Aufl. 1898. S. ·lll. 
6) A. Munsche, Wochenschr. f. Brauerei H, 795, 821 [1894]. 
7) O. Saare, Fabrikation del' Kartoffelstarke. Berlin 1897. S. 491. - G. Franke, Zeitschr. 

f. physiol. Chemie 7, 510 [1883]. 
8) J. Effront, Wochenschr. f. Brauerei 13, 1278 [1896]. - Guichard, Bulletin de la 

Soc. chim. [3] 7, 554 [1892]. - G. Perrier u. A. Fouchet, Bulletin des Sc. Pharmacol. 15, 
305 [1908]. - E. F. Ladel, ArneI'. Chem. Journ. 10, 49 [1888]. 

9) G. Pollacci, Atti dell' Istituto Botanico dell' Universita di Pavia [2] 5, II [1907]. 
10) O. J. Lintner, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 30,109 [1907]; Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.

u. Genu13m. 14,205 [1907]; 16,509 [1908]. - E. Ewers, Zeitschr. f. offentl. Chemie 14, 8, 150 [1908]; 
i5, 8 [1909]. - J. S. Ford, Journ. Soc. Chem. Ind. 23,414 [19041. - G. Bellschner, Diss. Mun
chen 1907. - Cannet u. O. Durieux, Bulletin de la Soc. chim. Belg. 21, 329 [1907]. - O. Weng
lein, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 31, 53 [1908]. - A. Scholl, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. 
Genu13m. 18, 157 [1909]. 

11) D. Cris po, Annali di chimica anal. appl. 4, 289 [1899]. 
12) B. Gschwendner, Ohem.-Ztg. 30, 761 [1906]. 
13) Parow u. F. Neumann, Zeitschr. f. Spiritusind. 30, 561 [1907]. - F. Sch u bert, Osterr.

ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 38, 17, 344 [1909]. - E. Ewers, Osterr.-ungar. Zeitschr. 
f. Zuckerind. u. Landw. 38, 213, 343 [1909]. 

14) A. Baudry, Zeitschr. f. Spiritusind. 15,41 [1892]. - Deltour, Bulletin de l'Assoc. Belg. 
Ohimistes 6, 154 [1893]. 

15) Biourge, Bulletin de Brasserie 1908, Jan. 
16) Telle, Annales de Chim. analyt. et appl. 13, 144 [1908]. 
17) H. T. Brown u. Millar, Brewing Trade Rev. 18, 101 [1904]. 
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E. Del' Brechungsindex del' loslichen Starke bleibt bestehen, auch bei weit fortgeschrit. 
tener Verzuckerung, worauf eine refraktometrische Bestimmung del' Starke in Cerealien aus· 
gearbeitet wurde1). 

Physiologische Eigenschaften: Bakterien sind oft imstande, Starke abzubauen 2). Kriiftig 
wirkende Bakterien wurden auf Getreidekornern gefunden 3 ), auBerdem Anthraxbacillen4), 
die "Alinitbakterien"5), anaerobe Buttersaureerreger 6 ) und viele Milchsaurebildner 7) bauen 
Starke abo Tuberkelbacillen 8) verzuckern, gewisse Vibrionen, die auf lVlaisstengeln wohnen, 
vergaren auch nicht verkleisterte Starke unter Bildung von Dextrin, Alkohol und Kohlen· 
saure 9 ) •. Mit Kreide von Sens und mit anderen Kalksteinen konnte durch die darin enthal· 
tenen Mikroorganismen Garung bewirkt werden unter Bildung von Alkohol, Essigsaure, 
Buttersaure, Kohlensaure und Wasserstoff10 ). 

Durch die Einwirkung von Bacillus macerans entstehen neben Aceton und anderen 
nicht untersuchten Substanzen geringe Mengen von krystallisiertem Amylodextrin; aus 
Weizenstarke auBerdem noch krystallisierte Amylose 11). Bacillus amylo bakter erzeugt 
Dextrine von [a]D = +156 bis +207,5 0 , welche durch Sauren nur langsam in Zucker urn· 
gewandelt werdenI2), auBerdem 0,3% Buttersaure und 0,3% Cellulosin I3 ). Bacillus suaveolens 
bildet aus Starkekleister allmahlich Dextrin und Glucose, wobei noch Alkohol, Aldehyd, Amei· 
sensaure, Essigsaure, Buttersaure, auBerdem wohlriechende Ather-arten entstehen I4). Bacillus 
amylozymicus l5 ) erzeugt Amylalkohol, Granulobakter butyricum 16) Kohlensaure und Butyl. 
alkohol, Amylobakter butylicus und aethylicus l7 ) Essigsaure, Buttersaure, Athyl·, Propyl., 
Butylalkohol und etwas Aldehyd. 

Einige Flechten l8) und viele Schimmelpilze konnen Starke abbauen. Aspergillus niger, 
glaucus I9), Aspergillus Oryzae 20 ) ("Takadiastase"), Penicilliumarten21 ), Mucorineen 22), z. B. 

1) Lalin, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 32,231,257 [1909]. - F. Kamenitzky, Chern.· 
Ztg. 32, 157 [1908]. 

2} C. Fermi, Centralbl. f. Bakt. U. Parasitenkde. 12, l, 713 [1892]. - E. Prillieux, Bulletin 
de la Soc. botan. [2] 31, 187 [1879]. - J. Wortmann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 287 [1882]. 
- G. Krabbe, Jahrb. f. wissensch. Botanik 21,58 [1890]. - Billing, Flora 1900, 288. - C. Eijk. 
man, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. 29, l, 841 [1901]. 

3} E. Cavazzani, Centralbl. f. Bakt. U. Parasitenkde. 13, II, 587 [1893]. 
4} Maum us, Compt. rend. de la Soc. de BioI. [9] 5, 107 [1893]. 
5} B. Heinze, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. 8, II, 553 [1902]. 
6} Chudjakow, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. 3, II, 389 [1898]. - Schattenfroh 

U. GraB berger, Centralbl. f. Balct. U. Parasitenkde. 4, II, 697 [1899]. 
7) Hueppe, Mitteilungen d. Kaiser!. Gesundheitsamtes 2 [1884]. - Kayser, Annales de 

l'Inst. Pasteur 8, 737 [1894]. 
8} C. Fermi, Centralbl. f. Bakt. U. Parasitenkde. 40, l, 187 [1906]. 
9) V. Marcano, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 95, 856 [1882]. 

10) A. Becharnp, Bulletin de la Soc. chim. [3] 7, 753 [1892]. 
11} F. Schardinger, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. 22, II, 98 [1908]. 
12} A. Villiers, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. H2, 435 [1891]; H3, 144 [1891]. 
13} A. Villiers, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 112, 536 [1891]. 
14} Sclavo U. Gosio, Centralbl. d. Agrikulturchemie 20, 419 [1891]. 
IS} L. Perdrix, Annales de l'lnst. Pasteur 5, N"r.5 [1891]. 
16} Beijerinck, Recueil des travaux chim. des Pays.Bas 12, 141 [1893j04]. 
17} E. Duclaux, Annales de I'lnst. Pasteur 9, 811 [1895]. . 
IS} Kosmann, Bulletin de la Soc. chim. [2] 27, 81,251 [1'l77]. 
19} Duclaux, Chimie biolog. Paris 1893,103, 195,220. - Fernbach, Bulletin de l'Assoc. 

Belg. des chimistes 8, 248 [1891]. 
20} R. W. Atkinson, Proc. Roy. Soc. 32,290 [1881]. - M. Busgen, Berichte d. Deutsch. 

botan. Gesellschaft 3,66 [1885]. - Kellner, Mori U. Nagaoka, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 
297 [1889]. - Effront, COll1pt. rend. de l'Acad. des So. U5, 1324 [1892]. - Cohn, Osterr .. ungar. 
Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 20, 332 [1801]. 

21} Gosio, Botan. Centralbl. 87, 131 [1901]; Gazzetta chill1ica ital. 23, 136 [1893]. - J. GruB, 
Festschrift fUr Schwendener. 1899. S. 189. 

22} A. Cal mette, Annales de l'Inst. Pastem 6, 604 [1892]. - J. Sangunatti, Annales de 
!'lnst. Pasteur ll, 264 [1897]. - P. Vuillell1in, Botan. Centralbl. 89, 688; 90, 15g [1902]; Revue 
my col. 24, 45 [1902]. - T. Chrzacz, Centralbl. f. Bakt. U. Parasitenkde. 7, II, 326 [1901]. - Went 
u. Prinsen. Geerligs, Kochs Jahresber. 1894, 152. - Eij kman, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. 
16, 97 [1894]. - Lafar, Technische Mykologie Jena 1964/07, 418, 436, 442. - U. Gayon u. 
E. Dubourg, Annales de l'Inst. Pasteur 1, 532 [1887]. - lVI. E. Pozzi· Escot, Bulletin de 
l' Assoc. Belg. des chimistes 22, 765 [1905]. 
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Mucor alternans und circinelloides, verzuckern leicht Starke. Die Takadiastase aus Asper
gillus Oryzae wirkt auf Kartoffel, Weizen, Mais, Reisstarke anfangs rasch, spater langsamer 
als Malzdiastase 1). Die Warmetonung der Hydrolyse fUr 1 g Starke betragt 1,2 Cal. 2). 

Hohere Pilze konnen auch Starke verarbeiten 3). Versuche mit PreBsafte fiilirten zu 
Dextrin und d-Glucose; Maltose war nur in sehr geringen Mengen nachzuweisen4 ). 

Besonders bei den Phanerogamen sind sehr oft und in verschiedensten Pflanzenteilen 
Enzyme beobachtet worden, welche die unlosliche Starke in Zucker iiberfiihren und wodurch 
sie resorbiert werden kann. 

In Chlorophylikornern der Blatter erfolgt die Starkeauflosung durch amylolytische 
Enzyme 5). Aile Laubblatter, welche Starke zu erzeugen vermogen, enthalten auch Diastase, um 
sie in Losung bringen zu konnen 6). 10 g der getrockneten Blatter erzeugten bei 30 ° in 48 Stunden 
folgende Mengen Maltose (in Grammen ausgedriickt) in einer 2 proz. Losung von loslicher Starke 7). 

Pisum sativum 240,30 Tropeolum majus 3,91 
Phaseolus multiflorus 110,49 3,68 
Lathyrus odoratus 100,37 

" 
4,25 

pratensis 34,79 Helianthus annuus 3,94 
Trifolium pratense 89,66 " 

tuberosus . 3,78 
ochroleucum 56,21 Funkia sinensis. 5,91 

Vicia sativa 79,55 Allium Cepa 3,76 

" 
hirsuta. 53,23 Ilemerocallis fulva 2,07 

Lotus corniculatus 19,48 Populus 3,79 
Lupinus. 3,51 Syringa vulgaris 2,53 
Tropeolum majus 4,90 Cotyledon Umbilicus 4,61 

4,96 Ilumulus lupulus . 2,01 
8,29 Ilymenophyllum demissum 4,20 
9,64 Ilydrocharis Morsus ranae 0,26 
4,25 Malz .636,60 
7,43 

1m allgemeinen werden die Starkekorner in der Pflanze langsamer gelOst als in einer 
Ptyalinlosung bei 40°, aber schneller als in moglichst konz. Malzauszug. Dabei bilden sich oft 
Rinnen, zwar immer in den weniger lichtbrechenden Schichten der Korner, welche das Ein
dringen des Fermentes ins Innere des Kornes erleichtern. Meistens dauert die Auflosung 
der Korner in der Pflanze langere Zeit. Bei der Gerste nimmt es nur 3 Tage in Anspruch. 

Von Gris S ) stammt die Beobachtung, daB die Starke der Chlorophylikorner bei Ver
dunkelung der Blatter verschwindet. Sachs 9 ) wies nach, daB viele der in Mitteleuropa 
wachsenden Gartenpflanzen in warmen Nachten vollstandig die wahrend des Tages gespeicherte 
Starke entleeren. Unter den Tropen ist ein vollstandiger Verbrauch der Starke in der Nacht 
nicht zu beobachten10 ). Untersuchungen iiber die vergleichende Zunahme und Abnahme 
von Starke und Zucker in den Blattern hat Bell ucci11 ) angestellt. Die Geschwindigkeit der 
Auflosung ist in den ersten Stunden der Nacht die groBte. Die Abnahme der Starke in ab
geschnittenen Blattern ist mindestens fiinfmal geringer als bei Blattern im Zusammenhange mit· 
der Pflanze. Bei Ilelianthus annuus nahm die Starke in einer Stunde pro Quadratmeter Blatt
o berflache um 0,225 g, bei abgeschnittenen Blattern um 0,042 g zu. Kiinstliche Vernlinderung der 

1) Stone u. Wright, Chern. Centralbl. 1891', I, 853; 1898, II, 896. 
2) Brown u. Pickering, Chern. Centralbl. 1891', II, 169. 
3) Hartig, Zersetzungserscheinungen des Holzes. 1878. S.23. - Ph. Kohnstarnrn, Bei

hefte z. botan. Centralbl. to, 90 [1901]. 
4) J. Zellner, Monatshefte f. Chernie 30, 231, 655 [1909]. 
5) L. Brasse, Cornpt. rend. de l'Acad. des Sc. 99, 878 [1884]. - Schirnper, Botan. Ztg. 

1885, 742. - Baranetzky, Die starkeumbildenden Ferrnente. 1878. S.16. - S. H. Vines, 
Annals of Botany 5, 409 [1891]. - H. T. Brown u. G. H. Morris, Journ. Chern. Soc. 63/64, 604 
[1893]. - J. R. Green, Philosophical Transaction of the Royal Society 188, 167 [1897]. 

6) A. Meyer, Untersuchungen der Starkekorner. Jena 1895. S.221. 
7) Th. Brown U', H. Morris, Journ. Chern. Soc.' 63/64, 604 [1893]. 
8) Gris, Annales des Sc. natur. Botan. 8, 179 [1857]. 
9) S,achs, Arbeiten d. botan. Inst. in Wiirzburg 3, 1 [1884]. 

10) J. C. Costerus, Annales de jardin botan. de Buitenzorg 12, 72 [1894]. 
11) G. Belucci, Justs botan. Jahresber. 1888, I, 35. 
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Blatterzahl verursacht eine groBere Entleerungsgeschwindigkeit der zuriickgebliebenen Blatter. 
Ob die Starke im Herbste aus den Blattern vor Abwurf entleert wird, ist noch nicht sicher1). 
Die Starkeauflosung kann kiinstlich hervorgerufen werden dadurch, daB man die Pflanzen 
in kohlensaurefreie Luft bringt, wobei die Assimilationstatigkeit aufuort2). .Allerdings fUr 
Crassulaceenblatter konnte letzteres nicht bestatigt werden, vielleicht weil hier die Moglichkeit 
einer Kohlensaurebildung aus organischen Sauren besteht3). Einige Salze bewirken schon 
in groBer Verdiinnung rasche Auflosung der Starke in den Organen 4). Die in den Blattern 
haufig vorkommenden roten Farbstoffe wurden durch H. PickS) ohne wichtigere Griinde 
mit den Starkeauflosungsvorgangen in Zusammenhang gebracht . 

.Als nachstes Losungsprodukt ist Maltose nachgewiesen worden neben Rohrzucker, Glucose 
und Fructose 6). Die Losungsprodukte der Starke flieBen in den verschiedensten Teilen der 
Pflanze zu und werden notigenfalls regeneriert7). 

~. Bei der Starkeresorption in den Knospen wurde Rohrzucker nachgewiesen8 ). In 
Baumstammen sind die Auflosungsvorgange der Starke wahrend der Winterruhe oft mit 
Fettbildung begleitet 9 ). Diese Erscheinung wurde zuerst von Russow 10) beobachtet und 
spater durch Baranetzky und Grebintzkyll) bestatigt. Besonders bei weichholzigen 
Baumen: Tilia, Betula, Pinus silvestris, wie es Fischer fand, verschwindet die Starke beinahe 
ganzlich und tritt in groBen Mengen Fett auf, wahrend bei hartholzigen Baumen: Quercus, 
Corylus, Ulmus, Platanus, Pyrus, Fraxinus nur eine teilweise Auflosung des Starkevorrates 
stattfindet. Dbergange bilden die meisten Coniferen und Evonymus europaeus. Die Um
wandlung beginnt Ende Oktober oder Anfang November und ist bis Mitte Dezember voll
endet. Ende Februar beginnt die Riickbildung der Starke. Nach Surozl2) sollen die Starke
korner vor der Fettbildung in kleine Kornchen zerfallen, zwischen welchen Fetttropfen er
scheinen. Bei Betula und Prunus sollen aus Starke groBe kleisterahnliche Tropfen unregel
ma.Biger Form entstehen, welche langsam die Jodreaktion aufgeben, dagegen mit Osmium
saure sich schwarz farben. Der Vorgang beginnt in den alteren Zweigen und setzt sich in 
jiingeren fort und ist n!),ch Salvoni protoplasmatischer NaturI3). Niklewskyl4) konnte 
die Beobachtungen von Russow und Fischer bestatigen. AuJ3erdem gelang ihm der Nach
weis, daB die Anderung des Fettgehalts auch bei konstanter Temperatur stattfindet. Die 
Fettschwankungen sind also nicht auf Temperaturschwankungen, aber auf eine Periodizitat 
del' Organismen zuriickzufiihren, wahrend del' Starkeumsatz durch Temperatur beeinfluBt 
werden kann. 

I} C. Wehmer, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 10, 152 [1892]; Landw. Jahrb. 
21, 513 [1892]. '- J. Sachs, Flora 46, N. F. 21, 200 [1863]. - Fruwirth u. Zielstorff, Landw. 
Versuchsstationen 55, 9 [1901]. - Tucker u. Tollens, Journ. f. Landwirtschaft 48, 39 [1900]; 
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 2575 [1899]. 

2) Moll, Arbeiten d. botan.lnst. in Wiirzburg 2,110 [1883]. - S. Bain, University of Tenessee 
Record 5, 259 [1902]. - O. Menze, Diss. Halle 1887; Botan. Ztg. 46, 465 [1888]. 

3) Boehm, Botan. Centralbl. 3'2', 198 [1889]. 
4) M. Fl uri, Flora 99, 81 [1909]; Naturwissenschaftl. Rundschau 23, 610 [1908]. 
5) H. Pick, Botan. Centralbl. 16, Nr. 9-12 [1883]. 
6) H. T. Brown u. G. H. Morris, Journ. Chem. Soc. 63, 604 [1893]. - A. Petit, Compt. 

rend. de l' Acad. des Sc. n, 944 [1873]. - H. Macagno, Compt. rend:. de l' Acad. des Sc. 85, 810 
[1877]. - Boettinger, Chem.-Ztg. 52, 6 [1901]. - Attfield, Pharmac. Journ. 3, 14,541 [1884]. -
Corenwinder, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 83, 1238 [1876]. - A. Girard, Compt. rend. de 
1'Acad. des Sc. 9'2', 1305 [1883]; 99, 808 [1884]; 103, 1489 [1886]. - A. Pierry, Compt. rend. de 
l' Acad. des Sc. 94, 1124 [1882]. - Marcacci, Justs botan. Jahresber. 1889, I, 27. - G. Bel ucci, 
Justs botan. Jahresber. 1888, I, 35. - L. Lindet, Annales agronomiques 1900, 103. 

7) A. Meyer, Botan. Ztg. 43, 438 [1885]. 
8) Leclerc du Sablon, Compt. rend. de 1'Aead. des Se. 12'2',968 [1898]. - Schulze u. 

Frankfurt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 20, 511 [1896]. 
9) A. Fischer, Botan. Ztg. 46,405 [1888]; Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 4, XCVII 

[1886]; Jahresber. d. wissensch. Botanik 22,73 [1890]. - E. Mer, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 
l'2', 964 [1891]. - A. J. Vandevelde, Chem. Centralbl. 1898, I, 466. - Petersen, Justs botan. 
Jahresber. 1896, I, 410. - Rosenberg, Botan. Centralbl. 66, 337 [1896]. 

10) E. Russow, Dorpater Naturforscher-Gesellschaft 6, 492 [1882]. 
11) Baranetzky, Botan. Centralbl. 18, 157 [1884]. 
12) Suroz, Beihefte z. botan. Centralbl. 1891, 342. - A. J. Vandevelde, Chem. Centralbl. 

1898, I, 466. 
13) M. Salvoni, Atti dell' Istituto botanieo di Pavia [2] U, 5 [1905]. 
14) B. Niklewsky, Beihefte z. botan. Centralbl. 19, 68 [1905]. 
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Nach diesen Versuchen scheint ein direkter Zusammenhang zwischen Starkeauflosung 
und Fettbildung in Baumstammen nicht zu existieren. Zuckerlosung verhindert hier schein
bar den Losungsvorgang der Starke 1). 

1m Friihjahr wird nur ein kleiner Teil der Starkevorrate der Baumstamme verbraucht 
und die Hauptmenge bis zur Zeit einer reichlichen Samenproduktion aufbewahrt 2 ). 

Uber den allgemeinen Gang des Starkeumsatzes liegen Untersuchungen von Des barres 
und Andre 3) vor. Der Starkeumsatz von Acer im erst en Lebensjahr wurde naher untersucht4 ). 

Starke geht in Kartoffeln, wenn sie nahe dem Gefrierpunkte (_1°) oder von 0° bis 
+ 6 ° aufbewahrt werden, in Zucker iiber, dabei entstehen unter Umstanden auch 12% Rohr
zucker und d-Glucose oder nur d-Glucose 5 ). 

Diese Erscheinung ist altbekannt als SiiBwerden der Kartoffeln, die friiher direkt auf 
das Erfrieren der Knollen zuriickgefiihrt wurde 6 ). Sie ist nicht bei allen Kartoffelsorten gleich 
stark und tritt an im Herbst frisch ausgegrabenen Knollen nicht ein, sondern nur nach min
destens einmonatlichem Lagern. Bei Temperaturen oberhalb + 9° beginnt der Vorgang nicht, 
und bei hOherer Temperatur (20-30°) verschwindet 80% (62%) des Zuckers wieder und 
wird in Starke zuriickverwandelt7). Ahnliches wurde auch bei Brassica und in anderen Fallen 
beobachtet 8 ). 

Die Starkeentleerung der Speicherorgane geschieht selbsttatig und vollstandig, wiE' 
es an auf Gipsblockchen befestigten Zwiebelschuppen von Allium, Hiacynthus, Rhyzomstiicken 
von Curcuma, Iris oder Rudbeckia, Speicherwurzeln von Ranunculus asiaticus, Beta, W'urzel
knollen von Dahlia bewiesen wurde 9 ). In der Natur werden die Speicherorgane nicht voll
standig entleert, denn die neu ausgetriebenen Laubsprossen sind bald imstande, neuen Uber
schuB an Starke zu assimilieren 9). 

In vielen Fallen wurde die Gegenwart eines starkelosenden Fermentes in Speicherorganen 
beobachtePO). Bei den Auflosungsvorgangen in den Knollen von Ranunculus Ficariall ) 

geht die Starke von April bis Mai in Dextrin und dann in Zucker iiber, so daB im Sommer 
die Halfte der Reservestoffe aus Zucker besteht. Bei austreibenden Kartoffelknollen 12 ) wurde 
Rohrzucker nachgewiesen, zwar war in Gegenwart von 3-4 cm langen Trieben 1/9 der Starke 
gelost. In alteren Rhyzomteilen solI die Starke durch Mithilfe bakterieller Tatigkeit ge16st 
werden 13), doch trifft dies nach Czapek wahrscheinlich nicht ZU 14). 

Am meisten verbreitet sind die amylolytischen Enzyme (Diastase) in den Samen und 
in den Keimlingen verschiedener Mono- und Dikotyledonen, wo sie bei der Keimung und Er
nahrung der jungen Pflanze die Resorption der Starke bewirken und dabei eine wichtige Rolle 
spielen 15). 

1) WI. Butkewitsch, Biochem. Zeitschr. 10,314 [1908]. 
2) R. Hartig, Botan. CentralbI. 36, 388 [1888]; Botan. Ztg. 1888, 837 [1884]. 
3) Desbarres, CentralbI. f. Agrikulturchemie 1879, 946. - G. Andre, Compt. rend. de 

l' Acad. des Sc. 31, 1222 [1900]. 
4) Hammerle, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft I~, 538 [1901]. 
5) W. Bersch, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. ~5, 766 [1896]. - R. Jaekel, 

Zeitschr. f. Spiritusindustrie ~8, 64 [1905]. 
6) Meyer, Jahresber. uber die Resultate der physioI.·Botanik 1838,120. - Payen, Compt. 

rend. de l'Acad. des Sc. 6, 275 [1838]. - Boussingault, Die La.ndwirtschaft in ihrer Beziehung 
zur Chemie. 1851. I, S. 256. Deutsch von Grager. 

7) J\;Iiiller - Thurgau, LandwirtschaftI. Jahrbucher II, 744 [1882]; 14, 909 [1885]. -
Marcacci, Justs botan. Jahresber. 1891,1,47. - O. Saare, Zeitschr. f. Spiritusindustrie 8, 454 [1885]. 

8) Z. B. Pagel u. Maercker, Centralbl. f. Agrikulturchemie II, 263 [1877]. - O. Rosen
b er g, Botan. Centralbl. 66, 337 [1896]. 

9) K. Puriewitsch, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 14, 207 [1896}; Jahrb. f. 
wissensch. Botanik 31, 1 [1898]. 

10) Payen u. Persoz, Annales de Chim. et de Phys. [1] 53, 73 [1833]; 56, 337 [1833]. -
Baranetzky, Die stii.rkeumbildenden Fermente. 1878. S. 17, 30, 57. - A. Meyer, Journ. f. 
Landwirtschaft. 48, 67 [1900]. - Gonnermann, Chem.-Ztg. 19, 1806 [1895]. - A. Prunet, 
Com pt. rend. de l' Acad. des Sc. 114, 1079 [1892]; 115, 751 [1892]. 

11) Lyclerc du Sablon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 913; 1~7, 968 [1898]. 
12) A. Marcacci, Justs botan. Jahresber. 1891, I, 47. 
13) A. Meyer, Justs botan. Jahresber. 1886, I, 134. 
14) F. Czapek, Biochemie der Pflanzen I, 374 [1905]. 
15) J. C. Lintner u. F. Eckhardt, Journ. f. prakt. Chemie 41,91 [1890]. - J. C. Lintner, 

Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen II, 497 [1888]. - Detmer, Pflanzenphysiologie. Untersuchungen 
uber Fermentbildung. 1883. - Johannsen, Justs botan. Jahresber. 1886, I, 134. - Will u. 
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In eihlgen Fillen [Gerstel) und Phaseolus multiflorus2 )] sind die Auflosungsvorgange 
wiihrend des Keimens naher verfolgt worden. 

Bei der Gerste ist bis zur Erreiehung des in der Malzbereitung notigen Keimstadiums 
etwa 20% der vorhandenen Starke hydrolysierP). Andre fand bei Phaseolus multiflorus 
wahrend der Keimung folgende Anderungen im Starkegehalt2 ): 

26. Juni 1899: 100 Samen 116,95 g Trockengewicht mit 62,07 g Starke 
3. Juli 1899: 100 Pflanzehen 95,50 g " 53,84 g 
5. " 1899: 100 " 99,71 g " 52,40 g " 
8. " 1899: 100 " 84,34 g " " 34,49 g " 

11." 1899: 100 " 77,89 g " " 20,18 g " 
15. " 1899: 100 " 105,66 g 16,40 g " 
19." 1899: 100 " 133,55 g " 14,61 g " 

Wahrend der Keimung ist das Niihrgewebe selbst an der Mobilisierung der Starke be
teiligt, was dadurch bewiesen wurde, daB embryofreie Endosperme ihre Starke entleeren, 
wenn durch geniigende Wassermengen der Diffusionsverkehr des gebildeten Zuckers nicht 
aufgehoben wird. Bei manchen Maisendospermen lOst sich die vorhandene Starke ebenso 
rasch, wie bei dem vollstiindigen Samen3 ). 

Isolierte Gersteembryonen konnen mit Starkekleister kiinstlich erniihrt werden4.); 
Em bryonen von Canna indica ebenfalls 5). Eine 1/2 proz. Starkelosung ist unfahig, den freien 
Keim zu ernahren, wahrend sie die herangewachsene Pflanze ernahrt und die Entwicklung 
des Samens begiinstigt, selbst bei Mangel an Kohlensaure 6 ). 

Beim Nachreifen von Mangopflaumen und Pisangfriichten bildet sich aus Starke Rohr
zucker 7). 

Wirkung der Diastase: Die Wirkung der Diastase, besonders die der Samen undKeim
linge, auf Starke wurde sehr oft studiert. Besonders zahlreiche und eingehende Untersuchungen 
liegen iiber die Wirkung der Malzdiastase vor, ohne daB bis jetzt der Verlauf der Hydrolyse 
und die dabei entstehenden Zwischenprodukte genau und endgiiltig festgestellt waren. Die 
Hydrolyse der Starke mit Diastase wurde schon von Irvine8 ) (1785) und Kirchhoff9 ) 

beobachtet und bald darauf festgestellt, daB dabei als Endprodukt nicht d-Glucose10 ), sondern 
Maltose11) entsteht. 

Bei den verschiedenen Starkesorten verlauft die Hydrolyse verschieden, so daB man aus 
den Resultaten der Kartoffelstarke auf die iibrigen keine Schliisse ziehen kann 12). Die Unter
schiede zeigen sich auch in der Empfanglichkeit fiir die Einwirkung von anderen Enzymen 
und treten meistens in derselben Ordnung auf13). Gerstenstarke und Starke anderer Cerealien 
werden im Gegensatz von Kartoffelstarke auch in unverkleistertem Zustand durch Diastase 

Kraueh, Landw. Versuehsstationen 23,77 [1879]. - Baranetzky, Starkeumbildende Fermente. 
1878. S. 14. - E. Brasse, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 99, 878 [1884]. - J. Wortmann, 
Botan. Ztg. 1890, 581. - L. van der Harst, Centralbl. f. Agrikulturchemie 18'2'8, 582. - Stingl 
u. Morawski, Monatshefte f. Chemie '2', 176 [1886]. 

1) L. Lindet, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 13'2', 73 [1903]. 
2) G. Andre, Compt. rend. de l'Acad. del! Se. 130, 728 [1900]. 
3) Pfeffer, Beriehte d. Konigl. Sachs. Gesellsehaft 1893, 422. - Hansten, Flora 1894, 

Erganzungsband S. 419. - Puriewitsch, Jahrb. f. wissenseh .. Botanik 31, 1 [1897]; Berichte d. 
Deutsch. botan. Gesellschaft 14, 207 [1896]. 

4.) v. Tieghem, Annales des Sc. natur. [6] 4,183 [1876]. - Blociszewski, Laridwirtschaftl. 
Jahrbiieher 18'2'6, 145. 

5) GriiB, Landwirtschaftl. Jahrbiicher 25, 431 [1896]. 
6) G. Lefevre, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 14'2', 935 [1908]. 
7) H. C. Prinsen - Geerligs, Archlv voor de Java-Suikerindustrie Nr. 5, 267 [1908]; Chem. 

Centralbl. 1908, IT, 257. 
8) Zitiert bei Payen u. Persoz, Amlales de Chim. et de Phys. [2] 53, 73 [1883]. 
9) Kirchhoff, Schweiggers Journ. 15, 389 [1815]. 

10) Guerin - Varry, Annales de Chim. et de Phys. [2] 36, 225 [1827]. 
11) Dubrunfaut, Annales de Chim. et de Phys. [2] 21,187 [1822]. - De Saussure, Annales 

de Chim. et de Phys. [2] II, 379 [1819]. 
12) J. O'Sullivan, Journ. Chem. Soc. 85, 616 [1904]. 
13) W. E. Stone, U. S. Department of Agrik. Office of Experiment Stations Bull. 34, 29 

[1896]. 
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angegriffen 1 ). Doch kann auch Kartoffelstarke angegriffen werden, wenn man die Korner 
zerreibt2). 

Die Leichtigkeit del' Verzuckerung steigt nach Baranetzky3) in folgender Reihen
folge: Buchweizen, Weizen, Bohnen, Eicheln, Kastanien, Kartoffeln, Reis; nach Stone4): 
Mais, Weizen, Kartoffeln; nach'Sigmond 5 ): Reis, Mais, Roggen, Weizen, Kartoffeln usw. 

Del' diastatischen Hydrolyse geht wahrscheinlich eine Wasseraufnahme del' Starkekorner 
vor6 ). Eine Verfliissigung findet zuerst immer statt, und die Verzuckerung verlauft unab
hangig von dem ersten Vorgang 7). Einzelne Diastasen, z. B. die Wurzeldiastase, verfliissigen 
nul' die Starke, ohne sie zu verzuckern 8 ). 

Fiir Verfiiissigungstemperatur nach del' Verkleisterung fand 'Sigmond 5) bei Reis 83°, 
Mais 70°, Roggen 60°, Weizen 65°; Kartoffeln 60° usw. und erhielt unter sonst gleichen Be
dingungen eine Vel'ZUCkel'lIDg von 25,3, 63,5, 91,3, 94,2 bzw. 93,1%. Diese Zahlen weichen 
von denen anderer Forscher sehr stark ab 9). 

Zur Bestimmung des Starkeverfliissigungsvermogens sind verschiedene Methoden vor
geschlagen worden 10). Die Methode von Effrontll), welche dieVerfliissigung bei 80° vor
nimmt, ist nicht genau und weniger empfindlich als die von Chrzaszcz10 ). - Die von 
Lintner und Sollied12) ist besser, bei kleinen Starkemengen wird abel' wenig empfindlich. 
Die besten sind die Verfahren von Pollak13) und von Fern bach und Wolff14). Das erste 
beruht darauf, daB ein Tropfen konz. Alkali in dem mit Malzauszug versetzten Starkekleister 
vollig auseinanderflieBt, wenn die Starke gelost ist; im umgekehrten Falle dagegen in un
veranderter Form zu Boden fallt. Die Methode gewinnt an Genauigkeit, wenn man statt 
nach del' urspriinglichen Vorschrift nicht bei 37°, sondel'll bei 60-65 0 arbeitetl5 ). Roggen
auszug zeigte nach diesel' Methode ebenfalls ein Optimum del' Verfliissigung bei 60-65°, 
jedoch, im Gegensatz zu Malzausziigen, ein starkes Abfallen del' Verfliissigung bei niederer 
Temperatur, wahrend hohere Temperaturen giinstig sind 15 ). Die Methode von Fern bach 
und Wolff beruht auf del' Bestimmung del' Viscositat, welche aus del' AusfluBgeschwindigkeit 
del' Losung ermittelt wird. Die optimalen Bedingungen sind: Anwendung von 100 cern 4 proz. 
Starkekleisters, 2 cern Auszug und eine Temperatur von 60-65 ° 15). 

Das Zusammenwirken del' verschiedenen Enzyme, die in Diastaselosungen wahrschein
lich vorkommen, ist del' Grund, daB die Diastasen verschiedener Getreidearten und auch 
die derselben Art, abel' unter verschiedenen Vegetationen und Entwicklungsbedingungen, bald 
ein vorwiegend verfliissigendes, bald ein verzuckerndes Vermogen besitzen16). 

Die diastatische Verfliissigung unterliegt denselben Einfliissen wie die unter Druck 17) und 
ist sehr empfindlich besonders auf kleine Mengen fremder Substanzen, die sich oft schon in 

1) A. R. Ling, Ohern. News 88,168 [1903]. - O. J. Lintner jun., Wochenschr. f. Brauerei 
1',22 [1890]. - E. v. 'Sigmond, Wochenschr. f. Brauerei 14, 412 [1897]. - Dubrunfaut, Annales 
de Ohim. et de Phys. [2] 21, 178 [1822]. 

2) L. Maq uenne, Oompt. rend. de l' Acad. des Se. 138, 376 [1904]. 
3) Baranetzky, Die starkeumbildenden Fermente in den Pflanzen. Leipzig 1878. 
4) W. E. Stone, U. S. Department of Agrik. Office of Experiment Stations Bull. 34,29 [1896]. 
5) E. v. 'Sigmond, Ohern. Oentralbl. 1891', II, 614. 
6) Em. Bourquelot, Oompt. rend. de l'Acad. des Se. 104, 71 [1887]. 
7) Ouisinier, La sucrerie indigene et colonial 23, 325 [1879]. - Schulze u. Marcker, 

Ohern. Centralbl. 181'4, 649. - Kjeldahl, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 31, 727 [1892]. -
Bo urq uelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 104,576 [1887]. - Moritz u. Glendinning, Journ. 
Chern. Soc. 61/62, 689 [1892]. - Fernbach, Chem.-Ztg_ 24, 686 [1900]. 

8) E. Furstl u. Teichek, Die chemische Industrie 21', 270 [1904]. 
9) B. Lintner, Chern. Centralbl. 1890, I, 500, 887. 

10) T. Chrzaszcz, Zeitschr_ f. Spiritusind. 32, 520, 535, 544, 556, 569, 578 [19091 
11) Effront, Les Enzymes. S.228. 
12) Lintner u. Sollied, Zeitsehr. f. d. ges. Brauwesen 26, 329 rI903]. 
13) Pollak, Woehensehr. f. Braucrei 20, 595 [1903]. 
14) Fernbaeh u. Wolff, Com pt. rend. de l'Aead. des Se. 140, 1403 [1905]. 
15) T. Chrzaszcz u. S. Pierozek, Zeitschr. f. Spiritusind. 33, 66, 98,132,145 [1910]; Woehen

sehrift f. Brauerei 21', 151-153, 163-Hl6 [19101. 
16) Dubrunfaut, Annales de Ohim. et de Phys. [3] 21,178 [1822]. - J. Szilagyi, Chem.-Ztg. 

15,349 [1891]. - Morawski u. Stingl, Monatshefte f. Chemie 1',182 [1886]. - Lintner, Chern. 
Centralbl. 1889, II, 845; Journ. f. prakt. Chemie [2] 41, 91 [1890]. - Ling u. Davis, Chern. 
Oentralbl. 1902, II, 1223. 
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del' Starke selbst, je nach ihrer Herkunft lmd Zubereitlllg, vorfinden. Die Hydrolyse wird 
durch minimale Sauremengen befordert 1), wahrend ein kleiner DberschuB schon hemmend 
wirkt, so 0,15% Citronensaure, Weinsaure odeI' Essigsaure 2), 0,10% Salicylsaure 3 ) llld 
schon 0,01% Milchsaure odeI' Buttersaure4). Spuren Fluorammonium, Fluornatrium be
giinstigen die Hydrolyse, vielleicht weil dadurch die Milch- llld Buttersauregal'lllg aufgehoben 
wird o); dieselbe Wirkung kommt minimalen Mengen schwefliger Saure llld Sulfiten zu, die 
in groBen Mengen sehr schadlich sind 6). Ohne EinfluB sind Borsaure llld Blausaure 7), nach 
Fermi und Pernossi 8) Schwefelwasserstoff. Nach Seyfert9) ist der letztere schadlich. 

Kohlensaure soll nach einigen Forschern10) in geringer Menge neutral sein, nach anderen 
giinstig, in groBeren Mengen aber schadlich 11). Die verschiedenen Zusatze begiinstigen die 
diastatischen Einfllisse oft dadurch, daB sie die in der Starke urspriinglich vorhandene oder 
von Glas herrUhrende Alkalinitat abstumpfen 12). Der schadigende EinfluB von liberschlissigen 
Sauren wird veIDlindert durch Gegenwart von Pepton oder EiweiBl3) und von vielen Neutral
salzen14). Kleine Mengen der Chloride, Nitrate, Sulfate, Phosphate, Vanadate und Alaune 
del' Alkalien llld alkalischen Erden sind oft giinstig15). 

Alkalien sind auch in kleinen Mengen schadlich I6 ), ebenso alkalisch reagierende Salze: 
Borax 17 ), Bleiessig18), sogar alkalisch reagierendes Brunnenwasser I9 ), auBerdem Chlorcalcium, 
Chlorbarium, groBere Zusatze von Sulfaten, Phosphaten, Alalllen llld besonders Sulfaten,. 
Nitraten und Chloriden derSchwermetalle 20 ). Gips libt besonders bei vorher abgeschwachtea 
Diastasen eine hemmende Wirkung unter Bildlllg von lllvergarbaren Produkten, welche· 
durch Mucor amylomyces Rouxii wieder in leicht vergarbare libergefUhrt werden konnen21),. 
Asparagin, Glycin, Alanin allein odeI' mit kleinen Mengen Kohlensaure odeI' Milchsaure, 
auch Pikrinsaure wirken giinstig 22 ). Schwache Formaldehydloslllgen fOrdern die Hydrolyse 23), 

1) KjeldahI, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 31, 727 [1881]. - Detmer, Zeitsohr. f. 
physiol. Chemie r, 1 [1883]. - Duggan, ArneI'. Chern. Journ. r, 306 [1885]. - Krawkow, Zeitschr. 
f. physikal. Chemie 4, 484 [1889]. 

2) A. Meyer, Untersuchungen libel' Starkekiirncr. Jena 1895. 
3) Mrotsohowsky, Chern. Centralbl. 1890, I, 882. - Weber, Chern. Centralbl. 1892~ 

I, 901. 
4) Delbrlick, Chern. Centralbl. 1892, I, 663. - Ebstein u. Schnlze, Chern. Centralbt 

1894, I, 177. 
0) Effront, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, Ref. 154 [1886]; Moniteur scient. 

[4] 4, 449 [1890]; Bulletin de Ia Soc. chim. [3] 5, 149, 734 [1891]. 
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8) Fermi u. Pernossi, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. 15, 229 [1894]. 
9) Seyfert, Chem.-Ztg. 22, Ref. 147 [1898]. 
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E bstein u. Soh ulze, Chern. Centralbl. 1894, I, 177. - Soh ur beck, Chern. Centralbl. 1894, 
II, 248. 

11) Detmer, Landw. Jahrblicher 10, 579 [1881]. - Mliller - Thurgau, Landw. Jahrbiicher 
14, 805 [1885]. - Mohr, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35,,1024 [1902]. 
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Zeitschr. f. physikal. Chemie 4, 484 [1889]. 
14) Duggan, Chern. News 54, 68 [1886]. - Word, ArneI'. Chern. Journ. 16, 313 [1894]. 
15) Ebstein u. Sch ulze, Chern. Centralbl. 1894, I, 177. - Effron t, Compt. rend. de I' Acad. 

des Sc. H5, 1324 [1892]. - GrliB, Chem.-Ztg. 19, Ref. 71 [1895]. - Lintner, Journ. f. prakt. 
Chemie [2] 41, 91 [1890]. 

16) Nasse, Archiv f. d. ges. Physiol. 11, 138 [1875]. - Lintner, Journ. f. prakt. Chemie 
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Journ.r, 306 [1885]. 

17) Weber, Chern. Centralbl. 1892, I, 901. 
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19) Terrat, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 6, 494 [1897]. 
20) Bokorny, Chem.-Ztg. 24, 1113 [1900]. - Mrotschowsky, Chern. Centralbl. 1890, I, 

882. - P. Petit, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 14', 1247 [1905]. 
21) W. Windisch u. H. Boden, Wochenschr. f. Brauerei 21,775,787,799,823,835 [1904]. 
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23) SomI6 u. Laszl6ffy, Osterr. Chem.-Ztg. r, 126 [1904]. 
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groBere Formaldehydmengen und Hydroxylamin sind schadlich 1). Gegenwart von Atropin2) 
und von Pepsin ebenfalls 3 ). Naheres siehe bei Diastase. 

Das Temperaturoptimum del' Hydrolyse ist nach Dubrunfaut4) und Cuisinier o) 
40-48°, nach Brown und Heron 6) 45°, nach Petit7) 47°, nach Blaswitz8), Lintner 9 ) 

und Szilagyi 10) 50°, Wood 11) 54°, Biicheler 57-59° 12), Kjeldah113) 54-63°. Die 
Temperatur del' giinstigsten Wirkung del' Amylase hangt nicht von del' Wirkung im allgemeinen 
ab, auch nicht von del' Herkunft, und ist aus gekeimtem und ungekeimtem Getreide gleich. 
Die optimale Verzuckerung von I proz. Starkelosung liegt zwischen 50-55°. Die Amylase 
des ungekeimten und gekeimten Getreides unterscheidet sich nul' durch die 'Virkungs
energie 14). 

Normale Diastase hydrolysiert nach Krabbe 1o) schon bei _3°, nach Miiller, Th urgau 
und Schwarzer l6 ) bei 0°, und ist bei 15-20° schon lebhaft wirksam 9 ). Diastase nach 
12stiindigem Vorwarmen auf 68° wird abgeschwacht. Anfangs verzuckert sie die Starke 
ebenso rasch wie die gewohnliche, kann abel' den Abbau nicht vollenden I7 ). 

Druckvermehrung bis zu 2 Atmospharen wirkt beschleunigend l8 ), und ein Druck bis 
5 Atmospharen ist noch nicht schiidlich I9 ). Das Maximum del' Maltosebildung soll bei 47° 
eintreten. Oberhalb 65° bilden sich hauptsachlich Dextrine 20). 

Del' Verlauf del' Umwandlung del' Starke durch Diastase ist kein einfacher21) und folgt 
nicht dem reinen Gesetze del' Massenwirkung 22). In einer 3 proz. Losung ist die Hydrolyse, bis 
etwa 30-40% del' Starke sich umgesetzt hat, eine lineare Funktion del' Zeit, del' iiberbleibende 
Teil del' Kurve ist annahernd logarithmisch 23). Nach Osborne24) .fiihrt I T. Diastase bei 
20° in einer Stunde 2000 T. geloste Starke in Maltose und gleichzeitig noch mehr Starke in 
Dextrine iiber. Ein Tropfen del' Diastaselosung von Wroblewsky25) verzuckert in 2-3 Mi
nuten bis 0,1 g geloste Starke. Die Hydrolysierungswarme ist bei MalzdiaBtase +2,50 Cal. 
pro Gramm Starke 26). Untersuchungen iiber die Beziehungen zwischen Dichte del' Losungen, 
spezifische Drehung und Kupferreduktionsvermogen wahrend del' diastatischen Hydrolyse 
haben Brown, Morris und Millar angestellt. Fiir jedes Gelnisch odeI' Fraktion del' Pro-

1) O. Loew, Journ. f. prakt. Chemie 31, 101 [1888]. 
2) Detmer, Landw. Jahrbucher 10, 757 [1881]. 
3) Wroblewski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 24, 173 [1898]. 
4) Dubrunfaut, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 66, 274 [1868]. 
5) Cuisinier, La sucrerie indigene et coloniale 23, 325 [1879]. 
6) Brown u. Heron, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 299, 201 [1897]. 
7) Petit, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 132 [1896]. 
8) M. Blaswitz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1827 [1879]. 
9) Lintner, Journ. f. prakt. Chemie [2] 36, 481 [1887]. 
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dukte ist [<X]D = 202 ° - 64 R, wo R das auf Maltose bezogene Reduktionsvermogen in 
Prozenten bedeutet und 202 ° die Drehung del' loslichen Starke istl). 

Was die Produkte del' Hydrolyse anbelangt, so weichen die zahlreichen Versuche so stark 
voneinander ab, daB die Dbersicht sehr erschwert wird. 

Die meisten Untersuchungen mit Malzdiastase stimmen darin iiberein, daB als Endpro
dukt del' Hydrolyse Maltose auf tritt, doch wurde oft die Gegenwart von Glucose auch beschrie
ben. Was die Zwischenprodukte anbelangt, so behaupten einige Forscher, daB nul' ein einziges 
Dextrin existiere, und die neueren Arbeiten von Maq uenne und seinen Mitarbeitern scheinen 
diese Auffassung zu begiinstigen2). O'Sullivan 3 ) erhielt unterhalb 63° etwa 2/3 Maltose 
und 1/3 Dextrin, bei 64-68° 1/3 Maltose und 2/a Dextrin, oberhalb 68° etwa 1/6 Maltose und 
0/6 Dextrin. Pottevin nimmt auch nul' ein Dextrin an, welches sich in Maltose spaltet und 
erklart die Differenzen, welche in den Eigenschaften des Dextrins auftreten, nul' mit dem 
verschiedenen physikalischen Zustand, welcher auch die unregelmaBige Hydrolyse del' Starke 
verursacht4 ). 

Nach Mehring sollen zwei Dextrine vorhanden sein, von denen das eine (Dextrin <X) zu 
Maltose gespalten wird, das andere (Dextrin fJ) unverandert bleibt 5 ). 

N ach Mus cuI u s und G I' U bel' sollen sukzessi ve Amylodextrin, Erythrodextrin, Achroo
dextrin <x, fJ und y, schlieBlich Maltose entstehen 6). Brown und Heron nahmen in ihren 
alteren Arbeiten sieben verschiedene Erythrodextrine und zwei Achroodextrine an 7). 

Mi ttelmeier unterschied zwei che!nisch verschiedene Amylodextrine als nachste Ab
bauprodukte, von denen das eine viel rascher weiter umgewandelt wird als das andere 8 ). 

Peti t erhielt durch wiederholte Behandlung !nit sehr wirksamer Diastase zuerst bei 
70°, dann bei 50-55° auBer Maltose ein bestimmtes Dextrin, welches mit den anderen in del' 
Literatur beschriebenen Dextrinen nicht identifizierbar ist 9 ). 

Biilow 10) untersuchte die Barytverbindungen del' entstehenden Dextrine, sowie das 
Verhalten diesel' Stoffe gegen das polarisierte Licht, und auf Grund derselben wollte er 
Schliisse auf die relative MolekulargroBe del' verschiedenen Produkte ziehen. 

Moreau, del' die Hydrolysenprodukte durch Fallung mit Alkohol und Bariumhydroxyd 
isolierte, zog aus seinen Befunden den SchluB, daB im Anfangsstadium del' Hydrolyse eine 
gleichzeitige Bildung aller Arten von Dextrinen und von Zucker eintritt, in einem spateren 
Stadium wandeln sich die Dextrine von hohem Molekulargewicht in niedere Arten und in 
Zucker um, wie folgendes Schema zeigt: 
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AuBerdem soIl ein Riickstand unbestimmter Art bleiben 1). 

N ach einigen Forschern soIl bei der diastatischen Hydrolyse auBer Amylodextrin, Erythro
dextrin, Achroodextrin ala Zwischenprodukt noch Isomaltose auftreten 2). 

Die Bildung der Isomaltose war oft Gegenstand der Untersuchung. Nach der Ansicht 
von vielen soIl sie im weiteren Verlauf der Hydrolyse in Maltose iibergehen 3 ) (ausgenommen 
der Ansicht von Mi ttelmeier) 4). Nach anderen soIl wieder keine Isomaltose, aber d-Glucose 5) 
vorhanden sein. Letztere soIl aber erscheinen, nur wenn die Diastaselosung zuvor auf 70 0 

erhitzt war 6 ). 

A. Meyer stellte folgendes Spaltungsschema der diastatischen Hydrolyse auf: 

IX -Amylose f3 -Amylose 
(Farinose) (Granulose) 

f3 -A1Ylose / 
, / 

-', / 
"", f 

Amylodextrin 

..J.;..--- -....--~ 
Dextrin Isomaltose 

t {-
Maltose Maltose 

Eine Stiitze findet diese Hypothese in der Tatsache, daB Amylodextrin bei 55 0 schon 
in einer Stunde vollstandig gespalten wird, wlihrend Dextrin die 30fache Zeit zur Spaltung 
in Maltose braucht7). . 

Nach Brown, Heron'und Morris treten zwischen denSpaltungsprodukten sog. Amyloine 
auf. Diese sollen eigentiimliche Doppelverbindungen von einem eigentlichen Dextrin mit 
Maltose sein, welche durch Alkohol-Wassermischungen oder durch Dialyse nicht in die beiden 
Komponenten zerlegt werden konnen. Sie reduzieren Fehlingsche Losung, werden von 
den Bierhefen fast nicht vergoren und seien die Ursache der Nachgarung des lagernden Bieres 8 ). 

Bei der begrenzten Einwirkung von Diastase bei 40 0 sollen Maltodextrine entstehen 9), 

welche mit sukzessive abnehmendem Molekulargewicht und Drehungsvermogen ein zunehmen
des Reduktionsvermogen zeigen. Mit einem zuvor auf 78 0 erhitzten Malzauszug ist nach 
216 Stunden nur Maltodextrin vorhanden 10). Bei der Behandlung von Starkekleister bei 
70 0 mit der aus hellem, bei hoherer Temperatur gedarrtem Brauermalz bereiteten Diastase 
sollte sogar eine Triose entstehen 11 ). 

Alle diese Versuche scheinen aber sehr unsicher zu sein, und die meist diirftigen Angaben 
iiber die Bedingungen der Hydrolyse erschweren oft sogar die Nachpriifung der Resultate. 

Die Hydrolysen von Maq uenne und seinen Mitarbeitern sind unter solchen Bedingungen 
angestellt, daB sie als sichersten betrachtet werden konnen. Zuvor bei 150 0 in Losung gebrachte 

1) J. Moreau, Annales de la Soc. Roy. des Sc. med. et natur. de Bruxelles 12, Heft 3 [1904]; 
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Starke gibt bei 45° nach 30 Minuten 84,56%, nach 3 Stunden 91,55% und nach 48 Stunden 
100,4% Maltose und ist dabei das einzige Spaltungsprodukt entgegen den Angaben friiherer 
Forscher 1 ). 

Brown und Morris und alie alteren Autoren erhielten bei der gewohnlichen Hydrolyse 
meistens nur 80% Maltose2), und schon bei einer Bildung von 66-68% Maltose trat eine 
bedeutende Verlangsamung oder sogar Stillstand ein3). Dieser Zeitpunkt ist bei Anwendung 
von 20% der Starke an leichtem Darrmalz schon nach 10-20 Minuten erreicht4). Mit zu
vor durch 12stiindiges Erhitzen auf 68 ° abgeschwachte Diastase ist unfahig, mehr als 30% 
Maltose zu bilden 5). Bei 69-70° entsteht fast gar keine Maltose 6 ). Hohere Maltoseproduk
tion als 80% konnte man nur unter besonders giinstigeIi und nicht streng kontrollierbaren 
Bedingungen erhalten 7). 

Wenn man aber bei gewohnlicher Temperatur arbeitet, so verlauft die Hydrolyse viel 
rascher und nahezu quantitativ bis zu Ende unter Bildung von Maltose; man muB nur zuerst 
den Kleister Init Schwefelsaure neutralisieren und dann dem Malzauszug noch so viel Schwefel
saure zusetzen, daB er zu l/S oder 2/5 neutralisiert ist, unter Benutzung von Methylorange als 
Indicator, wobei der Auszug aktiviert wird 8 ). 

Wenn man bei 50° arbeitet, so kann die Hydrolyse gleichfalls durch Schwefelsaurezusatz 
zu Ende gefiilirt werden. Die Neutralisation, besonders in dem Zeitpunkt, als die Jodreaktion 
verschwindet, beschleunigt betrachtlich den Vorgang 9 ). 

Wird wahrend der Hydrolyse die Oberflache Init Toluol oder VaselinOl beschichtet, so 
steigt der Dextringehalt und die Bildung der Maltose bleibt zuriick. Riiliren ist auch von 
EinfluB auf die Verzuckerung 10). 

Diastase Init Hefe vereinigt, zersetzt etwa dreimal so viel Starke als Diastase allain, 
aber die Wirkung tritt nur ein bei Starkesorten, die auch, ohne verkleif<tert zu werden, durch 
Diastase hydrolysiert werden konnen 11 ). 

Bei der Einwirkung von Diastase aus ungekeimter Gerste bei 50° soli das Reaktions
produkt anfangs <x-Amylodextrin und Maltose, spater auch Glucose, aber keine anderen Dextrine 
enthalten 12). Gerstendiastase soil innerhalb 2-3 Stunden bei 50° <x-Amylodextrin und Maltose 
erzeugen I2). Zuvor auf 150° erhitzte Starke gibt bei 45° Init Gerstenauszug nach 3 Stunden 
69-84%, nach 48 Stunden 76,28% Maltose, und dieses ist wahrscheinlich das einzige Spal
tungsprodukt entgegen den widersprechenden Angaben alterer Forscher1S). Wenn der Gersten
auszug zuvor langere Zeit, etwa 25-60 Tage, gestanden hatte, kann er bei 30° die Hydrolyse 
rascher und vollstandig zu Ende fiihren und soInit auf Dextrine einwirken, die bei 45 ° keiner 
weiteren Umwandlung fahig sind 14). Gerstenauszug wirkt bei AusschluB verfliissigender 
Diastasen auf die verschiedenen Getreidestarkearten viel rascher als auf Kartoffel
starke 15). 
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Wirkung von Ptyalin: Das Temperaturoptimum der Hydrolyse ist nach Lenberg 
und Georgiewskyl) 40°, nach Chittenden und Martin 40-45°, nach Bourq uelot 
zwischen 53 und 58°; oberhalb 58° wird die Wirkung schwacher und hOrt bei 71 ° auf2). 

Auf Starkekleister wirkt Ptyalin bei 40 0 fast momentan ein, so daB, schon nach einma
ligem Umschiitteln von 10 ccm 1 proz. Starkelosung mit 1 ccm Ptyalinlosung, durch Jod keine 
Starke mehr nachweisbar istS). Auch beim Kauen von Starke geht diese fast augenblicklich 
bis zu 80-100% in Zucker iiber, die Wirkung steht demnach der des Pankreassaftes nicht nach 4 ). 

Bei gewohniicher Temperatur ist die Verzuckerung von 1 g Starke in 2-8proz. Losung durch 
1 bzw. 5 ccm menschlichen Mundspeichel binnen 15 bzw. 6 Stunden ebenfalls vollstandig5). 
2 g Starke als Kleister werden durch 1 ccm Speichel schon binnen 30 Sekunden und in Form 
feingepulverter Kartoffelstarke bereits binnen wenig Minuten verfliissigt6). Bei 40° werden 
nach Lenberg1) Reis, Weizen, Mais, Arowroot und Kartoffelstarke mit steigender Leichtig
keit hydrolysiert; nach Hammarsten6) Kartoffel, Erbsen, Weizen, Gerste, Hafer, Roggen, 
Mais; nach Stone7) Reis, Weizen, Mais und Kartoffelstarke. 

Die Zuckerproduktion in derselben Zeit ist auch verschieden. Maisstarke wird ver
haltnismaBig rasch verzuckert und liefert dabei die groBten Mengen Zucker8). Speichel der 
Ohrspeicheldriise ist unter sonst gleichen Bedingungen wirksamer als derjenige der unteren 
Kinnladendriise. Das Gemisch der beiden hydrolysiert nicht besser, als es den beiden ein
zelnen entspricht 9 ). 

Nach Kiilz und Voge110) entsteht desto mehr Zucker, je groBer der "OberschuB an 
Ptyalin und je langer die Beriihrungszeit ist, wahrend nach B i llf e 1 d 11 ) die nach einer gegebenen 
Zeit gebildete Zuckermenge unabhangig ist von der Enzymmenge und von der Konzentration 
der StarkelOsung, aber proportional der angewandten Starkemenge. Die Wirkung bleibt 
ungeschwacht, wenn das Auskoagulieren des EiweiBes verhindert wird I2). 

Minimale Zusatze von Sauren (unter 0,002 normal) fOrdern die Hydrolyse der Starke, 
ein kleiner "OberschuB (schon unter 0,01%) ist hemmend, auch wenn die Saure schwach ist: 
Kohlensaure, Salicylsaure usw. 1S). Sehr schadlich ist Oxalsaure, am wenigsten EssigsaureI4). 

Auch hier schiitzt ein wenig Pepton oder EiweiB. Sehr nachteilig sind Alkalien, alkalisch 
reagierende Salze I5), auBerdem Chloride, Fluoride, Nitrate und Sulfate der Alkalimetalle 
in Mengen, die 0,025-0,030% iiberschreiten I6). Uranylnitrat hemmt schon in O,OOOlproz. 
LosungI7 ). Kleine Mengen der Halogenderivate der Alkalimetalle, besonders des Kaliums, 
sind giinstig I8); auch gewisse Vanadinverbindungen I9). Der EinfluB dieser Verbindungen 
hangt hauptsachlich von ihrem Dissoziationszustande ab20 ). Borsaure ist indifferent 21 ). 

1) Lenberg u. Georgiewsky, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 76 [1876]. 
2) E. Bourq uelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 104, 71 [1887]. - R. H. Chittenden 

u. W. Martin, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 1885, 263. 
3) E. Salkowsky, Virchows Archiv 120, 325 [1889]. 
4) J. Miiller, Medizin. Woche 1901, 80; Verhandl. d. Kongr. f. inn. Medizin 19, 321 [1901]; 

Chern. Centralbl. 1901, I, 637; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 1901, 495. -
A. Hensay, Miinch. med. Wochenschr. 48, 1208 [1901]. 

5) Hamburger, Archlv f. d. ges. Physio!. 60, 453 [1895]. 
6) Hammarsten, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 1988 [1883]. 
7) Stone, Chern. Centralbl. 1891', I, 853. 
8) L. Solera, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 1818, 236. 
9) Mestrezat, Bulletin de la Soc. chim. [4] 3, 711 [1908]. 

10) E. K iilz u. J. Vogel, Zeitschr. f. BioI. 31, 108 [1894]. 
11) Billfeld, Zeitschr. f. BioI. 41, I, 350 [1901]. 
12) E. Star kenstein, Biochem. Zeitschr. 24, 191 [1910]. 
13) Chittenden u. Ely, Amer. Chern. Journ. 34,107 [1882]; 35, 329 [1883]. - Hammarsten, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 1988 [1883]. - John, Archlv f. pathol. Anatomie 122, 
271 [1890]. - Schierbeok, Chern. Centralbl. 1893, 1,745. - Griffiths, Chern. News 53, 28 [1886]. 
- Weber, Chern. Centralbl. 1892, I, 901. 

14) O. John, Archlv f. pathol. Anatomie 122, 271 [1890]. 
15) Chittenden u. Smith, Chern. News 53, 109, 137 [1886]. - O. John, Arohlv f. pathol. 

Anat. 122, 271 [1890]. 
16) Pfeiffer, Chern. Centralbl. 1885,26. - Sticker, Chern. Centralbl. 1889,1,600. - Weber, 

Chern. Centralb!. 1892, I, 901. 
17) Chittenden u. Smith, Chern. News 53, 109, 137 [1886]. 
18) Kubel, Arohlv f. d. ges. Physiol. 16, 276 [1899]. 
19) Luzzato, Bioohem. Centralbl. 2, 87 [1904]. 
20) Cole, Biochem. Centralbl. 2, 120 [1904]. 
21) Crispo, Chern. Centralbl. 1891, II, 500. 



Starke. 139 

Toluol beeinfluBt gar nicht, Thymol nur sehr wenig den Vorgang 1 ). Die Wirkung einer 
2proz. neutralisierten Speichellosung wird erst durch 0,35proz. krystallisierte Ochsengalle 
vermindert; 0,3proz. taurocholsaures Natron heben dieselbe fast ganz auf, wahrend 0,5proz. 
glykocholsaures Natrium noch indifferent ist, 0,2 proz. sogar die Zuckerbildung fordert, wenn 
die Speichellosung nicht neutralisiert war. Die freien Gallensauren hemmen stark, 2 proz. frische 
Ochsengalle beschleunigt, 20 proz. hindel-t die Hydrolyse noch nicht2 ). Saccharin hemmt 3 ). 

Bei der Hydrolyse mit Ptyalin solI anfangs nur Maltose, spater auch d-Glucose 
entstehen4 ). Von den zwei sich bildenden verschiedenen Dextrinen, welche Mering an
nimmt, solI das eine weiter abgebaut werden, das andere nicht 5 ). Menschenparotidenspeichel 
solI Isomaltose, gemischter Speichel d-Glucose, Isomaltose und Maltose bilden, zwar bei Gegen
wart von weniger Ferment mehr Isomaltose, mit viel Ferment und nach langer Einwirkung 
mehr Maltose und d-Glucose. Hundespeichel gab auch Isomaltose 6 ). Nach Moreau 7) 

gibt Ptyalin dieselben Zwischenprodukte wie Diastase 8 ). Die Verschiedenheiten der Hydro
lysenprodukte finden ihre Erklarung wahrscheinlich in der nicht einheitlichen Natur des 
Ptyalins, welches verschiedene Enzyme enthalt 8 ). 

Wirkung des Pankreatins: Das Temperaturoptimum der Pankreatinhydrolyse ist 
30-45° 9), wobei die Hydrolysierungswarme +1,8 Cal. pro Gramm Starke betragtl0). 
Die Geschwindigkeit der Hydrolyse ist groBer wie bei Glykogen 11). Die verschiedenen Starke
sorten werden verschieden rasch verzuckert, und die Reihenfolge entspricht derselben wie 
bei Ptyalin I2 ). Die Geschwindigkeit der Reaktion hat W. Roberts untersuchtl3 ). Sie wird 
bedeutend erhoht durch teilweise Neutralisation der Losung mit Sauren gegen Methylorange I4). 

Die Menge des gebildeten Zuckers ist von der Zeit und von der Menge des Fermentes ab
hangig, aber abgesehen von den allerersten Augenblicken, nicht diesen GroBen proportional 15 ). 

Spuren von Alkalichloriden sind auch giinstig, wahrend kleine Mengen Alkali schon schadlich 
sind I6 ). Ather, Thymol hemmen schwach, Chloroform und Alkohol manchmal stark I7 ). Bei 
Versuchen mit Schweinepankreas konnte die vVirksamkeit desselben auf Zusatz von frischer oder 
trockner Schweinegalle, auch von alkoholischen Extrakten der Galle beschleunigt werden I8 ). 

Menschen- und Ochsengalle, sowie Natriumglykocholat und -taurochoJat fordern auch. Die 
Wirkung der Gallensalze ist unabhangig von der Konzentration des Fermentes und von der 
Dauer der Verdauung. Das gefundene Konzentrationsoptimum ist stets hoher als dasjenige, 
in dem sich das Gallensalz unter physiologischen Verdauungsbedingungen befinden kann. -
Vielleicht beruht die giinstige Wirkung der Gallensalze darauf, daB diese die Oberflachen
spannung des Starkekleisters erniedrigen. Es besteht jedoch kein vollkommener Parallelis
mus zwischen Erniedrigung der Oberflachenspannung und der Erhohung der Tatigkeit des 
Fermentes I9 ). Glykokoll, Leucin, Tyrosin hemmen ein wenig 20). 

1) Pugliese, Archlv f. d. ges. Physio!. 69, 115 [1898]. 
2) R. H. Chittenden u. G. W. Cummins, Journ. Amer. Chern. Soc. 1, 36 [1885]. -

G. Gian uzzi u. Bufalini, Lo sperimentale 31, 461 [1876]. 
3) E. Salkowsky, Archiv f. patho!. Anat. 120, 325 [1889]. 
4) N asse, Archiv f. d. ges. Physio!. 14, 473 [1902/03]. 
5) V. Mering, Zeitschr. f. physio!. Chemie 5, 185 [1885]. - Muscul us u. Mering, Zeitschr. 

f. physio!. Chemie 2, 403 [1878/79]. 
6) E. K iilz u. J. Vogel, Zeitschr. f. Bio!. 31, 108 [1894]. , 
7) J. Moreau, Wochenschr. f. Brauerei 22,37,49,72 [1905]. - K. Chlodounsky u. O. Sulc, 

Sitzungsber. d. kg!. b6hm. Gesellschaft f. Wissensch. 30 [1896]; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. 
Tierchemie 1896, 67. 

8) Nycander, Chern. Centralb!. 1888,221. - Bo urq uelot, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 
104,71 [1887]. - C. Ham burger, Archiv f. d. ges. Physio!. 60,543 [1895]. - Cle mm, Archiv f. d. 
ges. Physio!. 89,1,517 [1902]. - Chittenden u. Griswold, Journ. Amer. Chem. Soc. 3,305 [1881]. 

9) Brown u. Heron, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 204, 228 [1880]. 
10) Brown u. Pickering, Journ. Chern. Soc. 7'1, 785 [1897]. 
11) Ch. Piloche, Compt. rend. de la Soc. de Bio!. 59, 263 [1905]. 
12) G. A. Grierson, Chem.-Ztg. 16, 298 [1892]. - Stone, Chern. Centralb!. 1891, II, 853. 
13) W. Ro berts, Proc. Roy. Soc. 32, 145 [1881]. 
14) Z. Gatin - Gruzewska u. Bierry, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 149, 359 [1909]. 
15) G. Buglia, Biochem. Zeitschr. 25, 239 [1910]. 
16) Griitzner u. Wachs mann, Archlv f. d. ges. Physio!. 91, 195.[1902]. 
17) Seegen, Chem.-Ztg. 26, 1018 [1902]. 
18) S. Martin u. D. Williams, Proc. Roy. Soc. 48, 160 [1891]. 
19) G. Buglia, Biochem. Zeitschr. 25, 239 [1910]. 
20) S. Martin u. D. Williams, Proc. Roy. Soc. 45, 358 [1889]. 
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Als Produkte der Hydrolyse erscheinen nach Musculus und Mering!) Dextrin und 
d-Glucose im Verhli.ltnis von 5: 4, nach Hamburger2 ) auch Maltose. Bei Versuchen mit 
Rinderpankreas konnten Kiilz und Vogel3 ) auch Isomaltose nachweisen, zwar bildet sich 
hier vielleicht ausschlie.6lich dieser Zucker. Vielleicht entstehen dieselben Zwischenprodukte 
me bei der diastatischen Hydrolyse4 ). Versuche mit Elefantenpankreas hat Fernandez 
ausgefiihrt 5). 

Blutserum der Schleie (Tinca vulgaris), von Aal (Anguilla vulgaris), von Karpfen (Cypri
nus carpio) spaltet Starke 6 ), ebenso Blutserum des Frosches, der Ganse, von Huhn, Pferd, 
Rind und Schaf. Die Wirkung bleibt ungeschwacht, wenn das Auskoagulieren des Eiwei.6es 
verhindert wird 7). 

Blutserum und Lymphe von Menschen, starker das der Tiere, fiihrt Starke vielleicht 
in d-Glucose iiber. Hundeblut wirkt starker als Rinderblut. In Gegenwart von Glycerin 
ist die Umwandlung unvollkommen 8 ). Geringe Mengen Mangan bzw. Ferrosulfat begiinstigen 
stark die diastatische Wirkung des Blutserums von Kaninchen, Katzen 'und Hunden 9 ). 

Blutserum des gegen Starke immunisierten Tieres lost auch nicht verkleisterte Starke auf, 
wahrend das gewohnliche dazu unfahig ist. Die Zwischenprodukte der Hydrolyse sind 
vielleicht Amylodextrin, Erythrodextrin und Maltose 10). 

Normales aktives Serum zeigt im Vergleich zu inaktiviertem Serum eine die Phagocytose 
von Starkekornern befordernde Wirkung. Diese la.6t sich durch Immunisierung mit Starke 
nicht steigern. Inaktives, homologes, sowie fiir die verwendeten Leukocyten heterologes 
Serum, vielfach auch in aktivem Zustande, hemmt die Phagocytose von Starke im Vergleich 
zu Phagocytose ohne Serumwirkung ll). 

Wird Starkekleister in das Blut eingefiihrt, so erscheinen im Harn Traubenzucker mid 
Dextrin 12). Bei subcutaner und intravenoser Injektion von Starke16sungen bei Hunden 
(bis 2-3 g pro Kilogramm Tier) wurde die"Starke nur als solche im Harn ausgeschieden, auch 
andere Kohlenhydrate erscheinen im Harn nicht, nur ist das Reduktionsvermogen des Harnes 
nach reichlicher Einfiihrung von Starke etwas vermehrt. Auch auf dem Wege des Speichels, 
des Pankreas, der Galle und der Darmabsonderung erfolgt keine Ausscheidung der ins Blut 
iibergefiihrten Starke. Bei ernahrten Hunden beschrankt sich die eingespritzte Starke auf 
Milz, Leber und Lunge und verschwindet aus der Lunge nur nach 11 Tagen und wird durch 
Glykogen ersetzt, wahrend sie in der Leber dauernd bleibt. Hunde zeigen nach der Exstir
pation des Pankreas eine Beschleunigung des tJberganges von Starke in Glykogen und einen 
schnelleren Verbrauch des letzteren. Bei hungernden Tieren findet nach der Injektion zuerst 
eine allgemeine tJberschwemmung der Organe mit Starke statt, dann verschwindet sie nach
einander und wird durch Glykogen ersetzt. Zuletzt bleibt sie nur in der Milz zuriick I3). Beim 
ernahrten Hunde halt sich die Starke viel langer in den Organen. 

Nach intraperitonealer Injizierung von 6,4 g loslicher Starke an eine Hiindin konnte 
0,43 g und bei einem Kaninchen aus 2,5 g 0,76 g aufgefunden werdenI4). 

1) Musculus u. Mering, Zeitschr. f. physio!. Chemie 2, 203 [1878/79]. 
2) Hamburger, Archiv f. d. ges. Physiol. 60, 453 [1895]. 
3) E. Kiilz u. J. Vogel, Zeitschr. f. Bio!. 31, 108 [1894]. • 
4) J. Moreau, Wochenschr. f. Brauerei 22,37,49,72[1905]. -K. Chlodounsky u. O. Sulc, 

Sitzu~gsber. d. kg!. bohm. Gesellschaft f. Wissensch. 30 [1896]; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. 
Tierchemie 1896, 67. 

5) E. Fernandez, Chem.-Ztg. 34, 331 [1910]. 
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10) J. Moreau, Woohensohr. f. Brauerei 22, 37, 49, 72 [1905]. - F. Rohmann, Berichte 
d. Deutsoh. ohem. Gesellsohaft 25, 3654 [1892]. 
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12) Bimmermann, Archiv f. d. ges. Physio!. 20, 201 [1879]. 
13) G. Moscati, Zeitschr. f. physio!. Chemie 50, 73 [1906]. 
14) L. B. Mendel u. Ph. H. Mitchell, Amer. Journ. of Physiol. 14,239 [1905]. - L. Deutsch 

u. L. Jakab, Orvosi Hetilap 45, 19, Festnummer [1901]; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tier
chemie 1901, 175. 
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Aphysien enthalten in ihrer Mitteldarmdriise ein starkespaltendes Enzym 1). Holo
thuriendarme hydrolysieren rasch Starke 2). Das Sekret der Lebergange von Octopus, un
mittelbar nach Nahrungsaufnahme entleert, hat kraftige verzuckernde Wirkung auf Starke 3 ). 

Del' wasserige Auszug aus Ringelnatterdarm hydrolysiert Starke. Der wasserige Auszug 
aus Kropf und Darmschleimhaut von Huhn auch 4 ). 

Die Schleimhaut des Labmagens des Rindes, die Diinndarmschleimhaut von Kalb, 
Rind, Pferd, Schaf, Kaninchen, die wasserigen Ausziige aus der Schilddriise des Pferdes, aus 
den Hoden von Stier sind fahig, die Starke abzubauen 4 ). Magensaft und Pepsin des Hundes 
wirken auf Starke nicht ein o). Dagegen soll nach einer anderen Untersuchung der Magensaft 
des Hundes zur Bildung von Erythrodextrin fiihren, wobei auch kleine Mengen Maltose ent
stehen 6). Diinndarmschleimhaut des Hundes bildet in Gegenwart von Chloroform d-Glucose 
aus Starke 7)8). Der aus der Thiryschen Fistel beim Hunde spontan oder nach Pilocarpinin
jektion ausflieBende Darmsaft spaltet Starke 9). Verschiedene Organe des Hundes (Muskeln, 
Milz, Blut, Leber und Mischung verschiedener Organe) hydrolysieren sehr rasch Starke, bei 37° 
in Gegenwart von Chloroform und Toluol, dagegen bleibt die Starke in vielen diesel' Organe 
in den lebenden Tieren lange Zeit unveranderPO). In vielen TeHen von hoheren und niederen 
Tieren wurden starkespaltende Enzyme gefunden, welche die Starke oft bis zur Bildung von 
d-Glucose hydrolysieren 11). 

Die starkeverzuckernde Wirklmg der Leber wurde schon vor langer Zeit wiederholt beobach
tet12). Die Wirkung der Leberdiastase bleibt ungeschwacht, wenn das Auskoagulieren des 
OrganeiweiBes verhindert wird. Die Werte der diastatischen Hydrolyse mit normalen Kanin
chenlebern sind schwankend. Die Leber von gleich schweren verbluteten Tieren zeigen stets 
eine hohere diastatische Wirkung als die durch Nackenschlag getoteten. Verstarkung der 
diastatischen Kraft tritt durch die Piqiire und Adrenalininjektion nicht ein 13). 

Auch Nierenextrakte 14) normaler Kaninchen lmd Hundeharn 15 ) hydrolysieren Starke. 
Bechamp fand in Frauenmilch ein starkespaltendes Enzym 16 ). Die Galle verschiedener 
Tiere verzuckert die Starke 17). 

Rind verdaut Starke zu 96,6%, Pferd zu 97,2%, Schwein zu 98,4%, Gefliigel 
zu 93,5% 18). 

Reisstarke war bei Hunden 6 Stunden nach der Mahlzeit zu 88% verdaut. Schweine 
verdauten nach 61/ 2 Stunden erst 77%. 1m Mageninhalt war nie Zucker nachweisbar 19 ). 

Starke wird im Hundemagen unter physiologischen Verhaltnissen wedel' in wasseriger 
noch in alkoholischer, wedel' in schwacher noch konzentrierter Losung resorbiert. Sie wird 
im Magen iiberhaupt nicht angegriffen. 1m Duodenum erleidet sie eine Spaltung, welche bei 

1) F. Rohmann, Salkowski-Festschrift. 1904. S.323. 
2) O. Oohnheim, Zeitschr. f. physioi. Chemie 33, 39 [1901]. 
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5) E. O. Schoumow - Simanowsky, Archiv des Sc. bioI. de St. Petersbourg 2, 463 [1893]. 
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Starkekleister 55,7% und bei trockner Starke 16,7% betragt, wobei eine Resorption von 
9,2% bzw. 8,6% stattfindet. 1m Jejunum resp. oberen Ileum ist die Resorption fiir Starke
kleister 34,7% und fiir trockne Starke 13,6%. 1m unteren Ileum kann man schon eine Ver
dauung von 94,2% Starkekleister mit einer Resorption von 93,3% feststellen, wiihrend bei 
Anwendung von trockner Starke noch 21,9% in den Dickdarm iibergehen. Durch die aus
schlieBliche Wirkung des Darmsaftes wird Starkekleister bis zu 65,1 % in d-Glucose gespalten, 
so daB bei der Starkeverdauung die Mitwirkung der Duodenalsafte von besonderer Bedeutung 
zu sein scheint. Bei Darreichung von Starkekleister findet man im Magel?- (Pylorushund) des 
Hundes einen Stickstoffansatz von 0,210 g, der im Duodenum nach Zufuhr der Safte aus der 
1. Papille (Duodenumhund) bis auf 0,489 g und nach Zufuhr des Pankreassaftes aus der 
2. Papille (Duodenumhund) bis auf 0,712 g steigt. Bei Ileumhund und Ileocoecalhund sinkt 
der Stickstoffgehalt des Breies bis 0,473-0,489 g, was auf Resorption in den oberen Darm
abschnitten zuriickzufiihren ist 1). Dber das SchicksaJ der Starke im Darm des Hundes hat 
schon friiher v. Mehring Versuche angestellt 2). 

Bei der Hyperchlorhydrie ist die Verzuckerung der Starke im Magen gegen die Norm 
stark herabgesetzt3). Dber den EinfluB der freien Sauren, des Speichels bei der Verdauung, 
iiber die Dauer derselben und iiber die Produkte der Anlylolyse haben Ewald und Boas 
Untersuchungen angestellt4). Verzuckerte Starke hat hohere verfiitternde Wirkung bei 
Ferkeln wie nicht verzuckerte, doch ist der Unterschied nicht bedeutend 1;). Bei vergleichenden 
Versuchen mit roher und durch Diastasolin vorher verzuckerter Starke konnte in letzterem Falle 
keine Verbesserung der Ausniitzung herbeigefiihrt werden 6). Gleichzeitige Starkefiitterung 
erhoht den EiweiBumsatz 7 ). 

Nach Verfiitterung roher oder verkleisterter Starke bei Menschen und Hunden treten 
manchmal Starkekorner im Harn und im Blut auf8 ). 

Physikalische und chemlsche EigenschaHen: Die wichtigsten kauflichen Starkesorten 
haben nach Konig9) folgende Zusammensetzung! 

Ii Stickst01l'- Zellwand-Wasser haltige Fett Starke Asche Starkesorte 
I 

Substanz reate 

% % % % % % 

Weizenstarke 14,0 1,9 0,2 83,3 0,3 0,4 
Maisstarke 14,0 1,5 - 84,1 - 0,4 
Arrowroot 15,7 1,1 0,1 82,8 0,05 0,2 
Sagostarke 12,9 0,5 - 86,2 - 0,4 
Tapiocastarke 14,4 0,5 - 84,8 - 0,25 
Kartoffelstarke a) 19,2 0,7 0,04 79,6 0,1 0,3 
Kartoffelstarke b) 17,2 1,0. - 80,8 - 1,0 

I 
Vergleichende chemische Untersuchungen bei den verschiedenen Starkesorten beziiglich 

der Jodreaktion, Furfurolbildung usw. hat Bloemendal ausgefiihrt10). Die vergleichende 
Einwirkung verdiinnter Schwefelsaure bei hOherer Temperatur hat Allihn studiert ll). 

Aus den Verschiedenheiten, die bei Starkesorten auftreten, hat Duclaux die Identitat 
der Starkesubstanz bezweifeltl2). 

Kartoffelstarke enthalt pro 100 g 138-226 mg Phosphor, auf P 20l; umgerechnet, zwar 
groBere Korner weniger als kleinere. Die auBeren, weniger Phosphor enthaltenden Schichten 
legen sich um einen phosphorreicheren Kern herum an. Auch die iibrigen Starkesorten enthalten 

1) E. S. London u. W. W. Polowzowa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 56, 513 [1908]. 
2) v. Mehring, Archiv f. Anat. ll. Physiol, Physiol. Abt. 1871', 379. 
3) L. Meunier, Bulletin gener. de TMrap. 146, 105 r1903]. 
4) C. A. Ewald u. J. Boas, Archiv f. pathol. Anat. 104, 271 [1886]. 
6) Klein, Milchwirtschaftl. CentralbL 4, 481 [1908]. 
6) Hittcher, Landw. Jahrbiicher 38, 871 [1909]. 
7) E. Voit, Miinch. med. Wochenschr. 50, 758 [1903]. 
8) R. Hirsch, Zeitschr. f. experim. Pathol. [3] 3, 390 [1906]. 
9) J. Konig, Untersuchung der menschlichen Nahrungs- und GenuBmittel. 3. Aufl. 1889. 

10) H. Bloemendal, Pharmac. Weekblad 48, 1249 [1906]. 
11) Allihn, Journ. f. prakt. Chemie 22, 56 [1880]. 
12) E. Duclaux, Annales de l'Inst. Pasteur 9, 214 [1895]. 
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stets Phosphor. Die rohen Starkekorner sind vielleicht eben durch den Gehalt an primaren 
und sekundaren Phosphaten gegen Phenolphthalein schwach sauer und schwach alkalisch 
gegen Methylorange1). Der Stickstoffgehalt der Korner betragt 18-38 mg pro 100 g2). Die 
meisten Starkesorten reagieren etwas alkalisch wegen der Darstellungsmethode mit Kalk. 
Bei den Versuchen mit Enzymen muB dieser Umstand beriicksichtigt werden3). AuBerdem 
sind stets vorhanden Silicium, Mangan 4). Dber die Rolle der Elektrolyte in der Starke 
s. Malfitano o). 

Die physikalischen Eigenschaften der Starke konnen verschieden sein, selbst fiir ver
schiedene Abarten einer und derselben Pflanzenart S). 

Lufttrockne Starke enthalt je nach der Sorte 10-20% Wasser; mit Wasser durchgetriinkt, 
nimmt sie wenigstens 1/3 ihres Trockengewichtes zu 7). Die dabei frei werdende Quellungs
warme wird durch zwei konstante GraBen bestimmt, fiir welche Rodenwald8) 0,0432 ccm und 
1,835 Cal. angibt. Dabei wird ein Druck von 2523 Atm. pro Gramm Starke entwickelt 9). Der Aus
dehnungskoeffizient ist auch bestimmtIO). Dichte mit Schwankungen nach der Pflanzenspezies 
und Wassergehalt im Mittel 1,5, trocken 1,6 11). Trockne Starke ist sehr hygroskopisch 12). Spe
zifische Warme trocken 0,2697, mit 33,7% Wassergehalt 0,3054 13). Molekulare Verbrennungs
warme (fiir C6H100 5) 677,5 Cal. 14). Verbrennungswarme 4000-4027 Cal. 10). Gramm
molekularvolumen 98,5 16 ). Trockne Starkekorner absorbieren ihr 5-6faches Volumen 
Kohlensaure, die im Vakuum selbst bei 98° noch nicht vollstandig entweicht, wohl aber beim 
Kochen mit WasserI7). Brechungsexponent von lufttrockner Starke durchschnittlich n = 1,535, 
fUr trockne 1,56, mit Wasser gesattigte 1,475 18 ). 

E. OttI9) bestimmte genauer das Brechungsvermogen verschiedener Starkesorten mit 
Zuhilfenahme des E xnerschen Mikrorefraktometers. Hiernach ist n bei Fritillariastarke 1,5040, 
Kartoffelstarke 1,5135, Cannastarke 1,5200, Sagostarke 1,5208, Roggenstarke 1,5212, Reis
starke 1,5219, Gerstenstarke 1,5220, Maisstarke 1,5222, Weizenstarke 1,5245, Marantastarke 
1,5247, Tapiocastarke 1,5293. 

Durch bestimmte elektromagnetische Schwingungen wird Starke zerlegt20). Starke 
wandert bei der elektrischen Dberfiihrung in sauren Losungen zur Kathode, in alkalischen zur 
Anode, in neutraler gar nicht 21). 

Starke besitzt alle Eigenschaften einer schwachen Saure. Sie verbindet sich mit Metall
hydraten und absorbiert Neutralsalze, was von physiologischem Interesse ist22). 

Verhalten beim Erhitzen: ~um vollstandigen TrocknenderStarkegeniigtErhitzenauf 
100-110° nicht23), von 100-130° mmmt sie fortwahrend an Gewicht ab, trotzdem sie bei 
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12) N ossian, Jahresber. d. Chemie lS61, 714. 
13) H. Rodewald u. A. Kattein, Zeitschr. f. physikal. Cherie 33, 540 [1900]. 
14) Stohmann u. Langbein, Journ. f. prakt. Chemie [2] 45,305 [1892]. - Stohmann, 

Journ. f. prakt. Cherie [2] 31, 291 [1885]. - Berthelot u. Vieille, Annales de Chim. et de 
Phys. [6] 10, 459 [1887]. 

10) W. H. Bloemendal, Pharmac. Weekblad 43, 1249 [1906]. 
16) Cross u. Bevan, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 2198 [1909]. 
17) Jos. Bohm, Botan. Ztg. 41, 521, 537, 553 [1883]. 
18) Wiesner, Die Rohstoffe des Pflanzenreiches. 2. Aufl. 1900. I, S.559. - A. Meyer, 

Untersuchungen iiber Starkekorner. Jena 1895. S. 125. 
19) E. Ott, Osterr. botan. Zeitschr. 49, 313 [1899]. 
20) J. Rosenthal, Sitzungsber. d. KgI. PreuE. Akad. d. Wissensch. Berlin 1908, 20. 
21) F. Bottazzi, Atti della R. Aeead. dei Lineei [5] 18, II, 87 [1909]. 
22) E. Demoussy, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 142, 933 [1906]. 
23) Bloch, Compt. rend. de l'Aead. des Se. ltS, 146 [1893]. 
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jeder Temperatur konstant wird. Sie verliert nur bei 130° alles W asser1 ), wie folgende Versuche 
mit Weizenstarke2 ) zeigen. 

Nummer der Verlust bei 1000 Verlust bei 110 0 Verlust bei 120 0 Verlust bei 1300 

Versuche % % % % 

I. 19,60 19,73 20,08 20,43 
n. 19,56 19,75 20,15 20,32 

m. 19,63 19,90 20,20 20,44 

Gegen 150-160° beginnt sie sich gelb zu farben, wobei im Zentrum der Korner kleine 
Gasblasen erscheinen, und bildet in Wasser liisliche Produkte, zunachst liisliche Starke, dann 
Dextrine (Rostgummi)3). Auf200° im zugeschmolzenen Rohr erhitzt entsteht Brenzcatechin 
und vielleicht. Protocatechusaure4 ). 

Verhalten gegen Reagenzien. Wasser: Inkaltem Wasser istStarke unloslich. Inder 
Warme bildet sich unter Quellung, Trennung der Schichten und schliellliches Platzen der 
Korner Starkekleister. Die Verkleisterung tritt bei verschiedenen Starkesorten bei verschie
denen Temperaturen und auch in verschiedener Weise ein 5 ). Vergleichungszahlen konnen nur 
unter fortwahrendem Riihren ermittelt werden 6 ). Die so gefundene Verkleisterungstempera
tur war bei Reis 72°, Mais 68°, Roggen 55°, Weizen 62°, Kartoffeln 72° usw. 6 ). Formaldehyd 
bewirkt eine Erniedrigung der Verkleisterungstemperatur7 ). Der Kleister besteht aus voll
kommen gel oster Amylose, die durch das unlosliche, schleimige Amylopektin verdickt 
ist8 ). Die ultramikroskopische Untersuchung haben Gatin-Gruzewska, A. Mayer und 
G. Schaeffer ausgefiihrt 9 ). In antiseptischem Zustande aufbewahrt, wird der Kleister all
mahlich undurchsichtig und scheidet schlielllich kleine Kliimpchen ab. Diese Riickbildung geht 
rascher bei niedrigerTemperatur (wenn der Kleister auf 60° gehalten wird, iiberhaupt nicht) 10), 
in Gegenwart von SPvren Mineralsauren, und besonders leicht durch die Wirkung der Amylo. 
koagulase 11 ). Kalilauge verhindert den Vorgang 12). Die Koagulationsgeschwindigkeit be· 
fordernde Wirkung der verschiedenen Sauren und Basen wurde genau untersucht13). Konz. 
Kleister scheiden mehr zuriickgebildete Starke abU). Die Viscositat des Kleisters ist bei 
verschiedenen Starkesorten ungleich 15) und wird durch minimale Mengen begleitender 
Mineralsubstanzen wesentlich beeinflullt16). Der Kleister nimmt beim Eintrocknen eine 
wabige Struktur an17). Wird durch verschiedene Salze gefallt18 ). 

Bei langerer Digestion mit 250 und mehrfachen Mengen Wasser bei 90-100° unter 
fortwahrendem Schiitteln erhalt man eine diinne, auch bei 100° opalisierende Fliissigkeit, 
welche heill ihren gesamten Starkegehalt durch ein mehrfaches Papierfilter, jedoch nicht 

1) F. Salomon, Journ. f. prakt. Chemie [2] ~8, 28 [1883]. 
2) L. Sch ulze, Journ. f. prakt. Chemie [2] ~8, 313 [1883]. 
3) St. Sch u bert, Monatshefte f. Chemie 5, 472 [1884]. 
4) Hoppe. Seyler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4, 15 [1870]. 
5) C. J. Lintner jun., Wochenschr. f. Brauerei 6, 285 [1889]. - E. Lippmann, Journ. 

f. prakt. Chemie 83, 51 [1861]. 
6) E. V. 'Sigmond, Wochenschr. f. Brauerei 14, 412 [1897]. 
7) A. Reichard, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 31, 161 [1908]. 
8) L. Maquenne, Bulletin de la Soc. chim. [3] 35. I-XV [1906]. 
9) Gatin. Gruzewska; A. Mayer U. G. Schaeffer, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 64, 

599 [1908]. 
10) J. Wolff u. A. Fernbach, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 140, 95 [1903]. 
11) L. Maquenne, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 137,88,797 [1903]; 138,49 [1904]. -

E. Roux, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 14~, 95 [1906]. - J. Wolff u. A. Fernbach, Compt. 
rend. de l' Acad. des Sc. 137, 718 [1903]; 139, 1217 [1904]. - A. Boidin, Compt. rend. de l' Acad. 
des Sc. 137, 1080 [1904]. 

12) L. Maq uenne, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 137, 1266 [1903]. 
13) E. Fouard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1«, 1366 [1907]. 
14) L. Maquenne, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. ISS, 213 [1902]. 
15) Brown U. Heron, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 199, 165 [1877]. - W. Thomson, 

Journ. Soc. Chem. Ind. 1886; Dinglers polytechn. Journ. ~1, 88 [1886]. 
16) J. Wolff u. A. Fernbach, Compt. rend. de I'Acad. ·des Sc. 140, 1403 [1905]. 
17) O. Biitschli, Verhandl. d. naturw.·med. Vereins zu Heidelberg 5,89 [1893]; Naturwissen

schaftl. Rundschau 8, 357 [1893]. 
18) R. A. Young, Journ. of Physiol. ~1, 16 [1897]. 
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durch ein Tonfilter, laufen laBt, und deren Opalscenz beim Sinken der Temperatur zunimmt. 
Die Losung erscheint bei den starksten VergroBerungen homogen1), sie ist nach A. Meyer2) 
doch nur eine Emulsion von feinsten Tropfen "amylosiger W asserlOsung" in Wasser. 
Unter amylosiger Wasserlosung versteht er eine mit Wasser nicht homogen mischbare zah
fliissige Substanz, welche durch Aufnahme von Wasser aus der Amylose bei der Quellungs
und Verkleisterungstemperatur der Starke entsteht. Beim Erkalten der Emulsionen ver
einigen sich die Tropfen zu groBeren und verdichten sie unter Wasserverlust. Syniewski3) 
halt die Substanz, die unter solchen Bedingungen scheinbar in Losung geht, fiir ein durch 
chemische Bindung von Wasser entstandenes Spaltungsprodukt del' Amylose, welches geneigt 
ist, unter Wiederabspaltung eines Teiles des aufgenommenen Wassers in Reversionsprodukte 
iiberzugehen 3). 

Durch Erhitzen mit ",Vasser auf hohere Temperatur unter Druck· geht Starke bei 138 0 

in eine homogene nicht opalisierende Losung. Die Viscositat diesel' Losung wird durch mini
male 1Iengen von Basen erhoht, dagegen beim Neutralisieren mit Schwefel oder Phosphorsaure 
gegen Methylorange sehr stark vermindert4 ). Neutralsalze sind ohne EinfluB, alkalische Salze 
Wirken wie Basen 5). Vielleicht ist das Loslichwerden der Starke auf eine Anderung ihrer Reak
tion und eine Umwandlung ihrer sekundaren Phosphate in primare zuriickzufiihren 6). Weitere 
Untersuchungen iiber den EinfluB verschiedener Salze auf die Verfliissigung der Starke hat 
Boidin publiziert. Die Losungen zeigen ebenfalls wie der Kleister die Erscheinungen der 
Retrogradation. Durch Erhitzen, 30-40 ~Iinuten lang auf 155 0 mit Wasser, scheidet sich beim 
Erkalten kiinstliche Starke ab 7 ). Bei 150-160 0 tritt nach geniigendem Erhitzen Bildung 
von Amylodextrin, Dextrin, Glucose odeI' Maltose ein 8); letztere sollte aber nur erfolgen, 
wenn die Starke Spuren von Milchsaure odeI' andere Sauren enthalt 9 ). vVenn man Starke 
mit Wasser bei 2 Atmospharen erhitzt und gleichzeitig del' Einwirkung eines elektrischen 
Stromes unterwirft, erfolgt die Hydrolyse rascher10 ). Beim Kochen mit angesauertem Wasser 
unter Druck, bis Verfliissigung eintritt, entstehen Dextrine 11), ebenso mit schwefliger Saure 12). 
Bei 170 0 scheidet sich Kohle ab, wahrend zugleich Kohlensaure und Ameisensaure entstehen 13). 
Viele MetallsalzlOstmgen, z. B. Calciumnitrat, Jodkali, Zinkchlorid, Natriumacetat, wirken 
als Quellungsmittel schon bei gewohnlicher Temperatur; auBerdem Salicylsaure 14), Chloral
hydrat15 ), Resorcin 16 ), auch Formaldehyd bewirkt schon in del' Kalte Verkleisterung17 ). 

Durch Behandeln mit Rhodansalzen in del' Kalte entstehen Produkte, welche auch nach 
griindlichem Auswaschen mit kaltem Wasser einen dicken Kleister bilden 18). 

Mit Glycerin erhitzt auf 190 0 wird Starke unter teilweiser Hydrolyse in losliche, nicht 
reduzierende Produkte umgewandelt19). Diese sind nicht echte Dextrine, weil sie bei der 
Saurehydrolyse weniger d-Glucose (nur 90-94%) geben 20 ). Durch 40proz. Formaldehyd
losung erfolgt bei gewohnlicher Temperatur langsam Hydrolyse, bis zur Bildung von Amylo-

1) Brown u. Heron, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 199, 165 [1877]. 
2) A. Meyer, Untersuchungen iiber Starkekorner. Jena 1895. S. 15. 
3) V. Syniewski, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 309, 282 [1899]. 
4) J. Wolff u. A. Fernbach, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 143, 363 [1906]. 
5) A. Fernbach u. J. Wolff, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. l43, 380 [1906]. 
6) Ch. Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [4] 5, 902 [1909]. 
7) E. Roux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 440 [1905]. 
8) }Iarcker, Handbuch del' Spiritusfabrikation. 4. Aufl. Berlin 1886. S. 418. - E. Roux, 

Compt. rend. de l'Acad. des Se. 140, 441 [1905]. 
9) F. So xhIet, Centralbl. f. Agrikulturehemie 1881, 554; Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 

1881, 5. 
10) Boren Hafner u. Franz Hiist, \vien, D. R. P. Kl. 89i, NI'. 214997. 10. Mai 1908 

[22. Okt. 1909]. 
11) A. Schuhmann, D. R. P. 41931 [1886]. 
12) A. Schuhmann, D. R. P. 43772 [1887]. 
13) Loew, Zeitschr. f. Chemie 1867, 510. 
14) W. Lenz, Zeitschr. f. offentl. Chemie 15, 224 [1909]. 
15) R. }lauch, Archiv d. Pharmakol. 240, 166 [1901]. . 
16) Lindet, Bulletin de la Soc. chim. [3] 35, 101 [1906]. 
17) Reichard, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 31, 161 [1908]. 
18) Fr. Supf, D. R. P. Kl. 89k. 221, 797. 26. Aug. 1908 [10. Mai 1910]. 
19) K. Zulkowsky, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 1395 [1880]. - K. Zul

kowsky u. B. Franz, Jahresber. f. Agrikulturchemie 1895, 633. 
20) H. Ost, Chem.-Ztg. 19, 1505 [1895]. 
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dextrin 1). Hydrolyse erfolgt schon durch langere Einwirkung von Salzliisungen auf Starke, 
wobei Dextringemische entstehen 2 ). 

Zinkchlorid verwandelt Starke in 3 Monaten viillig in Dextrin 3). lVlineralsauren bilden in 
del' Kalte liisliche Starke4 ), dann Amylodextrin, Achroodextrin und endlich Glucose. Nach 
zweitagigem Stehen mit 7,5 proz. Salzsaure bei Zimmertemperatur behalten die Kiirner noeh 
ihre Struktur, liisen sich aber)n heiBem Wasser klar auf 5 ). Wochenlange Einwirkung von 
verdiinnten kalten Mineralsauren oder kurze Einwirkung von 4proz. Schwefelsaure bei 80 0 

gibt Gemische von unverandertem Starkekleister, Dextrine und Glucose. Unter diesen iiber
wiegt Amylodextrin. Auch 20 proz. Essigsaure unter Druck erzeugt griiBtenteils Amylodextrin, 
welches sehr langsam weiter hydrolysiert wird 6 ). 

Verdiinnte und konz. 7 ) Mineralsauren spalten die Starke in der Hitze quantitativ in 
d-Glucose. Als Endprodukt soll noch eine andere, nicht naher charakterisierte lV[onose auf
treten 8 ). Eine 2proz. Liisung von Salzsaure bildet nach 11/2 Stunden schon 95% d-Glucose 9 ) 

und eine 10 proz. Liisung nach 2 JHinuten 92,6% d-Glucose. 
frber den Verlauf del' Hydrolyse sollen hier einige Bestimmungen von Ost als Beispiel 

dienen 10 ). 

Starke Wasser Hel Erhitzungsdauer I . I d-Glucose 
g g g 

Farbe del' 16sung I 
% 

3 220 5,6 2 Stunden auf dem Wasserbad farblos 
I 

88,17 
3 220 5,6 4 89,00 
3 300 3,0 8 in schwach gelb 89,37 
3 600 3,0 9 " "," " 70,90 

(langsam angewarmt) 
3 300 6,0 7 Stunden in dem Wasserbad 89,17 
3 300 3,0 9 89,50 
3 600 2,0 17 89,60 
1 200 2,0 2 farblos 86,55 
1 200 2,0 4 89,05 
1 200 2,0 7 89,50 
1 200 2,0 11 89,50 
1 400 4,0 6 89,80 
1 100 1,0 4 85,80 
1 100 1,0 8 gelblich 89,60 
1 100 1,0 12 89,00 

Die Hydrolyse mit Sauren wurde zum Zwecke einer analytischen Bestimmungsmethode 
del' Starke wiederholt untersucht 11). 

Sie erfolgt anfangs schneller und die Menge des gebildeten Zuckers ist proportional del' 
Einwirkungsdauer, bis etwa die Halfte del' Starke umgewandelt ist; nachher tritt Verlang
samung der Reaktion ein. Die Umsetzung wachst mit del' Temp~eratur und del' Konzentmtion 

1) V. Syniewski, Anzeiger d. Akad. d. Wissensch. Krakau 1902, 435; Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 324, 201 [1902]. 

2) Riban, Bulletin de la Soc. chim. 31, 10 [1879]. 
3) F. J\lJusset, Pharmaz. Centrallialle 37, 587 [1896]. 
4) Lintner, Journ. f. prakt. Chemie 34, 378 [1886]. - A. Seh uhmann, D. R. P. 43146 

[1887]. 
5) M. W. Beijerinck, CentralbI. f. Bakt. u. Parasitenkde. 2, II, 698 [1896]. 
6) L. Seh ulze, Journ. f. prakt. Chemie 28, 311 [1883]. 
7) B. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 2190 [1906]. 
8) A. Rossing, Chem.-Ztg. 29, 867 [1905]. - A. Doroschewski u. A. Rakowski, Journ. 

d. russ. physikaI.-chem. Gesellschaft 39, 427 [1907]. 
9) F. Allihn, Zeitschr. d. Vereins d. deutsch. Riibenzuckerind. 1883, 786. 

10) H. Ost, Chem.-Ztg. 19, 1501 [1895]. 
11) Salomon, Journ. f. prakt. Chemie [2] 28, 28 [1883]. - Marcker, Versuchsstation 

Halle 1892, 104; Handbuch del' Spiritusfabrikation. 5. Auf I. 1893. S. 77. - Sachsse, Chern. 
CentralbI. 1871', 8, 732. - Soxhlet, Zeitschr. f. Spiritusindustrie 8, 226 [1885]. - Lintner u. 
Diill, Chem.-Ztg. 15, 274 [1891]. - Bauer, Garungstechnisehe Untersuchungsmethoden. 1891. 
S. 53. 
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der Saure 1). Genauere Untersuchtmgen vom Standpunkte des chemischen Gleichgewichts 
sind auch ausgefiihrt worden 2). Beziehungen zwischen den optischen Eigenschaften und 
Reduktionsvermogen del' Produkte haben Rolfe und Geromanos studiert 3 ). Die Hydrolyse 
mittels Salpetersaure, wobei schon bei Anwendung von Saurekonzentrationen iiber 0,6 normal 
ein oxydierender Vorgang stattfindet, ist gleichfalls quantitativ verfolgt worden 4). 

)fit verdiinnter Schwefelsaure sollte dasselbe Zwischenprodukt wie mit Diastase, ein 
Dextrin von [ex]n = +204° gebildet werden 5). 

Die Zwischenprodukte der Hydrolysen sind noch nicht endgiiltig festgestellt. Viele 
nehmen die Existenz mehrerer Dextrine an, die dann verschieden rasch weiter hydrolysiert 
werden 6). 

Bei del' Hydrolyse mit Oxalsaure sollen folgende Z'wischenprodukte enistehen: Amylo
dextrin, Erythrodextrin I, II ex, II (J, Achroodextrin I, Maltodextrin, Isomaltose, Maltose und 
Glucose 7). 

Das Auftreten einer groBeren Reihe dextrinartiger Zwischenprodukte ist nach anderen 
Forschern nicht wahrscheinlich 8 ), und viele nehmen sogar nur die Existenz eines einzigen 
Dextrins an, identisch mit jenem, welches beim Erwarmen von Atarke mit Salicylsaure oder 
mit Essigsaure, vielleicht, schon mit Wasser unter Druck entsteht 9 ). 

Die Angabe der Bildung von Fructose ist durch Beimengung von geringen Mengen 
La~osin zu erklaren 10 ). Die Anwesenheit der Maltose ist von verschiedenen Forschern als be
wiesen gehalten worden 11), obwohl andere wieder diesen Zucker nicht auffinden konnten I2). 

Es ist aber leicht moglich, daB die gebildete Maltose von der Sliure gleich weiter hydrolysiert 
wird und der Beobachtung entgeht13 ). Zwischen gewissen Bedingungen scheint sie aber be
stiindig zu sein, da die im groBen dargestellten Stlirkesirupe 15-20%, oft sogar viel mehr 
Maltose enthalten 14). 

1) F. Allihn, Journ. f. prakt. Chemie 22, 46 [1880]. 
2) G. W.· Rolfe u. G. Defren, Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 869 [1896]. - G. W. Rolfe 

u. H. W. Geromanos, Journ. Amer. Chem. Soc. 25, 1003 [1903]. 
3) G. W. Rolfe u. H. W. Geromanos, Journ. Amer. Ohem. Soc. 25, 1003 [1903]. 
4) A. Doroschewski u. A. Rakowski, Journ. d. russ. physikaI.-chem. Gesellschaft 39, 427 

[1907]. - A. Dorosehewski, A. Rakowski u. A. Bardt, Journ. d. russ. physikaI.-ehem. Gesell
schaft 40, 932 [1908]. 

5) O'Sullivan, Bulletin de Ia Soc. chim. [2] 32, 494 [1879]. - Blondonneau, Bulletin 
de Ia Soc. chim. [2] 25, 2 [1876]. 

6) Soxleth, Osterr.-ungar. Zeitsehr. f. Zuckerind. u. Landw. 13, 439 [1883]. - Muscul us, 
Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 75, 857 [1872]; Bulletin de la Soc. chim. [2] 22, 26 [1874]; Journ. 
f. prakt. Chemie [2] 28, 496 [1883]. - Musculus u. Meyer, Zeitschr. f. physioI. Chemie 5,412 
[1881]. - Johnson, Chem. CentralbI. 1898, I, 1292. - Scheibler u. Mittelmeier, Berichte 
d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 3060 [18901; 26, 2930 [1893]. 

7) O. J. Lintner u. G. Diill, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 1522 [1895]. -
H. Dierssen, Zeitschr. f. angew. Chemic 16, 122 [1903]. - Griters, Zeitschr. f. angew. Chemie 
18, 1169 [1905]. 

8) T. Salomon, Journ. f. prakt. Chemie [2] 28, 82 [1883]. - G. Flourens, Compt. rend. 
de l'Acad. des Sc. ItO, 1204 [1890]. - Ullik, Oompt. rend. de I'Acad. des Sc. 92, 433 [1881]. 

9) Schulze, Jomn. f. prakt. Chemie [2] 28,314 [1883]. - Baudry u. Deltour, Chem.-Ztg. 
1'2', Ref. 42 [1893]. - Ost, Chem.-Ztg. 19, 1502, 1505 [1895]. 

10) H. Dierssen, Zeitschr. f. angew. Chemie 16, 128 [1903]. 
11) :iVI usc ul us u. Gr u ber, Zeitschr. f. physioI. Chemie 2, 182 [1878]; Com pt. rend. de I'Acad. 

des Sc. 86, 1549 [1878]. - Musculus u. Mehring, Zeitschr. f. physioJ. Chemie 2,408 [1878/79]. 
- Musculus, Journ. f. prakt. Chemie 28, 496 [1883]. - J. E. Effront, Moniteur scient. 29, 
513 [1887]. - H. Morris, Proc. Roy. Soc. 1898, Sept. - G. Rolfe u. G. Defren, Journ. Amer. 
Chem. Soc. 18, 869 [1896]. - G. Rolfe u. J. T. Haddock, Journ. Amer. Chem. Soc. 25, 1015 
[1903]. 

12) F. Salomon, Journ. f. prakt. Chemie 28, 82 [1883]. - G. Flourens, Compt. rend. de 
l'Acad. des Sc. no, 1204 [1890]. - Ost, Chem.-Ztg. 19, 1502 [1895]. - Lintner, Ohem.-Ztg. 21, 
752 [1897]. - Lin tner u. Diill, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 1522 [1895]. -Dierssen, 
Zeitschr. f. angew. Chemie 16, 122 [1903]. 

13) C. J. Lintner, Zeitsehr. f. angew. Chemie 5, 329 [1892]. - J. Effront, Moniteur scient. 
29, 513 [1887]. 

14) Sieben, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 34, 837 [1899]. - Vogel, Chem.-Ztg. 19, 
408 [1895]. - Weber u. Mecpherson, Journ. Amer. Chem. Soc. I'i, 312 [1895]. - Rolfe u. Had
dock, Journ. Amer. Chem. Soc. 25, 1015 [1903]. 

10* 
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Das Vorkommen der Isomaltose als Zwischenprodukt der Hydrolyse ist auch noch 
ungewiB. Das im kauflichen Starkezucker entdeckte Gallisin 1) soll mit Isomaltose identisch 
sein 2 ), oder soll ihn als Hauptbestandteil enthalten. Vielleicht ist ein Teil der Produkte, 
die im Starkesirup als Maltose angesehen werden, auch Isomaltose 3). Bei der Einwirkung von 
Glycerin auf Starke soIl auch Isomaltose auftl'eten 4), nach der Ansicht von 0 s t wieder 
nichto). 

Die Saurehydrolyse wird durch schwache Wechselstrome (0,013-0,015 Amp.) begiinstigt, 
kraftigere Strome wirken hemmend 6 ). Platinschwarz spaltet wahrscheinlich Maltose ab 7). 

Mit konz. Sauren kalt verrieben, bildet Starke dicke Kleister, bei Anwendung von Schwe
felsaure entstehen verschiedene Starkeschwefelsauren 8 ). Chlorsulfosaure gibt Glukose
tetrasulfosaurechlorid 9 ), Salpetersaure in der Kalte Starkemono- und Di-Nitrat. Mit Salpeter
schwefelsaure entsteht ein TetranitraPO). 

Mit starker (1,1 spez. Gew.) Salzsaure erhitzt, bilden sich neben Huminsubstanzen und 
wenig Ameisensaure Lavulinsaure (etwa 13% krystallisierten Produktes) 11). Salzsaure oder 
Bromwasserstoff in Ohloroform oder Tetrachlorkohlenstofflosung erzeugt bei 80 0 nach 2 Stunden 
je nach der Starkesorte 4,4-6,4% w-Ohlor bzw. Brommethylfurfurol I2 ). 

Oxydationsmittel: Eine 1 proz. StarkelOsung wird von Wasserstoffsuperoxyd bei 
37 ° zunachst in Dextrine und als Endprodukt in Maltose und Oxalsaul'e iiberfiihrt. Amylo
pektin undAmylose verhalten sich bei der Reaktion verschieden I3 ). Natriumsuperoxyd in 
der Kalte bildet lOsliche Starke14), welche abel' wahrscheinlich Oxydationsprodukte 
enthalt 15). 

Bei der Destillation mit Braunstein und Schwefelsaure bildet sich Ameisensaure; mit 
Braunstein und Salzsaure: Chloral, Kohlensaure, Ameisensaure und andere Produkte 16). 
Bei der Destillation mit Salzsaure bildet sich wenig Furfuro117). Salpetersaure liefert Zucker
saure, Weinsaure, OxalsaureI8 ); bei 40° gewinnt man auBer Kohlensaure eine in Wasser leicht 
lOsliche, reduzierende Saure, die 05H605-Zusammensetzung zeigt, rechts clreht und ein untel' 
100° schmelzendes Hydrazon gibt19 ); rauchende Salpetersaure wirkt nitrierend. Brom 
hat in Ohloroform gelost bei AbschluB von Feuchtigkeit keine Wirkung. Bromwasserstoff 
und Brom in Ohloroformlosung bilden einen orangefarbenen Korper 20 ). Durch Versetzen 
einer Losung von Starke in konz. Salzsaure mit Bromwasser wird ein orangegelbes Pulver 
gebildet, welches leicht Brom verliert 21 ). Mit Bromwasser auf 100° erhitzt, erzeugt Starke 
Kohlensaure und etwas Bromoform 22). Beim Erwarmen mit Brom oder Ohlor und Alkali 
wird Starke zu Ohloroform bzw. Bromoform abgebaut 23). 

") Schmidt u. Oobenzl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11,1000,2456 [1884]. -
H. Johnson, Proc. Ohern. Soc. 193, 106 [1897/98]. 

2) Scheibler u. Mittelrneier, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 3075 [1890]. 
3) Vogel, Ohem.-Zt.g. 19,451 [1895]. - Dierssen, Zeitschr. f. angew. Ohemie 16, 122 [1903]. 
4) Zulkowsky u. Franz, Ohern. Oentralbl. 1894, II, 918. 
5) H. Ost, Ohem.-Ztg. 19, 1502, 1505 [1895]. 
6) A. Le bedew, Biochem. Zeitschr. 9, 392 [1908]. 
7) O. H. Neilson, Amer. Journ. of Physiol. 15, 412 [1906]. 
8) Blondeau de Oarolles, Annalen d. Ohemie u. Pharmazie 52,416 [1844]. - Fehling, 

Annalen d. Ohemie u. Pharmazie 55, 13 [1845]. - Honig u. Sch u bert, Monatshefte f. Ohemie 6, 
708 [1885]; 1, 429 [1886]. 

9) P. Claesson, Journ. f. prakt. Ohemie [2] 20, 1 [1879]. 
10) Hornernann, Jahresber. d. Ohemie 1863, 38l. 
11) P. Rischbieth, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 1773 [1887]. 
12) H. Fenton u. M. M. Gostling, Journ. Ohern. Soc. 19, 361 [1901]. 
13) Z. Gatin- Gruzewska, Oompt. rend. de l' Acad. des Sc. 148, 578 [1909]. - A. v. As b 6th, 

Ohem.-Ztg. 16, 1517 [1892]. 
14) W. Syniewski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2415 [1897]. 
15) A. Wroblewsky, Ohem.-Ztg. 22, 375 [1898]. 
16) Gorup, Annalen d. Ohemie u. Pharmazie llO, 113 [1859]. 
17) W. H. Bloemendal, Pharmac. Weekblad 48, 1249 [1906]. 
18) Guerin- Varry, Annalen d. Ohemie u. Pharmazie 8,31 [188:3]. - Sohst u. Tollens, 

Ohem.-Ztg. ll, 99 [1887]. 
19) P. Petit, Oompt. rend. de l'Acad. des Sc. 114, 1375 [1892]. 
20) A. P. N. Franchimont, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 2, 91 [1883]. 
21) Fritsche, Annalen d. Ohemie u. Pharmazie 12, 291 [1834]. 
22) Habermann, Annalen d. Ohemie u. Pharmazie 172, 11 [1874]. 
23) N. Oollie, Journ. Ohem. Soc. 65, 262 [1894]. 
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Mit Chlor sowie Brom bei Gegenwart von Wasser lmd nachheriger Behandhmg mit Sil
beroxyd liefert Starke Gluconsaure 1). Mit J od entsteht blaue J odstarke, mit Bromjod odeI' 
Chlorjod violette Farbung 2). Durch die Einwirklmg von Kaliumpermanganat bilden sich 
Dextrinsauren 3). Mit Chromsaure entsteht vielleicht eine Verbindung4). 

Wenn Starke mit Oxydationsmitteln behandelt und nachher bei 30° getrocknet war, 
erhalt del' daraus gewonnene Kleister die Fahigkeit, bei Beriihrung von minimalen Mengen 
basischer Mineralsubstanzen gegen 70° sofort zu verfliissigen. Sauren und Neutralsalze iiben 
keine Wirkung aus 5). 

VerhaltengegenAlkalien: lHitAmmoniak auf 150° erhitzt, entstehen braune stick
stoffhaltige Produkte 6 ). 1 proz. Kalilauge verwandelt Starke in lOsliche Form 7). Starkere Lo
sungen wirken wahrscheinlich ahnlich wie Sauren und erzeugen schlieBlich Dextrin und Glucose 8). 
Mit einem Kohlenwasserstoff und Atzkali versetzt bildet Starke mit Wasser in del' KaJte 
quellende, klebrige Massen 9). An Stelle des Kohlenwasserstoffs ist jede Losung geeignet, in 
welcher Starke keine Kleister bildet (z. B. Natriumsulfat)lO). Bei del' Kalischmelze entstehen 
Oxalsaure, Essigsaure usw. Il ) Beim Erhitzen mit Barythydrat auf 150-180° gibt Garungs
milchsaure, neben wenig Ameisensaure, Propionsaure, Oxalsaure, Kohlensaure, Oxybutter
saure, Glykolsaure12 ). Beim Destillieren mit Kalk bildet sich Metaceton 13 ). Losungen von 
Starke geben mit Kali, Kalk, Strontian14) und BarytlOsungen15) die entsprechenden Verbin
dungen. Vielleicht handelt es sich hier nul' urn eine Adsorption, wie es fiir Kalilauge, Ammoniak 
und Pyridin naher studiert wurde. Diese Adsorption zeigt sich abhangig von del' abs. Menge 
des Alkali, von del' Starke del' Base und vom physikalischen Zustand del' Starke, indem voll
standig gelOste Starke mehr aufnimmtl6 ). Die Existenz del' chemischen Verbindungen ist 
durch diese Versuche abel' nicht ausgeschlossen17). 

Basische Farbstoffe farben Starke wasserecht und sehr gleichmaBig an, sulfurierte ba
sische Farbstoffe wirken nicht so stark. Die Farbe wird langsam durch Alkohol, rascher durch 
Aceton entzogen. 100 g Kartoffelstarke nehmen 2,28 mg Fuchsin auf18 ). Theoretische Be
trachtungen iiber Anfarben del' Starke hat H. Fischer publiziertl9); 

Starke wird aus del' Losung durch Gerbsaure gefiillt20). Beim Erwarmen mit Phenol 
gibt Starke auf Zusatz von warmer Schwefelsaure eine Farbung 21). Uber die Einwirkung 
von Chloroform siehe bei Derivate. 

Derivate: Starkenatrium C24H39020Na (Mol.-Gew. 670,31) odeI' C24H41021Na (Mol.
Gew. 688,33). Fallt auf Zusatz von Alkohol aus del' durchsichtigen Gallerte, welche aus Starke 
durch die Einwirkung von Kalilauge entsteht. Amorpher, in kaltem Wasser lOslicher, alkalisch 
reagierender Korper, welcher mit Jod und Saure Jodstarkereaktion gibt. Zieht an del' Luft 

1) J. Habermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 172, 11 [1874]. - Herzfeld, Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie 220, 364 [1883]. 

2) H. Beckurts u. W. Freytag, Pharmaz. Centralhalle 21, 231 [1886]. 
3) C. J. Lintner, Zeitschr. f. angew. Chemie 3, 546 [1890]. 
4) C. O. Harz, Beihefte z. botan. Centralbl. 19, 45 [1905]. 
0) J. W oHf, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 141, 1046 [1905]; Zeitschr. f. Spiritusindustrie 

31, 137 [1908]. 
6) P. Thenard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 52, 444 [1860]. - Schiitzenberger, Bul-

letin de la Soc. chim. 3, 16 [1861]. 
7) A. Wroblewski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30,2108 [1897]. 
8) Be c ham p, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 100, 365 [1856]. 
9) The Arabol Manufacturing Company New.York, D. R. P. 180830, 29. Marz 1906 [6. FebI'. 

1907]. 
10) J. Kan torowicz, D. R. P. 166259, 3. Mai 1905 [19. Dez. 1905]; D. R. P. 157896, 

3. Juli 1903 [18. Jan. 1905]; D. R. P. 158861, 13. Okt. 1903 [2. Marz 1905]. 
11) Gottlieb, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 52, 122 [1844]. 
12) P. SchiitzenbeI'geI', Journ. de Pharm. et de Chim. 25, 141 [1892]. 
13) Fremy, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15,278 [1835]. 
1<1) C. J. Lintner, Zeitschr. f. angew. Chemie 1, 232 [1888]. 
15) A. v. Asb6th, Repertorium d. analyt. Chemie G, 299 [1888]. 
16) E. FouaI'd, Bulletin de la Soc. chim. [4] 5, 828 [1909]. 
17) A. Reychler, Bulletin de la Soc. chim. de Belg. 23, 378 [1909]. 
18) W. Suida, Monatshefte f. Chemie 25, 1107 [1904]. 
19) H. Fischer, Beihefte z. botan. Centralbl. 18, 409 [1905]. 
20) G. Burchhardt, Chem.-Ztg. 11, 1158 [1887]. 
21) A. Ihl, Chem.-Ztg. 11, 19 [1887]. 
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raseh Kohlensaure an und zersetzt sieh schon bei wiederholtem Losen in Wasser und Ausfallen 
mit ~ Alkohol1 ). 

Stiirkekalium. Besitzt Zusammensetzung und Eigensehaften wie die Kaliumverbin
dung. Sie ist etwas loslieher in kaltem Wasser. 

Stiirkecalcium 2) CSH 100 5CaO (Mol. - Gew. 218,17) und (CSH1005)4CaO (.:\'£01. - Gew. 
704,41). Dureh Failen von Starkelosungen mit Caleiumsaceharatlosungen. 

Stiirkebarium 2) (CSHI005hBaO (Mol. - Gew. 477,53), (CSH1005)4BaO 3) (Mol.- Gew. 
801,69) und (CSH 100 5 )sBaO (Mol.-Gew. 1450,01). Aus Starke16sungen mit Barytwasser ent
stehender Niedersehlag; unloslieh in verdiinntem Alkohol. 

Stiirkeblei (CSH 100 5)PbO (Mo1.-Gew. 385,18). Dureh Fallen von heiB bereiteter Starke-
16sung mit ammoniakaliseher Bleiacetatlosung4). 

Stiirkezinn C30Hs4032 ·4 Sn02 (1). Beim Zusammenreiben von Starke mit ZimlChlorid
losung und Fallen mit Alkohol. Gibt nach dem Zerlegen mit Sehwefelwasserstoff einen sieh 
dureh Jod nieht blau farbenden Korper (Dextrin 1). - C24H5S02S . 7 Sn02' Dureh Erhitzen 
von Starke mit ZimlChloridlosung auf 100° und Fallen mit AlkohoI 5). 

Kupferoxydammoniakverbindung. Aus Starke und Kupferoxydammoniak. Himmel
blaue Masse, gibt schon bei 40° in feuehtem Zustande Ammoniak ab und wird griin. 
Dureh langere Digestion mit Ammoniak lost sie sieh auf, unter Bildung von loslieher 
Starke 6). 

Stiirkestrontium.2) Aus Starke16sungen dureh Fallen mit Strontiumlosungen und 
Alkohol, noeh besser mit Strontiumsaeeharatlosung. Unter denselben Bedingungen werden 
Dextrine nieht gefailt, nul' auf Zusatz von Alkoho1. 

StiirkemonoIormiat (C7HlQOs)s (Mo1.-Gew. 1140,48) oder (C7H 100 S)6 + H 20 (Mol.
Gew. 1158,50). Dureh 30 Minuten langes Erhitzen mit 11/2-2 T. 99proz. Ameisensaure auf 
90°. Amorphes starkeahnliehes Pulver, unloslieh in Wasser, leieht loslieh in Phenol, Mono
ehloressigsaure und Ameisensaure 7 ). Unbestandig, zersetzt sieh schon an del' Luft S). 

Stiirketriformiat. Dureh 30stiindiges Einwirken der 3-4faehen Menge Ameisensaure 
auf Starke bei 90°. Gibt naeh del' Verseifung keine Jodreaktion mehrS). 

Stiirkeacetate. Beim Erhitzen von Starke mit Eisessig auf 100-105 ° 9), odeI' dureh die
selbe Behandlung bei Zimmertemperatur unter Zufiigung von Mineralsauren 10 ). Je naeh der 
Dauer del' Einwirklmg erhalt man eine Reihe von Verbindungen mit fortsehreitender Verande
rung der physikalisehen Eigensehaften. Die niedrigen Produkte sind unloslieh, die hoher 
aeetylierten sind in Wasser leieht 16slieh und geben Jodstarkereaktion; sie bilden beim Ein
troeknen zusammenhangende, durehsiehtige Hautehen. 

Menge del' 
Essigsaure auf 
100 g Starke 

20 

Temperatur 
I I Dureh V erseifu~g 
I Dauer in Stunden I erhaltene Essigsaure 
• % -
I 1 2~--

50 100° I, 5 4,2 
lOO 100° 5 4,8 
25 100° I', 13 6,6 
50 100° 13 8,4 

Mit DbersehuB von Essigsaure I 
gekoeht . . . . . . . .. 1 6 

10 
10,8 
17,4 

1) Th. Pfeiffer u. B. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 210, 285 [1881]. 
2) C. J. Lintner, Zeitschr. f. angew. Chemie 1, 232 [1888]. 
3) A. v. Asb6th, Repertorium d. analyt. Chemie 6, 299 [1888]. 
4) Payen, Berzelius' Jahresber. 18, 325 [1865]. - Mulder, Berzelius' Jahresber. 19, 436 

[1866]. 
5) Payr, Jahresber. d. Chemie 1856, 672. 
6) Ch. E. Guignet, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 109, 528 [1889]. 
7) A. Kldiaschwili, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 36, 905 [1904]. 
8) J. Traquair, Journ. Soc. Chem. Ind. 28, 288 [1909]. 
9) C. F. Cross, E. J. Bevan u. J. Traquair, Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., 

D. R. P. 200145, 6. Marz 1907 [9. Juli 1908]. - J. Traquair, Journ. Soc. Chem. Ind. 28, 288 
(l909]. 

10) A. Michael, Amer. Chem. Journ. 5, 359 [1884]. 
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Die 5 ersten Produkte sind in Wasser unloslich, bei anhaltendem Kochen geben sie aber 
bleibende LOsungen. Sie geben mit Jod rote Farbung, welche nach Zufiigung der aquivalenten 
Menge Alkali in blaue iibergeht. Die zwei letzten Produkte sind leicht lOslich in Wasser und 
konnen nur durch Faliung mittels Alkohol isoliert werden. Die letzte Substanz zeigt annahernd 
die Zusammensetzung eines Monoacetats. (CI2H190 g)· 0· (C2HaO) 1) (Mol.-Gew. 366,18). 
Diastase und iiberhaupt alie Reagenzien wirken rascher ein als auf Starke. In der Technik sind 
sie unter dem Namen "Feculose" bekannt. Durch Acetylierung der Starke mit Acetylchlorid, 
mit Essigsaureanhydrid allein2) oder auf Zusatz von Schwefelsaurea) entstehen in Wasser 
unlOsliche Produkte. 

Stiirkemonochlor-, Dichlor- und Trichloracetate entstehen durch die Einwirkung der 
entsprechenden Sauren auf Starke. Leicht loslich in Aceton und in Losungsmitteln, in welchen 
sich Fette losen 4). 

Stiirkexanthogenat CSH904-0-OS . S-S . OS-O· CSH904 (Mol.-Gew. 474,42). Durch 
Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf die mit Natronlauge befeuchtete Starke entsteht das 
Natriumsalz, aus welchem mit Jod nach folgender Gleichung der Ester gewonnen werden 
kann. 

2 XO . CS . SNa + J 2 = 2 NaJ + XO . OS . S-S . OS . OX 5). 
Nitrate: Stiirkemononitrat C12HI90g(NOa) (Mol.-Gew. 369,16). Entsteht neben Dinitrat 

beim Losen von Starke in kalter rauchender Salpetersaure und Fallen mit Wasser. Unloslich 
in Wasser, Alkohol und AtherS). 

Stiirkedinitrat7) Cr2HI808(NOa)2 (Mol.-Gew. 414,16). Unlosliche Formen. Man 
zerreibt trockne Starke mit 5-8 T. rauchender Salpetersaure bei 20° und fiigt 20-30 T. 
Wasser zu. Der Niederschlag wird in ein Gemisch von 10 T. Eisessig und 1 T. Essigsaure (mit 
3 T. aquivalenten Wassers gelOst) gebracht und mit Wasser gefallt. UnlOslich in 95proz. 
Alkohol und Ather, leicht in Eisessig. 

Losliche Formen: Bei der Einwirkung von 10-12 T. rauchender Salpetersaure auf 1 T. 
Starke bei 20°. Unloslich in 95proz. Alkohol, loslich in Alkoholather, Aceton und Eisessig. 
Beide Formen explodieren bei 198-200°. Bei hoherer Temperatur entstehen auch in Alkohol 
lOsliche Dinitrate 8 ). 

Stiirketetranitrat7) C12HI60s(NOa)4 (Mol.- Gew. 504,17). Tritt ebenfalls in zwei Formen 
auf, die sich voneinander in der Loslichkeit in Atheralkohol unterscheiden, beim Eintragen von 
1 T. Starke in 12 T. rauchender Salpetersaure und Versetzen der abgekiihlten Losung mit 8 T. 
Schwefelsaure . 

. Stiirkepentanitrat9) C12H lO0 5(0· N02>s (Mol.-Gew. 549,17). Beim Eintragen von 
Starke in die 5fache Menge von einem Gemisch aus 1 T. Salpetersaure (Dichte 1,5) und 3 T. 
Schwefelsaure (Dichte 1,8). Unloslich in Wasser, Alkohol und Ather, lOslich in Aceton, Essig
ather und Nitrobenzol. Entflammungspunkt 160° . 

. Stiirkehexanitrat Cr2H1404(0 . N02)s (Mol.-Gew. 594,17). Bildet sich neben Pentanitrat 
beim Eintragen einer salpetersauren Losung von Starke nach eintagigem Stehen in starker 
Schwefelsaure. UnlOslich in Wasser, 96proz. Alkohol und Ather, lOslich in Aceton, Nitro
benzol, Essigather. Entflammungspunkt 155° 9). 

Man tragt Reisstarke unter Kiihlung in ein Gemisch von 10 Vol. Salpetersaure (spez. 
Gew. 1,52) und 20 Vol. konz. Schwefelsaure ein, laBt 24 Stunden bei 8° stehen und gieBt in 
Eiswasser. WeiBes Pulver, explodiert bei 194° 10). 

AHe angefiihrten Nitrate und ihre Formeln sind einstweilen provisorisch aufgestelit; die 
Verhaltnisse sind in Wirklichkeit viel komplizierter, indem gleichmaBiger Dbergang zwischen 

1) C. F. Cross, E. J. Bevan u. J. Traq uair, Chem.-Ztg. ~9, 527 [1905]. 
2) A. Michael, Amer. Chem. Journ. 5, 359 [1884]. 
a) Z d. H. S kr a up, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3~, 2413 [1899]. 
4) A. Kldiaschwili, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 36, 905 [1904]. 
5) Ch. F. Cross, E. J. Bevan u. J. F. Briggs, Journ. Chem. Soc. 91, 612 [1907]. 
6) Braconnot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1, 249 [1833]. - Pelouze, Annalen d. 

Chemie u. Pharmazie 29, 38 [1839]. - Buys, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 45, 47 [1843]. 
7) Bechamp, Annales de Chim. et de Phys. [3] 64, 311 [1862]. 
8) Bechamp, Annales de Chim. et de Phys. [3] 64, 311 [1862]. - Reichardt, Berichte d. 

Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 1020 [1875]. 
g) O. Miihlhauser, Dinglers polytechn. Journ. 284, 137 [1892]. 

10) Will u. Lenze, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft S1, 87 [1898]. - W. Syniewski, 
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft S1, 1795 [1898]. 
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den Produkten existiert. Bei gleichem Stickstoffgehalt wachst die Loslichkeit del' Nitrate 
mit del' Abnahme des Molekulargewichtes bzw. mit dem Absinken del' inneren Reibung. -
Die Starkenitrate haben in Acetonlosung eine viel gering ere Viscositat wie die entsprechenden, 
gleich zusammengesetzten Nitrate del' Cellulose. In einer 5 proz. Losung ist die Viscositat 
einer Cellulosenitratlosung 9000 mal groBel'1). 

Ein Produkt, welches 14,08% Stickstoff enthielt, gab nach der Verseifung eine stark 
reduzierende, linksdrehende, caramelartig riechende Saure, wahl'scheinlieh ein Homologes von 
Oxybrenztraubensaure 2 ). 

Stiirkeschwefelsiiureester 3 ) (Atherschwefelsauren del' Starke) CsnHlOn05n_x(S04)X, wobei 

~ = 1,1, ~ usw. Bilden sieh beim Zusammenreiben von Starke mit konz. Sehwefelsaure. 
n 
Leicht loslieh in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather. Zusammensetzung, Drehung und 
Kupferreduktionsvermogen weehseln mit del' Temperatur, der angewandten Saul'emenge und 
der Einwirkungsdauer. Bei niedriger Temperatur el'haltene Produkte besitzen hoheres 
Drehungsvermogen. Die wasserigen Losungen zerfallen langsam in del' Kalte, schnell beim 
Kochen, unter Abspaltung von Sehwefelsaure, wobei Verzuekerung eintl'itt. Bei del' Behand
lung mit Alkohol seheiden sieh saurearmere Verbindungen in Form kleiner Kiigelchen abo 

Formaldehydstiirke (Formalinstarke). Entsteht dureh Einwirkung von Formaldehyd 
auf Starke. In kaltem und heiBem Wasser un16sliehes amol'phes Pulver, welches noch bei 
180 0 bestandig ist. Dureh verdiinnte Sauren und Alkalien wird es allmahlieh in ihre Bestand
teile gespalten4). Acetaldehyd und Paraldehyd bildet ahnliehe Verbindungen 0). 

In Gegenwart von Alkalien bilden sieh Produkte, welehe schon bei gewohnlieher Tempe
ratur Formaldehyd abspalten, deshalb mit Vorteil als Desinfektionsmittel verwendbar sind 6). 

Jodstiirke. Mit Jodlosungen gibt Starke in fester Form, wie aueh als Losung oder Kleister 
eine charakteristisehe indigoblaue Farbung, welehe beim Erwarmen versehwindet, aber beim 
Abkiihlen del' Losung wieder auftritt7). Naeh langerem Erwarmen kehrt die blaue Farbe 
nicht mehr wiedel'S). 

Die Reaktion scheint nul' bei Gegenwart von Spuren Jodwasserstoff zu gelingen 9 ). 

Alkalien, al'senige Saure, sehweflige Saure, Natriumthiosulfat, Alkohol, Chloroform, 
viel Chloralhydratl0), Tannin 11), viele PhenoleI2 ), Proteine I3), arabisehel' Gu=i und ge
koehter Malzextl'akt l4) storen die Reaktion. 

Dureh konz. Kaliumjodidlosung l5 ) geht blaue Jodstarke in rote iiber, wobei eine KJ . J 4-
Gruppe m 2 Gruppen KJ . J 2 iibergefiihl't werden soll, dureh Wasser wird aus dieser wieder 
blaue Jodstarke gebildet. Eine Fallung tritt ein nul' in Gegenwart von Sauren oder Salzen, die 
auf Jod nicht einwirken. Zur Darstellung kann man eine Losung von Starke in konz. Salz
saure mit Jod16sung fallen I6 ), oder bringt man die Jodstarke aus ihrer Losung durch starkes 
Ansauern mit Sehwefelsaure zur Fallung und waseht den Niederschlag mit Wassel'I7). 

1) B. Berl U. R. Bii tIer, Zeitschr. f. d. ges. SchieB· u. Sprengstoffwesen 5, 82-84 [1910]. 
2) E. Berl u. W. Smith jun., Journ. Chem. Soc. Ind. 27, 534 [1908]. 
3) Blondeau de CaroUes, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 52, 416 [1844]. - Fehling, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 55, 13 [1845]. - Honig U. Sch u bert, Monatshefte f. Chemie 6, 
708 [1885]; 7, 429 [1886]. 

4) A. Classen, D. R. P. 92259 [1896]; 94628 [1896]; 99378 [1896]. 
5) A. Classen, D. R. P. 95518 [1897]. 
6) E. R. L. Blumer, D. R. P. 179590,25. Old. 1904 [11. Dez. 1906]. 
7) Lassaigne, Annales de Chim. et de Phys. [2] 53,109 [1833]. - Pohl, Jahresber. d. Chemie 

1861, 716. - Bruckner, Monatshefte f. Chemic 4, 906 [1883]. 
8) C. F. Roberts, Amer. Journ. Science Silliman [3] 47, 422 [18941; Chem. Centralbl. l894, 

II, 14i. 
9) H. B. Stokes, Chem. News 56, 112 [1887]. - Meineke, Chem.-Ztg. 18, 157 [1894]. -

Mylius, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 691 [1887]. 
10) E. Schar, Pharmaz. Centralhalle 37, 540 [1896]. - R. Mauch, Archiv f. Pharmakol. 

240, 166 [1901]. 
11) E. Hei n tz, J ahresber. f. Agrikulturchemie 1879, 499. 
12) F. Czapek, Biochemic del' Pflanzen 1, 315 [1905]. 
13) E. Puchot, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 1439 [1876]. 
14) J. GruB, Jahresber. d. wissensch. Botanik 26, 379 [1896]. 
10) F. E. Hale, Amer. Chem. Journ. 28, 438 [1902]. 
16) Fritsche, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 12, 287 [1834]. 
17) Mylius, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 691 [1887]. 
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Aus Chloroformlosung oder aus anderen Losungsmitteln wird reines Jod durch Starke 
nicht aufgenommen1). Man konnte noch nicht endgiiltig feststelien, ob Jod und Starke 
eine Verbindung, eventueli mehrere Verbindungen bildet, oder ob es sich um eine Losung von 
Jod in Starke handelt 2). 

Nach Mylius wiirde sie 4 C24H40020J + HJ Zusammensetzung besitzen3). Seifert 
gibt der Jodstarke die Formel (C24H40020)SJ74). In Gegenwart von iiberschiissiger Starke 
solite die Verbindung (CSHI00S)SJ entstehen o). Nach elektrischen Leitfii.higkeitsmessungen 
ist Jodstarke eine Verbindung, zwar ein Additionsprodukt von Jod und Jodwasserstoff oder 
Jodkalium. Die Zusammensetzung ist wahrscheinlich (CSHl000)4HJ. 

Die Losungen von Jodstarke verhalten sich wie Suspensionen. Spektren wasseriger Jod
lOsungen wurden auch untersuchtS). Die blaue Farbe der Jodstarke solite durch gewisse 
aromatische Stoffe verursacht werden (?)7). Durch Schiitteln mit Chloroform wird nicht zer
legtS). Erhitzt man Jodstarke im zugeschmolzenen Rohr mit Wasser auf 100°, so wird sie 
dauernd entfarbtD). Beim Kochen mit Jodstarke an der Luft entsteht etwas Jodwasserstoff10). 
Aus Jodstarke kann man die Starke unverandert regenerieren 11). Durch Erhitzen von Starke 
mit Lugolscher Losung im Autoklaven auf 130° in 15 Minuten wird Jodstarke in Wasser los
lich und kann durch Dialyse gereinigt werden. Entfernt man jetzt das Jod durch Kochen, 
so setzen sich beim Erkalten Starkekorner vom Durchmesser bis 0,02 mm ab12). 

Verblndungen mit Halogenderlvaten der Kohlenwasserstoffe. Bei der Einwirkung von 
Chloroform auf Starke entsteht ein Produkt, das auf Zusatz von Wasser noch quillt, aber 
nicht mehr klebt und Chlor in fester Bindung enthalt. Bei der Anwendung von trockner 
Starke ist das Produkt auBerlich von gewohnlicher Starke kaum zu unterscheiden; es gibt 
mit Jod auch Blaufarbung. Die Produkte aus angefeuchteter Starke zeigen beim Trocknen 
hornartige Beschaffenheit 13). Gleiche Wirkung kann erzielt werden mit verschiedenen Halogen
derivaten der Kohlenwasserstoffe, wobei die entstehenden Produkte folgenden Chlor- bzw. 
Brom- oder Jodgehalt zeigen: mit Acetylentetrachlorid 2,22%, mit TetrachloratJ!ylen 2,37%, 
mit Athylenbromid 3,99% Brom, mit Athylbromid 2,04% Brom, mit Jodathyl 3,06% Jod, 
mit Jodoform 2,05% Jod. Die Produkte solien zur Wundbehandlung und zu sonstigen Zwecken 
in der Medizin Verwendung finden 14). 

1) F. W. Kiister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 283, 360 [1894]; Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft 28, 783 [1895]. 

2) A. Meyer, Untersuchungen iiber Starkekorner. Jena 1895. S.23. - F. W. Kiister, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 283, 360 [1894]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 783 
[1895]. - B. Bruckner, Monatshefte f. Chemie 4, 889 [1883]. - F. W. Kiister, Tagblatt d. 
Naturforscherversammlung 1894, 161; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 1893, 50. -
F. Seyfert, Zeitschr. f. angew. Chemie 1, 15 [1888]. - Mylius, Zeitschr. f. physioI. Chemie ll, 
306 [1887]. - Vogel, Jahresber. d. Chemie 1813, 829. - H. B. Stokes, Chem. News 56,212 [1887]; 
51, 183 [1888]. - F. Musset, Pharmaz. Centrallialle 31, 556 [1897]. - G. Porvier, Compt. rend. 
de l'Acad. des Sc. 114 [1892]; 124, 565 [1897]. 

3) Ch. F. Ro berts, Amer. Journ. Science Silliman [3] 41, 422 [1894]; Chem. CentralbI. 1894, 
n, 147. - F. E. Hale, Amer. Chem. Journ. 28, 438 [1902]. 

4) Seifert, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 1888. - Rouvier, Berichte d. 
Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 501 [1892]. 

0) Rouvier, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 501 [1892]. 
6) C. Fr. v. Krukenberg, Verhandl. d. physikal.-med. Gesellschaft zu Wiirzburg 18, Nr. 9 

[1884]; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 1884, 37. 
7) E. Jentys, Anzeiger d. Akad. d. Wissensch. Krakau 1901, 203. 
8) Dastre, Compt. rend. de la Soc. de BioI. [7] 5; 35,636 [1883]. - F. Musset, Pharmaz. 

Centralhalle 31, 587 [1896]. 
9) Schonbein, Journ. f. prakt. Chemie 84, 385 [1861]. - Guichard, Bulletin de la Soc. 

chim. 5, 115, 278 [1863]. 
10) Tomlinson, Philosophical Magazine 20, 168 [1885]. 
11) M. Padoa u. B. Savare, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14, I, 467 

[1905]. . 
12) H. Rodewald u. A. Kattein, Sitzungsber. d. Berliner Akad. 33, 628 [1899]; Centralbl. 

f. PhysioI. 13, 299 [1899/1900). 
13) G. Hertel u. G. Horn ung, D. R. P. Kl. 120. Nr. 220850, 28. Marz 1909 [8. April 

1910]. 
14) G. Hertel u. G. Hor n ung, D. R. P. Kl. 120. Nr. 220851, 28. Marz 1909 [8. April 

1910]. 
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Losliche Starke (lOslich gemachte Starke ).1) 

Wird oft verweehselt mit Amylodextrin. Amylodextrin von Syniewski ist aueh los
liehe Starke2). Nach Tanret ist 16s1iche Starke ein Gemisch von verschiedenen Substanzen, 
die sich voneinander in Drehungsvermogen und Reduktion unterseheiden 1). N aeh M a que nne 
sind die loslichen Starken Varietaten del' Amylose, welche die niedrigeren Korper del' Reihe 
enthalten 3). 

Die Zusammensetzung ist nach S yniewski 2) 

(C54H90045)U + .~. n H 20 bzw. (C54H9604oS)u -! n H 20 (?) 

Bildung: Durch Erhitzen von Starke mit Wasser unter Druck auf 140-150° (siehe dort). 
Dureh Behandeln mit sehr verdiinnter Salzsaure4 ) odeI' Schwefelsaure 5 ) in del' Warme odeI' 
mit verdiinnter Salzsaure bei ~ewohnlicher Temperatur 6). Dureh die Einwirkung von 1 proz. 
Kalilauge zuerst in del' Kalte (2-4 Stunden), dann unter Erwarmen (30 Minuten) 7). Bei del' 
Behandlung von Starke mit Chlor 8 ). Mit Natriumsuperoxyd in del' IGlte 9 ). ~fit Ammonium
persuifatlO), Kaliumpermanganat ll ); mit Perboratgemisch bei 100 ° 12). Beim Erhitzen mit 
verdi.innter Ameisensaure odeI' Essigsaure auf 115 013) odeI' Oxalsaure, Weinsaure und Bor
saure auf 80° 14). :Mit Kieselfluorwasserstoffsaure unterhalb 100° 15). Durch die Einwirkung 
von heiBem Glyeerin I6). 

Darstellung: Man laBt Kartoffelstarke mit 7,5 proz. Salzsaure 7 Tage bei gewohnlicher 
Temperatur odeI' 3 Tage bei 40 0 stehen, entfernt die Sam'e vollstandig durch Waschen mit 
kaltem Wasser und troclmet an del' Luft 6 ). Man behandelt Starke 1/2 Stunde mit 10/00 Salz
saure bei gewohnlicher Temperatur, waseht vollstandig aus, troeknet bei 30 ° und erhitzt 
8-10 Tage auf 46° odeI' 11/2 Stunden auf 100-110° 17). 

Physiologische Eigenschaften: Mit Diastase wird sie hydrolysiert, so wie es bei Starke 
beschrieben ist, da sich VOl' del' Hydrolyse zuerst immer losliehe Starke bildet. Aueh die iibrigen 
physiologiRchen Eigenschaften siehe bei Starke. 

Physikalische und chemische Eigenschafien: WeiBel', amorpher Korper. Loslieh in 
Wasser bei gewohnlicher Temperatur. Molekulares Losungsvolumen 92,6-93,3, auffallend 
klein 18). Bei der ultramikroskopischen Untersuehung zeigt die wasserige Losung in dunklem 
Felde zahlreiche helle Plmkte mit Brownscher Bewegtmg19 ). Die wasserige Losung del' 
loslichen Starke zeigt, ebenso wie del' Starkekleister, die Erscheimmg del' Retrogradation, und 
die Geschwindigkeit des Vorganges wird durch dieselben Faktoren bedingt20). Eine Losung von 
Kartoffelstarke koaguliert beim Gefrieren. Sauren und Basen geben wieder kolloidale Losungen. 

1) Ch. Tanret, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 148, 1775 [1909]. 
2) V. Syniewski, Anzeiger d. Akad. d. Wissensch. Krakau 190~, 435; Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 3~4, 201 [1902]. 
3) L. Maq uenne, Bulletin de la Soc. chim. [3] 35, I-XV [1906]. 
4) O. Foerster, Chem.-Ztg. ~l, 41 [1897]. - Bondonneau u. Foret, Compt. rend. de 

l' Acad. des Sc. 105, 617 [1887] .. 
5) Salomon, Journ. f. prakt. Chemie [2] ~8, III [1883]. 
6) Lin tiler, Journ. f. prakt. Chemie [2] 34, 381 [1886]. - Forster, Chem.-Ztg. ~I, 41 [1897]. 
7) A. Wroblewsky, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 2108 [1897]. 
8) H. Kindscher, D. R. P. 168980, 15. Nov. 1902 [20. Marz 1906]. 
9) W. S yniews ki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 2415 [1897]. 

10) Trust chimique Lyon, D. R. P. 134301 [1901]. 
11) O. Bred t & Co., D. R. P. 156 148, 6. Okt. 1903 [28. Nov. 1904]. 
12) Stolle & Ko pke, D. R. P. 202229, 6. Jan. 1907 [1. Okt. 1908]. 
13) E. R. L. BI umer, D. R. P. 137330, Kl. 89k [1901]. 
14) F. Fol, D. R. P. 119265 [1901]. 
15) Farbenfabrikeri vorm. Friedl'. Bayer & Co. Elberfeld, D. R. P. Kl. 89k Nr. 214244, 

1. J uli 1908 [28. Sept. 1909]. 
16) K. Zulkowsky, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 1395 [1880]. 
17) Wolff u. Fernbach, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 140, 1403 [19051. 
18) Cross u. Bevan, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4~, 2198 [1909]. 
19) E. Fouard, Bulletin de la Soc. chim. [4] 3, 836 [1908]. 
20) E. Fouard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 501 [1907]; 146, 285 [1908]. - L. Ma

quenne, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 317 [1908]. - W. Syniewski, Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft 30, 2415 [1897]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3~4, 241 [1902]. 
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Schwachere Elektrolyte und Neutralsalze wirken im gleichen Sinne, aber schwacher 1). Die 
Pseudolosung von einem Praparat (nach Wolff und Fern bach bereitet) gibt bei der Filtration 
durch eine Collodiummembran klare Losungen, welche sich gegeniiber dem Lichtstrahl und bel 
der Kataphorese als wahre Losungen verhalten, auEerdem einen kolloidalen Riickstand 2 ). Letz
terer ist immer armer an Saure (Phosphate) als die Losung 3 ). Die Losung enthalt die Amylose4); 
sie wird beim Stehen opalisierend und gerinnt spater5), wobei das Drehungsvermogen abnimmt 3). 
Del' ProzeE ist reversibeI 6). Wenn man die PseudolOsung unter Benutzung von Kollodium
filter verschiedener Textur, lmd welche aus Kollodium mit verschiedenem Alkoholgehalt dal"
stellbar sind, filtriert, so besitzen die Filtrate wechselnden Starkegehalt und verschiedenes 
Drehungsvermogen. Letzteres wachst mit der Menge del" in Losung enthaltenen Stoffe. Die 
elektrische Leitfiihigkeit dieser Losung wachst von dem urspriinglichen Wert von 73,4 X 10-6 

bis zu einem konstanten Maximum von 226,7 X 10 -6, welches nach ungefahr 12 Tagen 
erreicht wird, und wahrend derselben Zeit vollzieht sich auch die Retrogradation, welche durch 
Erreichen des Leitfiihigkeitsmaximums aufhort. Die Retrogradation muE also als Ergebnis 
einer Trennung der mineralischen und organischen Bestandteile des Kolloids betrachtet werden. 
Die verschiedenen Filtrate verlieren bei teilweiser Verdampfung und Verdiinnen auf dem 
urspriinglichen Volumen, odeI' durch 1/2 stiindiges Erhitzen auf 100° teilweise ihre Filtrations
fahigkeit durch dieselbe Membran 7). 

Die mit Kalilauge erzeugten Losungen der Starke zeigen, je nach der Starkesorte, ver-
8chiedene Viscositat 8 ). 

Fiir ein Praparat, welches nach Lintner dargestellt wurde, ist.: [0<];,,50 fiir einc 
2,5-4,5proz. wasserige Losung = +202,0 9 ); [o<]i,0 in lOproz. Losung = +195,3° 10), 

Die Drehung nimmt in Gegenwart von Alkali mit steigender Alkalikonzentration ab 
und strcbt deutlich dem [O<]D = +140,4° der :i\ialtose zu. DerVorgang ist durch Sauren rever-
8ibeI 6 ). Demselben Grenzwert nahert sich das Rotationsvermogen, wenn man die Losung 
durch wiederholtes Erwarmen auf 100° immer mehr koagnliert 6 ), Reduziert nicht Fehlingsche 
Losung; farbt sich mit Jod rein blau ll ). Die falls vorhandene Reduktion stammt von einer 
Verunreinigung mit Amylodextrin 12). VVird durch Ammonium, Maguesiumsulfat und Natrium
sulfat bei 33 ° gefallt, in der Kaltc mit Natriumsulfat nicht1 3 ), Tannin gibt einen Niederschlag, 
welcher nach dem Was chen mit Alkohol in Wasser wieder 1081ieh istI4). Mischt 8ieh mit wasse
rigel' Gelatine niehtI5), ]Yilt Salzslture wird sie genau so wie Starke hydrolysiert, Wasser allein 
bei 140-145 ° erzeugt nur 3,99% d-Glucose10 ), Durch Bram bildet sich eine Saure, welche mit 
der aus der Starke mit Kaliumpermanganat gewonnenen Ahnlichkeit zeigPO). Dieses Oxy
dationsprodukt gibt ein Osazon mit Schmelzp. 195°. Salpetersaure erzeugt ein dem Starke
hexanitrat ahnliches Produkt I6 ). Bildet Acetylverbindungen14). Mit Salzsaure, welche in 
Essigsaureanhydrid gelOst war, behandelt, gibt unter Schiitteln nach 7 Stunden ein Aceto
chiorprodukt der lOslichen Starke, nach 14tagigem Stehen einen Chloracetylkorper eines 
Erythrodextrins, nach 4 :i\ionaten Acetochlorglucose I7 ). 

Derivate: Vergleiche auch die Derivate del' Starke, wobei aueh viele der Derivate der 
loslichen Starke beschrieben sind. 

1) O. Malfitano u. A. Moscbkoff, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 150,710-711 [1910]. 
2) E. Fouard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 285 [1908]. 
3) E. Fouard, Compt, rend. de l'Acad. des Sc, 147, 931 [1908]. 
4) L. Maquenne, Compt. rend. de l'Acad, des Sc. 146, 317 [1908]. 
5) E. Fouard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 978 [1908]. 
6) E, Fouard, Compt, rend. de l'Acad. des Sc. 148, 502 [1909]. 
7) E. Fouard, Bulletin de la Soc. chim, [4] 3, 836 [1908]. 
8) W. F. A. Ermen, JOUI'll. Soc. Chern, Ind. 26, 501 [1907]. - A. Binz u. T. Marx, Die 

chemische Industrie 32, 167-169 [1909]. - Saare u. J\ilartene, Zeitschr. f, Spiritusind. 26, 437 
[1903]. 

9) H. T. Brown, G. H, Morris u. J. H. Millar, JOUI'll. Chem, Soc, 71, 72 [1897]. 
10) W. Syniewski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1791 [1898]. 
11) W. Syniewski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2415 [1897]. 
12) J. S. Ford, Journ. Soc. Chern, Ind. 23, 414, 477 [1904]. 
13) R. A. Young, JOUI'll. of Physiol. 21, 16 [1897]. 
14) A. Wroblewski, Chem.-Ztg, 22, 375 [1898]. 
15) Beij erinck, Centralbl. f. Bakt, u. Parasitenkde. [2] 2, 698 [1896]. 
16) W. Syniewski, Berichte d. Deutsch. chern, Gesellschaft 31, 1795 [1898]. - W. Will 

u. F. Lenze, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 87 [1898]. 
17) Zd. Skraup u. F. Menter, Monatshefte f. Chemie 26, 1420 [1905]. 
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Bariumverbindung 1) C18H32016 . BaO (?). Beim Fallen der Lostmg mit Barytwasser. 
Triacetylderivat. Aus der Acetochlorverbindung mit Silberacetat neben anderen Ab

bauprodukten. Sintert bei 165°, wird bei 235° durchsichtig und braunt sich bei 255° unter 
Zersetzung. Loslich in Essigather; gibt mit Jod keine Farbung2). Entsteht anch durch 
Einwirkung von Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure auf li:isliche Starke 3). Leicht los
lich in Essigather, loslich in Eisessig und Aceton, fast tmloslich in Wasser, Alkohol und 
Ather. [o.:]n in Essigather (c = 3,1064) = +163.6°. Zersetzungsp.275°. Gibt bei der Ver
seifung losliche Starke 3). 

Acetylderivat. 4) Mit Acetylchlorid und Bariumcarbonat bei 120-140° dargestellt. 
(CI8H25016) (COCHah (?). Feines, fast weiBes, amorphes Pulver. Schmelzp. l~scharf bei 
110-120°. Unloslich in Wasser, loslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, Eisessig. Gibt bei 
del' Verseifung losliche Starke. Nach mehrstiindigem Kochen mit Essigsaureanhydrid und 
Natriumacetat entsteht ein Acetat: n [(C54H66048 - -} H 20) . (C2HaO)aoJ (?). Schmelzp. 
280-281 ° unter Zersetzung1). 

Acetochlorverbindung. 2 ) Entsteht nach 7stiindigem Schlitteln mit bei 0° mit Salz
same gesattigtem Essigsaureanhydrid bei 40°. Sintert bei 170°, braunt sich und zersetzt 
sich bei 270° unter Gasentwicklung. Lost sich in Essigather. [o.:]n in Essigather (0 = 2,7) 
= + 169 0. Der Chlorgehalt des Korpers steigt mit der Losliohkeit in Benzol. 

Benzoat.4) Duroh Erhitzen mit Benzoylohlorid und Bariumoarbonat auf 120-140°. 
C:i8H25016(CO· COH5h (1). WeiBes, amorphes Pulver. Sohmelzp. liber 120°. Li:islioh in 
Eisessig. 

Nitrat5) 2 [C12H1707(N03)a] Pl. Duroh Behandeln von loslicher Starke (12 g) mit 
starker Salpetersaure (7000m) bei 0° und Versetzen mit Wasser. Loslioh in Ather, tmloslioh 
in Chloroform. 

Formaldehydverbindung. 6) Beim Stehen von Starke (2 Monate) mit 40proz. Forni
aldehydlosung bei gewohnlicher Temperatur. Dasselbe erbalt man sofort mit lOsIioher Starke 
und Formaldehyd. Die Losung krystallisiert langsam in Spharokrystallen, welohe den Starke
kornern ahnIioh sind. Wenn man die LOsung mit Wasser verdiinnt oder mit Same versetzt, 
wird sie hydrolysiert, wobei die Jodreaktion langsam liber Braun; Rotbraun, Rot und Violett 
in Blau libergeht. Verliert bei 105° vollstandig Formaldehyd, und bleibt li:isliohe Starke 
zuriiok. Farbt sioh mit Jod nioht. 

Jodverbindung der loslichen Starke [(C54Hgo045 + t H20)JaJ4 7). Duroh Versetzen 
der Losung mit liberschlissiger Jodlosung und Abzentrifugieren des blauen Niedersohlages 
(vgl. auch Jodstarke). 

Amylose B) (Aruylocellulose 9), Farinose10), lX-Amylose ll». 
1st wahrscheinlich ein Gemisch verschiedener Kondensationsprodukte, welche die Eigen

Bchaft, sich mit Jod rein blau zu farben, gemeinsam haben, welohe sich aber durch eine ver
schiedene Widerstandsfahigkeit gegen die lOsende Wirkung der Amylase voneinander unter
soheiden I2). A. Meyer glaubte eine Zeitlang, daB sie in der Starke nicht vorgebildet ware, 
sondern durch die Einwirkung der Same bzw. der Enzyme entstehtl3 ). 

1) W. Syniewski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 1791 [1898]. 
2) Zd. Skraup u. H. Sirk, Monatshefte f. Chemie 26, 1433 [1905]. 
a) Fr. Pregl, Monatshefte f. Chemie ~~, 1049 [1901]. 
4) W. Syniewski, Anzeiger d. Akad. d. Wissensch. Krakau 190~, 435; Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 324, 239 [1902]. - Schiitzenberger u. Naudin, Amlalen d. Chemie u. Pharmazie 
160, 77 [1871]. 

5) Brown u. Millar, Journ. Chem. Soc. 75, 309 [1899]. 
6) W. Syniewski, Anzeiger d. Akad. d. Wissensch. Krakau 190~, 435; Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 3~4, 201 [1902]. 
7) W. Syniewski, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3~4, 208 [1902]. 
8) L. Maq uenne u. E. Roux, Bulletin de la Soc. chim. [3] 33, 723 [1905]. 
9) Guerin - Varry, Annales de Chim. et de Phys. [2] 56, 225 [1834]. - Brown u. Heron, 

Amlalen d. Chemie u. Pharmazie 199, 165 [1879]. - Payen u. Persoz, Annales de Chiln. et de 
Phys. [2] 56, 337 [1834]. 

10) H. v. Mohl, Botan. Ztg. n, 225 [1859]. 
11) A. Meyer, Untersuchungen iiber die Starkekorner. Jena 1895. S.2-14. 
12) L. Maq uenne, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138,213 [1904]. - N. Castoro, Gazzetta 

chimica ital. 39, I, 603 [1909]. 
la) A. Meyer, Botan. Ztg. 44, 697 [1886]. 
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Vorkommen und Bildung: Del' wasserlosliche Teil del' Starkekorner, etwa 55-60% 1), 
ist Amylose. Starkemehl aus griinen Erbsen verhalt sich wegen des groBen Gehaltes an Amylose 
beinahe so wie Amylose 2 ). 1m frischgebackenen Brot tritt schon nach einigen Stunden in 
geringen Mengen auf und nimmt mit del' Zeit zu 3 ). Scheidet sich bei del' Koagulierung des 
Starkekleisters in kleine KliimpchElll aus. Nach etwa 2wochigem Stehen des Kleisters in anti
septisch aufbewahrtem Zustande werden etwa 10% Amylose ausgeschieden, olme daB damit 
die Koagulierung sein Ende erreicht hatte. Die Geschwindigkeit del' Ausscheidung nimmt mit 
del' Zeit ab; sie ist um so groBer, je weniger hoch die Starke bei del' Verkleisterung erhitzt 
worden war. Die Ausscheiclung del' Amylose ist in hohem MaBe durch die beglcitenden Mineral
stoffe bedingt4). Viel rascher als durch die spontane Riickbildung entsteht die Amylose 
durch die Wirkung del' Amylokoagulase 5 ). Die Bildung del' Amylose, wenn die diastatische 
Wirkung einmal begonnen hat, schreitet selbst dann weiter fort, wenn die Diastase einer 
hoheren Temperatur unterworfen wird als jener, bei welcher sie im Malzauszug zerstort wird. 
Das Erhitzen vermindert und verandert in keiner Weise die Widerstandsfahigkeit del' Amylose, 
welche sich bilden kann und sich gebildet hat gegen die Amylosewirkung 6 ). Beim Vorgang 
del' Ausscheidung von Amylose geniigt die Erscheinung einzuleiten, damit sich dieselbe auch 
nach del' Zerstorung del' Enzyme fortsetzt. Die Bildung del' Amylose kann durch einen nach
traglichen Zusatz von iiberschiissigem Malzauszug, infolge eintretender Verzuckerung odeI' 
durch andauerndes Erwarmen auf 60° aufgehoben werden. Die Amylose wird sich aus einem 
Kleister, welchem kein Enzym zugesetzt worden war, nicht ausscheiden, wenn man den Kleister 
auf ca. 60 ° erwarmt. Bei einem Starkekleister, del' durch Erhitzen unt.er Druck verfiiissigt 
worden ist, kann die Ausscheidung del' Amylose durch Haferauszug allein bewirkt werden. 
Spontan, ohne Enzym bildet sich auch leichter die Amylose aus einem unter Druck verfliissig
ten Kleister. Del' Unterschied in den ausgeschiedenen Amylosemengen, welche einerseits auf 
Zusatz von Enzym, andererseits bei spontaner Koagulierung auftreten, ist um so groBer, je 
langeI' die Starke bei del' vorherigen Verfiiissigung erhitzt worden war, wobei sie sich von ihrem 
natiirlichen Zustande mehr odeI' weniger entfernt haP). Die Ausscheidung der Amylose 
wird durch die Losungsmittel des Amylopektins begiinstigt, und umgekehrt verzogert seine 
Gegenwart den Vorgang 8 ). 

Darstellung: Man laBt eine Losung von lOslicher Starke sich zuriickbilden und behandelt 
bei niedriger Temperatur mit Diastase, wobei Amylopektin in Losung geht und ein Teil del' 
in Losung gebliebenen Amylose verzuckert wird. Dann wird zweimal mit heiBem Wasser 
bei 120° behandelt, nachher mit Malzauszug bei 56°, um die weniger widerstandsfahigen 
Amylosen zu entfernen. Del' Riickstand wird abgesaugt und unter vermindertem Druck 
getrocknet 9). 

Die alteren Darstellungsmethoden mlttels Malzauszug odeI' mit Sauren fiihrten immer 
zu geringen und sehr wechselnden Ausbeuten. Je nach der Zeitdauer des Stehenlassens der 
Starkelosung VOl' dem Zusatze del' Diastase und del' Temperatur, bis zu welcher die Losung 
dabei abgekiihlt war, erhielt A. Meyer 1-30%. 

Bestimmung. QualitativeI' Nachweis: Man setzt zu del' untersuchenden Losung 
konz. Alkali und sauert an mit Salzsaure. Auf Zusatz von Jod entsteht jetzt Blaufarbung 
auch bei Allwe~enheit von geringen Mengen 5 ). 

Quantitative Bestimmung: Man erhitzt 2,5 g Starke 1/2 Stunde auf 145-150°, 
kiihit auf 65 ° ab und gibt sofort 10 ccm eines 10 proz. Malzauszuges zu, iiiIlt nach der Ver
zuckerung auf 200 ('('m auf, hydrolysiert 100 com des Filtrates mit 1 ccm Schwefelsaure 
im Autoklaven bei 120° und bestimmtin del' neutralisierten Losung die d-Glucose durch 
Titration. Eine zweite Probe wird nul' auf 100° erhitzt und Bonst so wie frither verfahren. 

1) Gatin - Gruzewska, Compt. rend. de 1'Aoad. des So. 146, 540 [1908]. 
2) A. Fernbach u. J. Wolff, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 1547 [1905]. 
3) E. Roux, Compt. rend. de l'Acad. des So. 138, 1356 [1904]. 
4) L. Maq uenne, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 13r, 88 [1903]. 
5) L. Maquenne, A. Fernbach u. J. Wolff, Compt. rend. de 1'Acad. des So. 138, 49 

[1904]. 
6) A. Fern bach u. J. Wolff, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 138, 819 [1904]. 
7) J. Wolff u. A. Fern bach, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 140, 95 [1905]. 
8) L. Maquenne u. E. Roux, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 1303 [1905]; Bulletin 

de la Soc. chim. [3] 33, 723 [1905]. 
9) E. Roux, Compt. Tend. de l'Aoad. des So. 140, 441 [1905]. 
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In einer dritten Probe bestimmt man die bei 65 0 verzuckerbare Amylose, indem man erst auf 
100 0 erhitzt, um die Substanz aufzulosen, dann 4 Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen 
laBt und sonst dieselbe Operation ausfiihrt, wie bei den zwei anderen Proben. Die Differenz 
der erst en und dritten Bestimmung gibt die zwischen 65-150 0 = A, die Differenz der ersten 
und zweiten Bestimmung die z"ischen 100-150 0 unlosliche und unverzuckerbare Substanz 
= Ban. Der Unterschied: A-B entspricht den zwischen 65 0 und 100 0 unloslichen und un
verzuckerbaren Amylosen 1). 

Physiologlsche Eigenschaften: 1st in Malzauszug unlOslich. In gelOstem Zustande wird 
durch Malzauszug schon bei niedriger Temperatur volistandig in Maltose verwandelt. LaBt 
sich bei 45 0 mit Gerstenauszug ebenso rasoh wie mit Malzauszug naoh vorheriger Auflosung bei 
150 0 volistandig zu Maltose hydrolysieren, wahrend Starke unter denselben Bedingungen 
sioh gegen die beiden Ausziige verschieden verhalt 2 ). Gibt bei der Behandlung mit Hunde
pankreassaft Maltose und zuriiokgebildete Amylosen 3 ). Der Niihrwert der Amylose ist wahr
scheinlich flir den Mensohen ein geringerer als der der Starke4 ). 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Die nach dem angegebenen Verfahren 
bereitete Amylose ist unter vermindertem Druok getrocknet eine horniihnliche, harte Masse, 
welohe etwa 1,6% kieselsaurehaltige Asche enthalt neben wenig stiokstoffhaltigen Produkten. 
Bei 125 0 wird sie. durch Wasser nicht merklioh angegriffen, aber gegen 155 0 geht sie voIl
standig in Losung. 

Amylose ist bei 100 0 teilweise, in iiberhitztem Wasser vollig loslioh, obne Kleisterbildung 6). 
Nach lOminutigem Erhitzen von 5 g in 60 oom Wasser auf 155 0 bildet sich eine viscose, opali
sierende Fliissigkeit, welche beim Erkalten zu einer mit Jod sich stark blau farbenden Masse 
gelatiniert. Wenn die Erhitzungsdauer nicht mehr als 3 Stunden fortsetzt, gibt die leicht 
filtrierbare Losung beim Erkalten kiinstliohe Starke in Kornern. Wenn das Erhitzen etwas 
mehr als 3 Stunden dauert. so flilit aus der Losung Amylodextrin, beim Erkalten und nach 
nooh langerem Erhitzen bildet sioh Dextrin und Traubenzucker 6 ). Loslich in Resorcin
losung 7 ). 

Die ultramikroskopische Untersuohung haben G. Gruzewska, A. Mayer und 
G. Sohaeffer gemaoht 8 ). Zeigt keine Auflosung in Kolioidaltcilchen und keine Brownsche 
Bewegung 9 ). Diffundiert teilweise durch eine Dialysatormembran10). 

Eine 0,642 proz. wasserige LOsung mit 3 X 1O--i! Leitungsfahigkeit hat [odD = + 182,4 0 3), 
[a]D = +198,8 0 (bei c = 0,126 in wasseriger LOsung); in etwa 5proz. Natronlauge = +148,8 
bis 155,8 0 (bei 0 = 0,0998 bzw. 0,0826)11). Die Losung hat keinen osmotischen Druck nach der 
kryoskopischen Untersuchung 9). 

In festem Zustand farbt sieh durch Jod nieht. Wird durch kochende Sauren langsam 
in d-Gluoose gespalten. Lost sich leicht in Alkalien und beim Ansauern der Lcsung fiirbt sie 
sich mit Jod blau I2 ). 

In I proz. Losung wird durch Wasserstoffsuperoxyd in der Kalte zum Teil iiber die 
Dextrine sukzessive zu Maltose und Oxalsaure a,bgebaut13). 

1) J. Wolff, Annales de Chim. anal. appl. 11, 166 [1906]. - Friihere Bestimmungsmethoden: 
E. Roux, Compt. rend. de I'Aoad. des Se. 138, 1356 [1904]. - J. Wolff, Ammles de Chim. anal. 
appl. 10, 389 [1905]. 

2) J. Wolff u. A. Fernbach, Compt. rend. de I'Aead. des Se. 144, 645 [1907]. 
3) Z. Gatin - Gruzewska, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 146, 540 [1908]. 
4) E. Roux, Compt. rend. de I'Acad. des Se. 138, 1356 [1904]. 
6) L. Maquenne u. E. Roux, Compt. rend. de I'Acad. des Se. 140, 1303 [1905]; Bulletin 

de la Soe. chim. [3] 33, 723 [1905]. 
6) E. Roux, Compt. rend. de I'Acad. des So. 140, 441 [1905]; Bulletin de la Soo. chim. [3] 

33, 471 [1905]. 
7) Lindet, Bulletin de la Soc. chim. [3] 35, 101 [1906]. 
8) Gatin - Gruzewska, A. Mayer u. G. SohaeffeT, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 64, 

599 [1908]. 
9) E. Fouard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 978 [1908]. 

10) N. Castoro, Gazzetta ehimiea ital. 39, I, 603 [1909]. 
11) A. Meyer, Untersuchungen iiber Starkekorner. Jena 1895. S. 11. 
. 2) L. Maq uenne, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 134, 908 [1902]; Bulletin de la Soc. chim. 

[3] ~", 633 [1902]. 
13) Z. Gatin - Gruzewska, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 148, 578 [1909]. 
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Amylopektin.l ) 
Vorkommen: Bildet die Kornumhiillung del' Stiirkekorner. AuBerdem besitzt jede Schicht 

noch eine diinne Amylopektinhaut. Die Menge in den Kornern betragt llllgefahr 40-45% 2). 
Darstellung: Kartoffelstarke (10 g) wird in 500 eem 1 proz. Sodalosung und 500 ecm 

"Vasser bei gewohnlicherTemperatur digeriert, wobei die Kornumhiillung aufquillt; das \Vasser 
dringt ein und lost die Amylose, die in dje auBere Fllissigkeit diffundiert. Wenn die Umhiil
lungen auf Zusatz von .Jod unter dem l\fikroskop nul' noch violettblau gefarbt erscheinen, neutra
lisiert man mit Essigsaure und setzt noch 1 Vol. 'Vasser dazu, wobei die wieder geschrumpften 
Amylopektinhaute nach 24 Stunden sich absetzen und gereinigt werden komlen. Ausbeute 
40-45% 2). Amylopektin kann auah dureh Kochen mit h}1Jertonischen Salzlosungen oder 
Kalkwasser und einfache Filtration dUl'ch Amylose getrennt werden, denn es bleibt bei diesj"lr 
Behandlung ungelost 3 ). Oder man gibt konz. Kaliumcarbonatlosung in del' ·Warme zu einer 
StarkelOsung und versetzt mit wenig Alkohol, wobei sich Amylopektin ausscheidet4 ). 

Physiologische Eigenschaften: Lost sieh in Malzauszug leieht 5 ), wird aberviel sehwerer 
und nul' durch aktivierte Diastase in Maltose umgewandelt 6 ). lYIit Pankreassaft wird langsam 
hydrolysiert, und die Reaktion ist anfangs verzogert. Sie kann abel' beschleunigt werden 
durch teilweise Neutralisation mit Sauren unter Bildung von Dextrinen und Maltosen 7). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Unloslich in kaltem Wasser, quillt auf in 
heiBem und bildet einen Kleister, welcher keine Retrogradation zeigt. Die Gegenwart des 
Amylopektins verursacht die Kleisterbildung auch bei den natiirlichen Starkekornern. Lost 
sieh in i:iberhitztem Wasser zu einer viscosen Losung. Naeh del' Behandlung mit Alkali und 
Neutralisation bilden sieh opalisierende Losungen, welche in 0,178 proz. Losung und hei einem 
elektrischen Leitungsvermogen von 0,00003, [CXJD = +221 0 zeigen 2). Wird durch Jod violett 
gefarbt. Verzogert sowohl im natlirliehen Starkekorn, ,vie auah im Kleister die Rlickbildung 
del' Amylose 6). Wird in 1 proz. Losung dureh Wasserstoffsuperoxyd in del' Kalte vollkommen 
und simultan libel' die Dextrine in Maltose und Oxalsaure abgebautB). 

Die Substanzen, welche sich bei del' Verfliissigung des Amylopektins durch die Wirkung 
del' Diastase bilden, sind nach Laer identiseh mit den bestandigen Dextrinen 9). 

Kiinstliche Starke. 
Blldung und Darstellung: Dureh Erhitzen von Amylose oeler natiirlieher Starke auf 

155 010 ). R.odewald und Kattein 11 ) erhielten klinstliche Starkekorner dureh Losen von 
Starke in Jodjodkalium16sung durch Erhitzen auf 130 0 , Abdialysieren des liberschlissigen 
Jodkali, Vertreiben des Jod aus del' Starkeverbindung durch Fjrhitzen und nachheriges lang
sames Abki.ihlen. Man erhitzt 5 g Amylose in 60 cern Wasser nicht mehr als 3 Stunden auf 
] 55 0 und laBt erkalten. Dabei scheidet sich kiinstliche Starke aus. OdeI' man erhitzt 5 proz. 
Starkekleister 30-40 Minuten auf 155 o. Die Ausbeute ist bei mogliehst Imrzem Erhitzen 
am groBten 10). 

Physiologische Eigenschaften: In rohem Zustande wird sie durch Diastase nicht ver
zuckert. In gelostem Zustande kann teilweise verzuckert werden, wobei Maltose und Dextrin 

1) L. Maquenne U. E. Roux, Compt. rend. de l'Aead. des Sc. 137,797, 1266 [1903]; 138, 
49, 213, 375 [1904]; 140, 1303 [1905]; 142, 95, 124, 1059 [1906]; Bulletin de la Soc. chim. [3] 29, 
1218 [1903]; [3] 33, 723 [1905]; Annales de Chim. et de Phys. [8] 9, 179-220 [1906]. - L. Ma
quenne, Bulletin de la Soc. chim. [3] 35, I-XV [1906]. - H. V. Laer, Bulletin de la Soc. chim. 
Belg. 21, 8 [1907]. 

2) Z. Gatin - Gruzewska, Compt. rend. de I'Acad. des Se. 146, 540 [1908]. 
3) L. Maquenne, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 146, 542 [1908]. 
4) Z. Gatin - Gruzewska, Com pt. rend. de la Soc. de BioI. 64, 148 [1908]. 
5) L. Maquenne U. E. Roux, Compt. rend. de l'Aead. des Sc. 140, 1303 [1905]. 
6) L. Maquenne u. E. Roux, Compt. rend. de L<\.cad. des Sc. 142, 1059 [1906]. 
7) Z. Gatin - Gruzewska U. Bierry, Compt. rend. de I'Acad. des Se. 149, 359 [1909]. 
8) Z. Gatin - Gruzewska, Compt. rend. de I'Acad. des Se. 148, 578 [1909]. 
9) H. van Laer, Bulletin de la Soc. chim. BeIg. 21, 8-20 [1907]. 

10) E. Roux, Compt. rend. de I'Acad. des Se. 140, 440 [1905]; Bulletin de la Soe. chim. [3] 
33, 471, 728 [1905]. 

11) H. Rodewald U. A. Ka ttein, Zeitsehr. f. physikaI. Chemie 33, 579 [1900]; Sitzungsber. 
d. KonigI. PreuB. Akad. d. Wissensch. Berlin 24, 62 [1899]. 
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entsteht. Die MengenverhaItnisse sind wie bei del' Hydrolyse del' natiirlichen Starke durch 
die Temperatur abhangig. Liefert unter den gleichen Bedingungen urn 1/5 mehr Maltose als 
gewohnliche Starke, und die entstehenden Dextrine sind in Alkohol fast vollig lOslieh 1). Mit 
Gerstenextrakt wird viel leiehter hydrolysiert als nfttiirliehe Starke 2). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Spbarisehe Korner, die oft die GroBe del' 
Reisstarke iibertreffen lmd besitzen aIle auBere Eigensehaften del' natiirliehen Starkekorner. 
Wird dureh Jod blau gefarbt. Gibt auf Zusatz von heiBem Wasser keinen Kleister und lOst 
sich ohne Riiekstand im Alkali 3). In Wasser wieder gelost, hat die Fahigkeit sich zuriick
zubilden, zwar viel rascher als die natiirliqhe Starke. 1 proz. Schwefelsaure, auch 0,02 proz. 
Kalilauge begiinstigen die Retrogradation 4 ). 

Florideenstarke. 5 ) 

Ist als Reservekohlenhydrat aufzufassen und entspricht in physiologischer Hinsicht 
ganzlieh del' Starke del' Phanerogamen. Sehr verbreitet bei den Rhodophyceen 6). 

Erscheint in Kornern, welche in del' auBeren Form und in dem Verhalten gegen polari
siertes Licht den gewohnliehen Starkekornern oft ahnlieh sind. Es wurden abel' auch verschieden 
gestaltete Korner gefunden 7). Die Korner entstehen nieht in den Chromatophoren, sondern 
im Cytoplasm( 8 ). Florideenstarke ist mit heiBem Wasser odeI' mit Kalilauge del' Ver
kleisterung fahig. Farbt sieh mit Jod gelbbraun bis braunrot 9 ). Manchmal finden sieh da
zwischen auch sich mit Jod blau farbende Korner 10 ). Mit Cblorzinkjod behandelt quellen die 
Korner stark auf und farben sich l'otviolett 11). Naeh Bruns 11) steht Florideenstiirke dem 
Amylodextrin nahe. Nach O. Biitsehli 12 ) gibt sie ahnliche Reaktionen wie die Klebreis
starke, weicht abel' darin von diesel' ab, daB sie sich gelost mit Jod und Schwefelsaure odeI' 
mit Jod und Chlorcalcium dunkel lmd rein blau farbt. Danach ware sie eine Mittelstufe 
zwischen Amyloerythrin und Amyloporphyrin. Niiheres iiber das chemische Verhalten ist 
noeh unbekannt. 

Paramylon. 13) 

(C6H lO0 5 )n' 

Vorkommen: In Euglena viridis, in Leptophrys vorax14) (eine Monadine), in Astasia 
ocellata15 ). 

Bildung: Vielleicht entstehen die Paramylonkorner bei Euglena viridis nicht im Chro
matophor, sondern im Cytoplasma, obwobl die Korner oft den Chromatophoren anliegen 10 ). 

Darstellung: Del' griine Schaum, welcher neben Euglenen eine schleimartige Substanz, 
Pflanzenreste, sehr feinen Sand und wenig Bacillarien enthalt, ,vird mit Wasser angeriihrt, 
durch ein feines Drahtsieb geschlagen, dann weiter mit Wasser geschlemmt, bis unter dem 

1) E. Raux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 1259 [1905]. 
2) J. Wolff, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 1368 [1907]. 
3) E. Roux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140,440 [1905]; Bulletin de la Soc. chim. [3] 

33, 471, 788 [1905]. 
4) E. Raux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 943 [1905]. 
5) Nageli, Starkek6rner. 1858. S.533. - Van Tieghem, Compt. rend. de l'Acad. des 

Sc. 61, 804 [1865]. - Mer, Bulletin de la Soc. botan. 22, 146 [1875]. - Schmitz, Chromatophoren 
del' Algen. 1882. S. 151. - Schimper, Jahrb. f. wissensch. Botanik 16,199 [1885]. - Zimmer
mann, Sehenks Handbuch 3, 2, 590 [1887]; Botanische Mikrofechnik. 1892. S.224. 

6) Kolkowitz, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 17, Generalversammlungs-Heft, 
247 [1899]; Wissenschaftliche Meeresuntersuchungen, Abt. Helgoland. 1900; Zeitschr. f. wissensch. 
Mikroskopie 17, 263 [1900]. 

7) Hansen, Stoffbildung bei Meeresalgen. Mittei!. d. zoo!. Stat. Neapel 11, Heft 2 [1892]. 
8) Schmitz, Chromatophoren del' Algen. 1882. S. 151. - Schimper, Jahrb. f. wissensch. 

Botanik 16, 199 [1885]. 
9) Van Tieghem, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 61, 804 [1865]. 

10) Belzung, Almales des Sc. natur. [7] 5, 224 [1887]. - Nageli, Starkek6rner. 1858. S.533. 
11) E. Bruns, Flora, Erganzungsband 79, 173 [1894]; Justs Jahresber. 1894, 435. 
12) O. Biitschli, Verhand!. d. naturhistor.-med. Vel'. Heidelberg, N. F. 7, 519 [1904]. 
13) J. Gottlieb, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 75, 50 [1850]. 
14) Zopf, Schenks Handbuch der Botanik. 3. Auf!. 2, 17 [1887]. 
15) Chaw kin, Justs botan. Jahresber. 1888, I, 169. 
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Mikroskop nm Euglenen erscheinen. Man extrahiert jetzt die Masse mit Ather und Alkohol, 
wobei Violettfarbung auf tritt, welche mit Alkohol und Salzsaure entfernt werden kann. Beirn 
Filtrieren der Masse durch ein Tuch aus Baumwoile gehen die Korner mit wenig Membran· 
teilen in die Waschwasser, worin sie sich langsam zu Boden setzen. Zur ganzlichen Befreiung 
von Membranteilen wird das Praparat mit verdiinnter Kalilauge behandelt, wobei Paramylon 
in Losung geht, und mit Sauren in Form eines durchscheinenden opalisierenden, gelatinos 
aufgequollenen Korpers ausgeschieden. Nach Wiederholung der letzteren Operation kann es 
rein erhalten werden. 

Physlologlsche Eigenschaften: Diastase ist ohne Wirkung. Vielleicht werden die Korner 
bei lange dauernder Verdunkelung der Euglenen verbraucht. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Der Weizenstarke ahnliche, aber kleinere 
Korner, die bei 100° vollig getrocknet werden kOnnen. Nach Klebs und Schmitzl) geschich
tete, scheibenformige Korner verschiedener GroBe, welche manchmal ringformig gestaltet sind 
und oft fUr die Gattung charakteristisch sind. Die durch Ausfallung der alkallschen Losung 
erhaltene Substanz verliert ihr Wasser nur nach langerem Erhitzen auf HO°. 

Unloslich in Wasser, verdiinnten Sauren und Ammoniak, selbst beim Kochen, loslich in 
Alkalien (in 6 proz. Kalilauge). Mit starker Salzsaure wird sie zu d-Glucose (?) hydrolysiert. 
Mit Salpetersaure bildet sich Oxaisaure. Mit Brom entsteht d-Gluconsaure 2 ). Beirn Erhitzen 
auf 200° gibt vielleicht dextrinartige Korper. Durch Jod wird nicht gefarbt. 

Dextrine. 
Als Dextrine werden bezeichnet in erster Linie aIle durch Hydrolyse der Starke erhal

tenen Produkte, mit Ausnahme der Zucker 3). Wegen der Ahnlichkeit in den Eigenschaften 
wurde der Name Dextrin auch auf die iibrigen Abbauprodukte der hoheren Kohlenhydrate 
(Cellulose, Glykogen) ilbertragen. Dextrine entstehen auch durch Reversionsprozesse aus ein
fachen Kohlenhydraten. Einige weniger bekannte Naturprodukte: Honigdextrin, Dextrine 
der Urine usw. werden einstweilen auch zwischen den Dextrinen beschrieben. 

Dextrine aus Starke. 

Amylodextrin. 
Die aufgesteilten "Formeln4 ) sind unsieher. Vielleicht unterscheidet es sich von Starke 

nur dmch den Wassergehalt 6 ). Wird sehr oft mit loslicher Starke verwechselt. Sch ulzes 
Amidulin war wahrscheinlich groBtenteils Amylodextrin 6). 

Vorkommen: Amylodextrin ist wahrscheinlich in vielen Starkekornern enthalten, nach 
A. Me yer solI es sogar in kleinen Mengen in jedem Starkekorn vorhanden sein. Faile, wo ver
haltnismaBig viel oder sogar beinahe reines Amylodextrin vorkommt, nach der Jodreaktion 
folgernd, sind folgende: 1m Aryllus von Chelidonium majus 7 ) , im Reisendosperm 8 ). In 
Gentianablattern, im Sorghumendosperm 9), in Orchideen-Embryonen10), in Malam, Good-

1) Klebs, Untersuchungen aus dem botan. Inst. zu Tiibingen I, 270 [1883]; Botan. Ztg. 
4~, 567 [1884]. - Schmitz, Jahrb. f. wissensch. Botanik 15, 1 [1884]; Botan. Ztg. 4~, 809 [1884]. 

2) J. Habermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie n~, 14 [1874]. 
3) V. Syniewski, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 309, 282 [1899]. 
4) A. Meyer, Untersuchungen liber Starkekorner. Jena 1895. S. 31. - Brown u. Morris, 

Journ. Chern. Soc. 55,449 [1889]. - Lintner u. Dlill, Berichte d. Deutsch. chem_ Gesellschaft 
~6, 2533 [1893]. 

5) L. Wacker, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 266 [1908]. 
6) F. Schulze, Journ. f. prakt. Chemie 44,178 [1848]. - A. Meyer, Untersuchungen liber 

Starkekorner. Jena 1895. S.27. 
7) C. Nageli, Die Starkekorner. 1858. S. 192. - W. H. Bloemendal, Pharmac. Weekblad 

43, 1249 [1906]. 
8) A. Gris, Bulletin de 180 Soc. botan. 1', 876 [1860]. 
9) A. Meyer, Archiv d. Pharmazie ~I, Heft 7-8 [1883]; Berichte d. Deutsch. botan. Ge

sellschaft 4, 337 [1886]; 5, 171 [1887]. 
10) M. Treub, Embryogenie de quelques Orchidees. 1879. S.22." 
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yera, JliIonotropa, Swertia1), in Klebreis, in del' Klebhirse 2 ), im Aryllus von Myristica 3). In 
den Embryonen von Canna4). In den Starkekornern del' Knollen von Jsopyrum biternatum 5). 
1m Starkemehl yon Gentiana. lutea, TriR germanica, Phalaenopsis, Serapias lingna, Starchopea 
oculata G). In den Siebrohretl kommt auch oft eine Starke VOl', die sieh mit Jod weinrot farbt. 
Diese in del' Natur vorkommenden Korner werden Amylodextrinkorner genannt. Bei den 
Chlorophyceen wurdpn Amylodextrinkorner in Phyllosiphon (einer parasitischen Art) ge
funden7). 

Bildung: Durch langere Einwirkung kalter verdiinnter Sa.uren 8), oderdurch Diastase 9 ) 

auf Starke, wobei zuerst als Zwischenprodukt losliche Starke entstehtIO). Beim Erhitzen von 
Starke Init 90 proz. Essigsaure auf 100 a 11), odeI' beim" Koehen mit schwefelsaurehaltigem Was •. 
ser 12). Durch Erhit·zen von Amylose Init Wasser, etwas mehr als 3 Stunden auf 155 0 13). 

Darstellung: 1. Durch Sa uren 14): 1 kg Kartoffelstarke wird mit 11 Wasser und 125 g 
konz. Schwefelsaure angeriihrt und unter Umriihren in 41 Wasser von 80 0 eingetragen. Man 
erwarmt weiter unter fortwahrendem Rilhren auf 80 0 1 Stunde, dann wird mit Calciumcarbo
nat neutralisiert, das Filtrat zum Sirup eingedampft und 48 Stunden stehen gelassen, wobei 
sieh rohes Amylodextrin aURscheidet. 125 g des Rohproduktes werden dann in 200 g Wasser 
gelost, auf 80 a erhitzt und Init 100 g auf 80 a erhitzter 7,5 proz. Schwefelsaure versetzt und so 
lange erwarmt, bis die Losung mit wenig Jod rein rote Farbung gibt, und dann wie zuvor auf 
reineren Amylodextrin aufgearbeitet. Das erhaltene Produkt wird auf dem Wasserbade in 
del' 10faehen Menge Wasser gelOst und Init 15 T. 90 proz. Alkohol am RuckfluB gekocht, heiB 
filtriert, zur KrystallisD.tion hingestellt und (lie erhaltenen Krystalle mehrmals in gleicher 
Weise umgelOst, bis in den Mutterlaugen kein Dextrin nachzuweisen ist, und die Liisung del' 
erhaltenen Krystalle mit Jod nicht mehr violett, sondern rein rotbraun gefarbt wird. Aus 10 kg 
erhalten 10 g. Besser sind die Ausbeuten nach del' Methode von W. Nageli 8), doch dauert 
diese zu lange, weil die Hydrolyse in del' Kalte sehr langsam erfolgt. 

2. D urch Dias tase 9): Man hydrolysiert Starke Init Diastase lmd unterbricht die Ein
wirkung noch bei rein blauer Jodreaktion. Jetzt wird die etwa 20proz. Liisung noeh warm 
mit heiBem Alkohol gesattigt, so daB eine etwa 10 proz. Liisung in 40 proz. Alkohol entsteht, 
und filtriert. (durch Glaswolle). Beim Stehen seheidet sieh unreines Amylodextrin ab, welches 
noch 8-10mal in 10proz. Liisung mit heiBem, 40 bis 30proz. Alkohol behandelt wird. Das 
so erhaltene Praparat ist abel' nach A. Meyer noch immer sehr unrein14). Man kann Amylo
dextrin auch durch fraktionierte Fallung Init Barytwasser und Alkohol isolieren I5). 

Physiologische Eigenschaften: Nach Brown und Morris 16) sollte durch Diastase, aus 
den Werten del' spezifisehen Drehung und des Reduktionsvermiigens berechnet, Amylodextrin 
vollkommen in Maltose verwandelt werden, wahrend nach A. J\ieyerI4) bei 55 0 nach 1 Stunde 
ein Gemisch von Maltose odeI' Isomaltose mit Dextrin entsteht. Zunachst sollte in 3 Mol. 
Erythrodextrin zerfallen I7 ). Aus Amylodextrin kann vielleicht auch direkt Achroodextrin 
entstehen I8 ). Gart. nieht mit Hefe I6 ).. Wird im Hundemagen unter physiologischen Ver-

1) E. Russow, Sitzungsber. d. Dorpater Naturforscher-Gesellschaft 7, Heft 1 [1884]. 
2) U. Kreusler u. F. W. Dafert, Landw. Jahrbiicher 13, 767 [1884]. - Dafert, Landw. 

Jahl'biicher 15, 259 [1886]; Sitzungsber. d. Niederrhein. Gesellschaft Bonn 1885, 337; Berichte d. 
Deutsch. botan. Gesellschaft 5, 108 [1887]. - A. Beutell u. Dafert, Chem.-Ztg. n, 136 [1887]. 

3) A. Tschirch, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 6, 138 [1888]. 
4) C. Overhage, Justs bot-an. Jahresber. 1888, I, 745. 
5) D. T. M. Dougal, Minnesota Bot. Stud. March 31 [1896]. 
6) W. H. Bloemendal, Phrmac. Weekblad 43, 1249 [1900]. 
7) Schmitz, Botan. Ztg. 40, 541 [1882]. 
8) W. Nageli, Beitrage zur naheren Kenntnis del' Starkegruppe. Leipzig 1874. 
9) C. J. Lintner u. G. Diill, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2533 [1893]. 

10) Brown u. Morris, Journ. Chern. Soc. 55, 449 [1889]. 
11) Musculus, Zeitschr. f. Chemie N. F. 5,446 [1869]. 
12) Musculus, Zeitschr. f. Chemie N. F. 6,346 [1870]; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 10, 

857 [1870]; Bulletin de la Soc. chim. [2] 22, 26 [1874]. 
13) E. Raux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 441 [1905]. 
14) A. Meyer, Untersuchungen iiber Starkekorner. Jena 1895. S. 31. 
15) J. Moreau, Annales de la Soc. Roy. des Sc. med. et natur. de Bruxelles 12, Heft 13 [1904]; 

Wochenschr. f. Brauerei 22, 37, 49, 72 [1905]. 
16) Brown u. Morris, Journ. Chern. Soc. 55, 449 [1889]. 
17) Lintner u. Dull, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1527 [1895]. 
18) J. Moreau, Wochenschr. f. Brauerei 22, 37, 49, 72 [1905]. 



Dextrine. 163 

hiHtnissen weder in wasseriger noch alkoholischer, weder schwacher noch konzentrierter 
Losung resorbiert. Es wird im Magen iiberhaupt nicht angegriffen. 1m Duodenum erleidet 
Amylodextrin eine Spaltung von 68,5%, wobei 7,1% resorbiert wird. 1m Jejunum resp. 
oberen Ileum ist eine Resorption von 74,3% nachzuweisen. 1m unteren Ileum ist 98,1% 
des eingefiihrten Amylodextrins verdaut und 95,4% resorbiert. Durch die ausschlie.6liche 
Wirkung des Darmsaftes des Hundes kann es bis zu d-Glucose gespalten werden (45%)1). 

Nach Eingabe von Amylodextrin (?) in nahezu konstanter Menge (4,8 g) einem Resorp
tionshund, welcher zwei Fisteln besa.6, wurden nach einer bestimmten Zeit die Menge des 
unverdauten nnd des resorbierten Amylodextrins ermittelt. In folgender Tabelle bedentet L 
die nicht verdaute, M die nieht resorbierte Menge in Prozenten, t die Zeit in Minuten 2): 

t: 
L: 
M: 

8 
88,5 
93,4 

15 
62,2 
79,1 

30 
55,1 
71,5 

50 
54,5 
64,2 

75 
39,5 
53,7 

90 
34,1 
46,4 

120 
21,1 
39,2 

140 
24,8 
31,3 

155 240 
10,0 5,] 
25,1 12,4 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: 3) Krusten von kleinen Krystallehen oder 
Spharite, welehe im Polarisationsapparate zwischen gekreuzten Nicols das orthogonale Krenz 
zeigen. 100 eem Wasser losen bei 8 ° 0,13 g, bei 30° 1,58 g, bei 60° 3,98 g, bei 70° 4,66 g, bei 
80° 9,33 g Amylodextrin. Bei 90° entsteht eine dieke, nicht mehr filtrierbare Losung, wobei 
die Losliehkeit sehr stark steigt. Aueh die konz. Losungen scheiden nur sehr langsam den 
Dbersehu.6 an Amylodextrin aus, raseher beim Gefrieren der Losungen4 ). Reichlich loslieh 
in hei.6em, 50 proz. Alkohol. In SalzlOsungen lOst es sich leichter als in Wasser, ebenso in Sauren. 
[.x]h" = +193,4° (in wasseriger Losung, c = 5,17); [.x]n = +187,04 5), in Calciumnitrat
losung [.x]n = +195°. Reduktionsvermogen R = 6,6% der RG1UCose. Diffundiert sehr lang
sam durch Pergamentpapier 5 ). Jod farbt die Losung rotbraun, aus der LOsung fallen Salze 
einen blauen Niederschlag 3 ). Eine Losung von Amylodextrin in Wasser 1: 250 enthiHt 
schon mindestens doppelt so viel Jod als Jodwasser. Diese Losung ist viel intensiver gefarbt, 
als eine Losnng von der gleichen Quantitat Jod in Chloroform. Durch Chloroform la.6t sich 
das Jod aus der Jodamylodext,rinlosung in der Kalte vollig entziehen. Bleiessig gibt in 6 proz., 
Tannin in 5 proz. Losung keine Fiillung; Barytwasser erzeugt in einer 5 proz. Losung einen 
starken Niederschlag 6 ). 

Das durch Diastase gewonnene Praparat7) ist ein lockeres wei.6es Pulver, welches aus 
20-30proz. wasserigen Losungen in Sphiirokrystallen erhalten werden kann. Wenig lOslieh 
in kaltem Wasser, in heWem in jedem VerhiHtnis. Konz. Losungen trocknen zu einer milehig 
getriibten, glasigen Masse, welche nachher auch in hei.6em Wasser nicht mehr vollig klar ge
lost wird. [.x]n = 196°, Reduktionsvermogen = O. Mit Jodjodkalium tiefblaue Reaktion. 

Derivate: Amylodextrinnstrium.8) Aus mit Wasser zerriebenem Amylodextrin mit 
alkoholischer Natronlauge. Amorphe Substanz, die 6,84-7,89% Natrium enthalt. 

IX-Amylodextrin. 9) 
BlIdung: Bei der Einwirkung von Diastase aus ungekeimter Gerste auf losliehe Starke 

bei 50°, und ist dabei neben Maltose das einzig auftretende Dextrin. Durch Gerstediastase 
bei 50°. 

Darstellung: Das Reaktionsprodukt wird nach dem Filtrieren eingedampft und der 
Sirup mit 95 proz., siedendem Alkohol behandelt, wobei der Zucker in Losung geht. Der 
Riickstand wird durch Auflosen in kaltem Wasser und Fallen in der Kalte mit 90proz. AI
kohol gereinigt. 

Physiologlsche Eigenschaften: Gerstendiastase wirkt bei 45-50° langsam ein unter Bll
dung von Maltose und wenig d-Glucose. Malzdiastase bei 55 ° wirkt energischer ein, und dabei 
entsteht ein Gemiseh von Maltose, Achroodextrinen und betriichtliche Mengen d-Glucose. 

1) E. S. London u. W. W. Polowzowa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 56, 513 [1908]. 
2) J. Arrhenius, Zeitschr. f. physiol. Chemie 63, 370 [1909]. 
3) A. Mayer, Untersuchungen iiber Starkekorner. Jena 1895. S. 31. 
4) Musculus u. Gruber, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 188 [1878/791. 
5) Brown u. Morris, Journ. Chern. Soc. 55, 449 [18891. 
6) A. Meyer, Untersuchungen iiber Starkekorner. Jena 1895. S.29. 
7) Lintner u. Diill, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2533 [1893]. 
8) Pfeiffer u. Tollens, Aunalen d. Chemie u. Pharmazie 210, 298 [1881]. 
9) J. L. Baker, Journ. Chern. Soc. 81. 1177 [1902]. 

11* 
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Physlkalische und chem/sche Eigenschaften: Schnee~eiBes Pulver, wenig loslich in kaltem, 
leicht in heiBem Wa.'1ser. [a]D., .. = 190-195°, Reduktionsvermogen R., .. = 0,56-2% R~lalto.e. 
Die wasserige Losung gibt mit Jod eine reine Blaufiirbung. 

1¥-Dextrin.l) 
Bildung: Bei der Hydrolyse der Starke mit'Sauren, wobei sie gleich im Anfang der Hydro

lyse auftritt. 
Darstellung: 2) Man erhitzt je 21) g Starke mit 20proz. Essigsaure 7 Stunden unt,er 

Druck im Kochsalzbade, verdiinnt auf 250 ccm und versetzt das J!'iltrat mit abs. .Alkohol, 
wobei ein schleimiger Niederschlag entsteht. Dieser wird wiederholt in Wasser gelost und mit 
Alkohol gefallt. Aus 25 g erhalt man ungefahr 15-20 g 'reines Dextrin. 

Physikalische und chemi5che Eigenschaften: WeiBes, amorphes Pulver. [a]j = +207,15° . 
in lOproz. wasseriger Losung, [a]j = -207,24°, [a]D = +186° I}. Farbt sich mit Jod rot, 
reduziert nicht Fehlingsche Losung. 

Erythrodextrine. 
Mit diesen Namen wurden bezeichnet Dextrine, die sich mit Jod nicht mehr blau, sondern 

rot oder rotbraun farben 3}. In den meisten Fallen wurden unter diesen Namen undefinier
bare Gemische von Amylodextrin, verschiedene Dextrine und ihre Spaltungspl"odukte angefiihrt, 
wodurch die zaWreichen abweichenden Angaben in der Literatur ihre Erklarung finden4.). Aus 
Achroodextrinen kann man schon durch Zusatz von 0,5% Amylodextrin eine intensive Rot
farbung mit Jod erzielen, was auch gegen die Existenz der Erythrodextrine spricht 5}. Da 
spatere Arbeiten wieder darauf zu deuten scheinen, daB gewisse Erythrodextrine doch mehr 
oder weniger einheitliche Produkte sind, kann man den Namen Erythrodextrin einstweilen 
noch nicht verwerfen. 

Erythrodextrin 1. 6) 

Nach A. Meyer solI das Produkt unreines Amylodextrin sein 7}. 

(C12H200Ioh8' H20 oder (C12H20010h 7 • C12H220n' 

Blldung: Bei der Hydrolyse der Starke mit Diastase6) oder mit Oxalsaure8). Aus 
Amylodextrin 9), wobei jedes Amyloderlrinmolekiil in 3 Mol. Erythrodextrin gespalten 
werden so1l6). 

Darstellung: A. Mittels DiastaseS): Man hydrolysiert Starke mit Malzdiastase, bis 
die rotbraune Jodreaktion erscheint. Die aufgekochte Losung wird mit heiBem .Alkohol noch 
warm gesattigt, heiB filtriert und unter vel"mindertem Druck verdampft. Zur Entfernung des 
Zuckcrs wird der Riickstand zuerst in 30proz., spater in 20proz. Losung mit 70proz. heiBen 
Alkohol behandeIt. Wenn die Drehung des Riickstandes auf 189° gestiegen ist, entfernt man 
durch wiederhoIte Fraktionierung mit 70-60 proz. Alkohol in 10 proz. Losung, zuletzt mit 
6O-50proz. Alkohol in 5-2proz. Losung das Achroodextrin. - B. Mittels Oxalsaure: 
100 g Starke werden mit 400 ccm Wasser von 65° und 8 ccm einer 5proz. OxsaIsaurelosung 
verkleistert und im Autoklaven auf 1,5 Atmosphare 1 Stunde erhitzt. 1200 g der mit Calcium
carbonat neutralisierten, filtrierten und [a]D = +180° zeigenden Fliissigkeit werden mit 
490 g Wasser und 1400 ccm 88proz . .Alkohol versetzt, von einer gerlngen Ausscheidung abfil
triert und 2 Tage stehen gelassen: I. Fraktion. Die etwas erwarmte Mutterlauge wird mit 

1) L. Bondonneau, Bulletin de la Soc. chim. [2] 25, 2 [1876]. 
2) L. Soh ulze, Journ. f. prakt. Chemie [2] ~S, 327 [1883]. 
3) Briioke, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 65, m. Abt., Aprilheft [1872]. - F. Musoulus 

u. D. Gruber, Zeitsohr. f. physiol Chemie ~, 189 [1878/79]. - Brown u. Heron, Journ. Chern. 
Soc. 35, 596 [1879]. 

4.) W. Nageli, Beitrage zur Kenntnis der Starkegruppe. Leipzig 1874. S. 75. 
5) F. M usc ul us u. A. Me yer, Zeitsohr. f. physio!. Chemie 4, 451 [1880]. 
6) C. J. Lintner u. G. Diill, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsohaft ~, 2533 [1893]. 
7) A .. Meyer, Untersuohungen iiber Starkekorner. Jena 1895. S. 30. 
8) C. J. Lintner u. G. Diill, Berichte d. Deutsoh. chern. Gesellschaft ~8, 1527 [1895]. 
9) J. Moreau, Wochensohr. f. Brauerei ~~, 37, 49, 72 [1905]. 
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600 ccm 85proz. Alkohol gesattigt und stchen gelassen, wobei Fraktion II erhalten wird. Die 
beiden Fraktionen werden wiederholt mit 70proz. heiBen Alkohol in 10-5proz. Losung 
behandelt, bis die Reduktion del' Produkte konstant wird. Es kaIm aus den Losungen ,1uch 
durch fraktionierte Fiillung mit Salzen1) uncl mit Barytwasser in alkoholischer Losung 2 ) dar
gestellt werden. 

Physiologische Eigenscllaften: Zerfiillt bei del' Hydrolyse mit Diastase in 3 Mol. Achroo
clextrin 3 ), douh ist vielleicht diese Beobachtung nicht zutreffend4 ). 

Physikalische und chemise he Eigenschaften: Oft-erhiilt man es in Spharokrystallen aus 
heiBem Alkohol. Sehr leicht loslich in Wasser, un16slich in 60proz. Alkoho!. [a]n = +196", 
Reduktionsvermogen R = 1 % der RMaltose3); R = 3% 0). Jodreaktion rein rotbraun. 

Erythrodextrin ll,x. 5) 
(ClzHzoOlO)9 . H 20. 

Bildung: Bei del' Einwirkung von Oxalsiiureo) odeI' Diastase auf Stiirke 6 ). 

Darstellung: 0) Nach Abscheidlmg del' zweiten Frakt.ion, welche zur Isolierung des 
Erythrodextrins I dient, wircl die Mutterlauge eingedampft und wiederholt in 20 proz. Losung 
mit 80-75proz. heiBen Alkohol behandelt, worauf del' Riickstand bald aus miiBig konzen
trierter heiBer Losung teil weise zu SpharokrystaUen erstarrt, wodurch zwei Fraktionen erhalten 
werden, welche jecle fiir sich mit 80-75 proz~ Alkohol in 5-1 proz. Losung gereinigt werden. 
Das krystallisierte Produkt ist Erythrodextrin II a, das nichtkrystallisierte: Erythrodextrin II fl. 
Wird erhalten auch durch fraktionierte Fiillung mit Sa.lzen 1). 

Physikalisehe und chemische Eigenschaften: Bildet leicht Sphiirokrystalle aus heiBem 
Wasser. Leicht loslich in heiBem, schwer in kaltem Wasser. [a]n = +194°, R = ca. 8% 
RMallose' Jodreaktion in verdiinnter Losung rotbraun, mit konz. Jodlosung, besonders bei 
Gegenwart von Schwefelsaure, rein blau. 

Erythrodextrin ll,1. 5) 

(C12H20010)9' H 20. 

Isomer mit Erythrodextrin II a. 
Nach dem Verhalten gegen Chromsiiure ist es kein einheitlif'her Korper 7 ). 

Bildung: Bei der Einwirkung von Oxalsaure 5), 5proz. Salzsaure 7 ) und viellcicht auch 
DiastaseS) auf Starke. 

Darstellung: Siehe bei Erythrodextrin II~. Erhalten auch durch fraktionierte Fallung 
mit Salzen1 ). 

Physikalische und ehemische Eigenscllaften: 9) Spbii.rokrystalle sind nicht beobachtet 
worden. Unloslich in 75proz. Alkoho!. [a]n = +194°, R = 8-8,5%, RMaltose' Jodreaktion 
rein rotbraun, auch mit konz. Jodlosung und in Gegenwa.rt von Schwefelsaure. 

Wenigel' charakterisierte Erythrodextrine. 
Bei der Verseifung eines amorphen Dextrintriacetates aus loslicherStiirke mit alkoholischem 

Kali wurde ein Erythrodextrinl0) erhlten, [aJn = + 187 ° in wiisseriger Losung (c = 2,1486), 
[aJn = +180° (0 = 1,9693). Die Drehung nimmt in Gegenwart von Alkali abo Reduziert 

1) R. A. Young, Journ. of Physiol. 22,401 [1898]; Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 21,553 
[1898]. 

2) J. Moreau, Wochenschr. f. Brauerei 22, 37, 49, 72 [1905]. 
3) Lintner u. Diill, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2533 [1893]. 
4) L. Wacker, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 2675 [1909]. 
5) Lintner U. Diill, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1527 [1895]. 
6) Henderson, Inaug.-Diss. Miinchen 1897. 
7) C. O. Harz, Beihefte z. botan. Centralbl. 19, 45 [1905]. 
8) H. Mittelmeier, Mitteil. d. osten. Versuchsstation f. Brauerei u. M1iJzerei in Wien 1895, 

7. Heft. 
9) Lintner U. Diill, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 1527 [1895]. 

10) Fr. Pregl, Monatshefte f. Chelllie 22, 1049 [1901]. 
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Fehlingsche Losung achtmal schwacher als d-Glucose. Ein ahnliches Produkt 'wurde bei 
derVerseifung eines Acetochlorkorpers gefunden 1), welcher durch 14tagige Einwirkung von 
salzsaurehaltigem Essigsaureanhydrid auf Starke bei gewohnlicher Temperatur gewonnen 
war. Zusammensetzung: C36H620S1 (?), [iX]D = + 168 0, 1 g reduziert 26,1 ccm Fehlingsche 
Losung. Beim Erhitzen von Starke mit heWem Glycerin2) auf 200°. Leicht zerreibliches 
Pulver. [iX]D = +181,0°. Wird auf Zusatz von Barytwasser nicht gefallt. Nach mehreren 
Forschern soil abel' dieses Produkt kein echtes Dextrin sein 3). 

Porphyrodextrin4) ist ein Produkt, welches bei del' Einwirkung von Blutserum auf 
Starke entsteht. Farbt sich mit Jod braun. 

Physiologische Eigenschaften: Ein nicht naher eharakterisiertes Erythrodextrin wird 
nach subcutaner Injektion in Acbroodextrin abgebaut, welches unter gleichzeitiger starker 
Diurese im Ham erscheint in Mengen von 34-50% 5). Erythrodextrin wird im Hunde
magen unter physiologischen Verhaltnissen wedel' in wasseriger, noch alkoholischer, wedel' 
schwacher, noch konz. Losung resorbiert. Es findet sich eine geringe Spaltung (bis 2,1 %) 
statt, welche durch aussehlieBliche VVirkung der Salzsaure zustande kommt, olme irgend 
welehe invertierende Fermente. Im Duodenum erleidet Er,fthrodextrin eine Spaltung von 
55,7%, wobei 6,6% l'esorbiert. wird, Im Jejunum resp, Ileum kann eine Resorption von 
50,3% festgestellt werden. 1m unteren Ileum ist 82,7% des Erythrodextrins verdaut, und 
76,8% resorbiert, - Dureh ausschlieBliehe Wirkung des Darmsaftes in vivo wird zu 66,6% 
gespalten 6). 

Derivate: Joderythrodextrine. Durch Behandeln del' Dextrine mit Jodlosung, Durch 
Jod rot gefarbte Erythrodextrine werden auf Zusatz von einer konz. Kaliumjodidlosung orange
braun 7). Joderythrodextrine werden durch Schiitteln mit Chloroform nicht zerlegtS). Sie 
werden durch Ammoniumsulfat, Magnesiumsulfat, Natriumsulfat usw. leichter ausgesalzen 
als die Erythrodextrine selbeI' 9). 

Acetylverbindung. 10) Beim Kochen von Erythrodextrin mit Essigsaureanhydrid und 
Natriumacetat. Pulver ohue Krystallform. Schmelzp. 180°. Unloslich in kaltem und in 
heiBem Wasser, in verdiinnter Essigsaure, Alkohol und Ather. Loslich in einem heiBen Ge
misch von Alkohol und Essigather. 

Achroodextrin PI) (Grenz dextrin 1).12) 
(CI2H20010)6 + H 20 11). 

Vorkommen: Vielleicht ein im Honig gefundenes Dextrin13) ist Achroodextrin T. 
Bildung: Dureh Einwirkung von frischem Malzauszug auf losliche Starke bei Zimmer

temperatur14), und auf Starke bei 70° 11), odeI' bei gewohnlicher TemperaturI2). Aus Erythro
dextrin bei weiterer Einwirkung von Diastase 15). Die gleiche MolekulargroBe von Erythro
dextrin und Achroodextrin spricht abel' dagegenI6). Vielleicht aus Amylodextrin odeI' aus 

1) Zd. H. Skraup u. F. Menter, Monatshefte f. Chemie 26, 1428 [1905]. 
2) K. Zulkowski u. B. Franz, Bel'ichte d. osterr. Gesellschaft z. Fol'derung del' chern. 

Industric 16, 120 [1894]. 
3) H. Ost, Chem.-Ztg. 19, 1501 [1895]. 
4) F. Hohmann, Bel'ichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 3655 [1892]. 
5) P. Mayer, Fortschritte d. Medizin 21,417 [1903]; Biochem. CentralbI. 1903,478, 1021. 
6) E. S. London u. W. W. Polowzowa, Zeitschr. f. physioI. Chemie 56, 513 [1908]. 
7) F. E. Hale, Journ. Amer. Chern. Soc. 28, 438 [1902]. 
8) Dastre, Compt. rend. de la Soc. de BioI. [7] 5; 35, 636 [1883]. 
9) R A. Young, Journ. of PhysioI. 22, 401 [1898]; Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 21, 553 

[1898]. 
10) A. Herzfeld, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 267 [1880]. 
11) Lintner u. Dull, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26,2533 [1893]. - C. Lintner 

jun., Pharmaz. Centralhalle 35, .509 [1894]. 
12) V. Syniewski, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 309, 301 [1899]. 
13) O. Kunnmann u. A. Hilger, FOl'schungsber. uber Lebensmittel u. ihre Beziehungen 

zur Hygiene usw. 3, 211 [1896]; Chern. CentralbI. 1896, II, 477. 
14) V. Syniewski, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 324, 234 [1902]. 
15) C. J. Lintner, VerhandI. d. Versammlung deutscher Naturforscher u. Arzte 1893, II, U8. 
16) L. Wacker, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 2675 [1909]. 
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Erythrodextrin 1). Bei der Hydrolyse mit Oxalsaure aus Starke 2). Soll nach Zulkowski 
und Franz auch beim Erhitzen von Starke mit Glycerin entstehen 3 ). 

Darstellung: 1. Mittels Diastase 4 ): 100 T. Starke werden mit 500 T. Wasser mit 
5-6 T. Luftmalz so lan~e behandelt, bis die Jodreaktion verschwindet, dann filtriert und zum 
Sirup eingeengt. Zunachst wird dies!"r mit 60-70proz. Alkohol in 20-30proz. Losung zur 
Entfernung der Erythrodextrine behandelt und die Losung unter vermindertem Druck ein
gedampft. Der Riickstand wird so lange mit 90-85 proz. Alkohol in 20 proz. Losung behandelt, 
bis das Reduktionsvermogen des in Losung gebliebenen Anteils auf etwa R = 20% RM&ltose 
gefallen ist. Nun fraktioniert man weiter mi t 80 proz. Alkohol in 10 proz. Losung, bis die Aus
ziige, welche mit fortschreitender Reinigung immer kleiner werden, die gleichen analytischen 
Daten geben, wie die Hauptfraktion. 

2. Mittels Oxalsaure 5). 1 kg Starke wird mit 41 Wasser und 40 g Oxalsaure in 
einem siedendenKochsalzbade 11/2 Stunden erhitzt, das Filtrat laBt man gefrieren, umAmylo
dextrin abzuscheiden; nach dem Auftauen wird wieder filtriert und mit Alkohol gefallt. Der 
Niederschlag wird in 400 ccm Wasser gelost und mit 2 g Oxalsaure bis zum Verschwinden 
der Jodreaktion (etwa 15 l\finuten) im Wasserbade erhitzt. Nach Zusatz von etwas Alkohol, 
um Reste Amylodextrins zu entfernen, wird die Losung mit der IOfachen Menge 90 proz. 
Alkohols versetzt und 12 Stunden stehen gelassen. Der Niederschlag wird in Wasser gelost, 
mit Calciumcarbonat neutralisiert und das Filtrat mit heiBem Alkohol gefallt. Man wieder
holt die Fallung 12-14mal, bis der Niederschlag konstante Drehung und Reduktion zeigt. 

Physiologlsche Eigenschaften: Gibt mit frischem Malzauszug nach dreiwochentlichem 
Stehen in der Kalte ein Gemisch von d-Glucose, Maltose und Dextrinose (Isomaltose?) 6). 
Nach Lintner 7) geht es in Isomaltose iiber. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Aus den heiBen alkoholischen Losungen 
oft in Spharokrystallen abscheidbar. Sehr zerflieBlich. Sehr leicht lOslich in Wasser und 
scheidet sich beim Gefrieren der Losung nicht aus; kaum loslich in 70 proz. Alkohol. Schmeckt 
schwach siiB. [lX]D = +192 0 (in IOproz. wasseriger Losung). R = 10% der RMaltoseS). 
[lX]D = +190°, R = 10,8% der RGlucose5). Ein Praparat mit Glycerin auf 210° erhitzt, hatte 
[lX]D = +173,5° und R viel geringer als das Lintnersche Produkt3). Gibt mit Jod keine 
Reaktion. Bleiessig erzeugt in 10 proz. wasseriger Losung keinen Niederschlag, Bariumhydro
xyd bei reichlichem Zusatz ja. In 5proz. Losung wird durch Gerbsaure nicht gefallt. Bar
foeds Losung (10 g Kupferacetat, 150 g Wasser und 1,59 g Eisessig) wird bei kurzem Kochen 
nicht reduziert o). 

Derivate: Acetylverbindung9) C6H7(C2Ha0la0s. Durch einstiindiges Kochen mit 
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat. Pulver, ohne deutliche Krystallform. Schmelzp. 
180°. UnlOslich in kaltem und in heiBem Wasser, in verdiinnter Essigsaure, Alkohol und 
Ather; lOslich in heiBem Alkohol und Essigather. 

Die verschiedenen Praparate von O'Sullivan 10), welche unter dem Namen p-Dextrin 
beschrieben worden sind, gehoren auch zur Achroodextrinreihe, sind aber nicht geniigend 
charakterisiert, um naher beschrieben werden zu konnen. Pfeiffer und Tollens 11 ) haben 
die Natriumverbindung eines p-Dextrins, welche nach der Vorschrift von O'Sullivan bereitet 
war, dargestellt und der Verbindung die Formel C12H19010Na gegeben. 

1) J. Morea u, Annales de la Soc. Roy. des Sc. med. et natur. de Bruxelles I~, Heft 3; Wochen
schrift f. Brauerei 2~, 37, 49, 72 [1905]. 

2) A. Meyer, Untersuchungen uber Starkekorner. Jena 1895. S. 42. - Lintner u. Dull, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 1528 [1895]. 

3) H. Zulkowski u. Boh. Franz, Berichte d. osterr. Gesellschaft z. Forderung d. chern. 
Industrie 16, 120 [1894]; Chern. Centralbl. 1894, II, 918. 

4) Lintner u. Dull, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~6, 2533 [1893]. - C. Lin tner 
jun., Pharmaz. Centralhalle 35, 509 [1894]. 

0) A. Meyer, Untersuchungen iiber Starkekorner. Jena 1895. S.42. 
6) V. Syniewski, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3M, 234 [1902]. 
7) Lintner, Verhandl. d. Versammlung deutscher Naturforscher u. Arzte 1893, II. 
S) Lintner u. Dull, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~6, 2533 [1893]. 
9) A. Herzfeld, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 267 [1880]. 

10) O'Sullivan, Bulletin de la Soc. chim. 3~, 493 [1879]. 
11) Pfeiffer u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~IO, 302 [1881]. 
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Muscul us u. Gru ber1) unterscheiden drei.Achroodextrine: IX, P und y • .Achroodextrin IX 
besitzt [IX]D= +210° und R= J2% RGlucose und wird durch Diastase weniger leicht in Zucker. 
iibergefiihrt als Starke oder Erythrodextrin. .Achroodextrin p hat [IX]D = + 190°, R = 12% 
RGluco,e und wird durch Diastase nicht verandert. .Achroodextrin y hat [IX]D = +150°, 
R = 28% RGluco,e und wird ebenfalls durch Diastase nicht angegriffen. Wenn .Achroodextrin 
IX in die Jugularvene eingespritzt wird, erleidet sie im Blute nur eine teilweise Dmwandlung . 
.Als Zersetzungsprodukte finden sich im Drin Glucose und Maltose. .Achroodextrin p wird in 
d-Glucose umgewandelt, wobei Maltose nicht mit Sicherheit nachzuweisen ist. Nach In
jizierung von .Achroodextrin y erscheint im Drin kein Zucker mehr2). 

Maltodextrin.3) 
Identisch mit Grenzdextrin II 4) von Syniewski, mit IX-Maltodextrin 5) von 

Ling und Baker und mit dem .Achroodextrin II 6) Lintners. Schiffer7 ) halt das 
Maltodextrin von Brown und Morris fiir ein Gemisch von Isomaltose und Dextrin, Potte
vin8) fiir ein Gemisch von Dextrin und Maltose in bestimmten Verhaltnissen. 

CasHs2031 4) (C12H20010h + H 20 6). 

Soll nach Ost das einzig auftretende Dextrin seinD). 
Blldung: Bei der Einwirkung von zuvor erhitztem Malzauszug auf geloste Starke4 ) 

oder von frisch bereiteter Diastaselosung auf Starke bei 60-65° 3). Bei der begrenzten 
Einwirkung von Diastase auf Starke bei 70° 5). Bei der Hydrolyse von Starke mit Oxal
saure10 ). 

Darstellung: 4 ) Man laBt auf eine durch 12stiindiges Erhitzen von Starkemehlkleister 
im .Autoklaven auf 140° bereitete Starkelosung bei gewohnlicher Temperatur einen zuvor 
auf 78° erhitzten Malzauszug einwirken, bis die Jodreaktion verschwunden ist, wozu etwa 
216 Stunden notwendig sind. Die Losung wird jetzt in siedendes Wasser so langsam einflieBen 
gelassen, daB die Temperatur der Losung nicht unter 80 ° fallen soll. Die filtrierte Losung 
wird nach dem Eindampfen mit .Alkohol von 90° Tr. bis zum .Absetzen eines zahen Sirups 
versetzt. Dieser wird in wenig heiBem Wasser gelost und 24 Stunden stehen gelassen, dann 
das Filtrat in diinnem Strahle in energisch geriihrten 95proz . .Alkohol gegossen. Nach 72stiin
digem Riihren wird der Niederschlag mit 85-87 gradigem heiBen .Alkohol behandelt, wobei 
wenig ungelOst bleibt. Die alkoholischen .Ausziige werden unter vermindertem Druck einge
dampft und der zuriickbleibende Sirup in so viel .Alkohol von 96 ° Tr. eingetragen, daB die 
Konzentration desselben zuletzt nicht unter 90° Tr. fallen soll. Der Niederschlag wird de
kantiert und noch einmal mit 96 gradigem .Alkohol stehen gelassen, endlich unter vermin
dertem Druck getrocknet. .Ausbeute an Rohdextrin 97%. 

Physiologische Elgenschaften: Frischer, nicht erhitzter Malzauszug bei gewohnlicher 
Temperatur spaltet rascher, zuvor auf 78 ° erhitzter .Auszug langsamer in Maltose und y-Malto
dextrin. Frischer Malzauszug hydrolysiert dieses Zwischenprodukt weiter unter Bildung 
von Maltose und Isomaltose, so daB als Endprodukt 2/3 Maltose und 1/3 Isomaltose erscheinen 4). 
SolI mit Diastase nur Maltose geben 5 ). Wird durch Oberhefe nicht vergoren, wohl aber durch 
andere Saccharomycesformen (Ellipticus und Pasteurianus) in vergarbare Maltose hydroly
siert. Diese Erscheinung gibt sich kund in der sog. Nachgarung11 ). Durch Hefe Saaz wird 

1) F. Musculus u. D. Graber, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~, 189 [1878/79]. 
2) E. H. Bimmermann, Archiv f. d. ges. Physiol. ~O, 201 [1879]. 
3) Brown u. Morris, Journ. Chem. Soc. 41, 527 [1885]; Annalen d. Chemie U. Pharmazie 

~3., 121 [1885]. - Brown U. Millar, Journ. Chern. Soc. 15, 286 [1899]. - A. Herzfeld, Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft I~, 2120 [1879]. - Bondonneau, Bulletin de la Soc. chim. [2] 
~I, 50, 149 [1874]; ~3, 98 [1875] . 

• 1) V. Syniewski, Annalen d. Chemie u. Pbarmazie 3~4, 222 [1902]. 
5) A. R. Ling U. J. L. Baker, Journ. Chem. Soc. 71, 517 [1897]. 
6) Lintner u. Diill, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen n, 339 [1894]. 
7) A. Schiffer, Zeitscbr. d. Vereins d. d. Riibenzuckerind. ~9, 167 [1892]. 
8) H. Pottevin, Annales de l'Inst. Pasteur 13, 728 [1899]. 
D) H. Ost, Chem.-Ztg. 19, 1501 [1895]. 

10) Lintner u. Diill, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~S, 1529 [1895]. 
11) Brown u. Morris, Journ. Chern. Soc. 41, 527 [1885]. - E. R. Morris, Chern. Centralbl. 

lS9~, I, 352. 
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nach 27 Tagen 3,01 %, durch Frohberg nach 66 Tagen 13,9%, durch Logos nach 18 Tagen 
75,4% vergoren1). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Amorphes, schwach gelbliches, lockeres, 
etwas aschehaltiges Pulver. Schmeckt etwas suB. Ziemlich leicht 15slich in heiBem Alkohol 
von 80° Tr., sehr schwer in Alkohol von 90°. [IX]~O = 179° 36' (in 9proz. wasseriger Losung). 
Reduktionsvermogen in einer Losung vom Gehalt p = 0.7319 war R = 30,0% RMaltos.' 
[IX]n = + 181-183° und R = 42-43 RMaltos.2). [IX]n = +180° und R = 32,81 
RMaltos.3). [IX]n = +183°, R = 26,5-26,8 4). Diffundiert unzersetzt bei der Dialyse2). 
Gibt bei der Saurehydrolyse Glucose. Bei der Oxydation mit Quecksilberoxyd und gleich
zeitiger Neutralisation mit Atzbaryt entstehen Maltodextrinsauren2). 

Derivate: Maltodextrinsiiure A 2) C2oHso026 (1). Entsteht neben einer Saure von 
[IX]n; 176-179° bei der Oxydation von Maltodextrin mit frisch gefalltem Quecksilberoxyd, 
unter gleichzeitiger Neutralisation mit Bariumhydroxyd, bis es nicht mehr reduziert. Amorph. 
[IX]n = + 192,3 0. Das amorphe Calciumsalz enthalt 2,4% Calcium. Durch Oxalsaure wird 
sie in 85,5% d-Glucose und eine Saure C"HloOs gespalten. Mit Diastase entstehen 40% Maltose 
und 60% Maltodextrinsaure B. 

Maltodextrinsiiure B 2) C17H30016 (1). Durch Hydrolyse von Maltodextrinsaure A 
mit Diastase neben Maltose. Gibt mit Oxalsaure 67,5% d-Glucose und dieselbe Saure C5HlOOS 
wie Maltodextrinsaure A. 

Acetylmaltodextrin. 5) Durch Acetylierung von Maltodextrin. Sehr leicht loslich in 
heiBem Alkohol und kommt beim Erkalten der Losung nicht heraus. Durch Fallen mit Wasser 
erhalt man es in weiBen Flocken. Schmelzp. 98°. 

y-Maltodextrin. 6) 

Identisch mit Ling und Bakers ,8-Maltodextrin 3) und mit dem Priorschen Achro
odextrinIII7). Nach Lintner ware ,8-Maltodextrin von Ling und Baker ein Gemisch 8 ). 

C24H42021 (1) 6). 2(Ct2H20010) + H 20 7). 
BUdung: Bei der unvollstandigen Hydrolyse von Grenzdextrin II mit frischem Malz

auszug 6). Bei der begrentzen Einwirkung von Diastase auf .Starke bei 70° neben Grenz
dextrin II 3). 

DarsteUung: 6) 8 T. einer 3proz. Losung des Grenzdextrins II werden mit 1 T. frischen 
:Malzauszuges bei gewohnlicher Temperatur 1 Stunde stehen gelassen und die Losung in 
siedendes Wasser so langsam eingegossen, daB die Temperatur nicht unter 80° fallt. Die auf
gekochte und eingeengte Losung wird nach dem Filtrieren weiter eingedampft und mit Alkohol 
von 96 ° Tr. behandelt und der erhaltene Niederschlag wiederholt mit immer mehr verdiinntem, 
schlieBlich 90proz. Alkohol ausgekocht. Der Ruckstand wird jetzt mit 85-87° Tr. heiBem 
Alkohol behandelt, der Alkohol abdestilliert und die Extraktion mit 87-89° Tr. Alkohol 
wiederholt. Endlich wird die zum Sirup eingeengte alkoholische Losung in 96 ° Tr. Alkohol 
gegossen, der Niederschlag noch einmal mit frischem Alkohol behandelt und unter vermin
dertem Druck getrocknet. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird von frischem Malzauszug in Maltose und Dextrinose 
(Isomaltose?) gespalten6). Dextrinose hat die Fahigkeit zu vergaren, die Fischersche Iso
maltose aber nicht. Prior nimmt an, daB zuerst Achroodextrin IV gebildet wird, welches 
sich in Maltose umlagert. Wird von Frohberghefe bei 25 ° schwierig und unvollstandig, von 
Hefe Saaz noch schlechter, von beiden aber im Vakuumgarapparat vollig zersetzt 9 ). Hefe 
Logos vergart vollstandig, Saccharomyces apiculatus gar nicht9 ). Durch die Hefenmaltase 
wird sie zunachst zu Maltose hydrolysiert10), dagegen soUte nach Prior direkt vergaren 9 ). 

1) Prior, Zeitschr. f. angew. Chemie 13, 464 [1900]. 
2) Brown u. Millar, Journ. Chern. Soc. 75, 286 [1899]. 
3) A. R. Ling u. J. L. Baker, Journ. Chern. Soc. 71, 517 [1897]. 
4) Lintner u. Diill, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~6, 2533 [1893]. 
5) A. Herzfeld, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1~, 2120 [1879]. 
6) V. Syniewski, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3~4, 230 [1902]. 
7) Prior, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] ~, 271 [1896]; Zeitschr. f. angew. Chemie 

13, 464 [1900]. 
8) C. J. Lintner, Chem.-Ztg. ~l, 737, 752 [1897]. 
9) Prior, Zeitschr. f. angew. Chemie 13, 464 [1900]. 
10) O. K unmann u. A. Hilger, Forschungsber. uber Lebensmittel u. ihre Beziehungen 

z. Hygiene usw. 3, 322 [1896]. 



170 Dextrine. 

Sollte derjenige schwer vergarbare Wiirzenbestandteil sein, welcher die Verschiedenheiten 
im Endgarungsgrad del' verschiedenen Hefen bewirktl). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorph. Schwach gelbliches, sehr feines, 
etwas aschehaltiges Pulver von ziemlich siiBem, angenehmem Geschmack. Lost sich leicht 
in Alkohol von 85 0 Tr., schwer in Alkohol von 90 0 Tr. [o.:]i,0 = + 172 0 17' (in 8,5 proz. wasse
rigel' Losung). Reduktionsvermogen fUr eine Losung von p = 0,6658: R = 42,7% RMalto,.2). 
[o.:]D=+I71,6° und R=43% R}[altose 3 ). [o.:]D=+I71,I°, R=42,5 4 ). Diffusions
vermogen sehr geTing. 

Amyloine. 5 ) 

Unter dies em Namen versteht man auch Maltodextrine, Yon welchen Brown und 
Monis bei del' cliastatischen Spaltung del' Starke eine ganze Reihe annehmen. Nach Hiepe B) 

sind die Amyloine Gemische von Glucose, Maltose, Isomaltose und Dextrin. 
Bildung: Die Bildung del' Amyloine soIl nach Brown und Morris aus Amylingruppen 

(C12H20010)20 del' hydrolysierten Starke eintreten. In del' ersten Phase del' Hydrolyse soIl 
das Starkemolekiil in 5 Amylingruppen von gleicher GroBe zerfallen. Eine derselben wider
steht del' weiteren Einwirkung del' Diastase viel kraftiger als die anderen und bildet das be
standige Dextrin. Die andeTen 4 Gruppen veTwandeln sich allmahlich in Maltose, wobei die 
Amyloine als Zwischenprodukte auftreten. 

Starke Bestandiges Dextrin Amylingruppen 

Letztere zerfallen in Amyloine. Das erste Glied del' Reihe ist C12H22011(C12H20010h9' das 
vorletzte (C12H22011h9C12H2001O' das letzte ist die Maltose. 

Physiologische Eigenschaften: Ein Zuviel odeI' Zuwenig del' Amyloine ist fiir das Bier 
schadlich. Auch die Beschaffenheit del' Amyloine, ob sie mehr odeI' weniger Maltose enthalten, 
ist von Bedeutung 7). Schaumgarung tritt dann in Malzwiirzen ein, wenn dieselben sehr 
niedere Amylointypen enthalten. Dieselben werden unter diesen Verhaltnissen sehr kraftig 
vergoren und rasch zu Maltose gespalten. Zur Sommerzeit, wo die Wiirzen wahrend des Auf
enthaltes auf dem Kiihlschiff odeI' im Kiihlapparat del' Infektion mit Nachgarungshefen 
(wilde Arten) ausgesetzt sind, werden die niederen Maltodextrintypen besonders schnell in 
freie Maltose umgesetzt, und ein DberschuB derselben gibt dann die Veranlassung zur Schaum
garung 8 ). 

Bestimmung der Amyloine 9 ) (im Bier): Man bestimmt das Reduktionsvermogen eines 
bestimmten Volums und ermittelt dadurch die Summe del' Maltose und del' Amyloine. Man 
laBt jetzt die freie Maltose yergaren und bestimmt wieder das Reduktionsvermogen. Die 
Differenz entspricht del' yerschwundenen Maltose. Man .behandelt eine neue Probe mit Malz
auszug, um das Amyloin vollstandig in Maltose iiberzufiihren und priift ",ieder die Reduk
tionskraft. 'Venn man yon dem Resultat del' letzten Bestimmung (auf Maltose berechnet) die 
yorher gefundene Maltosemenge abzieht, so laBt sich darans das Amylinteil (C12H20010) des 
Amyloins berechnen 9). 

1) O. Kiinmann u. A. Hilger, Forschungsber. iiber Lebensmittel u. ihre Beziehungen 
z. Hygiene usw. 3, 322 [1896J. 

2) V. S yniews ki, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 324, 230 [1902]. 
3) A. R. Ling u. J. L. Baker, Joum. Chern. Soc. 71, 517 [1897]. 
4) Prior, Zeitschr. f. angew. Chemie 13, 464 [1900]. 
5) H. T. Brown u. G. H. Morris, Transaction Labor. C1. 3, 81-89 [1890]; Chern. Centralb1. 

1890, I, 845. 
6) Hiepe, Wochenschr. f. Brauerei ll, 28 [1894]. 
7) E. R. Moritz, Transactions of the Institute of Brewing 4, 141 [1891]; Chern. Centralbl. 

1891, I, 1029. 
8) E. R. Moritz, Allgem. Brauer- u. Hopfenztg. 1891, 938; Vierteljahrsschrift iiber d. Fort

schritte a. d. Gebiete d. Chemie d. Nahr.- u. GenuEm. 6, 218 [1891]. 
9) H. T. Brown u. G. H. Morris, Transaction Labor. C1. 3, 81-89 [1890]; Chern. Centralb1. 

1890, I, 845. - A. Bau, Wochenschr. f. Brauerei 8, 1-11 [1891]. 
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Blldung: Aus Starke bei der Hydrolyse mit aktiver Diastase aus Griinmalz unterhalb 
60 ° 1). Bei der Einwirkung von Gerstenextrakt bei 45 ° auf zuerst bei 150 ° lOslich gemachte 
Starke2 ). Bildet sich bei der diastatischen Verfliissigung des Amylopektins 3 ). 

Darstellung: Als Ausgangsmaterial dient Kartoffelstarke, welche mit 16-201 Wasser 
auf 2-3 kg verkleistert und in Losung gebracht wird. Die Losung, welche etwa 12-15% 
Starke enthalt, wird anfangs bei 65-70°, spater bei 15-20° mit Normalmalzauszug stehen 
gelassen. Letzterer wird dargestellt durch 6stiindiges Digerieren von lufttrocknem Malz 
mit 2,5 T. Wasser bei gewohnlicher Temperatur und Filtration der Losung. Auf 100 ccm 
Starkelosung werden 3-6 ccm Normalmalzauszug genommen und die Einwirkung so weit 
gefiihrt, bis die Losung [lX]n = 150° und RMaltos. = 80 zeigt, was etwa 2 Tage in An
spruch nimmt. Als Beispiel fiir die Isolierung des Dextrins soll folgender Versuch beschrieben 
werden. Das Filtrat von 2400 g der so verarbeiteten Starkelosung wird bis zum Sirup ein
geengt, dann mit 7 1 90 proz. Alkohol behandelt, so daB die Losung 75-80% Alkohol ent
halt. Ungefahr 200 g Dextrin fallen aus. Die abgegossene Mutterlauge wird eingedampft 
und der Riickstand in 6 1 95 proz. Alkohol gegossen und stehen gelassen. Die ausgefallenen 
Dextrine, mit der ersten Fraktion vereinigt, wogen 650 g und enthielten 42% Maltose. Dieses 
Rohprodukt wurde in 61 Wasser gelOst und mit 15 g Hefe 10 Tage lang der Garung iiber
lassen. Erhalten beim Eindampfen der Losung 540 g eines Produktes, das [lX]n = 182,5° 
zeigte. Es wurde auf ein spezifisches Gewicht 1,043 mit Wasser verdiinnt, 2 Stunden mit 
400 ccm aktivem Malzauszug bei 50 ° digeriert, dann aufgekocht, abgekiihlt und mit 11 g 
Hefe 5 Tage vergoren, wobei 3% Verlust eintrat. Jetzt folgte 2malige Fraktionierung mit 
85proz. Alkohol, 6malige Extraktion mit kochendem 85proz. und 3malige mit 80proz. 
Alkohol, welche je 1 Tag dauerte. Der Dextrinriickstand, 383 g mit [lX]n = 186,8°, wurde 
jetzt in 1000 ccm Wasser gelost und mit Alkohol verschiedener Starke so weit fraktioniert, 
bis die Drehung der Endprodukte konstant blieb. Ausbeute 200 g. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird durch Diastase sehr langsam hydrolysiert4 ). Bei 
45 0 geht mit Malzextrakt in 120 Stunden vollstandig in Maltose iiber, wahrend die Wirkung 
des Gerstenauszugs nach 48 Stunden bei einer geringen Maltoseproduktion stehenbleibt 2 ). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Wei Be, amorphe, gummiartige Masse mit 
Seidenglanz. Loslich in Wasser in jedem Verhaltnis. Wird durch 80proz. Alkohol gefiiJlt. 
Enthalt immer 0,3-0,5% Asche und Spuren Stickstoff, etwa 0,2% Proteinen entsprechend. 
Bei 100° getrocknet, unter vermindertem Druck iiber Phosphorpento~d, zeigt das Faktor 
3,995 fiir ein spez. Gew. 1,05449. [lX]n = 195-195,7. R = 5,7-5,9% RMaltos.l). Bei der 
Hydrolyse mit 2proz. Oxalsaure entstehen aus 100 T. Dextrin 108,9-110,8 T. d-Glucose. 
Gibt, mit Mercurioxyd und Baryt oxydiert, eine Dextrinsaure1 ). 

Derivate: Dextrinsiiure. S) Aus bestandigem Dextrin. Zusammensetzung vielleicht: 

{ 
C6HllOs 

0 39 (CsH1004>SS' 
CsH90 s 

Entsteht bei der Oxydation mit Mercurioxyd und gleichzeitiger Neutralisation mit Baryt. 
Carbonsaure von schwachen, aber deutlich sauren Eigenschaften. [lX]n = +193,2° bis 193,6°, 
aus dem Nitrierungsprodukt regeneriert, [lX]n = + 193,7 0. Bildet ein wohlcharakterisiertes, 
in Wasser leichtlosliches Calciumsalz mit 0,31% Calcium und gibt bei der Hydrolyse mit 
Sauren (106,2 T. aus 100 T.) d-Glucose und eine Saure mit 5 Kohlenstoffatomen, welche auch 
aus Maltodextrinsaure entsteht. Gibt beim Behandeln mit Salpetersaure-Schwefelsaure 

1) H. T. Brown u. J. H. Millar, Journ. Chern. Soc. 75, 315 [1899]. - H. T. Brown u. 
Heron, Journ. Chern. Soc. 35, 596 [1879]. 

2) J. W 01££, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 144, 1368 [1907]. 
3) H. van Laer, Bulletin de la Soc. chim. Belg. 21, 8-20 [1907]. 
4) H. T. Brown U. J. H. Millar, Journ. Chern. Soc. 75, 315 [1899]. 
S) H. T. Brown u. J. H. Millar, Proc. Chern. Soc. 15, 13 [1899]; Journ. Chern. Soc. 75, 

315 [1899]. 
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in der Klilte ein Nitrierungsprodukt, aus welchem durch Schwefelammonium die Saure rege
nerierbar ist. Durch Diastase werden die Saure sowie ihre Salze langsam hydrolysiert. Dabei 
entstehen Maltose und d-Glucose. 

Nitrat. Durch Nitrieren mit Salpetersaure-Schwefelsauregemisch bei 0 ° entstehen Pro
dukte mit 10,1-9,36% Stickstoff. WeiBes Pulver, unloslich in Wasser, loslich in Alkohol 
und in Ather oder in einem Gemisch der beiden. Bei der Behandlung mit Ammoniumsulfid 
entsteht ein Gemisch von Carbonsaure1). 

Dextrin von Petit. 2) 
(CSH 100 5)3 • 

Blldung: Bei der Einwirkung von Diastase auf Starke neben Maltose. 
Darstellung: Man behandelt Starke mit sehr wirksamer Diastase bei 70°, dann 1 Stunde 

bei 50--55°. Das erhaltene Produkt wird noch einmal bei 50--55 ° der Einwirkung der Dia
stase iiberlassen, bis das Drehungsvermogen und die Reduktionskraft konstant bleiben, und 
isoliert das Dextrin durch Fallung mit Alkohol. 

Physlologische Eigenschaften: Penecillium glaucum und Aspergillus niger bilden 
d-Glucose, und dabei kann unverandertes Dextrin zuriickgewonnen werden. Ebenso 
wirkt eine Losung, welche durch Behandlung von PreBhefe mit 3 proz. Kochsalzlosung 
erhalten wird. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: [lX]n = 166,6°, R = 17,9 bis 18,07% 
n-ltos.' Mol.-Gewicht gefunden: 480-475. Beim Yersetzen der Losung bis zur beginnenden 
Triibung mit Alkohol, dann mit Barytwasser, faut eineBariumverbindung: (C6H100s)2C6HsOsBa. 
Aus diesem kann das Ausgangsdextrin mit Schwefelsaure regeneriert werden. 

Dextrin. 
Darunter sind meistens die kauflichen Dextrine zu verstehen. In vielen Fallen sind 

in der Literatur Yersuche iiber Dextrin angefiihrt, ohne nahere Bezeichnung des angewandten 
Produktes .. Die Ergebnisse solcher Yersuche sind auch hier zu suchen. 

Bildung: Beim Erhitzen von Starke mit verdiinnter Salzsaure 3), Salpetersaure4 ), 

schwefliger Saure S). Mit 0,8proz. Schwefelsaure entsteht bei 1 Atmosphare nach 10 Minuten 
83,98%, nach 20 Minuten 68,94%, mit 1 proz. Schwefelsaure nach 10 Minuten 71,06%, nach 
20 Minuten 52,76% Dextrin 6). Durch Yerreiben von Starke mit konz. Schwefelsaure 7). 

Beim Erhitzen von Starke auf 200°. Bei der Einwirkung von Diastase. Durch die Tatigkeit 
des Bacillus Amylobacter S). 

Darstellung: Man erhitzt Starke, welche in der Kalte mit etwa 1% einer Saure auf
geschlossen und wieder entsauert worden ist, mit 4-5 T. Wasser und etwa 1/2 T. gesattigter 
schwefliger Saure15sung unter 4 Atmospharen, bis sich Spuren von Glucose zeigen, dann wird 
filtriert und eingedampftfi). Oder man erhitzt Starke mit 0,8proz. Schwefelsaure 10 Minuten 
unter 1 Atmosphare Druck S ). Kaufliche Dextrine werden gereinigt durch wiederholtes Losen 
in Wasser und Fallen mit Alkohol oder durch Dialyse 9). Konig und Hormann haben kauf
liches Dextrin gereinigt, indem 500 g in 1,5 I Wasser gelost und mit 7,5 I Alkohol faUten, wobei 
hauptsachlich Erythrodextrine ausgeschieden werden. Das Filtrat gab auf Zusatz von weiteren 
7,5 1 Alkohol Achroodextrine. In den folgenden physiologischen Yersuchen bezieht sich Saure
dextrin A auf die erste, Sauredextrin B auf die zweite Fraktion der so gewonnenen Dextrine. 

1) H. T. Brown u. J. H. Millar, Journ. Chern. Soc. 75, 310 [1899]. 
2) P. Petit, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 128, 1176 [1899]. 
3) Lj u bawin, Zeitschr. f. Spiritus- u. Prellhefenindustrie 9, 313 [1886]. 
4) P. Petit, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 114, 76 [1892]. 
5) A. Schumann, Dinglers polytechn. Journ. 272, 91 [1889]. 
6) E. Parow, Zeitschr. f. Spiritusind. 28, 121 [1905]. 
7) M. Honig u. St. Schubert, Monatshefte f. Chemie 7,455 [1885]. 
8) A. Villiers, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. H2, 435 [1891]. 
9) Seheibler u. Mittelmeier, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 3060 

[1890]. 
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Die Darsteilung der bei denselben Versuchen angewandtenMalzdextrine sind auch bei Konig 
und Hormann beschriebenl). 

Bestimmung: Die meisten angewandten Methoden beruhen auf der Fallbarkeit mit 
Alkohol. Man lOst die Substanz (wenn notig, nach der Extraktion mit Ather) in Wasser, falIt 
mit starkem Alkohol, lost wieder in Wasser, dampft ein, trocknet bis Gewichtskonstanz und 
wagt. Jetzt wird das Reduktionsvermogen bestimmt, nachher mit Sauren hydrolysiert und 
wieder die Reduktionskraft ermittelt. Der Unterschied zwischen Gesamtniederschlag und Gehalt 
an Zucker gibt den Dextringehalt an 2 ). In einer Losung, welche Glucose und Dextrin ent
halt, kann aus den Daten einer Elementaranalyse und einer optischen Bestimmung der Gehalt 
an Dextrin ermittelt werdenS). Statt der Elementaranalyse ist auch eine Heizwertbestim
mung empfohlen worden4 ). In manchen Failen kann fUr die Bestimmung die Tatsache be
nutzt werden, daB sie durch Bleiessig absolut unfailbar sind, dagegen in Gegenwart von Ammo
niak quantitativ ausfailen 5). 

J. Konig und P. Hormann versuchten die Trennung der Glucose und Fructose von 
den Dextrinen mittels Torula pulcherrima und Reinhefe aus Danziger Jopenbier, die Trennung 
von d-Glucose, Fructose und Rohrzucker mittels Saccharomyces Marxianus und Torula pul
cherrima, die Trennung von d-Glucose, Fructose, Rohrzucker und Maltose mit Reinhefe aus 
Danziger Jopenbier6). 

Physiologlsche Eigenschaften: Dextrine werden bei 50 ° durch Diastase beinahe vollig 
in Maltose iibergefiihrt. Der Vorgang wird beschleunigt durch Zusatz von geringen Mengen 
Sauren in dem Momente, da aile Starke verschwunden ist7). Gerstensaft wirkt bei 45° nur 
schwach und nach 48 Stunden iiberhaupt nicht auf die zUrUckgebliebenen Dextrine, dagegen 
fUhrt Malzauszug nach und nach zu Maltose 8). Gefailte Diastase gibt je nach dem Alter 
verschiedene Resultate 9). 

Wird durch Schyzomyceten vergoren; dabei entstehen 4% Alkohol, auBerdem Sauren10). 

Diese Angabe verliert aber den Wert neben den neueren Garversuchen mit,reineren Dextrinen, 
die bei Achroodextrin aufgefiihrt sind. Werden nach ofterem Emeuern der PreBhefe nach 
1-2 Monate langem Stehen bei 30° vollig vergoren ll). Die Beobachtung ist aber nicht ent
scheidend, weil nicht reine Hefe benutzt wurde12). Mycoderma sphaeromyces und Saccharo
myces acetaethylicus 13) sowie Pombe14.) vergaren gut Dextrin. 

Wird nicht vergoren mit Saccharomyces apiculatus aus Leipziger Met, Torula pul
cherrima von der Oberflache matschiger Pflaumen, Weintrauben, Torula aus armenischem 
Mazun, Saccharomyces Marxianus, S. Ludwigii aus dem SchleimfluB lebender Baume, Hefe 
aus Kissleytschi, einem russischen Bier, Hefe aus armenischem Mazun, Hefe aus Zuckerrohr
melasse (garenden Sirupen), Saccharomyces cerevisiae Saaz, untergarig aus einer Saazer Brauerei, 
Hefe aus Danziger Jopenbier. Dagegen vergart mit Schizosaccharomyces Pombe aus Neger
bier, Saccharomyces Logos (brasilianische Bierhefe), Sachsia suaveoleus, Schimmelpilz auf 
garenden Fliissigkeiten, Monilia variabilis auf feuchtgehaltenem WeiBbrot15). 

In den folgenden Versuchen hat Sauredextrin A folgende Konstanten: [lX]D = 190,8°, 
R = 2,61% RGlucose; Sauredextrin B: [lX]D = 185,3°, R = 8,96% RGlucose; Malzdextrin A: 
[lX]D = 148,0°, R = 5,30 RGlucose, Malzdextrin B: [lX]D = 133,5°, R = 19,00% RGlucos •. 

1) J. Konig u. P. Hormann, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 13, 115 
[1907]. 

2) C. A. Browne, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 45, 751 [1908]. 
3) L. Lindet, Bulletin de la Soc. chim. [3] ~5, 91 [1900]. 
4) J. Meunier, Bulletin de la Soc. chim. [3] ~5, 250 [1900]. 
5) P. Well mans, Zeitschr. f. offentl. Chemie 5, 478 [1900]. 
6) J. Konig u. P. Hormann, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 13, 125-127 

[1907]. 
7) A. Fernbach u. J. Wolff, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 14~, 1216 [1906]. 
8) J. Wolff, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 1368 [1907]. 
9) P. Petit, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 453 [1900]. 

10) A. Fitz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 276 [1877]. 
11) L. Medicus u. C. Immerheiser, Zeitschr. f. angew. Chemie 5, 665 [1892]. 
12) C. J. Lintner, Zeitschr. f. angew. Chemie 5, 328 [1892]. 
13) Beijerinck, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. 11, 68 [1892]; [2] 1, 224 [1895]. 
14) Beijerinck, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] ~, 395 [1896]. 
15) J. Konig u. P. Hormann, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 13, 114 

[1907]. 
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Ii 'I Vergoren oder assimiJiert in Prozent der angewendeten Menge 
I: Dextrin. 

Hefe Sanre·Dextrin II 1--------,---
(i A B -I Malz·Dextrin 

A B 
---~~--

Torula pulcherrima 
Saccharomyces Marxianus 
Jopenbierhefe 
Saccharomyces cerevisiae Logos. 
Schizosaccharomyces Pombe 
Sachsia suaveolens 
Monilia varia bilis . 

2,62 
0,17 
7,76 

11,51 
15,88 
17,62 

1,33 
1,76 

10,73 
66,19 
50,72 
35,67 

1,16 
1,23 2,89 
0,92 2,66 
2,85 5,11 
5,01 15,13 
1,93 6,64 
6,73 5,69 

:.vIncor alterans verzuckert und vergart die Dextrine 1), Chlamydomucor oryzae 2), 
Eurotiopsis Gayoni ebenfalls und Hormodendron hordei erzeugt Sauren 3 ); 

Bei Anwendung von Dextrin als Nahrboden konnte Nostoc punctiforme nicht zum 
Wachstum gebracht werden 4 ). Bei entstarkten Blattern konnte im Dunkeln in einigen Fallen 
unter Starkebildtmg Dextrin zur Resorption gebracht werden 0). 

Per os eingefUhrt, wird Dextrin selbst in groBeren Dosen glatt verbrannt 6 ). Verhalt 
sich im Organismus del' Diabetiker ungefahr wie d-Glucose 7 ). Nach subcutaner Injektion 
von 2,5 g Dextrin wurden 0,59 g, nach Injektion von 2,0 g wurden 0,22 g beim Kaninchen 
wiedergefunden 8) und erscheinen bis 50% im Hal'll. Bei einer Katze waren nach del' Ein
spritzlmg von 3,5 bzw. 2,0 g 0,88 bzw. 0,45 g Dextrin wieder zu finden 8 ). Nach Einspritzung 
von Dextrinlosungen in die Venen von Hunden tritt bald Polyurie und Glucosurie ein. Die 
Steigerung del' Harnabsonderung ist abel' geringer als nach Zuckereinspritzungen 9). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die in del' Literatur befindlichen Angaben 
beziehen sich meistens auf kaufliche odeI' gereinigte kaufliche Praparate. Kaufliche Dextrine 
haben meistens folgende Zusammensetzung: Wassergehalt 9-15%, bei 15° in Wasser los
liche Bestandteile: 35,55-70,2%, Zucker 2,29-4,75%, Asche 0,28-2,36% 10). Sie ent
halten oft auch durch Reversion gebildete Dextrine11). Sprode, durchsichtige Masse. Spez. 
Gew. 1,038 12 ). Verbrennungswarme pro Gramm 4180 Cal. 13 ). Yiscositatsgrad, bezogen 
auf die AusfluBzeit von Wasser bei 15°, 121,0 Sekunden = 1,028 14). Se bor hat die Diffusions
geschwindigkeiten von Dextrinlosungen bestimmt15 ). Sehr leicht loslich in Wasser, unloslich 
in Alkohol. Durch wasserlosliche Kalksalze werden sie rasch und in groBen Mengen auf-' 
genommen16 ). Zeigen starke Rechtsdrehung. Die durch Sauren erzeugten Dextrine andel'll 
ihr Drehungsvermogen auf Zusatz von groBen Mengen Alkali nicht 17 ). Alkalische Queck
silbercyanidlosung driickt die Drehung herab 18 ). Barfoeds Reagens (schwach saure Losung 
von essigsaurem Kupfer) wird reduziertl9 ), Fehlingsche Losung auch. Die Reduktion soll 

1) U. Gayon u. E. Dubourg, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 103, 885 [1886]; Annales 
de I'Inst. Pasteur t, 532 [1894]. 

2) Went u. Prinsen - Gerligs, Kochs Jahresber. 1894, 152. - Eijkmann, Centralbl. 
f. Bakt. u. Parasitenkde. 16, 97 [1894]. 

3) Lafar, Teehnische Mykologie. S. 418, 436, 442. 
4) R. Bouilhac, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 125, 880 [1897]; 133, 55 [1900]. 
5) G. N ads on, Botan. Centralbl. 42, 48 [1890]. 
6) P. Mayer, Fortschritte d. Medizin 21, 417 [1903]; Biochem. Centralbl. 1903, 478. 
7) E. K iilz, Beitrage zur Pathologie u. 'l'herapie des Diabetes mellitus. Marburg 1874. 
8) L. B. Mendel u. Ph. H. Mitchell, Amer. Joum. of Physiol. 14, 239 [1905]. 
9) M. v. Martin u. Richet, Corppt. rend. de I'Acad. des Sc. 90, 98 [1880]. 

,10) Reinke, Zeitschr. f. Spiritusind. 15, 144 [1892]. 
11) A. Wohl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 2084 [1890]. 
12) O'Sullivan, Bulletin de la Soc. chim. 32, 493 [1879]. 
13) Berthelot u. Vieille, Annales de Chim. et de Phys. [6] to, 461 [1887]. 
14) A. :\Vliiller, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 11 [1904]. 
15) J. Sebor, Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 347 [1904]. 
16).R. E. Lieselang, Kl. 22i, D. R. P. 113636, 9. Mai [3. Sept. 1900]; Chem. Centralbl. 

1900, II, 799. 
17) F. Ullik, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 15, 15, 28, 39 [1892]. 
18) J. A. Wilson, Chem. News 65, 169 [1892]. 
19) Marc ker, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 2234 [1877]. 
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nach einigen Forschern von Zuckerbeimengung verursacht werden 1). Lost sich in Phenyl
hydrazin und scheidet beim Versetzen mit Alkohol ein Gemisch von stickstoffhaltigen Korpern 
(Hydrazone?) 2) aus. Mit Natriumamalgam, unter gleichzeitiger Neutralisation mit Essig
same behandelt, entsteht ein Dextrit genannter Korper 2). Mit Kalilauge erwarmt, farbt sich 
die Losung gelb 2). Beim Erhitzen mit Bleisuperoxyd in Gegenwart von Atzkali entsteht 
unter Wasserstoffentwicklung Ameisensallre3 ). Brom oxydiert zu d-Gluconsaure4); bei vor
sichtiger Behandlung zu einer Saure, welche bei der Hydrolyse mit Mineralsauren oder Dia
stase reduzierende Korper liefert 5). Dmch Sauren wird Dextrin leicht zu Glucose hydro
lysiert, und die Geschwindigkeit der Hydrolyse ist etwa halb so groB wie bei der Maltose6). 
CWorschwefelsaure erzeugt GlucosetetraschwefelsaurecWorid 7). 

Dextrine werden mit Zuckerkalklosungen nicht gefallt. Bei Gegenwart von Alkohol 
erzeugt Barytwasser einen Niederschlag S). Die wasserige Losung wird durch Ammonium-

. sulfat gefallt 9). Durch Kochsalz, Natriumbicarbonat oder Glycerin, noch besser durch Gly
cerin und eines der beiden Salze, wird es in der Warme, aber auch bei gewohnlicher Tem
peratur, in d-Glucose umgewandelt10). Gemische von Dextrin und Chromate sind lichtemp
findlich; dabei bildet sich Ameisensaure11 ). Mit Formaldehyd bei Wasserbadtemperatur 
eingedampft, bildet sich eine Verbindung12). Jodjodkaliumlosung erzeugt rote, rotbraune 
oder gar keine Farbung. Die Braunfarbung mit Jod verschwindet in der Warme und kehrt 
beim Erkalten zuriick. 

Derivate: Dextrit. 13) Bei tagelanger Behandlung einer 8proz. DextrinWsung mit 
Natriumamalgam unter gleichzeitiger Neutralisation mit Essigsaure und Fallen der schwach 
angesauerten Losung mit Alkohol. WeiBes, amorphes Produkt. Reduziert nicht Fehlingsche 
Losung, wird beim Erhitzen mit Kalilauge nicht gelb und ist in Phenylhydrazin auch bei 
Erwarmung unlOslich. Sauren oder Diastase bewirken Hydrolyse zu stark reduzierenden 
Produkte. 

Dextrinschwefelsiiureester. 14) Bilden sich beim Verreiben von Starke mit konz. 
Schwefelsaure. S. bei Starkeschwefelsii.ureester. 

Dextrinsaipetersiiureester. Bei der Nitrierung von Dextrin mit Saipetersaure und 
Schwefelsaure. Amorph, loslich in 90proz. AlkohoI15). Bei der Verseifung mit Ammonium-
sulfid entstehen Gemische von Carbonsauren16). . 

Dextrindichloressigsiiureester17) (CsH10Cl206)6' Aus Starke, beim Erhitzen mit Di
cWoressigsaure bis zum Verschwinden der Jodreaktion. WeiBe, pulverige Masse, Wslich in 
Aceton. 

Dextrinessigsiiureester (Acetat). Durch Erhitzen von Starke mit Essigsaureanhydrid 
auf 160°. Amorph; unloslich in Wasser, Alkohol und Ather; Wslich in Eisessig18). 

Dextrinbenzoisulfosiiureester. 19) Entsteht beim Versetzen einer Losung von 2 g Dex
trin in 10 ccm Wasser mit 100 ccm IOproz. Normalnatronlauge und mit 15 ccm Benzolsulfo-

1) J. Moreau, Wochenschr. f. Brauerei 22, 37 [1905]. 
2) C. Scheibler u. H. Mittelmeier, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 3060 

[1890]. 
3) M. Glaser u. Th. Morawski, Monatshefte f. Chemie 10, 578 [1889]. 
4) J. Habermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 112, 11 [1874]. 
5) C. Scheibler u. H. Mittelmeier, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 3060 

[1890]. 
6) W. A. Noyes, G. Crawford, Ch. H. Jumper, E. L. Flory, R. B. Arnold, Journ. 

Amer. Chern. Soc. 26, 266 [1904]. 
7) P. Claesson, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1721 [1879]. 
8) C. J. Lintner, Zeitschr. f. angew. Chemie I, 232 [1888]. 
9) R. A. Young, Journ. of Physiol. 22, 401 [1898]. 

10) W. K. J. Schoor, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 3, 18 [1884]. 
11) J. M. Eder, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1206 [1879]. 
12) M. Busch, D. R. P. 156151, Kl. 12d [1905]. 
13) C. Scheibler u. H. Mittelmeier, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 3073 

[1890]. 
14) M. Honig u. St. Schubert, Monatshefte f. Chemie 6, 708 [1885]; r, 455 [1886]. 
15) Bechamp, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 51,255 [1861]; Journ. f. prakt. Chemie 82, 

120 [1861]. 
16) H. T. Brown u. J. H. Millar, Journ. Chem. Soc. r5, 308 [1899]. 
17) A. Kldiaschwili, Journ. d. russ. physikal.-chem. Ge~ellschaft 36, 905 [1905]. 
18) Schiitzenberger u. Naudin, Zeitschr. f. Chemie 5, 264 [1869]. 
19) J. Konig u. P. Hormann, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 13, 114 [1907]. 
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chlorid unter Schiitteln. Zur Reinigung wird es in Aceton gelOst und mit Wasser gefallt. 
WeiBe, pulverige Masse; enthalt 11,66-12,92% Schwefel. 

Phenylhydrazinverbindung1) C9sHlS20sN2H· CsHs (?). Durch Auflosen von Dex
trin in Phenylliydrazin und Fallen mit Alkohol. 1st ein Gemisch verschiedener Korper. Ent
halt 0,99-1,06% Stickstoff. Salzsaure spaltet Phenylhydrazin ab, Speichel und Diastase 
wirken verzuckernd. Farbt sich mit Jod rot und reduziert Fehiingsche Losung. Beim Er
warmen mit Phenylliydrazin und Essigsau,re und Fallen mit Alkohol entsteht ein Korper 
mit 1,63% Stickstoff, in dem vermutlich ein Gemisch von Osazon und Hydrazon vorliegt. 
Das Osazon lOst sich in W asser lang~amer als das Hydrazon. 

Dextrinformaldehydverbindung. Bildet sich beim Eindampfen von Dextrin mit Form
aldehydlosung bei Wasserbadtemperatur. Zahfliissige Masse. Enthalt 30-50% Aldehyd 
und bewahrt die chemischen und physiologischen Wirkungen des letzteren2). 

Honig und Sch ubert 3) stellten durch Verreiben von Starke mit konz. Schwefel
saure eine Reihe von Xtherschwefelsauren dar, welche beim Kochen mit Alkohol Schwefel
saure abspaiten, wobei verschiedene Dextrine erhalten werden konnen. Die Produkte zeigen, 
je nach der Temperatur, verschiedenes Drehungs- und Reduktionsvermogen, bzw. Verhalten 
gegen Jodlosung, wie es aus folgender Tabelle ersichtlich ist. Die Einwirkungsdauer war 
eine halbe Stunde. 

Entstehungstemperatur I [al I Kupferreduktionsvel'mogen I 
Gramm Kupferoxyd auf 1 g Dextrin 

J odl'eaktion 

5-9 0 

I 
+190,18° I blau 

5-9° +180,95° rotviolett 
9° +179,79° " 8-10° +178,87° 0,0443 blauviolett 

10-12° +175,61 ° 0,0465 blauvioletrot 
10-12° +171,36° 0,0520 

9° +166,59° 
8_10° +165,53° 0,0552 
10-12° +164,13° 0,0560 
24-27° +164,07° 
24-27° +158,56° 
25-30° +145,36° 0,0595 
25-30° +140,41 ° 
25-30° +136,24° 0,0637 
30-35° +133,98° 0,0604 
30-35° +133,70° 0,0602 

Scheiden sich aus der alkoholischen Losung in Kiigelchen aus. Die Produkte mit hOherem 
Drehungsvermogen sind groBer gestaltet. Dieselben werden durch Diastase angegriffen, 
wahrend die niedrigeren Glieder der Reihe unverandert bleiben. 

Dextrinsauren. 4 ) 

Eine mit Jod keine Farbung gebende Substanz hatte C12H220 11 • C12H20010 Zusammen
setzung. Bilden sich bei der Einwirkung von Kaliumpermanganat in der Warme auf Starke. 
Glasige Substanzen, leicht lOslich in Wasser, reagieren sauer. Mit Jod farben sich rot, braun 
bis violett oder gar nicht. Die mit Jod sich nicht farbenden Produkte zeigen [a]D = +128 
bis 154°, fiir ein Praparat mit rotbrauner Jodreaktion ist [<X]D = +153,1°, fiir violett [<X]D 
= +177,9 bis 182,4°. Reduzieren ein wenig FehIingsche Losung, werden durch Bleiessig 

1) C. Scheibler u. H. Mittelmeier, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 3060 
[1890]. 

2) M. Bus ch, D. R. P. 156151, K1. 12d [1905]. 
3) M. Honig u. St. Schubert, Monatshefte f. Chemie 1', 455 [1886]. 
4) C. J. Lintner, Zeitschr. f. angew. Chemie 3, 546 [1890]. 
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und Barytwasser gefallt. Mit Phloroglucin und Salzsaure und mit Orcin und Salzsaure treten 
keine charakteristischen Farbenreaktionen auf. Diastase wirkt ein auf die mit Jod sich far
benden Produkte nach der Neutralisation. 

Krystallisiertes Amylodextrin. 1) 
(Vielleicht identisch mit Cellulosin?) 

Zusammensetzlmg wahrscheinlich C6H100 5 + 3 H 20. 
Bildung: Bei der Einwirkung von Bacillus macerans auf Starke. 
Darstellung: Weizen-, Reis-, Mais-, Kartoffel- oder Arrowrootstarke wird mit Wasser ver

kleistert und unter Zusatz von 10/ 00 Ammoniumphosphat, 0,250 / 00 Magnesiumsulfat und etwas 
Kochsalz bei 40° mit Bacillus macerans-Kultur geimpft. Man laBt bei 45° 3-4 Tage stehen, 
dann wird die Losung aufgekocht, heW filtriert, mit Natronlauge oder mit Calciumcarbonat 
neutralisiert und eingeengt, worauf sparliche Krystallisation eintritt. Die Masse wird mit 
50 proz. Alkohol ausgekocht, die Losung eingedampft und mit Ather zur Krystallisation ge
bracht. Die beste Ausbeute liefert Weizen: iiber 5%. Am leichtesten zu erhalten ist das Pro
dukt aus Arrowroot. 

Physiologische Eigenschaften: Gart nicht mit Hefe. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Sechseckige und pnsmatische Krystalle 

aus heiBem Wasser. Die sechseckigen Krystalle verschwinden bei Beriihrung mit Jodlosung, 
und an ihre Stelle treten graugriine bis graugelbliche Nadelbiischel. Die Kreuzungsstelle 
wird blau gefarbt. Die verschiedene Krystallfonn ist durch die krystallwasserhaltige und 
die wasserfreie Modifikation bedingt. [0;]]',0 = +136 bis 138,4° (in Iproz. wasseriger Losung). 
Die wasserfreie Substanz hat [0;]]',00 = + 158 ° in 1 proz. wasseriger Losung. Reduziert nicht 
Fehlingsche Losung. Wird durch Tannin, Bleiessig, Bariumhydroxyd nicht gefallt. 

Krystallisierte Amylose. 2) 

Bildung: Aus Weizenstarke durch die Einwirkung von Bacillus macerans. 
Darstellung: Aus den Mutterlaugen des krystallisierten Amylodextrins kann sie ge

wonnen werden. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Lanzettformige, zu Drusen vereinigte 

N adeln. In kaltem Wasser vielleichter loslich als krystallisiertes Amylodextrin. [0;]]',0 = + 127,4 ° 
in 1 proz. wasseriger Losung. Bei der Ausfiihrung der Jodreaktion unter dem Mikroskop 
treten feine diinne Nadeln von grauer bis graugriiner Farbe auf mit blauen Kreuzungsstellen. 
Reduziert nicht Fehlingsche Losung. Wird durch Tannin, Bleiessig und Bariumhydroxyd 
nicht gefallt. 

Dextrine aus Cellulose. 3) 

Honig und Sch ubert erhielten durch Verreiben von Cellulose mit konz. Schwefel
saure verschiedene Schwefelsaureester. Diese geben beim Kochen mit Alkohol ihren Schwefel
sauregehalt ab, und die Dextrine scheiden sich beim Erkalten der Losung aus. Sie besitzen, 
je nach den Bedingungen der Herstellung, verschiedenes Drehungs- und Reduktionsvermogen. 
Die Zahlen der folgenden Tabelle beziehen sich auf eine 1/2stiindige Einwirkung der Schwefel
saure auf die Cellulose. 

Aus Alkohollosungen bestimmter Konzentration scheiden sich die Cellulosedextrine 
in charakteristischen Kiigelchen ab, welche bei den niedriger drehenden Produkten groBer 
sind. Die niedriger drehenden Glieder der Reihe sind in Alkohol vollig unloslich, die hOher 
drehenden etwas lOslich. Die ersteren werden durch DiastaselOsungen deutlich hydrolysiert, 
wahrend die letzteren nicht verandert werden. 

1) F. Schardinger, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 6, 874 [1903]; Centralbl. f. 
Bakt. u. Parasitenkde. [2] ~~, 98 [1908]. 

2) F. Schardinger, Oentralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] ~~, 98 [1908]. 
3) M. Honig u. St. Schubert, Monatshefte f. Ohemie r, 455 [1886]. 
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Entstehungs- L6slichkeit Reduktionsverm6~en : 
[IXl Gramm Kupferoxy auf J odreaktion temperatur in Wasser 1 g Substanz 

+3° unloslich +6,4 blau 
10-13° +11,46 " 16° 

" +20,23 " 13° schwer lOslich +38,45 blauviolett 
13° +39,67° 0,1502 
25° +47,67° 0,1344 

" 29-30° 
" 

+48,16° 0,1221 violett bis rot 
16° leicht loslich +53,22° 0,1188 keine 
16° +53,66° 0,1151 

29-30° +56,59° 0,1134 
" 29-30° +63,99° 0,1025 

29-30° +64,07° 0,1020 
30-32° +89,30 
32-34° 

" +110,48° " 32-34° +111,62° " 36-38° 
" +116,89° " 36-38° +118,04° " 38° +121,65° 0,0745 

" 38-40° 
" +127,72° 0,0467 

" 

Dextrine aus Glykogen. 

Dextrine von KnaHI-Lenz. 1 ) 

Zusammensetzung: CSH 100 5 • 

Bildung: Bei der Acetylierung 1 ) oder Nitrierung 2 ) von Glykogen, wobei man es durch 
Verseifen mit alkoholischem Kali bzw. Ammoniumsulfid erhalt. 

Darstellung: Man laBt das Glykogentriacetat 24 Stunden mit alkoholischem Kali stehen, 
saugt ab, lOst in Wasser, neutralisiert mit Essigsaure, tropft die Masse in Alkohol und falit 
noch ofters um. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: WeiBes amorphes Pulver, sehr leicht los
lich in Wasser; 50proz. Alkohollost bei 16° 1,14-1,17%. Schmeckt fade. [IX]~O = +192,1 ° 
(in Wasser c = 4,6852). Lost sich in alkalischer Kupferlosung und reduziert sehr schwach. 
Farbt sich mit Jodjodkaliumlosung braun'rot. 

Weniger charakteristische Dextrine aus Glykogen. 

Die alteren Angaben3) iiber Vorkommen und Bildung von Denrinen in der Leber 
sind unsicher, weil die Versuche nicht mit den erforderlichen VorsichtsmaBregeln angestelit 
worden sind. Bei der Spaltung des Glykogens mit einem wasserigen Extrakt von Hundeleber 
oder mit Rinderserum in Gegenwart von Thymol konnten verschiedene Achroodenrine 
beobachtet werden4). Nach der Injektion von Glykogen in die Vena jugularis tritt im Ham 
ein Achroodextrin mit [IX]D = 194,3° auf 5). 

1) E. von Knaffl- Lenz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 46, 293 [1905]. 
2) S. Lustgarten, Monatshefte f. Chemie 2, 626 [1881]. 
3) Limpricht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 133, 293 [1865]. - J. Seegen und 

F. Kratschmer, Archlv f. d. ges. Physiol. 22,206 [1880]. - Noel Paton, Phylosophlcal Trans
action 185B, 233 [1894]. - R. Bohm u. F. A. Hoffmann, Archlv f. d. ges. Physiol. 23, 205 [1880]. 
- Seegen, Centralbl. f. Physiol. 12, 505 [1898]. 

4) L. Borchardt, Archiv f. d. ges. Physiol. 100, 259 [1903]. 
. 5) R. Bohm u. F. A. Hoffmann, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 1', 489 [1877]; 

Jahresber. liber d. Fortschritte d. Tierchemie 181'1', 67. 
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Musculus und v. Mering 1) erhielten aus Glykogen durch die Einwirkung von Speichel 
und von Malzdiastase neben Maltose und d-Glucose ein Achroodextrin. - Seegen 2) fand 
zwischen den Spaltungsprodukten neben saccharifizierbarem Achroodextrin ein durch Speichel. 
Pankreas und Malzdiastase nicht veranderliches Distropodextrin. 

M. Chr. Te b b 8) konnte bei der Hydrolyse von Glykogen mit Mineralsauren Erythro
dextrin und Achroodextrin beobachten. Wenn Glykogen in kochendem Wasser gelost wird 
und mit gleichen Mengen kochender 2 proz. Salzsaure oder Schwefelsaure versetzt wird, ver
schwindet die Opalescenz der Losung nach 3 Minuten. Das Gemisch wird rasch abgekiililt. 
mit Natronlauge neutralisiert und bei Gegenwart von Thymol dialysiert. Die Losung wird 
jetzt mit Ammoniumsulfat erhitzt, wobei losliches Glykogen ausfant. Nach Wiederholung 
der letzten Operation wird das Filtrat yom Ammoniumsulfat durch Dialyse befreit und nach 
dem ~inengen mit Alkohol das Erythrodextrin gefant. Bei langerer Einwirkung der Saure 
erhalt man Achroodextrin. Die folgende Zusammenstellung gibt den Prozentgehalt an Alkohol, 
welcher die beginnende und die vollstandige Fallung der betreffenden Substanzen bedingt. 

Beginnende Fallung Vollstandige Fallung. 
Glykogen ..... 
Losliches Glykogen 
Erythrodextrin . . 
Achroodextrin. . . 

35,5% 55% 
44 50 
44 90 
65 90 

Bei der Einwirkung von Fermenten ist die Isolierung des Erythrodextrins schwerer, 
weil sich die Hydrolyse zu rasch vollzieht. Es tritt bald Distropodextrin auf, und auch nach 
15tagiger Einwirkung von Speichel oder Pankreassaft bleibt dieses Dextrin zuriick, welehes 
bei einer Alkoholkonzentration von 64-66% auszufallen beginnt, wahrend die saccharificier
baren Achroodextrine bei 45-64% Alkoholgehalt gefant werden. 

i3-Glykogendextrin.4) 
Entsteht aus Glykogen bei langerer Einwirkung (10-15 Monate) von 1-2proz. Kali

lauge in der Kalte, bei kiirzerer Einwirkung (10-15 Tage) bei 50-60°. WeiBer Niederschlag, 
welcher beim Trocknen gummiartig wird. 

Gibt in neutraler oder schwach saurer Losung mit Jod eine rote Farbung. Mit Kali 
versetzt, halt es Kupferoxyd in Losung und gibt beirn Erhitzen keinen Niederschlag noch 
Reduktion. Mit Salzsaure gekocht, verwandelt sie sich in eine Fehlingsche L6sung redu
zierende Substanz. Die Losung diffundiert nicht durch Pergamentpapier. Aus wasseriger 
Losung wird nur dann vollstandig gefant, wenn die Fliissigkeit wenigstens 81 Volumproz. 
Alkohol enthalt. Die wasserigen Losungen sind wasserklar in durchfallendem Licht, bei auf
fallendem Licht leicht blaulich. [lX]n = +195°. 1st walrrscheinlich identisch mit Kiihnes 6) 
Glykogendextrin, welches er durch Behandeln von Glykogen mit hydrolysierenden Mitteln 
erhielt, wobei die Einwirkung unterbrochen wurde, sobald das milchige Aussehen der L6sung 
verschwunden war. Nasse erhielt auch eine ahnliche Substanz durch 3-4minutiges Kochen 
von Glykogen mit verdiinnter Schwefelsaure 6 ). 

Honigdextrine. 7 ) 

Aus Coniferenhonig dargestellte Praparate hatten nach der Molekulargewichtsbestirn
mung (C6H100 6 )s Zusammensetzung, wobei die Gefrierpunkterniedrigung der Aschenbestand
teile auch ermittelt und beriicksichtigt worden ist8 ). 

1) Musculus u. v. Mering, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 413 [1878]; 4, 93 [1880]. 
2) J. Seegen, Archlv f. d. ges. Physiol. 19, 106 [1879]. 
8) M. Chr. Tebb, Journ. of Physiol. 22, 423 [1898]. 
4) M. v. Vintschgau u. M. J. Dietlen, Archlv f. d. ges. Physiol. n, 154-164 [1878]. 
6) W. Kiihne, Lehrbuch der physiologischen Chemie. 1864. S.63, 64. 
6) O. N asse, De matereis amylaceis num in sanguine inveniantur disquisitio. Halis 1866. 
7) O. Hanle, Die Chemie des Honigs. StraBburg 1892; Jahresber. d. Chemie 1883/84, 590.

W. Mader, Archlv f. Hyg. 10,436 [1890]. - O. Kiinnmann u. A. Hilger, Forschungsber. iiber 
Lebensmittel 3, 211 [1896]. - K. Amthor, Vierteljahrsschr. f. Nahr.- u. GenuBm. 2, 409 [1887]. 
- E. Beckmann, Zeitschr. f. analyt. Chemie 35, 203 [1896]; Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. 
GenuBm. 4, 1065 [1901]. - E. Burkhardt, lnaug.-Diss. Erlangen 1897. - J. Mohnheim, !naug.
Diss. Erlangen 1899. - A. Miiller, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 4, 1068 [1901]. -
O. Hanle u. A. Scholz, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 6, 1027 [1903]. 

8) H. Barschall, Arbeiten d. Kaiserl. Gesundheitsamtes 28, 405 [1908]. 
12* 
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Vorkommen: 1m Honigl), wo sie in vielen Fallen die Rechtsdrehung desselben ver
ursachen. C. A. Browne 2) gibt den Dextringehalt einer groBen Anzahl von verschiedenen 
Honigen an, welche mit den Namen einer bestimmten Pflanze bezeichnet worden sind. Eine 
solche Zusammenstellung hat in mancher Hinsicht nur einen nominellen Wert, da keiner 
der Honige ausschlieBlich aus dem Nektar einer und derselben Bliitenart stammte. Aber 
auch mit dieser Einschrankung zeigten sich die wichtigsten Unterschiede immer geniigend 
scharf. Fiir linksdrehende Honige schwankt del' Dextringehalt zwischen 0,04 und 7,58%, fiir 
rechtsdrehende zwischen 6,02 und 12,95%. Die Dextringehalte verschiedener Autoren sind 
wegen den verschiedenen beniitzten Bestimmungsmethoden nicht vergleichbar. 

Die in den Honigen gefundenen Dextrine stammen augenscheinlich nicht aus dem Bliiten
nektar, sondern sind seitens der Bienen wahrscheinlich aus anderen Quellen gewonnen, wie 
z. B. aus gummiartigen' Ausscheidungen junger Knospen oder Rindenwunden der Straucher 
und Baume. Der Saft der Blatter wird, noch bevor er von den Bienen gesammelt wird, durch 
physiologische Wirkungen verschiedener Bakterien sowie Blattlause, Aphiden usw. verandert, 
wobei die dextrinartigeh Produkte anwachsen. Damit steht im Zusammenhang das spora
dische Auftreten anomaler Honige mit hohem Dextringehalt, speziell in trocknen Sommern. 
Honige der Linde, Eiche, Pappel, Hickory usw. scheinen besonders der Verunreinigung mit 
Honigtau bzw. Vermehrung des Dextringehaltes ausgesetzt zu sein 7). Vielleicht riihrt der 
Dextringehalt mancher Honige daher, daB die Bienen im Herbst mit Vorliebe die siiBe Wiirze 
der Bierbrauerei aufsuchen (?) 3). 

Darstellung (nach Raumer)2): Der in 10proz. Loslmg vergorene Honig wird nach 
\fem Filtrieren bis zum diinnen Sirup eingedampft und in Alkohol gegossen, der entstehende 
Niederschlag wiederholt mit Alkohol durchgearbeitet, abgesaugt und mit Ather gewaschen. 
Die Masse wird gereinigt durch Losen in wenig Wasser, Behandlung mit Tierkohle und aber
maliges Fallen mit Alkohol, Waschen mit Ather und Trocknen im Wasserstoffstrom.
Nach Hilger4): Man kocht die wasserigeLosung des Honigs zuerst mit Tierkohle auf, dampft 
das Filtrat wieder zur friiheren Honigkonsistenz ein, verfliissigt 100 g des Produktes durch 
Erwarmen und reibt mit 200 ccm Methylalkohol an. Nach 24 Stunden wird von den aus
geschiedenen Verunreinigungen (hauptsachlich phosphorsaurer und apfelsaurer Kalk bzw. 
Magnesium und stickstoffhaltige Substanzen) abfiltriert und die Losung unter Schiitteln 
mit 750 ccm 96 proz. Alkohols versetzt. Die Mutterlauge wird abgegossen und der Nieder
schlag in 15 ccm Wasser gelost, mit 15 ccm Methylalkohol verdiinnt und das Filtrat in ein 
Gemisch von 200 ccm Methylalkohol und 800 ccm Alkohol gegossen. Del' flockige Nieder
schlag wird rasch abgesaugt und nochmals in derselben Weise behandelt und nach dem Was chen 
mit Alkohol unter vermindertem Druck getrocknet. Urn die Asche moglichst zu entfernen, 
werden 5 g des gewonnenen Produktes in 1 1 Methylalkohol gelost, die Losung mit 50 Tropfen 
Salzsaure (spez. Gew. 1,125) versetzt und sogleich 500 ccm Ather zugefiigt, rasch abgesaugt 
und mit Alkohol saurefrei gewaschen. Die weitere Befreiung von den Aschenbestandteilen 
gelingt weder durch Dialyse 5) noch durch Filtration durch eine Kollodiummembran 6). 

Bestlmmung: 7) Keine der Methoden ist zuverlassig und vollig genau. Durch Ver
garung der Zuckerarten und Bestimmung der zuriickbleibenden Dextrine werden falsche 
Resultate erhalten, infolge der teilweisen Vergarung der Honigdextrine. Die Methoden, die 
sich auf das Anwachsen des Reduktionsvermogens nach dem Erhitzen mit Salzsaure griinden, 
geben zu niedrige Werte infolge der teilweisen Zerstorung der Fructose. Durch Fiillung mittels 
Alkohol und Wiigen des Niederschlages ist in dem Dextrin immer noch Zucker eingeschlossen. 
Nach C. A. Browne wird die Bestimmung am besten ausgefiihrt, indem 8 g des Honigs in 
4 ccm Wasser gelost und mit Alkohol auf 100 ccm aufgefiillt werden, wobei der Dextrin aus
fiillt. Nach 24stiindigem Stehen wird der Niederschlag abfiltriert, in wenig Wasser gelost, 
eingedampft und bei 100 0 bis zu konstantem Gewicht getrocknet. Bei groBeren Niederschlags
mengen ist eine Trocknung unter vermindertem Druck bei 70 0 notig. Der Riickstand wird 

1) E. Raumer, Zeitschr. f. angew. Chemie 2, 607 [1889]; 3, 421 [1890]. - C. Amthor 
u. J. Stern, Zeitschr. f. angew. Chemie 2, 575 [1889]. 

2) C. A. Browne, Bulletins No. 110 des Bureaus of Chemistry des Departments of Agri-
cultur der Vereinigten Staaten, 14. Marz 1908; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 45, 763 [1908]. 

3) C. Amthor u. J. Stern, Zeitschr. f. angew. Chemie 2, 575 [1889]. 
4) A. Hilger, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 8, 110 [1904]. 
5) Monhei m, Diss. Erlangen 1899. S. 24. 
6) H. Barschall, Arbeiten d. Kaiserl. Gesundheitsamtes 28, 412 [1908]. 
7) C. A. Browne, Bulletins No. 110 des Bureaus of Chemistry des Departments of Agri

cultur der Vereinigten Staaten 14. Miirz 1908; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 45, 763 [1908]. 
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in Wasser gelost und die Reduktion vor und nach einer Saurehydrolyse bestimmt. Der Ge
samtniederschlag, vermindert um den Invertzucker und den Zucker, gibt den Gehalt an Dex
trin an. Dabei wird die geringe Eigenreduktion des Dextrins vernachlassigt. 

Physlologische Eigenschaften: Wird selbst von Weinhefen leicht assimiliert und durch 
Bierhefen kraftig vergoren 1). Prellhefe vergart leichter, Bierhefe weniger, Weinhefe kaum oder 
nach langerem Einwirken2). Sie gehoren noch immerhin zu den schwer vergarbaren Substanzen. 

Als Beispiel soli das Verhalten der vier untenerwiihnten Dextrine gegen verschiedene 
Hefen tabellarisch zusammengestellt werden 3), wobei 0 keine, 1 geringe, 2 mallige, 3 starke 
Garung bedeutet. 

[<Xln des Dextrins 
Bezeichnung der Hefen 

Alter 
der Stich· 

kultur + 157 + 131,28 + 125,29 + 119,90 
1. Saccharomyceten: 

r '~IHefe Frohberg. . . . . . 
.:: .g:, Hefe Saaz. . . . . . . . 
~ .s Stamm 2 ....... . 
{3\t:3 Stamm 7 . . . . . . . . 
~ "'{25JIII' ........ . 
'iii .~ Rio .......... . 
~ ; 170JIV ........ . 
< $ S. cerevisiae I. (Hansen). 

o Hefe Logos (van Laer) . 
Wilde Hefe Nr. 1 (Will) 
Wilde Hefe Nr. 2 (Will) 

~ S. ellipsoideus I (Hansen) 
II:! S. ellipsoideus II (Hansen) 

S. pasteurianus I (Hansen) 
~ ) ~ S. pasteurianus II (Hansen 
is: S. pasteurianus III (Hansen) 
~ S. apiculatus' . 

S. Ludwigii (Hansen) 
S. anomalus (Hansen) 

2. Schizosaccharomyceten: 
Schizosaccharomyces Pombe. 
Schizocaccharomyces octosporus 
3. Hefereinkulturen aus dem Institut fur 

Garungsgewerbe Berlin: 
Nr. 97 Untergarige Brauereihefe 
Nr. 429 Hefe Logos 
Nr. 487 Rasse V Prellhefe. 
Nr. 574 Rasse VI Prellhefe 
Nr. 637 Rasse VIII Prellhefe 
Nr. 578 Weinhefe. 
4. HefereinkuIturen aus der Heferein-

zuchtstation in Geisenheim. 
Steinberg 1892 
Steinberg 1893 
Assmannshausen 

§l Zeltingen. 
'S Forst 
,.d~; S Johannisberger Silber 1893 . 

Oppenheimer Kunz 
Winimingen 
Bordeaux 
Laureiro . 

6 
8 
8 
8 
7 
7 

12 
6 
8 
8 
8 
8 
9 
7 
9 
6 

16 
8 
6 

lO 
lO 

9 
9 
9 
9 
9 
9 

lO 
lO 
lO 
10 
lO 
lO 
10 
lO 
10 
10 

o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 

2 (1) 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 

o 
o 

o 
o 
o 
o 
o 
o 

o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 

3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
o 
1 
1 

3 
3 

3 
3 
3 
3 
3 
3 

1 
1 
2 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

3 
3 
3 
3 
3 
2 
2 
3 
3 
3 
3 
3 
2 
2 
3 
3 
o 
1 
1 

3 
2 

3 
3 
3 
3 
3 
3 

o 
o 
o 
o 
o 
1 
o 
o 
o 
1 

3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
o 
1 
1 

3 
3 

3 
3 
3 
3 
3 
3 

1 
o 
2 
1 
1 
1 
1 
1 
o 
1 

1) J. Konig u. P. Hormann, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.· u. GenuBm. 13, 113 [190n 
- Barth, Pharmaz. CentraJhalie 26, 87 [1885]. 

2) E. Raumer, Zeitschr. f. angew. Chemie 3, 421 [1890]. 
3) A. Hilger, Zeitschr. f. Unters. d. Nlj.hr.- u. GenuBm. 8, 123 [1904]. 
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J. Konig und P. Hormann1 ) fanden nach 7tagiger Einwirkung auf ein Praparat 
[.x]n = +117 0 mit Torula pulcherrima eine Vergarung bzw. Assimilation von 16,77%, mit 
Saccharomyces Marxianus 12,96%, Jopenbierhefe 45,71%, Saccharomyces cerevisiae 53,73%, 
Schizosaccharomyces Pombe 77,43%, Sachsia 49,05, Monilia variabilis 79,60%. 

, Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Die verschiedenen Honige liefern nach der 
oben angefiihrten Darstellungsmethode Dextrine, die untereinander abweichen, aber bei demo 
selben Honige immer iibereinstimmen und dieselben physikalischen Konstanten zeigen. 

Reinweil3es Pulver. In Wasser auBerst leicht, in Methylalkohol schwerer, aber voll· 
kommen 16slich. Loslich in verdiinntem Alkohol, unloslich in abs. Alkohol und in Ather. 
Schmeckt wenig siiB, ist au Berst hygroskopisch. Zum Tl'ocknen ist langeres Erhitzen im 
Wassel'stoffstrom erfordel'lich. Enthalt etwa 2,5% Asche. [.x]n wechselt je nach der Honig. 
sorte zwischen +119 0 bis +157°, ist aber bei demselben Honig konstant. Ein Produkt mit 
[.x]n = 157 0 vel'hielt sich bei der Saurehydrolyse wie folgt. 1 g lieferte bei der Hydrolyse 
mit lOproz. Salzsaure nach 1 Stunde im Wasserbade 0,8716 g, mit 5proz. Salzsaure 0,9080 g 
d·Glucose. 0,5 proz. Schwefelsaure bildete nach 2 Stunden 0,55 g Glucose. Essigsaure ist 
nicht imstande zu spalten, 0,5 proz. Oxalsaure unter Druck wahrend 2 Stunden auch nicht. 
Erst 2 proz. Oxalsaure hydrolysiert langsam unter Druck. 

Die andel'en Honigdextrine zeigen manche Unterschiede auch bei der Saurehydrolyse, 
indem dieselbe rascher erfolgt. mer die Eigenschaften einiger Honigdextrine gibt die fol· 
gende Tabelle eine Dbersicht. 

1 g liefert bet del' Inversion 
Herkunft und Jahrgang des Honigs [.x]n [.x]n d·Glucose 

des Honigs des Dextrins nach der I nach dem" 
Drehung Reduktionswert 

Baden, Kinzigtal (1902) +16,87 +157,00 0,8716 0,8720 
Baden, Murgtal (1903) . + 7,90 +131,28 0,8297 0,9080 
QberelsaB (1903) +12,07 +125,59 0,7144 0,8362 
Wasserburg' am Bodensee (1903) + 8,50 +119,90 0,6920 0,8249 

Bei der Destillation mit Salzsaure bilden sich keine mit Sicherheit nachweisbaren Fur· 
furolmengen. Bilden keine Osazone oder nur sparlich nach langerem Erhitzen; reduzieren 
Fehlingsche Losung nicht beim ersten Aufkochen, sondern nul' nach weiterem Erhitzen. 
Barfoeds Reagens wil'd auch nach langerem Kochen nicht reduziert. Andere" Pl'odukte 
reduzieren wieder schwach2). Ein Praparat [.x]n = +117 0 wird durch Benzolsulfochlorid 
starker esterifiziert als die iibrigen Dextrine 3). Auf Zusatz von Barytwasser und Methyl. 
alkohol treten nur leichte Fallungen auf, wahl'end die hoher molekularen Dextrine des Starke· 
sirups starke Niederschlage geben4). 

Derivate: Benzolsulfosaureester. Durch Behandeln von 2 g Dextrin mit 100 ccm 
lOproz. Natronlauge und 15 ccm Benzolsulfochlorid in der Kalte. Kornige Masse, welche sich 
nicht umlosen, sondern nur umfallen laBt (Aceton + angesauertes Wasser). Enthalt 13,61% 
Schwefel 5). 

Dextrin aus Milch. 
Bechamp6) isolierte aus Milch mittels Bleiessig eine mit Alkohol fallbare Substanz, 

welche die Eigenschaften eines Dextrins besitzt. Sie reduziert Fehlingsche Losung, aber nicht 
gleich beim ersten Aufkochen und ist l'echtsdrehend. Die Anwesenlleit dieses Dextrins ist 
bei der polarimetrischen Bestimmung des Milchzuckers in Milch storend. Die Praparate aus 
Frauenmilch und Kuhmilch sind verschiedel1. 

1) J. Konig u. P. Hormann, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.· u. Genu.i3m. 13, 122 [1907]. 
2) E. Baumann, Zeitschr. f. angew. Chemie 3, 421 [1890]. 
3) J. Konig u. P. Hormann, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.· u. Genu.i3m. 13, 113 [1907]. -

.:.... Barth, Pharmaz. Centralhalle 26, 87 [1885]. 
4) Beckmann, Zeitschr. f. analyt. Chemie 35, 263 [1896]. 
5) J. Konig u. P. Hormann, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.· u. Genu.i3m. 13, 119 [1907]. 
6) Bechamp, Bulletin de la Soc. chim. [3] 6, 82, 213 [1891]. 
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Dextrine im Harne. 1) 

E. Reichard 2 ) wies Dextrin im diabetischen Ham nacho GroBere Mengen des Hames 
werden bis zum Sirup eingedampft. Nach Zusatz von Kali und Alkohol scheidet sich die 
Kaliumverbindung des Dextrins aus, welche in Essigsaure gelost, dann das Dextrin mit Alkohol 
gefallt wird. WeiBes, geschmackloses Pulver; reduziert langsam Fehlingsche Losung, farbt 
sich mit Jod braunrot und gibt bei der Saurehydrolyse Zucker. Gibt keine Pentosenreaktion. 
Vergart mit gewohnlicher Hefe nicht direkt. Beim Vergaren des zuckerhaltigen Hames geht 
es in unbekannter Weise groBtenteils verloren. Alfthan isolierte die Dextrine mit Hilfe der 
wasserunloslichen Benzoylderivate. Mit AusschluB der d-Glucose und der Pentosen sind diese 
im Vergleich zum normalen Harne bei Diabetes bedeutend vermehrt. Sie treten anscheinend 
in mittelschweren und schweren Diabetesformen reichlicher auf als in leichten Fallen. Vielleicht 
spielen sie beim Zustandekommen des Koma eine gewisse Rolle. Die Benzoylderivate ent
halten immer stickstoffhaltige Substanzen. Vielleicht stehen diese Dextrine dem Tiergummi 
nahe (s. dort). 

Dextrine aus Glucose. 

A. Dextrin von Musculus. 
ClsH2S014 . H 20 (?). 

Darstellung: 3) Geschmolzene d-Glucose wird in 4-5 Portionen in 11/2 T. konz. Schwefel
saure so zugefiigt, daB die Temperatur auf 60° steigt. Nach der Behandlung mit 30 T. abs. 
Alkohol wird das Filtrat 8 Tage stehen gelassen, wobei die Alkoholverbindung des Dextrins 
ausfallt. Ausbeute etwa 30%. 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Diastase und den Pankreassaft nicht gespalten, 
wird durch Hefe nicht vergoren. 

Physikalische und chemlsche Elgenschaften: Das alkohollialtige Praparat ist ein weiBes, 
amorphes, hygroskopisches, nicht zerflieBliches Pulver. Der Alkohol entweicht bei 110° oder 
beim Kochen mit Wasser, und es bleibt ein sehr hygroskopisches, zerflieBliches Pulver. Das 
Hydrat ist sehr leicht loslich in Wasser, schmeckt fade siiBlich, wird durch Alkohol aus der 
wasserigen Losung gefallt, durch Jod wird nicht gefarbt und reduziert Fehlingsche Losung: 
32% der Glucose. [a]n = +131 -134°. Wird nach mehrstiindigem Kochen mit 4proz. 
Schwefelsaure in d-Glucose gespalten. 

B. Dextrin von Grimaux und Lefevre. 4) 

Zusammensetzung annahemd 3 (CSH 100 5 ) + H 20. 
Darstellung: d-Glucose wird in 8 T. Salzsaure (spez. Gew. 1,026) gelost, die Losung 

unter vermindertem Druck verdampft, der Riickstand 5-6mal in Wasser gelOst und mit 
Alkohol von 90° gefallt. . 

Physlologlsche Eigenschaften: Durch Malzauszug wird nicht verandert. 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Die Reduktionskraft und das Drehungs

vermogen variiert mit der Anzahl der Fallungen. Ein Produkt, wie oben angegeben bereitet. 
zeigte [a1 = +100° und Reduktion 21,9% der d-Glucose, nach Vergarung des anhaftenden 
Zuckers [a]j = +97,48°, R = 17,8%. Wird durch Jod nicht gefarbt. Geht nach 20stiindigem 
Kochen mit 50facher Menge 2proz. Schwefelsaure in d-Glucose iiber. 

1) Zusammenfassende Monographie: K. v. Alfthan, tJber dextrinartige Substanzen im dia
betischen Harn. Helsingfors 1904; Inaug.-Diss. Helsingfors 1900; Deutsche med. Wochenschr. 
~6, 499 [1900]. 

2) E. Reichard, Pharmaz. Zeitschr. f. RuBland 14, 45 [1875]; Jahresber. iiber d. Fort
schritte d. Tierchemie 187'5, 60. 

3) F. Musculus u. A. Meyer, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 9~, 528 [1881]; Bulletin de 
la Soc. chim. [2] 35, 368 [1881]. - F. Musculus, Bulletin de la Soc. chim. [2] 18, 66 [1872]. .. 

4) E. Grimaux u. L. Lefevre, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 103, 146 [1886]. 
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c. Dextrin von Ost. 1) Glucosin. 
Bildet wahrscheinlich einen wesentlichen Bestandteil des Gallisins, welche im Trauben

zucker des Handels vorkommt. 
Darstellung: 100 g Glucose werden in 400 ccm Salzsaure von 1,17 spez. Gew. kalt gelost 

und die Losung in diinnen Schichten iiber Atzkalk verdunsten gelassen. Nach mehreren Wochen 
wird der braun gefarbte sirupose Riickstand mit kaltem .Alkohol behandelt und sobald die 
Salzsaure entfernt ist, mit heiJ3em Alkohol extrahiert, bis kein Zucker mehr durch die Osazon
probe nachzuweisen ist. Nun beginnt eine Fraktionierung mit .Alkohol. Durch AuflOsen von 
Starke in konz. Salzsaure2), 1,17 spez. Gew., entsteht dasselbe Produkt. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Nicht zerflieBliches, amorphes Pulver. Das 
bei 130° getrocknete Praparat gab: ["']D= +123,8°, Reduktionsvermogen 11,3% der~to ... 
Gibt bei der Hydrolyse 93,5% d-Glucose. 

D. Dextrine von Honig und Schubert. 3) 
Entstehen bei der Einwirkung von konz. Schwefelsaure auf Traubenzucker. Mit Zunahme 

der bei der Reaktion herrschenden Temperatur von 5-35 ° nimmt das Drehungsvermogen 
der Produkte von ["']j = +88,33° bis +138,64° zu, wobei das Kupferreduktionsvermogen 
fortwahrend abnimmt. Sie geben mit Jod keine Reaktionen und werden durch Diastase nicht 
verandert. 

Dextrin aus Galaktose. 4) 

Ein Praparat aus Galaktose, genau so dargestellt wie das entsprechende aus d-Glucose 
mittels Salzsaure und Vergarung des anhaftenden Zuckers, zeigte ["']; = +80° und R = 10% 
der d-Glucose. 

Kohlenhydrate del' Inulingruppe. 
Zu dieser Gruppe gehOren mehrere einander nahe verwandte und nicht geniigend charakte

risierte Kohlenhydrate, welche als Reservestoffe unterirdischer Speicherorgane, aber auch in 
oberirdischen Teilen der Pflanzen recht verbreitet sind. Sie sind mehr oder weniger 10slich in 
Wasser, unloslich in .Alkohol und geben bei der Hydrolyse entweder nur Fructose oder ein Ga
misch von Fructose und Glucose. 

Mol.- Gewicht 990,50. 
Zusammensetzung: 43,62% C, 6,31% H. 

Bei 130° getrocknetS)7) 6 (CSH100 5) . H 20. 

Nimmt an derLuft 6~O aufS), nachBechamp: CSH100 5 (Mol.-Gew. 162,08). Nach der 
Molekulargewichtsbestimmung nach Raoult 2 (CasH620a1) 8), nach Tanret 5 X 6(C6H100 5) 
. H 20. 

Nach A. L: Dean9) ist Inulin keine einzige wohl definierte Verbindung, sondern 
bedeutet eine ganze Reihe von Korpern, die voneinander wenig unterscheiden. - Die 
Loslichkeit und die spezifische Drehung dieser Substanzen variieren nicht immer in gleicher 
Weise. :- Nach ihm solI der Name Inulin ein Kohlenhydratgemisch bezeichnen, das durch 

1) H. Ost, Chem.-Ztg. 19, 1507 [1895]. 
2) Effront, Moniteur ScientifiquA [4] 1, 538 [1887]. 
3) M. Honig u. St. Schubert, Monatshefte f. Chemie 'f, 474 [1886]. 
4) E. Grimaux u. L. Lefevre, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 103, 149 [1886]. 
5) Thomson, Systeme de Chimie 8, 82. 
6) C. Tanret, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 116, 514 [1893]; Bulletin de 1a Soc. chim. 

[3] 9, 200 [1893]. 
7) H. Kiliani, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 205, 145 [1880]. 
8) H. T. Brown u. G. Harris Morris, Chem. News 59, 296 [1889]. 
9) A. L. Dean, Amer. Chem. Journ. 32, 69 [1904]. 
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kalten 60proz. Alkohol leicht gefiillt wird und ["']n = -33 bis -40 0 besitzt. Dem unbe
stimmten Gemisch von geringerem Drehungsvermogen und groBerer Loslichkeit schliigt er 
den Namen Liivulingemisch vor. 

Vorkommen: Hat beschriinkte Verbreitung bei Algenl): im Zellsaft einiger Chloro
phyceen [Botryophora occidentalis (Harv.) J. G. Ag., Acetabularia crenulata Lam. und 
mediterranea Lam., Polyphysa peniculus (R. Br.) Ag]. Einzelne Phanerogamenfamilien sind 
sehr reich an Inulin (Compositae, Campanulaceae, Lobeliaceae, Goodeniaceae, Violaceae2), 
auch manche Monokotyledonen) 3), wo letzteres alB charakteristischer Reservestoff4) in 
den unterirdischen Organen, manchmal auch in den Bliitenkopfchen5) vorkommt, niemals 
aber in den Samen. Bei holzigen Kompositen wurde vielfach Inulin im Stamme gefunden 6); 
auch im Drosophyllum lusitanicum7). 

Entdeckt im Rhizom von Inula Helenium8 ), spiiter im Pyrethrum9) in den Dahlia
knollen10) und in Helianthus tuberosus 11) aufgefunden. Pyrethrum enthiilt 57,7%, Inula 
44%, im FrUhjahr 19%, Arnicawurzel 9,7%, Taraxacumwurzel im Oktober 24%, im Miirz 
1,74 12). Viel Inulin ist vorhanden in Helianthus tuberosus 13), macrophyllus 14) und in Arctium 
lappa l5) (20-50%). Dahliaknollen enthalten 9,2-13,4% 16), Cichorienwurzel 7,5-11,3% 16). 

Blldung: In den Pflanzen bildet sich Inulin hOchstwahrscheinlich aus niedrigeren Zucker
arten. Der assimilierte Zucker scheint teilweise schon im SproB zu Inulin kondensiert zu 
werden und das fertige Inulin in das Rhizom abzuflieBen I7 ). Junge Dahlia- und Helianthus
knollen enthalten viel Fructose I8), Liivinulin und Inuloid I9), woraus zu 'vermuten ist, daB das 
Inulin vielleicht aus diesen Ausgangssubstanzen entsteht. H. Fischer beobachtete, daB der 
zuckerreiche PreBsaft von halbentwickelten Knollen von Solanum tuberosum nach liingerem 
Stehen seinen Zuckergehalt verliert und vielleicht zur Inulinbildung verbraucht wird20). 

Darstellung: Die im Herbst gesammelten zerriebenen Knollen (aus Dahlien) werden mit 
dem gleichen Volumen Wasser unter Zusatz von Calciumcarbonat gekocht, bis die Ausziige mit 
Alkohol Fiillung geben. Die filtrierten Losungen scheiden in Kiiltemischung einen Niederschlag 
ab, welcher wiederholt in heiBem Wasser gelOst und aUBfrieren gelassen wird. Endlich wird das 
Inulin mit Alkohol behandelt. Oft empfiehlt sich eine Vorbehandlung mit Bleiessig, wobei 

1) C. v. Niigeli, Sitzungsber. d. bayer. Akad. I [1862]. - Cramer, Denkschrift d. Schweiz. 
naturf. Gesellschaft 30, 16 [1887]. 

2) Kraus, Sitzungsber. d. Naturf.-Gesellschaft Halle 25. Januar 1879. - Beauvisage, 
Justs botan. Jahresbericht I, 47 [1888]. 

3) E. Ehrhardt, Justs botan. Jahresber. I, 392 [1894]. - H. Fischer, Cohns Beitriige Z. 

Biol. 8, 87 [1898]. - S. Dickstein, Justs botan. Jahresber. 1875, 828. 
4) K. Prantl, Das Inulin [1870]. - Dragendorff, Material zu einer Monographie des 

Inulins [1870]. - G. Kraus, Botan. Ztg. 33, 171 [1875]; 35,329 [1877]. - Sachsse, Chemie u. 
Physiologie d. Farbstoffe, Kohlenhydrate u. Proteinsubstanzen, Leipzig 1877, S. 125. 

5) Pistone, Justs botan. Jahresber. I, 114 [1883]. - L. Daniel, Compt. rend. de la Soc. 
de BioI. [9] I, 182 [1889]; Amlales des Sc. natur. [7] n, 17 [1890]; Naturwissenschaftl. Rundschau 
4, 415 [1889]. 

6) H. Fischer, Cohns Beitriige Z. BioI. 8, 89 [1898]. - G. Kraus, Botan. Ztg. 35, 333 [1877]. 
7) Penzig, Untersuchungen iiber Drosophyllum. Diss. Breslau 1877. 
8) V. Rose, Gehlens Neues allgem. Journ. li. Chemie 3, 217 [1804]. 
9) Gautier, Annales de Chim. et de Phys. [2] 8, 101 [1818]. - C. J. Koene, Annales de 

Chim. et de Phys. [2] 59, 327 [1835]. 
10) Payen, Journ. de Pharm. et de Chim. 9 [1823]; Schweiggers Journal 39, 338 [1823]. 
11) H. Braconnot, Annales de Chim. et de Phys. [2] 25, 358 [1824]. 
12) Dragendorff, Material zu einer Monographie des Inulins [1870]. 
13) J. Konig, Zusammensetzung der menschlichen Nahrungsmittel, 3. Aufl. 1896, S. 661. -

G. Meyer, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 14, 355 [1896]. - Behrend, Wolfs U. Gro
towsky, Journ. f. Landwirtschaft 52, 127 [1904]. 

14) J. Kocks, Zeitschr. f. Spiritusind. 32, 161 [1909]. 
15) O. Kellner, Landw. Versuchsstationen 30, 42 [1881]. 
16) S. Stein, Chem.-Ztg. 32, 426 [1908]. 
17) H. Vochting, Sitzungsber. d. Kgl. PreuB. Akad. d. Wissensch. 34, 705 [1894]. -

H. Fisoher, Cohns Beitrage z. BioI. 8, 92 [1898]. 
18) Dragendorff, Material zu einer Monographie des Inulins [1870]. - Dubrunfaut, 

J ahresber. d. Chemie 1867, 768. - Ville u. J 0 ulie, Bulletin de la Soo. chim. [2] 7, 262 
[1867]. 

19) Popp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 156, 190 [1870]. 
. 20) H. Fischer, Cohns Beitriige Z. Biol. 8, 92 [1892]. 
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die schleimigen Produkte entfernt werden 1). Zur Befreiung der sie begleitenden Kohlen. 
hydrate (Pseudoinulin, Inulenin), mit welchen die lHteren Praparate verunreinigt waren, 
setzt man zur Losung einen DberschuB von heiBer gesattigter Barytlosung, wobei die Haupt. 
menge des Inulins als Barytverbindung ausfallt. Aus den Mutterlaugen konnen noch durch 
fraktionierte Fallung mit Alkohol weitere inulinhaltige Niederschlage erhalten werden. Die 
Niederschlage werden mit Kohlensaure zerlegt und aus den wasserigen Losungen dann mit 
Alkohol das Inulin abgeschieden 2). 

Bestimmung: Eine genaue Methode steht noch nicht zur Verfiigung. Man fallt das 
Inulin aus den wasserigen Ausziigen mit Alkohol und bestimmt die Fructosemenge, welche 
bei der Hydrolyse mit Sauren aus dem Niederschlage entsteht 3). 

Physlologische Eigenschaften~ Bakterien verarbeiten Inulin haufig. Viele Schimmelpilze, 
Aspergillus niger4), Hormodendron hordei usw., schlechter Monilia sitophila5) assimilieren 
Inulin, wobei ala Endprodukt der Enzymwirkung Fructose erscheint. Wahrscheinlich viele 
andere Pilze, unter diesen Ustilago 6), besitzen auch die Fahigkeit, Inulin zu spalten. Das 
Temperaturoptimum des inulinspaltenden Enzyms (Inulase) ist 55°. Die Wirkung ist am 
groBten in einem Medium mit 1/10 000 n-Saure. Hohere Aciditat oder Alkalinitat sind schadlich, 
und 1ltoon-Schwefelsaure oder Kalilauge hemmen ganzlich die Wirkung der Inulase7). 

Bei hoheren Pflanzen geschieht die Resorption auch durch die Wirkung der Inulasea), 
wobei Fructose entsteht und Intermediarprodukte mit Sicherheit nicht nachgewiesen worden 
sind. Vielleicht gehOren dazu Lavulin 9 ) und Inuloid (losliches Inulln) 10). Green konnte 
bei den Auflosungsvorgangen von Inulin in den Knollen von Helianthus tuberosus auBer 
Zucker noch ein nicht reduzierendes Produkt beobachten, welches rhomboide oder langliche 
plattenf6rmige Krystalle oder zu Rosetten geordnete Nadeln bildeta). 

Bei der kiinstlicheh Entleerung der Rhyzomstiicke von Rudbeckia digitata, welche 
Inulin neben Starke enthalt, verschwindet zuerst das Inulin 11). Das in den Bliitenkopfchen der 
Compositen sich befindende Inulin wird ganzlich zur Entwicklung des Ovariums und des 
Embryos verbrauchtl2). 

Durch gewohnliche Hefe wird Inulin nicht oder nur unter besonders giinstigen Umstanden 
und nur in Gegenwart gewisser Nahrstofie vergoren. Viele Oberhefen vergaren Inulin, manche 
sogar leichtl3 ). Einige Bakterien, z. B. Bacillus OrthobutyricuS14), bewirken auch Garung. 
Clostridium Pasteurianum15), sowie andere nicht naher bekannte Spaltpilze16) liefern Butter
saure. Die Milchsaurebildner der Gruppe 2 wirken auch ein 17 ). Einige Schimmelpilze k6nnen 
auch Inulin vergaren, z. B. Aspergillus niger1a), Amylomyces IX, (J, r und .u 19), Monilia 
sitophila20) usw. 

Ausziige von lebenden und getrockneten Kreuzspinnen, aus in Alkohol aufbewahrten 
Skorpionen, aus lebenden Maikafern, Kellerasseln, Askariden besitzen eine meist schwache 

1) H. Kiliani, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 205, 147 [1880]. 
2) C. Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 201 [1893]. 
3) Dragendorff, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Chemie 181'2, 929. 
4) E. Bourquelot, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 116, 826, 1143 [1893]; Compt. rend. 

de la Soc. de BioI. [9] 5, 481, 653 [1893]. - H. Moissan, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 116, 
1143 [1893]. - A. L. Dean, Botanical Gazzett 35, 24 [1903]. 

5) F. A. F. C. Went, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. 1', n, 544 [1901]. 
6) GriiB, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 20, 213 [1902]. 
7) A. L. Dean, Botanical Gazette 35, 24-35 [1903]. 
a) R. Green, Annals of Botany 1, 223 [1888]. 
9) Joulie, Bulletin de la Soc. chim. 1', 262 [1892]. 

10) Popp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 46, 190 [1870]. 
11) K. Puriewitsch, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 14, 207 [1896]; Jahrb. f. 

wissensch. Botanik 31, 1 [1898]. 
12) L. Daniel, Naturwissenschaftl. Rundschau 4, 415 [1889]. 
13) P. Lindner, Wochenschr. f. Brauerei n, 713 [1901]. 
14) Griinbert, Chem.-Ztg. 11', Ref. 109 [1893]. 
15) S. Winogradski, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. 9, n, 43 [1902]. 
16) Fitz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsohaft 11, 45 [1878]. 
17) Henneberg, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 30, 1065 [1901]. 
18) E. Bourq uelot, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 116, 826, 1143 [1893]. 
19) Collette u. Boidin, Bulletin de 1'Assoc. des Chim. 15, 743 [1896]. - Sitnikoff u. 

Rommel, Bulletin de l'Assoc. des Chim. 18, 1049 [1897]. 
20) Went, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. 7, n, 544 lI901]. 
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Enzymwirkung auf Inulin 1). 1m Pankreassaft von Helix Pomatia wurde ein Ferment 
nachgewiesen, welches Inulin zu Fruktose hystrolisiert2). 

In das Blut injiziertes Inulin erscheint unverandert im Harn 3). Nach intraperitonealer 
Einspritzung von 2,8 bzw. 2,2 g an Kaninchen konnten 2,2 bzw. 1,43 g wieder aufgefunden 
werden4). Liefert im Organismus Fructose, die von vielen Diabetikern gut vertragen wird5 ). 

Darum wurde es empfohlen al8 Nahrungsmittel fiir Sauglinge und Diabetiker. Fiir Schwind
siichtige, als Mittel gegen die Hyperaciditat des Magensaftes solI es auch gebraucht werden 6 ). 

1st aber schwer verdaubar7). 1m Magen der hOheren Tiere erfolgt die Spaltung des Inulins 
durch die Salzsaure2). 

Invertin und Amylase wirken nicht auf Inulin8). Ptyalin, Emulsin und Leberenzym 
auch nicht9 ) 10). Reiner, sowie mit DarnlIDaceration versetzter Pankreassaft von Hund 
zerlegt Inulin weder bei neutraler, noch bei saurer oder alkalischer Reaktion2)11)12). Nach 
Verabreichung von Inulin an Kaninchen wurde in 13 Fallen der Gehalt der Leber an 
Glykogen vermehrt gefunden, 6 Versuche gaben ein negatives Resultat I3). Inulin ist aus
schlieBlich pepsinbildend, ohne eine Spur von safttreibender WirkungI4). Bei Tieren, die 
3 Monate mit Topinamburknollen gefiittert waren, fand sich im Pankreas, im Darm und 
in der Leber kein inulinspaltendes EnzymI2). Langere Inulinfiittenmg verandert den Zucker 
des Blutes und das Glykogen der Leber nicht15). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: 16) Starkeahnliches, weiBes Pulver. Aus waase
rigen LOsungen Korner von 0,002-0,0005 mm, aus alkoholischen Losungen scheidet sich in 
etwas groBere Kiigelchen l7) (0,008 mm) ab, die nicht bemerkenswerte Wirkung auf polarisiertes 
Licht ausiiben I8). DoppeltbrechendI9). Nach Biitschli 20) solI sie auch wabige Struktur be
sitzen. Sehr leicht loslich in heiBem Wasser, schwer in kaltem. Loslich in heiBem verdiinnten 
Alkoho119). I T. der wasserfreien Substanz lOst sich bei 15° in 10 000 T. Wasser, in 3-4 T. 
kochenden Alkohols von 30-40°, in 55 T. kochenden Alkohols von 55°, in mehr als 2000 T. 
kochendenAlkohols von 60°. Die Losungen sind klar, nicht opalisierend I9). Loslich in Kupfer
oxydammoniak ohne Quellung21) undallmahlichinNickeloxydammoniak22). [lX]D = -38,8° 
(in 6,5proz. waaseriger Losung)23) unabhiingig von der Konzentration und von der Temperatur. 

1) R. Kobert u. W. Fischer, Archlv f. d. ges. Physiol. 99, 116 [1903]. 
2) H. Bierry, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150, 116 [19lO]. 
3) E. Bourquelot, Journ. de Pharm. et de Chim. [5] 11, 367 [1895]. - Loew, Archlv 

f. d. ges. Physiot ~7, 203 [1882]. - A. D. Komanos, Diss. StraBburg; Jahresber. iiber d. 
Fortschritte d. Tierchemie 1876, 180. 

4) L. B. Mendel u. Ph. H. Mitchell, Amer. Journ. of Physiot 14, 239 [1905]. 
5) G. Teyxeira, Bollettino chlmico farmaceutico 43, 605 [1904]. - K. Miura, Zeitschr. 

f. BioI. 3~, 255 [1895]. - v. Mehring, Tageblatt d. 49. Naturf.-Versammlung in Hamburg 1876; 
Zeitschr. f. prakt. Med. Ref. lO, 40 [1876]. - A. Persid, Nuova Rivista chimico therapeutic a 
8 [1905]. - E. Kiilz, BeitriLge z. Pathot u. Therap. des Diabetes mellitu~. Marburg 1874, S. 130. 

6) S. Stein, Chem.-Ztg. 3~, 426 [1908]. 
7) W. Sandmeyer, ZeitSchr. f. BioI. 31, 12 [1894]. - K. Miura, Zeitschr. f. BioI. 3~, 

255-265 [1895]. . 
8) C. Tanret, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 116, 514 [1893]. 
9) E. Kiilz, BeitriLge z. Pathot u. Therap. des Diabetes mellitus. Marburg 1874, S. 130. 

10) A. D. Komanos, Diss. StraBburg; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 1876, 180. 
11) H. Bierry, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 59, 256 [1905]. 
12) Bierry u. Portier, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 5~, 423 [l900]. 
13) K. Mi ura, Zeitschr. f. BioI. 3~, 255-265 [1895]. 
14) Fr. R. Mark - Schnorf, Archlv f. d. ges. Physiot 85, 143-148 [1901]. 
15) A. Richaud, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 5~, 416 [l900]. 
16) Altere Untersuchungen: Funcke, Annales de Chlmie 76, 98 [1815]. - H. Gaultier de 

Claubry, Annales de Chimie 94, 200 [1815]. - E. A. Parnell, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
39, 213 [1841]. - J. H. Crookewit, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 45, 184 [1843]. - A. Wos
kressensky, Journ. f. prakt. Chemie 37, 309 [1846]. - Mulder, Physiologische Chemie 1844, 
226. - Meyen, Physiologie ~, 281 [1838]. 

17) J. Sachs, Botan. Ztg. ~2, 77 [1864]. 
18) C. Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 227 [1893]. 
19) H. Kiliani, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 205, 147 [1880]. 
20) O. Biitschli, Verhandl. d. naturw.-med. Vereins zu Heidelberg 5, 89 [1893]; Natur-

wissenschaftl. Rundschau 8, 357 [1893]. 
21) Cramer, Journ. f. prakt. Chemie 73, 1 [1857]. 
22) SchloBberger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 107, 21 [1858]. 
23) C. Tanret, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 116, 514 [1893]. 
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[aJn = -39,5° (fur die wasserfreie Substanz)l). Die Praparate aus verschiedenen Pflanzen 
zeigen dieselbe Drehung 2). Schmelzp. der wasserfreien Su bstanz 178° unter Zersetzung 1), beim 
raschen Erhitzen 230-235° 3). Dichte des bei 130° getroekneten Praparates 1,462-1,539, 
des Hydrates 1,361-1,478 1). ' 

Molekulare Verbrennungswarme (fUr C36H62031) 4092,1 Cal. 4). 
Sehr hygroskopisch. Halt lufttrocken 10-11 % Wasser, welches unter vermindertem Druck 

iiber Schwefelsaure lillvollstandig entweicht5). 
Durch 40stiindiges Erhitzen auf 100° erfolgt Hydrolyse 6), noch leichter bei no bis 120° 7). 

Das Maximum der Fructose entsteht dabei nach 15-20 Minuten 8 ). Beim Erhitzen fUr sich 
odeI' mit Glycerin von 120-180°, odeI' bei del' Behandlung mit verdiinnten Sauren gibt dextrin
artige Korper. Bei niederer Temperatur entstehen schwerlosliehe Derivate, bei hoherer nul' 
schwach linksdrehende und endlich rechtsdrehende, alkohollosliche Produkte B). Auf 154 ° er
hitzt, sollte einen linksdrehenden garungsfahigen Zucker und ein nieht krystallisierbares, nicht 
garungsfahiges Produkt mit [a]j = +30,3° (vielleicht Inulosan?) geben 9). Durch Natrium
amalgam wird nicht angegriffen. 

Gibt bei del' Hydrolyse mit Sauren nach Tanret 12 T. d-Fructose auf etwa 1 T. d
Glucose 1), nach den alteren Autoren nul' Fructose. Hydrolysierungswarme +36,7 Cal. 10). 
Mit :Mineralsauren entstehen bei del' Hydrolyse auch Reversionsprodukte, wahrend Oxalsaure 
scheinbar ohne Bildung von dextrinartigen Zwischenprodukten spaltet11). Verdiinnte Schwefel
saure sollte ein Gummi, Lavulin (?) geben 9). Chlorsulfonsaure gibt leicht zersetzliche Fructose
sulfonsaure 12). 

10 g Inulin gaben nach 2stiindigem Erhitzen mit 250 ccm bei 0° mit Bromwasserstoff ge
sattigten Chloroforms auf 80° 1,3 g w-Brommethylfurfuro}13). Kaliumpermanganat in saurer 
Losung erzeugt Kohlensaure, Ameisensaure und Wasser 14). Salpetersaure oxydiert zu Ameisen
saure, Oxalsaure, Traubensaure und Glykolsaure; Brom erzeugt Oxalsaure, wenig Bromoform 
und Glykolsaure 6). Loslich in Kalilauge, daraus durch Sauren fallbar. In Barytwasser los
lieh, durch einen DberschuB auch aus Losungen von 1 : 600 noch falIbar1). Inulinlosung lost in 
del' Warme Bleioxyd auf I5 ). Die Losung gibt mit neutralem oder basischem Bleiacetat keine 
Fallung, nul' in Gegenwart von Ammoniak1S). Mit Barywasser auf 180° erhitzt gibt Garungs
milchsaure 6). - Durch Jod wird nicht gefarbt. Reduziert nicht Fehlingsche Losung, wohl 
abel' ammoniakalische Silberlosung odeI' Goldchlorid6 ). 

Gibt mit Orcin und Salzsaure eine tief orangerote Farbung17). Wird durch basische 
Farbstoffe nicht angefarbtl8 ). 

Derivate: Inulinnatrium19) C12H19010Na (Mol.-Gew, 346,15). Durch Fallen einer Lo
sung von Inulin in Natronlauge mit Alkohol. Die Kaliumverbindung enthalt weit mehr Ka
lium, als die obige Formel verlangt. 

Trinitroderivat CsH40 2(HN03h (Mol.-Gew. 297,09). Un16slich in Wasser, loslich in 
Alkohol. Schmilzt gegen 30° unter Gasentwicklung. [a]j = + 13,67 ° in alkoholischer Losung 20 ). 

1) C. Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9. 227 [1893]. 
2) Lescoeur u. Morelle, Compt, rend. de l'Acad. des Sc. 81', 216 [1879]. 
3) A. Beohamp, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 213 [1893]. 
4) Stohmann u. Langbein, Journ, f. prakt. Chemie [2] 45, 305 [1885]. - Stohmann, 

Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 291 [1892]. - Berthelot u. Vieille, Annales de Chim. et de Phys. 
[6] 10, 460 [1887]. 

5) H. Kiliani, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 205, 147 [1880]. 
6) H. Kiliani, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 205, 145 [1880]. 
7) Dubrunfaut, Compt. rend. de l'Acad. des So. 42, 805 [1856]. - Crookewit, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 45, 184 [1843]. 
8) M. Honig u. St. Sch u bert, Monatshefte f. Chemie 8, 529 [1887]. 
9) A. Bechamp, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 212 [1893]. 

10) Stohmann u. Langbein, Journ. f. prakt. Chemie [2] 45, 305 [1892]. 
11) G. Dull, Chem.-Ztg. 19, 166 [1895]. 
12) P. Claesson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 20, 1 [1879]. 
13) H. J. Fenton u. 1\1. M. Gostling, Journ. Chem. Soc. 1'9, 361 [1901]. 
14) L. Perdrix, Bulletin de la Soc. chim. [3] 23, 645 [1900]. 
15) Mulder, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 28, 278 [1838]. 
16) Parnell, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 39, 213 [1841]. 
17) J. R. Green, Annals of Botany I, 223 [1889]; Botan. Ztg. 41', 620 [1889]. 
18) W. Suida, Monatshefte f. Chemie 25, 1107 [1904]. 
19) T. Pfeiffer u. B. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 210, 285 [1882]. 
20) A. Bechamp, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 214 [1893]. 
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Barytverbindung l ) C36H6203I ·3 BaO (Mol.-Gew. 1450,60). Entsteht beim Versetzen 
einer Inulinlosung mit UberschuB von Bariumhydroxyd. 

Bleiverbindung C24H4202I . 5 PbO, C24H42021' 3 PbO 2), C36Hs2031' 7 PbO I). Ent
stehen bei Versetzen einer Inulinlosung mit Bleiacetat und Ammoniak. 

Inulintriacetat3) CI2HdC2H30)aOlO' Durch IhstiindigesKochen von 1 T. Inulin mit 1 T. 
Essigsaureanhydrid und 2 T. Eisessig. Amorphe, feste, hellgelbe Masse. Sehr leicht loslich in 
Wasser, loslich in Alkohol, unloslich in Ather. Ein Praparat aus Dahlia zeigte [a] = _20°, 
eins aus Inula -32°. 

Inulintetraacetat 3) C12HIs(C2HaO)40Io, Bei Ih stiindigem Kochen von 1 T. Inulin 
mit 2 T. Essigsaureanhydrid. Amorph. Unloslich in Wasser, lOslich in schwacher Essigsaure, 
in Alkohol, unlOslich in Ather. Bei derselben Behandlung sollen auch Pentaacetate entstehen. 

Inulinhexaacetat 3) CI2H14(C2HaO)601o, Bei 1/2stiindigem Kochen von 1 T. Inulin 
aus Dahlien mit 3 T. Essigsaureanhydrid. Amorph, unloslich in Wasser, lOslich in Alkohol. 
[a] = +35 bis 55°. Unter denselben Umstanden sollte aus einer Abart Inulin ein Hepta
acetat entstehen, was aber nicht wahrscheinlich ist4 ). 

Tetraacetate eines Inulinanhydrids 3) entstehen beim Erhitzen von Dahlien-Inulin 
mit 2-3 T. Essigsaureanhydrid im Rohr auf 160°. Das eine Produkt ist in Wasser loslich, das 
andere nicht. 'Beide sind rechtsdrehend. Die, unlOsliche Masse gibt bei der Verseifung mit 
Alkali ein CI2HI60S-Harz, welches in AlkohollOslich und rechtsdrehend ist. 

Pyroinulin 5) (CSH I00 5) (Mol.-Gew. 162,08). Bildet sich beim Erhitzen von Inulin auf 
165°. Man lost die Masse in Wasser, fallt das unveranderte Inulin mit Alkohol und dampft 
das Filtrat ein. Gummiartige Masse; leicht loslich in kaltem Wasser und in 90 proz. Alkohol. 
Linksdrehend. Reduziert nicht Fehlingsche Losung. 

Metinulin ist wahrscheinlich ein Gemisch von Hydrolysenprodukten des Inulins 6 ). 

Liivinulin S), welches beim Erhitzen von Inulin mit 4 T. Wasser auf 100° entsteht, 
ist gleichfalls ein undefinierbares Produkt. 

Inuloid (losliches Inulin). 7) 

Mol.-Gewicht 180,10. 
Uber Schwefelsaure getrocknet CSHI005H20. 
Das Hydratwasser entweicht bei 105°. 
Vorkommen: In dem jiingeren Entwicklungsstadium der Knollen befindet es sich ge

lost im Zellsafte. 
Darstellung: Die vor der Reife gesammelten Knollen von Helianthus tuberosus oder 

der Dahlien werden zerrieben, ausgepreBt, der Saft mit Bleiessig gefallt, das Filtrat mit Schwefel
wasserstoff entbleit, eingedampft und zur Entfernung der d-Glucose und Synanthrose mit 
Alkohol extrahiert. Der Riickstand ist Inuloid. 

Physiologische Eigenschaften: Wird wahrscheinlich in der Pflanze in Inulin iiber
gefiihrt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBes amorphes Pulver. Viel 
leichter loslich als Inulin. 100 T. Wasser losen bei 18-20° 1,895 g. Schmilzt gegen 130-135°. 
[a] in 2proz. wasseriger Losung = -34,5° (bei 110° getrocknet). Leicht lOslich in Alkalien 
und Ammoniak. Leicht lOslich in Kupferoxydammoniak und in basisch schwefelsaurer Kupfer
losung, sowie in Chlorzinklosung. ,Mit Sauren wird in der Hitze rasch, durch Wasser lang
sam zu Fructose hydrolysiert. Salpetersaure erzeugt Oxalsaure. Beim vorsichtigen Eintragen 
in kalte Schwefelsaure bildet sich Inuloidschwefelsaure. Gibt mit Barytwasser keinen Nieder
schlag. Wird mit neutralem Bleiacetat nicht gefallt. 

Derivate: Inuloidbarium CSHI005 . BaO (Mol.-Gew. 315,45). Durch Fallen einer 
Losung von Inuloid in Barytwasser mit Alkohol. 

1) C. Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 234 [1893]. 
2) Parnell, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 39, 213 [1841]. - Croockewit, Annalen d. 

Chemie u. Pharmazie 45, 188 [1843]. 
3) Schiitzenberger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 160, 82 [1871]. - Ferrouillat u. 

Sa vig ny, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 68, 1571 [1869]; Bulletin de la Soc. chim. [2] 12, 209 [1869]. 
4) Lescoeur u. Morelle, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 81, 216 [1879]. 
5) K. Prantl, Neues Repertorium d. Pharmazie 19, 513, 577, 641 [1870]; Jahresber. iiber 

d. Fortschritte d. Chemie 1810, 850. 
6) Dragendorff, Russ, Zeitschr. f. Pharmazie 8, 429, 501, 555, 599, 651 [1869]. 
7) 0. Popp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 156, 190 [1870]. 
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Inuloidkupferoxyd C6H100 5 • CUO (Mol.-Gew. 241,65). Beim Erwarmen einer Losung 
von Inuloid in basisch schwefelsaurer Kupferlosung. Grilnblaue Masse, welche durch Kochen 
mit "Vasser in ihre Komponenten zerlegt wird. 

Inuloidschwefelsiiure. Durch vorsichtiges Auflosen von Inuloid in kalter konz. Schwefel
saure. Beim Verdilnnen des Sirups mit alkoholhaltigem Wasser zerfallt sie in ihre Kompo
nenten. 

Pseudoinulin. 1) 
Mol.-Gewicht 2611,30. 
Zusammensetzung: 44,12% C, 6,22% H. 

Bei 130 0 getrocknet: C96H1620S1' 

Vorkommen: In den Mollen von Helianthus tuberosus und Inula Helenium. 
Darstellung: Man dampft die Mutterlaugen nach der Abscheidung des Inulinbariums 

(s. Darstellung von Inulin) und lost den Riickstand in reinstem Barytwasser. Man versetzt 
diese Losung mit starkem Barytwasser, bis ein Niederschlag entsteht (welcher sich in einem 
DberschuB des Barytwassers sich lOsen wiirde), zerlegt diesen mit Kohlensaure und versetzt 
das Filtrat mit gleichen Mengen 95proz. Alkohols. Aus 1 I PreBsaft von Helianthus 
tuberosus 0,6 g. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: UnregelmaBige, 0,002-0,0005 mm groBe 
Korner aus Wasser; groBere Kiigelchen aus Alkohol. Schmelzp. 175 0 unter Zersetzung. Sehr 
leicht loslich in heiBem Wasser, leicht in verdiinntem Alkohol. Bei 10-15 0 in 300-400 T. 
Wasser loslich, bei 22 0 in 90 T. Loslich in 6 T. heiBen 60proz. Alkohols, unloslich in der Kalte 
in demselben. Leicht loslich in Alkalien und in Barytwasser. [ex]n = -32,2° in etwa 10proz. 
wasseriger Losung, nach dem Erhitzen mit verdilnnten Sauren -85,6°, wobei Fructose und 
d-Glucose entstehen. 

Calciumverbindung 2 (C96H1620S1) . CaO (Mol.-Gew. 3982,68). Beim Fallen der mit 
Kalk gesattigten Losung mit Alkohol. 

Bariumverbindung C96H1260S1 . 8 BaO (Mol.-Gew. 3838,26). Erhalten wie die Calcium
verbindung. Mit einem DbersehuB von Barytwasser entsteht C96H1620S1 ·6 BaO (Mol.-Gew. 
3531,52). 

Bleiverbindung C96H1620S1' 19 PbO (Mol.-Gew. 6850,20). Fallung erhalten mit Am
moniak aus der Losung in Bleiacetat. 

Da1"stellttng von Hel-ianthenin, Inulenin und Synanthrin. 2) 

Del' PreBsaft von Helianthus tuberosus wird in der Warme mit Bleiacetat gefallt, aus 
dem Filtrat das Blei mit Schwefelsaure entfernt und ein groBer DberschuB von konz. heiBer 
Barytlosung zugesetzt. Es faUt ein dicker Niederschlag, welcher hauptsachlich Inulin enthalt. 
Man zerlegt dann die durch fraktionierte Fallung des Filtrats mit Alkohol erhaltenen Nieder
schlage mit Kohlensaure und nimmt die linksdrehenden Fraktionen zur Darstellung der drei 
Produkte. Die Losungen werden zur Troekne verdampft und der Riiekstand mit 84 proz. heiBen 
Alkohol behandelt, wobei Helianthenin urit wenig Inulenin in Losung geht und beim Erkalten 
sieh ausscheidet. Man trennt die beiden mit kaltem 60 proz. Alkohol, wobei Helianthenin in 
Losung geht und kann aus der Losung mit 95proz. Alkohol rein abgesehieden werden. In den 
ersten alkoholischen Mutterlaugen von 84 proz. Alkohol bleibt das Synanthrin und wird daraus 
beim Verdampfen der Losung gewonnen. Zum Reinigen wird sie mit Barytwasser und 
Alkohol behandelt, bis sich das Drehungsvermogen nicht mehr vergroBert. 

Helianthenin. 3 ) 

Bei 120 ° getrocknet: 12 (C6H100 5 ) + 3 H 20 oder C72H126063' 

Vorkommen: In den KnoUen von Helianthus tuberosus, Dahlia variabilis, Inula Hele
nium. Aus II PreBsaft von Helianthus tuberosus konnen 14,4 g erhalten werden. Darstellung 
s. oben. 

1) C. Tanret, Compt. rend. de l'Aead. des Se. U6, 514; 117, 50 [1893]; Bulletin de la Soc. 
chim. [3] 9, 202, 629 [1893]. 

2) C. Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 623 [1893]. 
3) C. Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 624 [1893]. 
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. Physiologische Eigenschaften: Dureh Hefe wird schwach und unvollstandig vergoren. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Kugelige Aggregate mikroskopischer 

Nadeln. Schmelzp. 176°. Loslich in 1. T. Wasser bei gewohnlicher Temperatur, in 7,5 T. 
60proz., 28 T. 70proz., 70 T. 74proz., 144 T. 80proz. lmd 300 T. 84proz. Alkohols bei 22°. 
[aJn = -23,5° in lOproz. wasseriger Losung; wird auf Zusatz von verdiinnten Sauren wegen 
del' Hydrolyse auf -70,2° erhoht. Reduziert nicht Fehlingsche Losung. Die wasserige 
Losung wird durch Barytwasser und BIeiessig nicht gefallt. 

Derivate: Calciumverbindung 4 (C6H100 5) . 2 (CaO) . H 20 (Mol.-Gew. 778, 52). Nie
derschlag erhalten durch Fallen einer mit Baryt gesattigten wasserigen Losung von Helian
thenin mit AIkohol odeI' Ammoniak. 

Bariumverbindung 4 (C6H 100 5) . 2 (BaO) . H 20 (Mol.-Gew. 973,08). Entsteht ,vie 
die Bariumverbindung. 

Bleiverbindung 12· (C6H100.)· 17 (PbO)· 3 (H20). Beim Versetzen einer wasserigen 
Losung mit Bleiacetat und Ammoniak. 

InuIenin. 1 ) 

Bei 120° getrocknet: 10 (CSH100 5) + H 20 odeI' C6oH104052' 

Vorkommen: In den Knollen von Helianthus tuberosus, Helianthus annuus usw. Aus 
II PreBsaft von Helianthus tuberosus erhalt man 24 g. Darstellung s. oben. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallinisches Produkt aus feinen doppelt
brechenden Nadeln. vVasserfrei, lost sich in einigen Teilen heiBen Wassel's, krystallisiert abel' 
unter Aufnahme von Wasser groBtenteils wieder aus. Loslich in 9 T. 70proz. siedenden AI
kohols, unloslich in kaltem 70proz. AIkohoI 2 ). Loslich in 35 T. 30proz. und 245 T. 50proz. 
AIkohol bei gewohnlicher Temperatur. [a]n = -29,6° in 6,6proz. wasseriger Losung; nach 
der Behandlung mit Sauren -83,6°. Reduziert nicht Fehlingsche Losung. trberschuB von 
Barytwasser erzeugt in del' wasserigen Losung keinen NiederscWag. 

Derivate: Calciumverbindung C6oH104052' 5 CaO (Mol.-Gew. 1937,28). Durch Fallen 
del' Losung in Kalkwasser mit AIkohol. 

Bariumverbindung C6oH104052 . 5 BaO (Mol.-Gew. 2423,68). Entsteht wie die Calcium
verbindung. 

Bleiverbindung CaoH1040.2 . 12 PbO. Durch Fallung del' wasserigen Losung mit BIei
acetat und Ammoniak. 

Synanthrin. 3 ) 

Mol.-Gewicht 522,43. 

Bei 120° getrocknet: 4 CaH 1oO. + H 20. 

Vorkommen: In den Knollen von Helianthus tuberosus, Dahlia variabilis, Inula Hele
nium usw. Aus II PreBsaft von Helianthus tuberosus erhalt man 122 g Synanthrin. Dar
stellung s. oben. 

Physlologische Eigenschaften: Gart auf Zusatz von Nahrlosung leicht und vollstandig. 
Physikallsche und chemise he Eigenschaften: Amorph. Schmelzp. 170°. Lost sich in 

jedem Verhaltnis in Wasser, loslich in 10 T. AIkohol von 84% bei 22°. [a]o = _17° in 
8 proz. wasseriger Losung. Bei del' Saurehydrolyse odeI' dureh Erhitzen mit Wasser auf 1000 
liefert Glucose und Fructose. Reduziert nicht Fehlingsche Losung. Die Substanz verhin
dert den Rohrzucker, mit siedendem Baryt Bariumsaccharat zu geben. 

Calciumverbindung 4 CaO + 8 CaH100 5 + H 20 (Mol.-Gew. 1539,02). NiederscWag er
halten durch Sattigen einer wasserigen Losung mit Kalk und Fallen mit Alkohol. 

Die BarytniederscWage sind Gemische verschiedener Verbindungen. 
Bleiverbindung 11 PbO . 8 CaH100 5 + H 20 (Mol.-Gew. 3268,76). Aus Synanthrin mit 

Bleiacetat und Ammoniak. 

1) O. Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 205 [1893]; Oompt. rend. de l'Acad. des Sc. 
116, 514 [1893]. 

2) O. Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 629 Anmerkg. [1893]. 
3) O. Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 625 [1893]; Oompt. rend. de l'Acad. des Sc. 

116, 514 [1893]; It,., 51 [1893]. 
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Lavulin (Synanthrose, Inulose). 1) 
Mol.-Gewicht 162,08. 
Zusammensetzung: 44,42% C, 6,22% H. 

Bei 110° getrocknet: (CSH 100 s)n' 

Nach Tanret wahrscheinlich ein Gemisch von Rohrzucker und Synanthrin2). 
Vorkommen: Neben Inulin in den Knollen von Dahlia variabilis, Helianthus tuberosus 

usw. 3 ). Der Saft von Helianthus tuberosus enthalt 8-12% 4). In den jungen Wurzeln des 
Lowenzahnes 5 ). In del' Eichenrinde 6 ). 

Darstellung: Del' PreBsaft der Knollen von Helianthus tuberosus wird mit Bleizucker 
versetzt, das Filtrat entbleit, mit Magnesiumcarbonat neutralisiert und verdampft. Der 
Ruckstand wird mit 60 proz. Alkohol ausgekocht, wobei er sich beinahe vollstandig lost. Beim 
Versetzen des Filtrates mit uberschussigem Alkohol entsteht eine sirupose Fallung, welche mit 
neuen Mengen Alkohol geschuttelt, endlich mit Alkohol zerrieben wird, bis es sich zerpulvern 
laBt. Zur Reinigung wird es in Wasser gelost und wieder mit Alkohol gefallt, endlich mit 
Ather behandelt4). 

Man laBt Septemberknollen von Helianthus tuberosus bei Zimmertemperatur in feuchtem 
Sande keimen, preBt dann aus, neutralisiert den Saft und fallt mit Alkohol (bis die Losung 
etwa 70% enthalt) den Schleim. Aus dem Filtrat fallt auf Zusatz von Barytwasser und Alkohol 
die Bariumverbindung del' Synanthrose, welche durch Losen in Wasser und Fallen mit Alkohol 
gereinigt und mit Kohlensaure zerlegt wird, dann weiter mit Alkohol gefallt und gereinigt, wie 
oben beschrieben 7). 

Physiologische Eigenschaften: Direkt Illcht vergarbar, wird aber nach langerer Ein
wirkung von Hefe hydrolysiert und dann vollstandig vergoren4) 8). 

Physikalische ·und chemische Eigenschaften: WeiBe, amorphe, sehr hygroskopische 
Masse. Sehr leicht loslich in Wasser, leicht in verdiinntem Alkohol, schwer in abs. Alkohol, 
unloslich in Ather. Bildet ein Hydrat CSH100 S + H 20, welches unter vermindertem Druck 
uber Schwefelsaure das Wasser verliert. Eine ahnliche Alkoholverbindung 7 ): CSH100S 
+ C2H s(OH) ist auch bekannt. Schmeekt fade, nicht suB. Optiseh inaktiv. [aJD = +2,82 
bis 3,85° 4). 

Braunt sich gegen 140-145° unter Caramelbildung und zerfallt in d-Glucose und Fruc
tose, naeh Reidemeister 8 ) nur in Fructose. Gibt bei del' trocknen Destillation Aceton, 
Essigsaure, Kohlensaure, Kohlenoxyd und Methan. Mit Wasser auf 100 ° erhitzt wird nicht 
verandert. Beim Erhitzen mit verdiinnten Sauren wird in d-Glucose und Fructose gespalten. 
Mit verdiinnter Salpetersaure entsteht Zuekersaure und Oxalsaure. Gibt mit Silbernitrat in 
der Kalte eine weiBe Fallung. Halt Kupferoxyd, Chromoxyd, Eisenoxyd in Gegenwart von 
Alkali in Losung, reduziert aber nicht Fehlingsehe Losung. 

Derivate: Kaliumverbindung C6H 90 5K (Mol.-Gew. 200,172). Dureh Versetzen einer 
konz. wasserigen Losung mit alkoholischer Kalilauge und Fallen mit Alkohol. Amorph. 

Bariumverbindung (CSH90S)2BaO (Mol.-Gew. 475,51. Beim Fallen del' wasserig~ 
alkoholischen Losung mit Barytwasser. Amorph, schwer loslich in Wasser, unlOslich in Al
kohol. 

BIeiverbindung (CSH90S)2PbO (Mol.-Gew. 545,24). BeimFallen der wasserig alkoholischen 
Losung mit alkoholisehem Bleiessig. Amorph, leicht loslich in Bleiessig. 

1) Lefranc u. Fournier, Bulletin de la Soc. botan. 21, 60 [1874]. 
2) C. Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 625 [1893]. 
3) O. Popp, Annalen d. Cherie u. Pharmazie 156, 181 [1870]. - Dubrunfaut, Compt. 

rend. de l' Acad. des Sc. 42, 803 [1856]. - Ville u. J 0 ulie, Bulletin de la Soc. chim. [2] 7', 262 [1867]. 
4) E. Dick u. B. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 198, 228 [1879]; Journ. f. Land

wirtscha£t 24, 117 [1876]; 26, 187 [1878]. 
5) Dragendorff, Material zu einer Monographie des Inulins [1870]. 
6) C. Etti, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 1826 [1881]. - B6ttinger, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 2709 [1889]. 
7) v. Reidemeister, Inaug.-Diss. Dorpat 1880; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tier

chemie U, 68 [1881]; Jahresber. f. Agrikulturchemie 1880, 106. 
8) v. Reide meister, Inaug.-Diss. Dorpat 1880; Ja,hresber. iiber d. Fortschritte d. Tier

chemie U, 68 [1881]; Jahresber. f. Agrikulturchemie 1880, 106. - Levy, Compt. rend. de 1'Acad. 
des Sc. lt6, 1381 [1893]. 



Kohlenhydrate del' Inulingruppe. 

Lavosin. 1 ) 

Mol.-Gewicht 162,08. 

Bei 1l0° getrocknet: (CSH100 5)n' 

Mol.-Gewicht nach Raoult C24H40020' 
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Vorkommen: In dem Roggen (3% 0 am 15. Juni, 4% 0 am 15. Juli, 7% 0 beim Reifen del' 
Samen). 1m Weizen VOl' del' Reife wie im Roggen, bei del' Reife 2%°' In del' Gerste am 18. Juli 
7°/°°' bei del' Reife 1%. Naheres iiber die Mengenverhaltnisse hat Miinz publiziert2}. 

. Darstellung: Die zerkleinerten Pflanzenteile werden mit 50proz. Alkohol ausgekocht, 
das Filtrat mit 2 Vol. 94proz. Alkohol versetzt, wobei die Gummisubstanzen gefallt werden. 
Die dekantierte Lasung wird mit beschrankter Menge Barytwasser versetzt und das Filtrat 
mit heiBem, iiberschiissigem konz. Barytwasser gefallt, del' Niederschlag mit Kohlensaure 
zerlegt und das Lavosin im Filtrat mit Alkohol abgeschieden. Die Reinigung geschieht durch 
wiederholtes Auflasen in Wasser und Fallen mit Alkohol. 

Physiologische Eigenschaften. Gart nicht mit Hefe; wird durch Diastase nicht ver
andert. Wird bei del' Keimung del' jungen Pflanze ganlich verbraucht3}. 

Physikalische und chemise he Eigenschaften: WeiBe, amorphe Masse. Sehr leicht lOslich 
in Wasser, leicht. in verdiinntem Alkohol, schwer in 95proz. und ist geschmacklos. Bei ge
wahnlicher Temperatur bildet ein Hydrat: (CSH1005}H20. Dichte 1,62. Schmelzp. geg€n 
160°. rcx]n in 5proz. wasseriger Lasung = -36°, unabhangig von del' Temperatur bis 42° 
und andert sich beim Stehen del' Lasung nicht. Gibt bei del' Saurehydrolyse, auch beim 
Kochen mit Wasser etwa 3 Mol. Fructose und I Mol. eines schwach nach rechts drehenden 
Zuckers. Salpetersaure erzeugt Oxalsaure. Reduziert nicht Fehlingsche Lasung. Wird durch 
Jod nicht gefarbt. 

Derivate: Kaliumverbindung C24H39020K (Mol.-Gew. 686,41). Fallt mit Alkohol aus 
einer mit Kalilauge versetzten wasserigen Lasung. 

Natriumverbindung. Analog der Kaliumverbindung. 
Bariumverbindung C24H36020Ba2 (Mol.-Gew. 919,03). Auf Zusatz von iiberschiissigem 

Barytwasser zu del' wasserigen Lasung. In del' Kalte in iiberschiissigem Barytwasser unlOslich. 
Mit Wasser wird sie in das weniger basische und weniger lOsliche Salz C24H38020Ba (Mol.-Gew. 
783,67) umgewandelt. Gegenwart von Zucker verhindert die Abscheidung del' Verbindung. 

Calciumverbindung C24H3S020Ca2 (Mol.-Gew. 724,47). Durch einen DberschuB von 
Calciumhydroxyd odeI' durch Fallen einer wasserigen Lasung mit IOproz. wasseriger Glycerin
lOsung, welche mit Kalk gesattigt ist. 

C24H 38 020Ca (Mol. -Gew. 686,39). Beim Auflasen von Kalk in einem DberschuB von La vosin
lOsung und Fallen mit Alkohol. 

Bleiverbindung C24H3S020Pb2' Niederschlag erhalten aus Lavosin, Bleiessig und 
Alkohol. 

C24H34020Pb3' Entsteht mit ammoniakalischem Bleiacetat. 
Triacetylverbindung [C6H705(C2H30)a]4 (Mol.-Gew. 288,13, 1152,52). Beim Er

hitzen mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat. Unlaslich in Wasser, schwerer in Ather, 
sehr leicht in Chloroform, leicht in Alkohol. Sehr widerstandsfahig, wird auch beim Erhitzen 
auf 100° mit Barytwasser nul' sehr langsam zu Lavosin verseift. Die alkoholische Lasung hat 
keinen Geschmack. Schmelzp. 80°. [cx]n = -18°. Mit Essigsaureanhydrid und Zinkchlorid 
entsteht auch eine Triacetylverbindung, die niedrig schInilzt, in alkoholischer Lasung nach 
rechts dreht, sehr bitter schmeckt und sehr leicht verseifbar ist, abel' dabei kein Lavosin liefert. 

Nitrate. Ein Gemisch von Di- und Trinitrat entsteht durch Lasen von Lavosin in konz. 
kalter Salpetersaure und Fallen mit Schwefelsaure. WeiBe, amorphe Masse, unlaslich in 
Wasser, laslich in Ather und in Alkohol. Schmeckt bitter. Wenig explosiv. Erweicht gegen 
55°. [CX]n = +15,6° in alkoholischer Lasung. Bei del' Verseifung mit Alkalien gibt kein 
Lavosin. 

I} C. Tanret, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. H2, 293 [1891]; Bulletin de la Soc. chim. 
[3] 5, 724 [1891]. 

2} A. Miinz, Compt. rend. de l'Aoad. des Sc. S1', 679 [1878]; Annales des So. natur. [7] 33, 
45 [1886]. 

3) L. Lindet, Compt. rend. de l'Aoad. des So. 131', 73 [1903]: 
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Liivosinschwefelsiiure. Entsteht beim Losen von Lavosin in kalter Schwefelsaure, Ver
diinnen mit Wasser und Sattigen mit Bariumcarbonat, wobei das Bariumsalz in Losung bleibt. 
Mit basischem Bleiacetat gibt die Saure einen Niederschlag. 

Apeponin. 1 ) 

Mol.-Gew. 326,18. 
Zusammensetzung: 44,16% C, 6,80% H. 

(C12H220I0)n' 

Nach einer Molekulargewichtsbestimmung n = 2. 
Wahrscheinlich identisch mit Lavosin. 
Vorkommen: In Roggen, Gerste und Weizen. 
Darstellung: Die getrockneten Roggenkorner werden sukzessive mit 90proz. und 70proz. 

Alkohol bei gewohnlicher Temperatur extrahiert. Der mit 70 proz. Alkohol gewonnene Auszug 
wird mit gesattigtem Barytwasser gefallt und der Niederschlag mit Kohlensaure zerlegt. 

Physlologlsche Elgenschaften: 1st ganzlich unvergarbar. 
Physlkallsche und chemische Elgenschaften: Amorphes, weiBes Pulver. Blaht beim 

Erhitzen auf 128-130° unter Wahrung seiner weiBen Farbe und der Pulverform stark auf. 
Wird bei 230° fliissig unter Braunfarbung und Zersetzung. [o.:]n = ca. -41,3°. 

Gibt bei der Saurehydrolyse nur Fructose. Reduziert nicht Fehlingsche LOsung. Wird 
durch Bleiessig nicht gefii.l1t. Gibt mit Resorcin und Salzsaure starke Fructosereaktion. 

Sinistrin 2) (SCillin).3) 
Mol.-Gewicht 162,08. 

(CBH100 5)n' 

Vorkommen: In der weiBen und roten Meerzwiebel (Urginea scilla) in groBen Mengen. 
Wahrscheinlich bei Liliaceen weit verbreitet und vertritt auch in den Laubblattern die Starke4 ). 

Das Rhyzom von Polygonatum biflorum enthalt 39,8% der Trockensubstanz 5 ). 

Darstellung: Die gepulverten Zwiebeln werden mit Wasser zu einem diinnen Brei an
geriihrt, mit Bleiessig gefallt, das Filtrat entbleit und nach Entfernung des Schwefelwasser
stoffs mit Kalknillch versetzt. Der ausgeschiedene Niederschlag'wird mit Kohlensaure zerlegt, 
das Filtrat eingedampft und mit Alkohol gefii.llt. Die Reinigung geschieht durch wiederholtes 
LOBen in Wasser und Fallen mit Alkohol. 

Physlologlsche Eigenschaften: Gegen Hefe nicht ganz indifferent, doch beginnt die 
Garung erst nach 5 Tagen. Speichel und Diastase hydrolysieren nicht. 

Physikallsche . und chemlsche Elgenschaften: Brocklige weiBe Masse; wird an der Luft 
unter Wasseraufnahme gummiartig. Nach Keller in Spharokrystallen zu erhalten B). Klar 
lOslich in Wasser in jedem Verhiiltnis, unloslich in Alkohol. Bildet ein Hydrat 3 CBH100 5 + H20 
und mit Alkohol eine molekulare Verbindung 2 CBH100 5 + C2H 50H. 

[o.:]~o = -41,4 ° (0,3024 g in 1 ccm Wasser)2); [o.:]n = -34,6 7 ), nimmt beim Stehen 
zu ohne Bildung von Fructose. [&]n = -44 bis 48° B). 

Bleibt beim Erhitzen mit Wasser auf 100° unverandert. Geht bei Ih-l/2stiindigem 
Erwarmen mit 1-2proz. Schwefelsaure in ein Gemenge von 5 T. Fructose und (1 T. ?) einer 
inaktiven Hexose fiber, die Fehlingsche Losung so stark reduziert wie d-Glucose. Lost 
Kupferoxyd in Gegenwart von Alkali, reduziert aber nicht Fehlingsche Losung. Wird durch 
Bleiessig nur nach Zusatz von Ammoniak gefallt. Gibt mit konz. Salpetersaure Oxalsaure. 

Kaliumverbindung. Durch Fallen einer Losung in Kalilauge mit Alkohol. Enthalt 
5,6% Kalium. 

l} H. Jessen.Hansen, Carlsberg-Laboratoriets Meddelelxer 4, 145-193 [1897]; Centralbl. 
f. Agrikulturohemie 26, 630 [1897]. 

2} O. Sohmiedeberg, Zeitsohr. f. physiol. Chemie 3, 112 [1879]. 
3} A. Riohe u. A. Remont, Journ. de Pharm. et de Chim. [5] 2, 291 [1880]. 
4} A. Meyer, Botan. Ztg. 1885, 490. 
5} Gorell, Just. Jahresber. 1892, II, 378. 
B} H. Keller, Botan. Centralbl. 68, 114 [1894]. 
7} v. Reidemeister, Inaug .• Diss. Dorpat 1880; Jahresber. iiber d. Fortsohritte d. Tier· 

chemie ll, 68 [1881]. 
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Bariumverbindung. Durch Fallen der wasserigen Losung mit iiberschiissigem Baryt
wasser und Alkohol. Enthalt 13,3% Barium. 

Kalkverbindung. In Wasser wenig losliche, amorphe Masse. 

Irisin. 1) 
Mol.-Gewicht 990,50. 
Zusammensetzung: 43,61% C, 6,31 % H. 

Bei 100° getrocknet: 6 (C6H lO0 5 )H20. 

Nach der Molekulargewichtsbestimmung C96HIGOOSO 3) (Mol.-Gew. 2593,28). 
Soll nach Keller2 ) mit Sinistrin identisch sein. 
Vorkommen: In den Knollen von Iris Pseudocorus. 
Darstellung: Die zerIdeinerten Knollen werden mit kaltem Wasser 1-2Tage stehen ge

lassen, abgepreBt und die kolierte Losung mit basischem Bleiacetat bis zur alkalischen Reak
tion versetzt. Das Filtrat wird entbleit, dann vom Schwefelwasserstoff befreit und das Irisin 
mit Alkohol unter Zusatz von Ather gefallt. Es wird gereinigt durch wiederholtes Losen in 
Wasser und fraktionierte FaIlung mit Alkohol. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Blendend weiBes Pulver aus mikrosko
pischen Kugeln, die keine Doppelbrechung zeigen. Bildet mit kaltem Wasser einen Kleister, 
der sich bei gelindem Erwarmen vollig lost. Beim Erkalten bleibt die Losung Idar und wird 
durch Alkohol gefaIlt. Schwer loslich in warmem Wasser, leicht in Kalilauge, sehr leicht in 
konz. Salzsaure. 100 g Wasser losen bei gewohnlicher Temperatur 3,29 g. Schmelzp. gegen 
160° unter Aufblahen 3). Schmelzp. der wasserhaltigen Substanz 106°, der wasserfreien 207°. 
[1X]:o = -51,54°in IOproz. wasseriger Losung und _49,9° in2proz. Losung l ). [IX]D = -51,20 
bis 52,24° in 5proz. Losung 3) [IXJh7 0 = 52,34° in 5proz. L6sung4). [IX]D = -51,1 ° 2). 

Mit Jod wird nicht blau gefarbt. Reduziert nicht Fehlingsche Lospng, aber ammonia
kalische SilberlOsung. Gibt bei der Saurehydrolyse Fructose. Mit Jodwasserstoff (Dichte 1,96) 
tritt heftige Reaktion ein, und das Produkt bildet mit Natronlauge Jodoform. Die L6sung 
in Salzsaure (Dichte 1,12) zersetzt sich bei 100° und es entsteht unter anderem auch Lavulin
saure. Die wasserige Losung gibt mit Barytwasser einen Niederschlag. 

Phlein. 5) 

Mol.-Gewicht 990,50. 
6 (C6H100S) + HsO. 

Vielleicht identisch mit Irisin G). 
Vorkommen: In den Knollen von Phleum pratense (10%), im Rhizom von Baldingera 

arundinacea (5%). 
Darstellung: Die zerIdeinerten Pflanzenteile werden mit Glaspulver zerrieben, mit 

Wasser einige Tage bei gewohnlicher Temperatur maceriert, ausgepreBt, die Losung mit Bleh 
essig gefallt, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff entJ:neit, der Schwefelwasserstoff entfernt 
und das Phlein mit Alkohol abgeschieden. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: WeiBes, starkeahnllches Pulver. Gibt 
doppeltbrechende Spharokrystalle, die mit zalllreichen radiaren Streifen versehen sind, auf 
Zusatz von Wasser lange unverandert bleiben und im Polarisationsmikroskope ein scharf 
hervortretendes weiBes Kreuz oder Halbkreuz in dunIdem Felde zeigen. Dichte 1,48. 100 T. 
Wasser lOsen bei gewohnlicher Temperatur 2,96-3,26 Teile Phlein. Viel schwerer loslich in 
heiBem Wasser als Irisin. [IXJh7 = -47,94 bis -48,91 ° in 5proz. wasseriger Losung. Schmelzp. 
unter Zersetzung gegen 209-215°. Leicht 16slich in Kalilauge und konz. Salzsaure. Gibt bei 

I) R. Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 364 [1886]. 
2) H. Keller, Botan. Centralbl. 60, 114 [1894]. 
3) A. G. Ekstrand u. R. Mauzelius, Vetensk. Akadem. Forhandl. 157 [1889]; Chem.

Ztg. 13, Ref. 217 [1889]. 
4) A. G. Ekstrand u. R. Mauzelius, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~O, 3311 

[1887]. 
6) A. G. Ekstrand u. C. J. Johanson, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~O, 3310 

[1887]; ~I, 594 [1888]. 
6) O. Wallach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 00, 396 [1887]. 
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der Hydrolyse mit Sii.uren Fructose. Barytwasser erzeugt Fii.llung. Reduziert nicht Fehling
sche Losung, aber ammoniakalische Silberlosung in der Warme. Jod gibt keine Blaufarbung. 

1m Rhizom von Baldingera arundinacea ist gleichzeitig ein schwerer losliches Kohlen
hydrat vorhanden, welches beinahe dasselbe Drehungsvermogen zeigt, ["']n = -49,27° in 
5proz. wasseriger Losung. Schmelzp. unter Zersetzung gegen 208°. 

Graminin. 1) 
6 (CaH100 5 ) + H 20 (Mol.-Gew. 990,50) oder vielleicht 8 (CaH 100 5) (Mol.-Gew. 1296,64). 

Vorkommen: In den Rhizomen von Trisetum alpestre, in Calamagrostis, Agrostis, 
Festuca, Avena usw . .Arten1 ). In den Stengelknollchen von .Arrhenatherum bulbosum2) 
(7,5%). 

Darstellung: Man zerreibt die im Januar gesammelten Rhizomen von Trisetum alpestre 
mit Glaspulver, behandelt mit Wasser, la.6t 24 Stunden stehen und fiiUt die abgepre.6te Losung 
mit Bleiessig, entbleit das Filtrat, treibt den Schwefelwasserstoff mit Kohlensaure aus und 
fallt das Filtrat mit .Alkohol1). Man zieht die Knollchen von .Arrhenatherum bulbosum mit 
5 proz. neutralen Bleiacetat, la.6t 18 Stunden stehen, faut im' Filtrat das Blei mit Oxalsaure, 
letztere mit Calciumcarbonat und scheidet aus dem Filtrat das Graminin mit .Alkohol abo 

Physlologlsche Elgenschaften: 2 ) Das .Arrhenatherum-Praparat wird durch Aspergillus
Fermente schwach hydrolysiert; Speichel und Diastase wirken nicht ein. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Starkemehlahnliches Pulver. Gibt doppelt
brechende Spharokrystalle mit schmalen konzentrischen Ringen. 100 T. Wasser lOsen bei 
9-10° 22,8 T. [IX],'· = -38,89° in 5proz. wasseriger Losung. Ein spater dargestelltes 
Trisetumpraparat hatte [1X]n = -44,47°, aus .Arrhenatherum [1X]n = -44,7°. Dichte, bei 
100° getrocknet, 1,522. Schmelzp. unter Zersetzung gegen 209°, ein anderes Praparat aus 
Trisetum 220°, aus .Arrhenatherum 112°. Verdiinnte Sauren bilden Fructose. Barytwasser 
erzeugt einen wei.6en Niederschlag. Reduziert nicht Fehlingsche LOsung, aber ammonia
kalische Silberliisung. Durch Jod wird nicht geblii.ut. 

Triticin. 
Mol.-Gewicht 990,50. 

Bei 100° getrocknet: (CaHlO0 5)a + H 20 3). 

Vorkommen: In der Wurzel von Triticum repens 4 ) 6-8%. In den Wurzelknollen 
von Dracaena australis 3 ) und rubra. 

Darstellung: Die Wurzel von Triticum repens werden mit 25-30proz . .Alkohol aus
gezogen, die Losung mit Bleiessig gefallt, das Filtrat entbleit und eingedampft. Der Ruck
stand wird mit .Alkohol ausgezogen, dann in Wasser gelOst und mit .Alkohol gefallt. Die Wurzel
knollen von Dracaena werden zerrieben und mit 30proz . .Alkohol durchfeuchtet. Nach 24 Stun
den wird das Filtrat der gepre.6ten Masse mit Bleiessig gefallt, das Filtrat entbleit und nach 
der Entfernung des Schwefelwasserstoffs mit Kohlensaure, das Triticin mit .Alkohol gefaut. 

Physiologlsche Eigenschaften: Gart langsam mit Hefeo) und wird durch Diastase4 ) in 
Fructose gespalten. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Geschmackloses, sehr hygroskopisches, 
wei.6es Pulver. Nach Keller auch in Spharokrystallen zu erhalten 6 ). Leicht loslich in Wasser, 
schwer in .Alkohol. Bildet mit .Alkohol Verbindungen, woraus der .Alkohol beim Trocknen uber 
Schwefelsaure entweicht4 ), mit Wasser entsteht auch ein Hydrat: (CaHlO05)~O. Schmelzp. 

1) A. G. Ekstrand u. C. J. Johanson, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~I, 594 
[1888]. - A. G. Ekstrand u. R. Mauzelius, Vetensk. Akadem. Forhandl. 157 [1889]; Chem.
Ztg. 13, Ref. 217 [1889]. 

2) V. Harlay, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 13~, 423 [1901]. 
3) A. G. Ekstrand u. R. Mauzelius, Vetensk. Akadem. Forhandl. 157 [1889]; Chem.

Ztg. 13, Ref. 217 [1889]. - A. G. Ekstrand u. C. J. Johanson, Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft ~O, 3316 [1887]. 

4) H. Miiller, Archiv d. Pharmazie [3] ~, 500 [1873]; 3, 1 [1874] . 
. 5) V. Reidemeister, Inaug.-Diss. Dorpat 1880; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tier

chemie II, 68 [1881]. 
6) H. Keller, Botan. Centralbl. 60, 114 [1894]. 
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(aus Dracaena) 140°, (aus Triticum) 160° 1). Bei 200° tritt Zersetzung ein. ["']n in 5 proz. 
wasseriger Losung (aus Dracaena) = -36,61°, (aus Triticum) = -41,07° 1), nach friiheren 
Bestimmungen ["']n = -43,6° 2); ["']n = -49,5 bis 50,6° 3). Beinl Kochen mit Wasser 
oder mit verdiinnten Sauren bildet sich Fructose 2 ). Reduziert nicht Fehlingsche Losung, 
wohl abel' ammoniakalische Silberlosung und Goldchlorid. Barytwasser gibt einen inl Dber
schuB von Triticin lOslichen Niederschlag, die schweren Metalie geben keine Faliungen. Sal
petersaure oxydiert zu Oxalsallre, Manganhyperoxyd und Schwefelsaure, sowie Bleisuperoxyd 
gibt Ameisensaure4 ). Mit Schwefelsaure entsteht Triticinschwefelsaure, mit Salpetersaure 
ein Nitrat. Gibt mit Jod keine Farbung. 

Derivate: Kaliumverbindung. 2 ) Enthalt 12,3% Kalium und 5,1% Wasser. 
Bariumverbindung. Enthalt 5,1% Barium und 8,3% Wasser. 

Heteropterin. 5) 

6 (CaH Io0 5 ) + H 20. 

Vielieicht identisch mit einem schon friiher bekannten Kohlenhydrat der Inulingruppe, 
oder ist vielieicht ein Gemisch. In der Wurzel von Heteropteris pauciflora. 

Darstellung: Die mit Alkohol erschopfte Wurzel wird mit heiBem Wasser extrahiert, 
das Filtrat eingeengt, mit neutralem Bleiacetat gefalit und aus dem Filtrat mit Alkohol das 
Rohprodukt abgeschieden. Zur Reinigung wird wiederholt in Wasser gelost und mit Alkohol 
gefalit. 

Physiologische Eigenschaften: 1st nicht garungsfahig. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBes, starkeahnliches Pulver, aus rundlichen 

mikroskopischen Kornern zusammengesetzt, von schwachem, nicht suBem Geschmack. 1st 
sehr hygroskopisch. Beim Erhitzen im Capillarrohr erweicht uber 140°, wird bei 160° dick
flussig und zersetzt sich gegen 200-210°. In kaltem Wasser ziemlich, in heiBem sehr leicht 
loslich. Reduziert Fehlingsche Losung minimal, reduziert aber ammoniakalische Silber
nitratlosung beim Kochen. [",];',0 = -40,98 ° in 6,068 proz. wasseriger Losung. Nach 40stiln
digem Erhitzen im Wasserbade mit 0,04proz. Salzsaure erhoht sich die Drehung auf -85,88°, 
wobei wahrscheinlich nul' Fructose gebildet wird. 

Asparagose. a) 
(CaHIo05)nH20, wo n = 15-16. 

Vorkommen: In del' Wurzel der Spargel neben Pseudasparagose und Rohrzucker. Der 
PreBsaft enthalt etwa 67 g pro Kilo. Sie ist auch in den jungen Beeren enthalten, fehlt aber 
in den Sprossen und in den reifen Beeren. 

Darstellung: Die im Februar bis April VOl' dem Erscheinen del' Sprossen gesammelten 
Wurzeln werden rasch zerkleinert, mit 2-3facher Menge Wasser verruhrt und gepreBt. Der 
PreBsaft wird zuerst mit Barytwasser, dann mit Bleiessig gefalit, aus dem Filtrat der Blei
uberschuB mit Schwefelsaure entfernt, mit Barytwasser neutralisiert und so weit eingeengt, 
daB die Losung etwa 10% Substanz enthalt. Man falit jetzt in verschiedenen Fraktionen mit 
Barytwasser und Alkohol. Die mit Kohlensaure zerlegten ersten Faliungen sind linksdrehend 
und schwach reduzierend, die letztere, wie auch die Mutterlauge sind rechtsdrehend und ent
halten den allergroBten Teil del' reduzierenden Zucker und des Rohrzuckers. Man wiederholt 
die Fraktionierung, bis die ersten Anteile ["']n = _30° zeigen, engt dieselben bis zum Sirup 
ein und laBt stehen, wobei die Asparagose auskrystallisiert. 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Invertin sehr langsam gespalten, und 
die Hydrolyse ist nul' nach 11/2 Monaten beendet. In Gegenwart eines vergarbaren Zuckers 
wird sie durch Hefe langsam angegriffen. 

1) A. G. Ekstrand u. R. Mauzelius, Vetensk. Akadem. Forhandl. 157 [1889]; Chem.
Ztg. 13, Ref. 217 [1889]. - A. G. Ekstrand u. C. J. Johanson, Berichte d. Deutsch. chem. 
Gesellschaft 20, 3316 [1887]. 

2) v. Reidemcister, Inaug.-Diss. Dorpat 1880; Jahresber. uber d. Fortschritte d. Tier. 
chemie It, 68 [1881]. 

3) H. Keller, Botan. Centralbl. 60, 114 [1894]. 
4) H. Miiller, Archiv f. Pharmazie [3] 2, 500 [1873]; 3, 1 [1874]. 
5) C. Mannich, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 14, 307 [1904]. 
6) C. Tanret, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 49 [1909]. 
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Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Mikroskopische Spharokrystalle, welche 
im polarisierten Lichte unter gekreuzten Nicols den AuslOschungskreuz zeigen. Aus 4Oproz. 
Alkohol kann sie in feinen mikroskopischen Nadeln gewonnen werden. Geht in eine hornartige 
Masse iiber, wenn sie vor dem Trocknen iiber Schwefelsaure, nicht vollig mit Alkohol entwas
sert worden ist. Loslich in etwa 2 T. kalten Wassers, vielleichter in heiBem. Loslich in 340 T. 
95proz., 103 T. 90proz., 69 T. 80proz., 37 T. 70proz. und 16 T. 60proz. Alkohols. Fast unlos
loslich in abs. Methylalkohol. Schmeckt nicht siiB. Erweicht gegen 185 ° und schmilzt bei 
198-200° (Maquennescher Block). [tX]n.= -35° 1'. Gibt bei der Hydrolyse mit 5proz. 
Essigsaure nach 1 Stunde etwa 93% Fructose und 7% d-Glucose. Die wasserige Losung wird 
durch kaltes Barytwasser nicht gefallt, in konz. Losungen mit warmer gesattigter Barytlosung 
entsteht ein Niederschlag, welcher im DberschuB des Reagens wieder gelost wird. Reduziert 
nicht Fehlingsche Losung, wird durch Jod nicht gefarbt. 

Derivate: Barytverblndung (3 C6H100S . BaO)n. Durch Fallen einer mit Barytwasser 
versetzten wasserigen Losung mit Alkohol. 

Pseudoasparagose. 1) 
Vorkommen: Findet sich neben Asparagose iiberall ungefahr in den gleichen Mengen 

wie diese. 
Darstellung: Die Mutterlaugen der Asparagose werden zur Trockne verdampft und der 

Riickstand mit heiBem abs. Methylalkohol aufgenommen. Nach dem Abdampfen des Alkohols 
wird der Riickstand in Wasser gelost und mit Barytwasser und Alkohol fraktioniert, bis die 
Drehung der Produkte - 30,3 ° betragt. Die eingeengte Losung liefert die Pseudoasparagose. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird durch Invertin langsam gespalten. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: WeiBe, nicht krystallisierbare Masse. Los

lich in jedem Verhaltnis in kaltem Wasser, vielleichter loslich in Alkohol verschiedener Kon
zentration, wie die Asparagose. Loslich in etwa 40 T. kaltem a bs. Methylalkohol. [tX]n = - 30,3°. 
Nach der Hydrolyse mit 5proz. Essigsaure erhOht sich die Drehung auf -71,7°, welcher 
Wert 86% Fructose und 14% d-Glucose entspricht. 

Cellulosen.2) 

Der Name stammt von Payen. Man versteht darunter meistens sehr verschiedene 
und ungleich resistenzfahige hOhere Kohlenhydrate, welche bei der Saurehydrolyse meistens 
d-Glucose, aber auch andere Zucker geben. Es ist aber zweckmaBiger, mit dem Namen Cellu
lose nur die schwer angreifbaren und bei der Hydrolyse nur d-Glucose liefernden Kohlen
hydrate zu bezeichnen. 

Elnteilung: Cr 0 s s und B e van unterscheiden 3): a) Typische Cellulose, welche gegen hydro
lytische Agenzien auBerst resistent sind und keine aktiven Carbonylgruppen enthalten. Hier
her gehoren die Cellulose der Leinen, des Flachses, der Baumwolle usw. b) Cellulosen mit 
aktiven Carbonyl- ev. Methoxylgruppen (Oxycellulose, Cellulose aus Stroh, aus Esparto usw.). 
c) Leicht hydrolysierbare Cellulosen (Hemicellulosen). 

B. Tollens4 ) hat folgende Einteilung fiir die Cellulosen gegeben: 
A. Cellulosen. B. Hydratisierte Cellulosen, welche die Hydrocellulosen und Hemicellu

losen umfassen. C. Cellulosen mit sauren das heiBt Carboxylgruppen; hierzu gehOren die Pektin
sauren. D. Cellulosen mit sauren Carboxylgruppen und reduzierenden d. h. Aldehyd- oder 
Ketongruppen (Oxycellulosen, Celloxin). - Wolffenstein und Bumckeo) schlagen folgende 

1) C. Tanret, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 149, 50 [1909]. 
2) Payen, Annales des Sc. natur. [2] ~, 21 [1839]; 3, 73 [1840]; Memoires sur les developpe

ments du vegetaux, Paris 1842; Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 10, 941 [1840]. - Ausfiihrliche 
Behandlung in folgenden Werken: Cross u. Bevan, Cellulose an outline of the structural elements 
of plants Longmans. London 1903. - F. Czapek, Biochemie der Pflanzen. Jena 1905,1, 522. - B. 
Tollens, Kurzes Handbuch der Kohlenhydrate, 2. Aufl. Breslau 1898, S.229. - H. Euler, Grund· 
lagen und Ergebnisse der Pflanzenchemie. Braunschweig 1908, I, S. 70. - F. Beilstein, Hand
buch der organischen Chemie, 3. Aufl. Hamburg u. Leipzig 1893/1901, I u. SuppL 

3) Cross u. Bevan, Cellulose. 1903. S. 78. 
4) B. Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 1436 [1901]. 
0) R. Wolffenstein u. G. Bumcke, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 2415 [1901]. 
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Einteilung vor: A. Cellulosen. B. Hydratisierte Cellulosen (Hydrocellulosen) mit folgenden 
Untergruppen: a) Reduzierende (Hydratcellulosen); b) reduzierende und mit Carboxylgruppen; 
c) mit Carboxylgruppen (Acidcellulose) und nicht reduzierende; d) nicht reduzierende und 
Carboxylgruppen (Lactonbildung). 

C. Schwalbe 1) unterscheidet auf Grund der Reduktion und des Farbevermogens 
folgende Celluloseabkommlinge: 

1. Cellulosen und Hydrate: kein oder geringes Reduktionsvermogen, minimales Anfarben 
durch basische Farbstoffe. 

2. Hydrocellulosen und ev. Hydrate: deutliches Reduktionsvermogen, minimales An
far ben durch basische Farbstoffe. 

3. Oxycellulosen und ev. Hydrate: starkes Reduktionsvermogen, starkes Anfarben 
durch basische Farbstoffe. 

Echte Cellulose. 
Mol.-Gewicht 162,08. 
Zusammensetzung: 44,42% C, 6,22% H. 

(C6H100 5 )n. 

Die Zahl n ist bis jetzt nicht genau festgestellt; aus der Siedepunktserhohung des Acetyl
derivates in Nitrobenzol soll es nach N astukow 2 ) etwa 39-40. Nach Skra u p3) solI die 
Zahl n etwa 34 sein, einem Mol.-Gewicht von 5508 entsprechend. Man kann aber die Cellulose 
nicht als ein Molekiil von feststehenden Dimensionen auffassen 4). Sie ist nach Cross, Bevan 
und Traq uair eher ein Aggregat von der Natur einer Losung und besitzt andere Reaktions
einheiten als Molekeln, namlich ionisierte Komplexe, deren Dimensionen daher bestimmt sind, 
als ein besonderes dynamisches Gleichgewicht, abhangig von den besonderen Reaktionsbedin
gungen, unter denen man sie beobachtet. Die Konstitution kann aus Mangel an genauen 
Kenntnissen der Umwandlungsprodukte nicht ermittelt werden, obschon manche Formel 
fur Cellulose gegeben worden ist 5 ). 

Die meistens benutzte Formel stammt von Green 6 ) 

)0 
H· COH-CH-CHOH 

I )0 
H· COH-CH-CH2 

)0 
Nach Cross und Bevan besitzen die Cellulosen wahrscheinlich eine Ketonkonstitution 7). 
Eine wichtige Beobachtung bezuglich der Bausteine der Cellulose ist der Befund, daB 

sie bei der partiellen Hydrolyse mit Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure Cellobiose' gibt, 
wodurch sie sich erheblich von der Starke unterscheidet 8 ). 

Vorkommen: In der Literatur finden sich mehrere Angaben uber das Vorkommen von 
Cellulose bei Bakterien und mit Bakterien infizierten Geweben, doch beruhen viele auf einer 
Verwechslung mit Chitin, weshalb auch die ubrigen Angaben einer Revision bediirfen 9). 

1) C. Schwalbe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 4526 [1907]. 
2) Nastukow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 32, 543 [1900]. 
3) Z. Skraup u. E. Geinsperger, Monatshefte f. Chemie 26, 1467 [1905]. 
4) C. F. Cross, E. J. Bevan u. J. Traquair, Chem.-Ztg. 29, 527 [1905]. 
5) A. G. Green, Zeitschr. f. Farben- u. Textilchemie 3, 97, 197, 309 [1904]. - C. F. Cross 

u. E. J. Bevan, Journ. Chem. Soc. 79, 366 [1901]. 
6) A. G. Green, Zeitschr. f. Farben- u. Textilchemie 3, 97, 197, 309 [1904]; Journ. Chem. 

Soc. 89, 811 [1906]. - K. Fromherz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 50, 233 [1906107]. 
7) Cross, Bevan u. Beadle, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2520 [1893]; 29, 

1457 [1896]; Journ. Chem. Soc. 67,433 [1895]; Proc. Chem. Soc. 17,22 [1901]; Cellulose an outline 
of the structural elements of plants. London 1903. S; 77. 

8) Zd. Skraup u. J. Konig, Monatshefte f. Chemie 22, 1011 [1901]. 
9) E. Freund, Wiener med. Jahrb. 1886, 335; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 

1886, 471. - A. Hammerschlag, Monatshefte f. Chemie 10, 9 [1889]. - J. DreyfuG, Zeitschr. 
f. physiol. Chemie 18, 358 [1893]. - Vandevelde u. Vincenzi, Zeitschr. f. physiol. Chemie n, 
181 [1887]. - van Wisselingh, Jahrb. f. wissensch. Botanik 31, 656, 658 [1898]. - H. Aron
son, Archiv f. Kinderheilk. 30, 23 [1900]. - Mulder, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 46, 207 
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Bei den Myxomyceten in Didymium squamulosum 1) und in den innersten Schichten 
jlmger Sporangien von Trichia, Arcyria und Lycogalaarten 2 ). In der Schale del' Peridineen 3). 

Wahrscheinlich in de~ Zellmembran der Chlorophyceen 4 ); bei den Phaeophyceen 5 ) und 
Rodophyceen6). Fiir einige Meeresalgen liegen auch quantitative Cellulosebestimmungen 
vor 6). Moose und Fame enthalten auch Cellulose 7 ). Bei den ersteren treten die Cellulose
reaktionen nur nach dem Kochen mit Alkalien aufS). Das Vorkommen del' Cellulose ist 
typisch und allgemein in den Zellwanden del' Phanerogamen. Sie ist hier wahrscheinlich 
das einzige Kohlenhydrat, welches bei del' Hydrolyse als Endprodukt d-Glucose liefert 9 ). 

Folgende Tabelle enth1i1t einige wichtigere Daten iiber das Vorkommen der Cellulose 
in verschiedenen Pflanzenteilen, wobei meistens del' "Rohfasergehalt" bestimmt worden ist. 
Eine reichel'e Zusammenstellung befindet sich in Czapeks Biochemie 10). 

Rohfaser 
Wasser- in d. wassor-r in del' 
gehalt haltigen Tl'ocken-

Substanz substanz 
% % I % 

Autol' 

Vorkommen in Samennahrgeweben. 
Cocos nucifera 6,0 2,1 2,23 I Cochran 11) 
Weizenmehl . 13,37 0,29 0,33 

)J 
Roggenmehl 13,71 1,59 1,84 
Hafermehl 9,65 1,86 2,05 Konig 12) 

Maismehl . 14,21 1,46 1,7 
Juglans regia 7,18 4,59 4,95 
Quercus robur 22,83 6,49 8,42 Petermann 13) 

Castanea sativa 52,8 0,74 2,65 Balland 14) 
Bohnenmehl 10,29 1,67 1,86 

} J. Konig 12) Erbsenmehl . 11,41 1,32 1,49 
Aesculus hyppocastanum . 13,5 1,3 1,5 

Samen mit Schale: 
Picea excelsa . 

II 
7,82 29,51 32,0 

) L. J,hno >OJ 
Pinus laricio 9,66 26,45 29,3 

" 
silvestris 

I 

9,64 18,25 20,2 

" 
cembra. 

I: 

10,22 37,94 42,3 
Larix decidua . 10,81 52,09 58,4 

(1843]. - Nageli, Journ. f. prakt. Chemie 17, 422 (1878]. - Nencki u. Schaffer, Journ. 
f. prakt. Chemie 20, 443 (1879]. - Suringar, Botan. Ztg. 24, 269 (1866]. - A. J. Brown, 
Journ. Chern. Soc. 50, 432 (1886]; 51, 643 [1887]. - Beijel'inck, Centralbl. f. Bakt. u. Parasiten
kunde 2, II, 213 [1898]. - E. Chr. Hansen, Compt. rend. des travaux du Labol'atoire Karlsberg 
Kopenhagen 2 (1879]. - A. Meyer, Beriehte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 19, 428 [1901]. -
Emmerling, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 541 [1899]. - Dzierzgowski u. Re
kowski, Archives des Sc. bioI. 1, 167 [1892]. - Helbing, Zeitsehr. f. wissensch. Mikroskopie 
18, 97 [1901]. - Iwanoff, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 1, 524 [1902]. 

1) Wisselingh, Jahrb. f. wissensch. Botanik 31, 649, 658 [1898]. 
2) De Bary, Morphologie del' Pilze usw. 1866. S.302. 
3) Bergh, Morpholog. Jahrbiicher 7 (1882]. 
4) Nageli u. Schwendener, Das lVIikroskop, 2. Aufl. 1877. S.524. 
5) F. Czapek, Biochemie del' Pflanzen 1, 519 [1905]. 
6) Sestini, Centralbl. f. Agrikulturchemie 1878, 875. 
7) E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 21, 152 [1895]. - E. Gilson, La Cellule 

9, 397 [1893]. 
8) F. Czapek, Flora. 1899. S.361. 
9) E. Gilson, La Cellule 9, 397 [1893]. 

10) F. Czapek, Biochemie del' Pflanzen 1, 530 [1905]. 
11) Cochran, Justs Jahresber. 1899, II, 103. 
12) J. Konig, Chemische Zusammensetzung del' menschlichen Nahrungs- und GenuLlmittel, 

3. Aufl. 1889. 
13) A. Petermann, Centralbl. f. Agrikulturchemie 1878, 869. 
14) Balland, Justs Jahresber. 1897, II, 85. 
15) L. Jahne, Centralbl. f. Agrikulturchemie 1881, 106. 
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Rohfaser 
Wasser- in d. wasser-\ in der 
gehalt haltigen Trocken- Autor 

Substanz substanz 
% % % 

Sorghum vulgare 7,46 Storer u. Lewis 1) 
Oryza sativa 11,18 5,3 5,97 Dwars 2 ) 

Zea Mays 10,75 1,74 1,95 Grandeau 3 ) 

Avena sativa 12,01 11,2 12,75 Grandeau u. Leclerc 4) 
Brassica nigra 4,84 16,76 17,61 Hassal 5 ) 

Papaver somniferum 8,15 5,58 6,08 Konig 6) 
Mespilus germanica 48,52 Bersch 7) 
Prunus persica (Steinkern) 5,53 70,63 74,7 Storer 8) 
Gleditschia glabra . 10,9 10,66 11,98 J. Moser 9) 
Lupinus luteus 13,98 14,12 16,4 Konig 6) 

angustifolius 1,57 MerJis 10) 
(Cellulose) 

Robinia pseudacacia . 11,31 13,26 15,0 Jahne 11) 
Pisum sativum 13,92 5,68 6,06 Konig 6) 
Vicia faba 13,49 8,06 9,32 I Konig') . 
Phaseolus multiflorus 11,24 3,88 4,37 
Linum usitatissimum. 9,23 7,05 7,77 
Gossypium barbadense . 9,76 23,46 25,9 
Fraxinus excelsior 8,84 6,86 7,54 Jahne 11) 

In Frucht und Samen von: 

Cannabis sativa 26,53 Frankfurt 12) 

Piper nigrum . 12,88 64,95 74,7 
Ribes rubrum . 84,77 4,57 30,05 
Fragaria vesca 87,66 2,32 18,86 
Rubus Idoous . 85,74 7,44 52,0 
Pirus Malus 84,79 1,51 9,93 Konig 6) 
Prunus persica 80,03 6,06 30,35 

" 
Avium . 78,17 3,6 16,5 

" 
domestica 81,18 5,41 28,75 

Helianthus annuus 7,51 28,08 30,4 

In Fruch ten: 

Rosa canina. 19,86 Wittmann 13) 

bis 25,24 
Zea mays 10,6 Barral 14) 

Citrus (Fruchtschale) 58,2 H. Stanley 16) 

1) Storer u. Lewis, CentralbL f. Agrikulturchemie 18'2'9, 73. 
2) Dwars, Justs Jahresber. 18'2'8, I, 298. 
3) Grandeau, CentralbL f. Agrikulturchemie 18'2'9, 149. 
4) Grandeau u. Leclerc, CentralbL f. Agrikulturchemie lSS0, 669. 
5) Hassal, Archiv d. Pharmazie 210, 156 [1877]. 
6) J. Konig, Chemische Zusammensetzung der menschlichen Nahrungs. und GenuBmittel, 

3. Auf!. 1889. 
7) Bersch, Landw. Versuchsstationen 46, 471 [1895]. 
8) Storer, Justs Jahresber. lS'2"2', 662. 
9) J. Moser, CentralbL f. Agrikulturchemie lS'2'9, 388. 

10) Merlis, Landw. Versuchsstationen 48, 419 [1897]. 
11) L. Jahne, CentralbL f. Agrikulturchemie lSSl, 106. 
12) Frankfurt, Landw. Versuchsstationen 43, 143 [1894]. 
13) Wittmann, Chem. CentralbL 1904, I, 820. 
14) Barral, Justs Jahresber. lS'2''2', 720. 
15) H. Stanley, Chem. News S'2', 220 [1903]. 
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Populus canescens 

" 
argentea 

Salix alba. 
'" " ~ 
3~ ",,,, 

Wasser· 
gehalt 

% 

20,88 
18,31 
20,27 

Cellulosen. 

Rohfaser 
in d. wasser-\ in der 

haltigen Trocken-
Substanz substanz 

% % 

Autor 

In Blattern: 

26,44 
20,46 
19,72 

Alnus glutinosa . 17,06 15,74 bJJ~ Emeis u. Loges 1) Betula alba . ~~ 15,73 29,1 
Carpinus betulus. --"~ 17,03 24,83 ~ 
Fagus silvatica 'r:: 15,35 29,82 

I'« 
Quercus Robur 17,73 30,68 

" 
cerris (September) 10,1 18,52 20,6 Mohara 2) 

Brassica: Krauser Griinkohl 
Mesophyll 79,69 8,04 
Rippen 82,30 12,0 

Rotkohl {M:SOPhYll 89,43 12,03 Dahlen 3) 
Rlppen . 90,86 14,31 

WeiBkohl {M:sOPhYll 92,31 10,76 
Rlppen. 92,95 22,28 

Acer Pseudoflatanus (frisch 
gefallenes Laub) . 17,74 28,31 Emeis u. Loges 1) 

Petroselinum sativum 85,05 9,69 Dahlen 3) 
Coffea arabica 10,29 34,51 Hehner 4 ) 

Valerianella olitoria 93,4 0,57 8,7 Dahlen 3) 
Cichorium Endivia 94,38 10,85 

} Dahlen 3) . {MesoPhYll 93,94 14,51 
Lactuca sativa R' 94,56 16,13 Ippen. 

In den \Vurzeln, Rhyzomen und Knollen: 

Cyperus esculentus 7,1 .14,01 15,3 I LunaS) 
Dioscorea bulbifera 69,23 18,41 Heckel und Schlagden-

hauffen 6 ) 

Zingiber officinale . 12,08 4,36 4,96 I KOnig 'I 
Beta vulgaris (Zuckerriibe) 82,25 1,14 6,44 
Manihot utilissima . 67,65 1,5 4,66 
Apium graveolens 84,09 1,4 9,27 
Daucus carota 86,79 1,49 11,3 
Pastinaca sativa 79,34 2,05 Coren winder und Conta-

mine 8) 
Solanum tuberosum 74,98 0,69 2,76 Konig 7) 

peruanische 1,30 
} Meise 9) europaische 3,09 

1) Em'eis u. Loges, Justs Jahresber. 1884, I, 173. 
2) Mohara, Justs Jahresber. 1891, I, 69. 
3) Dahlen, Landw. Jahrbiicher 1874, 32l. 
4) Hehner, Justs Jahresber. 1879, I, 327. 
5) Luna, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 78, 310 [1851]. 
6) Heckel u. SchlagdenhauHen, Justs Jahresber. 1893, II, 464. 
7) J. Konig, Chemische Zusammensetzung der menschlichen Nahrungs- und GenuBmittel, 

3. A:ufl. 1889. 
8) Corenwinder u. Contamine, Justs Jahresber. 1879, I, 934. 
9) Meise, Chem.-Ztg. 5, 651 [1881]. 
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Rohfaser 
Wasser· 
gehalt in d. wasser-I in der 

haltigen Trocken
Substanz substanz 

Autor 

% 

6,5 
10,4 

6,3 

% % 

Rinden: 

18,59 
Schaak 1) 
Konig2) 
Elbome 3) 

Populus alba . . . . . . 
Cillrrnamomurn ceylanicum. 
Colubrina reclinata . . 
Sarcocephalus esculentus . 

36,42 
20,76 
49,85 
61,8 Heckel und Schlagden

hauffen 4 ) 

Saccharum officinarum . 
Tanne .... 
Pinus silvestris 
Eiche 
Rotbuche ... 
Betula alba .. 
Tilia europaea 
Populus nigra . 
Salix ..... 
Alnus glutinosa 

75,41 
13,87 
12,87 
13,12 
12,57 
12,48 
10,10 
12,10 
11,66 
10,70 

Stamm von: 
7,04 28,6 

59,99 
53,27 
39,47 
45,47 
55,52 
53,09 
62,77 
55,72 
54,62 

Konig 2) 

H. Miiller 5 ) 

t'rber die Schwankungen des Cellulosegehaltes beim Fichtenholz zu verschiedenen Jahres
zeiten hat R. Bader Versuche angestellt 6 ). Die folgenden Daten zeigen den Rohfasergehalt 
in verschiedenen Perioden des Wachsturns 7): 

Trockensubstanz Rohfaser 
pro Pflanze pro Pflanze 

% g % g 

Bohnen. 84,22 0,3885 6,65 0,0258 

Pflanze nach 57 Tagen . 87,17 0,7648 15,91 0,1217 

" " 
94 

" 
87,21 8,9246 23,00 2,0524 

Beginn der Reife nach 120 Tagen . 87,81 21,039 27,03 5,6874 

Erbsen . 85,56 0,1831 7,15 0,0131 

Bliihend nach 66 Tagen . . . . . 90,99 1,0633 21,56 0,2266 
Beginn der Reife nach 106 Tagen . 90,02 10,915 19,57 2,1269 

Hafer 89,22 0,0279 10,44 0,0029 

Nach 29 Tagen 87,95 0,1170 16,09 0,0188 
Bliite nach 64 Tagen. 86,77 4,6728 24,56 1,1427 
Reifung nach 93 Tagen. 85,41 8,7206 22,71 1,9808 

Der EinfluB der Beschattung auf die Menge der gebildeten Cellulose war bei den Ver
suchen von Thatcher ohne Bedeutung, denn der Rohfasergehalt zeigte bald geringe Zu-, 
bald Abnahme 8 ). 

1) Schaak, Justa Jahresber. 1892, n, 407. 
2) J. Konig, Chemische Zusammensetzung der menschlichen Nahrungs- und GenuBmittel, 

3. Aufl. 1889. 
3) Elbome, Justs Jahresber. 1885, I, 77. 
4) Heckel u. Schlagdenhauffen, Justa Jahresber. 1885, I, 88. 
5) H. MiilIer, Pflanzenfasern. S. 150. - Cross u. Bevan, Cellulose. 1903. S. 176. 
6) R. Bader, Chem.-Ztg. 19, 856 [1895]. 
7) F. Goetze u. Pfeiffer, Landw. Versuchsstationen 41, 59 [1869]. 
8) R. W. Thatcher, Journ. of Ind. and Engin. Chem. 1,801 [1909]; Chem. Centralbl. 1910, 

I, 1889. 
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Blldung: Cellulose der Getreidearten liUlt sich in Furfuroide und in normale Cellulose 
zerlegen 1 ). 

SolI durch Einwirkung von Bacterium xylinum aus Glucose, Fructose und Mannit 
gebildet werden; doch beruht die Angabe wahrscheinlich auf einem Irrtum2), ebenso wie 
die Bildung aus Rohrzucker neben Fructose 3). 

Dber die Bildung der Cellulose in den Pflanzen ist noch nichts Sicheres bekannt. Die 
Gegenwart von lebendem Protoplasma und Kontinuitiit mit dem Zellkern ist dazu unbedingt 
notig4). 

Die iilteren Autoren sprachen von einer Ausscheidung der Plasma, spiiter wurde die 
Ansicht vertreten, daB die iiuBerste Schicht der Plasma selbst direkt in Cellulose umgewandelt 
wird 5). Doch sind die beiden Vorgii:b.ge nicht geniigend defiQiert6). StraBburger7) nimmt 
bei der Ausbildung der ersten Teilungsmembran eine Ausscheidung der aktiven Filarplasma 
(Keimplasma), in anderen Fiillen wieder (z. B. in die Mamelablasen von Azolla, bei der Bildung 
der Zellhautbalken von Caulerpa) eine direkte Verwandlung der Plasma in Cellulose an. Beim 
ersten Auftreten der Zellhaut wird eine den Verdickungsleisten genau entsprechende Zeichnung 
in den iiuBeren Protoplasmaschichten sichtbar8 ). In vielen Fiillen wurde wiihrend der Cellu
losebildung ein gesteigerter Stiirkeverbrauch der umgebenden Gewebe beobachtet 9 ). Wis
licen us stellt sich die Cellulosebildung als eine einfache Gelierung der im Plasma vorgebildeten 
Cellulosesubstanz vor10). 

Darstellung: Als Darstellungsmethoden konnen alle Verfahren, welche bei den Bestim
mungsmethoden beschrieben sind, angewendet werden. 

Zur Darstellung im groBen erhitzt man die Rohstoffe (Holz usw.) mit Calciumbisulfit
lOsung unter Druck (Sulfitcellulose)l1). AufschlieBen der cellulosehaltigen Stoffe mit Barium
sulfid12) oder Behandlung mit heiBen MetallchloridlOsungen unter gleichzeitigem Durchleiten 
von elektrischem Strom solI auch gute Resultate geben13). . 

Durch Erhitzen von cellulosehaltigen Substanzen mit Phenolen oder phenoliitherhaltigen 
TeerOlen, welche bei hoher Temperatur sowohl Lignin als Harze auflosen 14). 

Pflanzenteile, welche vie! Kieselsiiure enthalten (Stroh), miissen zuerst mit 1l/2proz. 
FluBsiiure bei gewohnlicher Temperatur vorbehandelt werden 15). 

Fiir biochemische Versuche eignet sich Filtrierpapier von Schleicher und Schull, 
welches als fast reine Cellulose angesehen werden darf. Gewohnliches Filtrierpapier kann 
gereinigt werden durch Kochen mit ll/..,proz. Schwefelsiiure und mit ll/..,proz. Kalilauge, 
Stehenlassen mit Essigsiiure und griindliches Auswaschen16). 

Bestlmmung: Qualitativer Nachweis: Auf die Anwesenheit der Cellulose kann man 
aus der Unloslichkeit in den verschiedenen LOsungsmitteln und Reagenzien und aus der LOs-

1) Ch. Smith, Chem. News 13, 228 [1896]; Journ. Chem. Soc. 69, 804 [1896]. 
2) A. Brown, Journ. Chem. Soc. 50, 432 [1886]; 51, 643 [1887]. - Lousiana, Sugar Planter 

31, 305. 
3) E. Durin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 8~, 1078; 83, 128 [1899]. 
4) G. Klebs, Tageblatt d. 59. Versammlung deutsch. Naturf. u. Arzte 1886; Untersuchungen 

a. d. botan.lnst. Tubingen ~, 500 [1888]. - Palla, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 1, 330 
[1889]. - Acqua, Malpighia. 1891. S.3. - Townsend, Jahrb. f. wissensch. Botanik 30,484 
[1897]. 

5) G. Klebs, Tageblatt d. 59. Versammlung deutsch. Naturf. u. Arzte 1886; Untersuchungen 
a. d. botan. Inst. Tubingen ~, 500 [1888]. - Haberlandt, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 98 
[1889]. - J. Olar k, Report of Brit. Assoc. 6~, 761 [1892]; Justs Jahresber. 189~, 1,530. - Tischler, 
Berichte d. Konigsberger okonom.-physiol. Gesellschaft 1899; Biolog. Centralbl. ~I, 247 [1901]. 

6) Tischler, Biolog. Centralbl. ~I, 247 [1901]. - Biedermann, Zeitschr. f. allgem. Physiol. 
~, 460 [1902]. 

7) StraBburger, Jahrb. f. wissensch. Botanik 31, 573 [1893]. 
8) L. Dippel, Abhandl. d. Naturf. Gesellschaft Halle 10, 53-68 [1868]. - Cruger, Botan. 

Ztg. 13, 601-613 [1855]. 
9) F. Czapek, Biochemie der Pflanzen I, 584 [1905]. 

10) Wislic en us, Tharander forstl. Jahrbuch 60, 313 [1909]; Chem. Centralbl. 1909, II, 919. 
11) Verfahren von A. MitscherIich u. Keller. 
12) F. Fuchs, D. R. P. Kl. 29h 204 412, 11. Juli 1907 [25. Nov. 1908]. 
13) C. Kellner, D. R. P. 46 032,14. Juli 1887. - J. Kitsee, D. R. P. 188077,13. Nov. 1904 

[14. Sept. 1907]. 
14) F. A. Buhler, Die chemische Industrie ~6, 138 [1903]. 
15) R. Dietz, Zeitschr. f. angew. Chemie 18, 648 [1905]. 
16) H. Suringar u. B. Tollens, Zeitschr. f. angew. Chemie 1896, 709. 
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lichkeit in Kupferoxydammoniak bzw. Zinkchlorid und Salzsaure schlieBen. Sie gibt mit ChIor
zinkjod eine charakteristische dunkelblaue bis violette Farbung. Man bereitet das Reagens 
durch Losen von Zink in Salzsaure, Eindampfen der Losung bis zu einem spez. Gew. 2, Versetzen 
von 90 Teilen dieser Losung mit 6 Teilen einer lOproz. Losung von Jodkalium und Sattigen 
des Gemisches mit JOdI). Weniger zu empfehlen sind die iibrigen vorgeschlagenen Farben
reaktionen (s. dort). 

Oft kann die mikroskopische Untersuchung zu Hilfe genommen werden, wobei die Cellu
losefaser verschiedener Herkunft charakteristische Formen zeigen. 

Trocknen zur Analyse2): Mankann Cellulosedurch einfaches Ausbreitenim Exsiccator 
iiber Phosphorpentoxyd vollstandig trocknen, doch dau.3rt dieser ProzeB etwa 3-4 Wochen. 
Unter vermindertem Druck wird sie im besten Falle nach 20 Stunden wasserfrei, die so erhal
tenen Zahlen stimmen aber sehr gut iiberein. Bei Anwendung von vorgewarmter trockner 
Luft kann die Gewichtskonstanz in 3-4 Stunden erreicht. werden, doch sind dabei die Analysen
fehler groBer. Trocknen bei hohen Temperaturen bei Anwesenheit von Luft ist nicht ratsam, 
da die Cellulose eine langsame Zersetzung erleidet. Klason empfahl Trocknen bei 60° iiber 
Phosphorpentoxyd unter vermindertem Druck3). Cross und Bevan4) und Schwalbe 5) 
fiihren die Bestimmungen mit lufttrockner Substanz aus und trocknen eine besondere Probe 
gleichzeitig bei 100 bzw. 105-107°. 

Quantitative Bestimmung 6 ): Methoden, die zu einer vollkommenen und absolut 
genauen Bestimmung der Cellulose fiihren konnen, fehlen noch derzeit. AHe Methoden beruhen 
darauf, die Rohprodukte mit verschiedenen hydrolytisch oder oxydativ wirkenden Agenzien so 
lange zu behandeln, bis die Begleitstofie entfernt werden und moglichst reine Cellulose zuriick
bleibt. Entweder sind aber die erhaltenen Celluloseprodukte unrein oder werden sie durch die 
Agenzien mehr oder weniger angegriffen, wobei Verluste eintreten 7). Vor der Ausfiihrung der Be
stimmung ist die Entfernung der wasserloslichen Stoffe, auBerelem der Fette unel Harze 
elurch Behandeln mit kochendem Wasser bzw. Extraktion mit Alkohol und Benzol oeler Ather 
erforderlich. 

Sehr oft wird das von Fr. Schulze8 ) stammende Verfahren benutzt, irrdem die Sub
stanz (1 T.) mit Kaliumchlorat (0,8 T.) und Salpetersaure (12 T.) mehrere Tage in geschlossenem 
GefaBe digeriert und der unlosliche Riickstand nach der Behandlung mit warmem, verdiinntem 
Ammoniak und griindlichem Auswaschen gewogen wird. An Stelle der Salpetersaure wurde 
nicht mit besserem Erfolge Salzsaure (spez. Gew. 1,05) vorgeschlagen 9 ). Die Methoden liefern 
ein ligninfreies Produkt, welches aber durch die lange Behandlung mit Sauren etwas an
gegriffen wird, wodurch schwankende Zahlen erhalten werden 10). 

Durch Zusammenschmelzen mit Atzkali 11 ), durch Erhitzen mit Glycerin allein l2 ) auf 
210° oder Glycerinkalilauge l3 ) sind die Resultate nicht besser. Hochkonzentrierte Kalilauge 
greift die Cellulose stark an. Bei gleichzeitiger Verwendung von Wasserstoffsuperoxyd wird 
die Cellulose in noch viel weitgehenderer und ganz unkontrollierbarer Weise zerstiirtI4). 
Salpetersaure I5), Salpeterschwefelsaure l6) und salpetrige Saure17) kiinnen nicht ohne Gefahr 

1) Cross u. Bevan, Cellulose an outline etc. London 1903. S. 15. 
2) M. Renker, Dber Bestimmungsmethoden der Cellulose. Berlin 1910. S. 10-20. 
3) Klason, Chem.·Ztg. 27', 585 [1903]. 
4) Cross u. Bevan, Textbook of Papermaking. 1907. S. 93. 
5) C. Sch wal be, Berlchte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 1347 [1907]. 
6) M. Renker, Dber Bestimmungsmethoden der Cellulose. 2. Auf I. Berlin 1910. 
7) B. Tollens u. H. Sm'ingar, Zeitschr. f. angew. Chemie 1896, 712, 742. - M. Renker, 

Zeitschr. f. angew. Chemie 1910, 193. 
8) Fr. Schulze, Beitrage zur Kenntnis des Lignins. Rostock 1856; Chem. Centralbl. 1857', 

351. - Henneberg, Amlalen d. Chemie u. Pharmazie 146, 130 [1868]. 
9) W. Hoffmeister, Landw. Jahrbiicher 17', 241 [1888]; IS, 767 [1889]. 

10) B. Tollens u. H. Suringar, Zeitschr. f. angew. Chemie 1896, 712, 742. - iYI. Renker, 
Zeitschr. f. angew. Chemie 1910, 193. 

11) C. Lange, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 293 [1890]; Zeitschr. f. angew. Chemie 
IS95, 561. 

12) M. Honig, Chem.-Ztg. 14, 868, 902 [1890]. 
13) S. Ga briel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 270 [1892]. 
14) A. S cheunert u. E. Lots ch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 219 [1910]. 
15) Cross u. Bevan, Cellulose an outline etc. London 1903. S. 97. 
16) Lifsch ii tz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 1188 [1891]. 
17) C. G. Schwalbe, D. R. P. 204460, Kl. 55b. 
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an Verlusten angewendet werden. Kaliumpermanganatl) und Salpetersaure geben zu niedrige 
Werte und dabei wil'd viel Oxycellulose gebildet. Wasserstoffsuperoxyd 2 ) ist nicht imstande, 
aus stal'kem, verholztem Material ligninfreie Cellulose hel'zustellen, auBerdem verandert es 
die Cellulose. Kupferoxydammoniak 3) lost teilweise auch Lignocellulose auf, infolgedessen 
nicht brauchbar. 

Gute Resultate liefert die Behandlung mit Chlorgas 4 ), wobei die Holzsubstanzen ein 
in Alkalisulfitliisung losliches Lignonchlorid bilden und reine Cellulose zuriickbleibt, wenn man 
die Substanz nicht langer als notig chloriert. 1-2 g Substanz werden mit Wasser angefeuch
tet und unter Umriihren 1/2-1 Stunde einem reinen Chlorstrome ausgesetzt. Sobald Gelb
farbung eihtritt, iibergieBt man mit wasseriger schwefliger Saure, wascht aus und erwarmt 
mit einer 2 pl'oz. N atriumsulfitliisung zum Sieden. Wenn notig, wird die Operation ofter wieder
holt, endlich kurze Zeit in der Kalte mit 0,1 proz. Permanganatlosung gebleicht, mit schwefliger 
Saure entfarbt und ausgewaschen 5). 

Sehr gut, aber zeitraubend ist im Wesen diesel be Methode mit Anwendung von Brom 
statt Chlor 6), abel' die Vorbehandlung mit Calcium oder Magnesiumbisulfitlosung 7 ) im Ein
schmelzl'ohr zwecks Verkiirzung des Verfahrens gibt falsche Resultate. 

Bei Nahrungsmittel- oder agrikulturchemischen Untersuchungen wird sehr oft die 
Rohfasermethode beniitzt, obwohl letztere noch oft zu pentosan- und meistens ligninhal
tigen oder angegriffenen Produkten fiihrt. Unter dies en ist sehr verbreitet das Weender
verfahren von Henneberg und Stohmann 8 ): 3 g.f3ubstanz werden mit 200 ccm 1,25proz. 
Schwefelsaure 1/2 Stunde gekocht, dekantiert und zweimal mit 200 ccm Wasser ausgekocht. 
Der Riickstand wird in ahnlicher Weise mit 1,25 proz. Kalilauge behandelt, zuletzt mit Alkohol 
und Ather gewaschen, getrocknet und die Asche abgezogen. Nimmt 2 Tage in Anspruch. 
Rascher ausfiihrbare Modifikationen stammen von Fr. HoldefleiB9) usw. Oft enthalten 
die gewonnenen Produkte noch Proteine, welche man durch Ermittlung des Stickstoffgehaltes 
nach Kj eldahl in Abzug bringt. 

Zur Bestimmung einer moglichst pentosanfreien Rohfaser erhitzt man 3 g Substanz 
mit 200 ccm Glycerin (spez. Gew. 1,23), welches 2% konz. Schwefelsaure enthalt, 1 Stunde 
im Autoklaven bei 137°, vel'diinnt nach dem Erkalten auf 400-500 ccm, kocht auf und fil
triert die Rohfaser heiBI0). Die Methode gibt niedrigere Werte als die iibrigen Verfahren 11 ), 

findet abel' sehr verbreitete Anwendung und gibt brauchbare Vergleichszahlen. Um aus der 
so erhaltenen Rohfaser moglichst ligninfreie Cellulose zu erhalten, folgt eine Behandlung mit 
Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak, endlich zur Befreiung von Cutin wird es in Kupfer
oxydammoniak geliist und mit Sauren ausgefalltl2 ). 

Zum Vergleich folgt eine Zusammenstellung der nach verschiedenen Verfahren erhaltenen 
Celluloseaus beu ten 13). 

1) Zeisel u. Stritar, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1252 [1902]. 
2) Lebbin, Archiv f. Hyg. 28, 214 [1897]. - Simon u. Lohrisch, Zeitschr. f. physiol. 

Chemie 42, 56 [1904]. - Duschetsckin, Zeitschr. f. angew. Chemie 17, 56 [1904]. - J. Konig, 
Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 6, 780 [1903]. 

3) Hoffmeister, Landw. Jahrbiicher 18, 174 [1889]. 
4) Cross u. Bevan, Journ. Chern. Soc. 41, 105 [1882]. - A. L. Dean u. G. E. Tower, 

Journ. Amer. Chern. Soc. 29, 1119 [1907]. 
5) M. Renker, Zeitschr. f. angew. Chemie 23, 195 [1910]. 
6) H. Miiller, Hoffmanns Bericht iiber die Entwicklung der chemischenlndustrie 3, 27 [1877]. 
7) Councler, Chem.-Ztg. 24, 368 (1900]. - Klason, 5. Internat. KongreB f. angew. Chemie 

(Bericht von O. N. Witt) I, 309 [1903]. 
8) J. Konig, Untersuchung landwirtschaftlich und gewerblich wichtiger Stoffe, 3. Auf I. 

1906. S. 245. 
9) Fr. HoldefleiB, Landw. Jahrbiicher Suppl.-Bd., 103 [1877]. - H. Wattenberg, Journ. 

f. Landwirtschaft 21,273 [1880]. - H. Holldac k, Chem.-Ztg. 21, 1034 [1903]. - C. A. Browne jr., 
Journ. Amer. Chern. Soc. 25, 315 [1903]. - R. W. Thatcher, Journ. Amer. Chern. Soc. 24. 1210 
[1902]. - J. E. Halligan, Journ. Amer. Chern. Soc. 30, 1792 [1908]. 

10) J. Konig, Untersuchungen landwirtschaftlich und gewerblich wichtiger Stoffe, 3. Auf I. 
1906. S. 249. - W. Iwanowski, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 40, 1753 [1908]; 
Journ. f. Landwirtschaft 51, 1 [1909]. 

11) M. Renker, Zeitschr. f. angew. Chemie 23, 197 [1910]. 
12) J. Konig, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genu13m. 12, 385 [1906]. 
13) M. Renker, trber Bestimmungsmethoden del' Cellulose. Berlin 1910. S. 86; Zeitschr. f. 

angew. Chemie 23, 195 [1910]. 



Verfahren 

Glycerinschwefelsaure nach Konig 1) 
Chlorgas nach Cross und Bevan 2) 
Konzentriertes Chlorwasser3) . . 

Cellulosen. 

Verdiinntes Chlorwasser4) . . . . . 
Bromwasser naeh H. Miiller 5) ... 
Dasselbe, modifiziert naeh Klason 6) 
Salpetersaure und Kaliumchlorat nach S eh u lz e 

und Henneberg7) .•......... 
Salzsaure und Kaliumehlorat nach Hoff-

meister 8) . . . . . . . . . . . . . 
Salpetersaure naeh Cross und Bevan 9) . 
Salpetrige Saure10) . . . . . . . . . . . 
Salpeter-Schwefelsaure nach Lifsehiitzll) . 
Kaliumpermanganat und Salpetersaure naeh 

Zeisel und Stritar12) ..... . 
Kaliumpermanganat neutra114) ... . 
Kaliumpermanganat und Essigsaure14) 
Kaliumpermanganat und Salzsaure14) 
Wasserstoffsuperoxyd 15) 
Natriumhypoehlorit16) . . . . . . . 
Pheno117) ........... . 

74,15 
97,9 
97,65 
98,0 
98,1 
96,6 

98,05 

98,25 
97,65 
98,2 

90,6 
98,513) 
98,25 
97,9 
96,05 
97,4 
90,75 

Material 

Jute Holz 
% % 

84,5 
83,4 
81,1 
83,3 
80,6 

79,2 

82,5 
79,75 
80,65 

70,95 
87,4 13) 
83,6 
82,9 

83,4 
79,4 

60,55 
57,1 

57,95 
51,85 

58,1 

57,15 
53,6 
55,8 
43,35 

40,213) 

43,0 

50,5 
51,9 

207 

BaumwoIJe 
% 

97,85 
94,7 
96,8 
97,1 
95,45 

96,45 

96,15 
96,35 
98,85 

93,25 

97,6 
96,65 
96,55 
96,8 
94,2 

Be s tim mung del' K up fer z a hI18 ): Zur Charakterisierung verschiedener Cellulosearten 
kann das Reduktionsvermogen "Kupferzahl" dienen. Zur Bestimmung derselben werden 3 g 
Cellulose mit 200 ccm Wasser angeriihrt, mit 100 ccm Fehlingscher Losung 1/2 Stunde am 
RiickfluBkiihler unter Riihren gekocht und filtriert. Jetzt lost man aus dem Riickstand das 
Cuprooxyd mit verdiinnter 6,5 proz. Salpetersaure aus, bestimmt im Filtrat elektrolytisch 
das Kupfer und rechnet den gefundenen Wert auf 100 g Cellulose um. 

Physiologische Eigenschaften: Durch bakterielle Tatigkeit wird Cellulose oft abgebaut. 
Schon VOl' langeI' Zeit wurde das Auflosen del' Zellwande bei faulenden Karto££eln beobachtet19 ). 

1m Schlamme del' Teiche und Siimpfe kommen Organismen vor, welche gleiche oder ahnliche 
Garung del' Cellulose hervorrufen, wie im Darmkanal der Pflanzenfresser20 ). Ahnliche Ver-

1) J. Konig, Untersuehung landwirtschaftlieh und gewerblich wiehtiger Stoffe, 3. Auf I. 
1906. S. 249. 

2) Cross u. Bevan, Journ. Chern. Soc. 41, 105 [1882]. 
3) Fremy u. Terreil, Bulletin de la Soc. chim. [2] 9, 439 [1868]. 
4) M. Renker, -abel' Bestimmungsmethoden del' Cellulose. Berlin 1910. S.48. 
5) H. Muller, Hoffmanns Bericht libel' d. Entwicklung d. chern. lndustrie 3, 27 [1877]. 
6) Klason, 5. lnternationaler Kongrei3 f. angew. Chemie (Bericht von O. V. Witt t, 

309 [1903]. 
7) Henneberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 146, 130 [1868]. 
8) V. Hoffmeister, Landw. Jahrbucher 17, 241 [1888]; 18, 767 [1889]. 
9) Gross u. Bevan, Cellulose 1901, 97. 

10) C. G. Schwalbe, D. R. P. KI. 55b, Nr.204460. 11. Juni 1907 [24. Nov. 1908]. 
11) Lifsehutz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 1188 [1891]. 
12) Zeisel u. Stritar, Berichte d. Dentsch. chern. Gesellschaft 35, 1252 [1902]. 
13) 1st wegen Ligningehalts unbrauchbar. 
14) M. Renker, -abel' Bestimmungsmethoden der Cellulose. Berlin 1910. S. 69. 
15) Le b bin, Arehiv f. Hyg. 28, 214 [1897]; Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genui3m. 3, 539 

[1900]. - Bee k, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genui3m. 3, 159 [1900]. 
16) Konig, Landw. Versuchsstationen 16, 415 [1873]. - lVI. Renker, -abel' Bestimmungs-

methoden del' Cellulose. Berlin 1910. S. 78. 
17) D. R. P. 94467. - F. A. Buhler, Die chern. Ind. 26, 138 [1903]. 
18) C. G. Schwalbe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 1437 [1907]. 
19) lVIitscherlich, Berichte d. Berliner Akad. 1850, 102; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 

75, 305 [1850]; Journ. f. prakt. Chemie 50, 44 [1850]. 
20) S. unter Celluloseverdauung bei den Pflanzenfressern. 
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h1iltnisse liegen im Kloakenschlamme VOl' 1). Die bakterielle Zersetzung del' Cellulose im FluB
schlamm, Acker-, Wiesen- und Walderde wurde auch eingehend untersucht 2 ). Das von Trecul 
beschriebene und von Tiegheni 3 ) studierte Amylobakter ist kein Erreger der Cellulosegarnng, 
dagegen ein anaerober, aus FluBschlamm isolierter Bacillus4 ). Die Cellulose ist der Wasserstoff
und der Methangarung fahig. Bei der ersteren entstehen Kohlensaure, Wasserstoff, Essigsaure, 
Buttersaure, Valeriansaure und wenig Ameisensaure. Methangarung tritt ein nach Abstump
fung der gebildeten Fettsauren. Die Erreger sind in beiden Fallen einander sehr ahnlich; die 
Wasserstoffmikrobe wird durch Jod blau gefarbt. Die Methangarung der Cellulose ist die 
Hauptquelle des in del' Natur vorkommenden Methans. Da die Inkubationszeiten beider 
Garungen verschieden lang sind, so konnen die beiden Vorgange durch kurz dauerndes Erhitzen 
des Impfmaterials getrennt werden 4 ). Auch aerobe Organismen, zwar denitrifizierende 
Ba,kterien und eine Bodenbakterie (Bacillus ferrugineus) konnen Cellulose abbauen 5 ). 

Die Abbauprodukte der durch Bakterien erschlossenen Cellulose konnen als Energiequelle 
den stickstoffbindenden Bakterien dienen. Die Menge des an die Einheit der Energiequelle gebun
denen Stickstoffs iibertrifft die bei verschiedenen Zuckerarten und Starke erhaltenen Resultate 6). 

Viele der hoheren Pilze sind imstande, Cellulose zu lOsen. Naher studierte FaIle sind 
Sclerotinia Libertiana (Peziza sclerotiornm) 7), Botrytis cinerea 8 ), viele holzbewohnende Pilze 9 ), 

z. B. Merulius lacrimans10 ), Bulgaria inquinans11). 1m Boden kommen viele Pilzformen vor, 
welche Cellulose hydrolysierenI2 ). Nach H. Schellenberg waren Pilze unfahig, wahre 
Cellulose aufzulosen I3 ). Zwischenprodukte des Abbaus wurden noch nicht isoliert. 

Raupen des Wolfsmilchs- und Lignstenschwarmers konnen Cellulose nicht verdauen I4). 

Der Darnlinhalt der Landschnecke (Helix pomatia) lOst Cellulose auf1o ), das Hepatopankreas 
des Karpfen abel' nicht16). Ganse17 ) und Hiihner l8 ) verdauen Cellulose nicht. Speichel, Magen-, 
Darmsaft von hoheren Tieren, besonders Pfhnzenfressern, los en nul' in Gegenwart von Spalt
pilzen Cellulose 19). Durch Aufkochen oder durch Filtration der Losungen wird die lOsende 
Wirkung aufgehoben 20 ) oder stark geschwacht. 20 ccm Schafspeichel nach' 4tagiger Ein
wirkung bei 40° auf 1 g Rohfaser, 0,5 g Cellulose nach Konig und 1 g Papiercellulose zeigten 
kein Losungsvermogen 21 ). 

1) Popoff, Archiv f. d. ges. Physio!. 10, 113 [1875]. 
2) Ho p pe - Se y leI', Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 112 [1883]; Zeitschr. f. 

physio!. Chemie 10, 201, 401 [1886]; n, 257 [1887]. - J. Boeh m, Berichte d. Deutsch. chem. 
Gesellschaft 8, 634 [1875]. 

3) van Tieghem, Bulletin de la Soc. botan. 2", 128 [1877]; 26, 25 [1879]; Compt. rend. 
de 1'Acad. des Sc. 88,25; 89, 5 [1879]. - A. Prezmowski, Botan. Ztg. 1879,409. 

4) W. Omelianski, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 121, 653 [1895]; 125,970, 1131 [1897]; 
Archives de Sc. bio!. de St. Petersbonrg 7, 411 [1900]; Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. 8, II, 193 
[1902]; ll, 370, 703 [1903]. - Buchner u. ~Ieisenheimer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesell· 
schaft "t, 1410 [1908]. 

5) C. v. Iterson jun., Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. tt, 689 [1904]. - Maze, Compt. 
rend. de l' Acad. des Se. 137, 887 [190:3]. 

6) H. Pringsheim, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 23, 300 [1909]. 
7) De Bary, Botan. Ztg. "",419 [1886]. - LafaI', Technische Mykologie. S. 416 [1904/07]. 
8) Kissling, Hedwigia 28, 227 [1889]. - J. Behrens, Centralb!. f. Bakt. u. Parasitenkde. 

[2] ", 549 [1898]. 
9) R. Hartig, Lehrbuch del' Baumkrankheiten. 2. Auf!. 1889. S. 161. - F. Cz a pe k, 

Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft n, 166 [1899]. 
10) Ph. Kohnstamm, Beihefte z. botan. Centralbl. 10, 116 [1901]. 
11) H. Biffen, Annals of Botany 15, 127 [1901]. 
12) C. v. Iterson jun., Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. ll, 689 [1904]. 
13) H. Schellenberg, Arch. des Sc. Phys. et Nat. 20, 574 [1905]. 
14) H. Lohrisch, Zeitschr. f. physiol. Chemie "7, 243 [1906]. 
15) E. Miiller, Archiv f. d. ges. Physiol. 83, 619 [1901]. - Biedermann u. Moritz, Archiv 

f. d. ges. Physiol. 73, 219 [1898]. 
16) E. Miiller, Archiv f. d. ges. Physio!. 83, 619 [1901]. - Knauthe, Zeitschr. f. Fischerei 

5 [1897]. 
17) H. Weiske u. Th. lYIehlis, Landw. Versuchsstationen 21, 411 [1878]; 2", 211 [1879]. 
18) v. Knieriem, Zeitschr. f. Bio!. 21, 67 [1885]. 
19) v. Hofmeister, Archivf. wissensch. u. prakt. Tierheilkde. 7, 169[1881]; 11. Heft, 1 u. 2 [1885]. 
20) W. Ellenberger, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1906, 139. - A. Scheunert, Zeitschr. 

f. physio!. Chemie 38, 9 [1906]. 
21) A. Scheunert, E. Latsch u. W. Grimmer, Berliner tierarzt!. Wochensehr. 25, 826, 

867 [1909]; Chem. Centralb!. 1910, I, 1625. 
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Von den aufgenommenen Rohfasern scheiden Pflanzenfresser im Kot nur einen Bruch
teil wieder aus, wie es folgende Tabelle beweist. 

Tier Futter I 
A usnutzung I 
der Ro~faser 

~o 

Autor 

i· Haferstroh 55 
" 

Ochse 
I, \Veizenstroh 52 Henneberg 
I! Kleeheu. 39 und Stohmann 1) 

II 
Wiesenheu 60 

I Kleeheu 53,6 
Kiihn, Aronstein 

o~~~ I 

Wiesenheu 64,8 
Haferstroh 63,8 

und S eh ulze 2) 

vViesenheu 60 Kiihn u. Fleischer 3) 
I 

I 
Wiesenheu 53,9 v. Hofmeister4) I 

I 
Wiesenheu 59,7 Henneberg 5 ) 

Eicheln . 62,24 Weiske 6 ) 
I Haferstroh 47,48 Weiske, Schulze " 

Hammel II Bohnensehrot 52,74 und Flechsig 7 ) L 

II 
Wiesenheu + Erbsen . 62,2 Lehmann 8 ) 

vViesenheu + Gerstenschrot . 55,8 Henneberg 

__ II 

Wiesenheu + Gerstenschrot 60,6 und Pfeiffer 9 ) 

Reisfuttermehl 34,37 Lehmann u. Vogel 1O ) 

Pferd 
!I 

Hafer + Heu + Strohhacksel 20,04 Hofmeister4) 

~~II Wiesenheu 58 Stohmannll ) 

Wiesenheu 60 Wilsing12) 

Schaf 
I 

Wiesenheu + Haferstroh + Riiben 40 Hofmeister13) 'I v. 
------

Schwein , Wicken + Hafer. 48,87 Weiske 6 ) 

------, 
I Filtrierpa pier 54,3 
I Filtrierpapier 28,08 , 
I Sagespane 20,49 

Ii 
NuBschalenpulver 5,03 

Kaninchen Strohrohfaser 22,59 v. Knieriem14) 

,I Kleeheukotrohfaser, welche bereits 

II 
einmal den Darmkanal passiert hat 40,79 

Kleeheukotrohfaser, welche den 
'I Darm bereits zweimal passiert hat 22,04 I, 

-_."----

1) Henneberg u. Stohmann, Beitrage zur Begriindung einer rationellen Fiitterung del' 
Wiederkauer. 2. Heft. 1864. 

2) Kuhn, Aronstein u. Schulze, Journ. f. Landwirtschaft 14 [1866]. 
3) Kuhn u. Fleischer, Landw. Vel'suchsstationen n, 129 [1869]. 
4) v. Hofmeister, Landw. Vel'suchsstationen 6 [1864]. 
5) Henneberg, Neue Beitrage zur Begriindung einer rationellen Fiitterung dpr Wieder-

kauer. 1870. 1. Heft. 
6) Weiske, Landw. Versuehsstationen 15 [1872]. 
7) H. Weis ke, B. Seh ulze u. E. F1eehsig, Zeitsehr. f. BioI. N, F. 4, 373 [1886]. 
8) F. Lehmann, Journ. f. Landwirtschaft 37, 251 [1889]. 
9) Henneberg u. Pfeiffer, Journ. f. Landwirtsehaft 38, 165 [1890]. 

10) Lehmann u. Vogel, Journ. f. Landwirtschaft 38, 215 [1890]. 
11) Stohmann, Journ. f. Landwirtschaft 16, [1868]; Zeitschr. f. BioI. 6, 204 [1870]. 
12) Wilsing, Zeitschr. f. BioI. N. F. 3, 625 [1885]. 
13) v. Hofmeister, Landw. Versuchsstationen n [1868]. 
14) v. Knieriem, Zeitschr. f. BioI. ~l, N. F. 3, 67 [1885]. 
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Das Schicksal der dabei verschwundenen Rohfasermengen ist noch nicht geniigend be
kannt. Die Zersetznng der Cellulose vollzieht sich entschieden unter dem EinfluB von Mikro
organismen, wobei ein GarungsprozeB eingeleitet wird1), ahnlich wie es auch im Kloaken
scWamm beobachtet wurde 2). Die Garung beginnt im Pansen, wird im Labmagen unterbrochen 
und setzt sich im Dickdarm fort3). Es bildet sich Methan und fliichtige Fettsauren, wodurch 
der urspriingliche Nahrwert der Cellulose bedeutend herabsinken solI 1 ). Das Auftreten 
des Methans im Darm kann aber nicht ausschlieBlich der Cellulose zugeschrieben werden4). 
266 g Cellulose waren 100 g Fett isodynam 5 ), doch ist dieser Wert wahrscheinlich zu hoch 6 ). 

Die Garungswarme und die fliichtigen Fettsauren kamen dabei dem Organismus auch 
zugute7). Vielleicht werden die Abbauprodukte derCellulose noch vorder Garung resorbiert 5 ), 

und dabei helfen losend die mit der Nahrung zugefiihrten EnzynIe, welche z. B. in dem Samen 
der Gramineen vorhanden sindS). Doch konnte bei der Verdauung kein Zucker nachgewiesen 
werden 9). Nach einigen Experimenten kommt der Cellulose eiweiB- und fettsparende Wirkung 
zu, zwar waren 100 g Cellulose mit 75 g Rohrzucker gleichwertig10). Nach O. Kellner zeigten 
sich mit 100 g verdaulicher Starke isodynam: 103 g Strohstoff, 108 g Wiesenheu, 100 g Hafer
stroh und 113 g Weizenstroh l1). Andere Versuche sprechen wieder dagegen12). FUr Pferde 
sollte die Celluloseverdauung ohne Bedeutung sein13). Der Blinddarm spielt bei Kaninchen 
eine wichtige Rolle bei der Ausnutzung cellulosehaltiger Stoffe14). Die Beteiligung eines noch 
unbekannten Cellulosefermentes bei der Verdauung ist nicht ausgescWossen 15). Auch Omnivoren 
konnen teilweise Cellulose verdauen. Bestimmungen iiber Celluloseausniitzung des Menschen 
auch in verschiedenen Zustanden des Organismus sind vorhanden und zusammengestellt15). 

Einige der wichtigeren Angaben enthalten folgende Tabellen, in welchen die angefiihrten 
Cellulosebestimmungen durch Behandeln des Untersuchungsobjektes mit 50proz. Kalilauge 
und Wasserstoffsuperoxyd und Fiillen der Cellulose mit Alkohol ausgefiihrt wurden. Die 
Methode laBt viel zu wiinschen iibrig, sie gestattet aber eine Vergleichung der Resultate. 

Bei chronischer Obstipation ist die Ausnutzung der Cellulose besser als normal, bei 
Garungsdyspepsie weniger, obwoW im ersten Falle wenig, im zweiten viel Bakterien vorhanden 
sind. Letztere Versuche sprechen gegen die Garungstheorie. Auf Diabetes wirkt Cellulose 
nicht nachteilig, und es gelingt, ungefahr 2 g pro Tag zur Resorption zu bringen, ohne ver
mehrte Ausscheidung von Zucker oder Aceton 16). Bei Herbivoren, aber auch bei Omnivoren 
befordert die Cellulose oft rein mechanisch die Peristaltik17). Hunde sollten,auch in geringem 
Grade Cellulose verdauen1S), was aber von anderen Seiten abgeleugnet wird 19). Der Wider
spruch beruht wahrscheinlich auf der Angreifbarkeit der Cellulose bei den Bestinlmungs
methoden. Igel ist auch unfahig, Cellulose zu verdauen17 ). 

1) Tappeiner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 999 [1882]; 16, 1734, 1742 [1883]; 
Zeitschr. f. BioI. 20, 52 [1884]; 24,105 [1888]; Zeitschr. f. physiol. Chemie 6,303 [1882]. - Zuntz, 
Archiv f. d. ges. Physioi. 49, 477 [1891]. - Muller, Archiv f. d. ges. Physioi. 83. 619 [1901]. 

2) Popow, Archiv f. d. ges. Physiol. 10, 113 [1875]. 
3) P. HoldefleiB, Centralbl. f. Agrikulturchemie 25, 372 [1896]. 
4) Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physioi. Chemie 10,401 [1886]. - Henneberg u. Pfeiffer. 

Journ. f. Landwirtschaft 38, 165 [1890]. 
5) Henneberg u. Stohmann, Zeitschr. f. BioI. 21, 613 [1886]. 
6) Mallevre, Archiv f. d. ges. Physioi. 49, 460 [1891]. 
7) Wilsing, Zeitschr. f. BioI. 21, N. F. 3. 625 [1885]. - Mallevre, Archiv f. d. ges. Physiol. 

49,460 lI891]. - E. v. Wolff, Die rationelle Fiitterung der landwirtschaftlichen Nutztiere. 5. Auf!. 
8) H. Brown, Journ. Chem. Soc. 61, 352 [1892]. 
9) E. Muller, Archiv f. d. ges. Physioi. 83, 618 [1901]. - G. Lusk. Amer. Journ. of Physiol. 

13, 6 [1905]; Jahresber. uber d. Fortschritte d. Tierchemie 1903, 500. 
10) v. Knieriem, Zeftschr. f. BioI. 21, 67 [1885]; 24, 293 [1888]. - Lehmann, Journ. f. 

Landwirtschaft 31', 251 [1889]. - Lehmann u. Vogel, Journ. f. Landwirtschaft 31', 281 [1889]. 
11) O. Kellner, Chem.-Ztg. 23, 828 [1899]. 
12) H. Weiske, B. Schulze u. E. Flechsig, Zeitschr. f. BioI. 22, 373 [1886]. 
13) E. v. Wolff, Landw. Jahrbucher 16. Supplement m [1887]. 
14) W. Ustjanzev, Biochem. Zeitschr. 4, 154 [1907]. 
15) H. Lohrisch, Zeitschr. f. physioi. Chemie 41', 200 [1906]. 
16) A. Schmidt u. H. Lohrisch, Deutsche med. Wochenschr. 33, 1938 [1907]. 
17) V. v. Knieriem, Zeitschr. f. BioI. 21, 67 [1885]. 
18) H. Lohrisch, Zeitschr. f. physioi. Chemie 41', 243 [1906]. 
19) A. Sche unert u. E. Lotsch, Biochem. Zeitschr. 20, 10 [1909]. - v. Knieriem, Zeitschr. 

f. BioI. 21, 67 [1885]. - A. Scheunert, E. Lotsch u. W. Grimmer. BerlinertierarztI. Wochenschr. 
25, 826, 867 [1909]; Chem. Centralbl. 1910, I, 1625. 



Dauer desj 
Vel'suchs 

3 Tage i 

I , 

1 Tag 

3 Tage 

----

4 Tage 

Cellulosen. 

Nahrung 

M6hrengemiise, Selleriesalat, 
Kohlgemiise 

M6hrengemiise, Selleriesalat, 
Kohlgemiise 

Gekochte Schwarzwurzel 

Brot aus geschaltem Roggen 
Brot aus ungeschaltem Roggen 

Rademanns Cellulosebrot, daneben 
Fleisch, Eier, Butter, Rahm, Zucker 

Kohlrabi 

I ROhfaser-l· Rohfaser-I 
gehalt der.gehalt desl : Nahrung. Kotes 

I 37,48 I 13,96 

31,06 16,37 : 
I 

3,367 3,220 I 

20,24 14,72 

I I 
27,9 25,9 

I 

137,1 80,1 

3,244 0,678 

211 

A usnutzung I 
% 

Autol' 

62,7 
Weiske 1) 

1 

I 
47,3 I 

I 

4,4 v. Knieriem 2 ) 

27,3 
Wicke 3 ) 7,1 

58,2 
Barany4) 

79,1 ! 
1 Tag Spinat 1,892 0,180 90,5 

Lohrisch o) (Frau) WeiBkraut 2,457 ° 100 

I Linsen 5,703 3,137 4,5 
---I 

Kohlrabi 5,25 0,036 I 99,5 
1 Tag WeiBkraut 1,46 0,265 

I 
81,8 

(Mann) M6hren 2,369 0,296 95,4 

Diagnose I Cellulosegehalt I Cellulosegehalt des Kotes . d·el' N ahrung 
I 

Normale 2675 I Mittelwert von 5 Versuchen 1127 

I 
, , 

Diabetes mit normalem 
13,38 2,85 Magen 

Chronische, habituelle 
2,638 Mittelwert aus 6 Versuchen 0,4934 Obstipation 

Garungsdyspepsie 2,675 Mittelwert aus 2 Versuchen 1,671 

Fettstuhl bei Ikterus 2,675 1,93 

Fettstuhl bei Pankreas-
2,675 2,117 erkrankung 

Gastrogene Diarrh6e bei I 
3,133 2,203 Achylia gastrica i I i 

Lohrisch 

I Ausnutzung 

% 

I 579 , 

78,7 

81,4 

37,8 

27,8 

20,9 

29,5 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Sorgfaltig gereinigte Cellulose kann durch 
langsame Ausscheidung aus kupferoxydammoniakalischen L6sungen in Spharokrystallen er
halten werden 6). Man kann auch in mikroskopischen Schnitten die Cellulose zur Krystalli
sation bringen, wenn man sie nach der Behandlung mit Kupferoxydammoniak vorsichtig 
zuerst mit Ammoniak, dann mit Wasser auslaugt 6 ). Die Krystallisation der Cellulose wurde 

1) Weiske, Zeitschr. f. BioI. 6, 456 [1870]. 
2) V. v. Knieriem, Zeitschr. f. BioI. ~l, 67 [1885]. 
3) Wicke, Archiv f. Hyg. 11, 335 [1890]. 
4) Barany, Wiener med. Wochenschr. 190~, 412. 
5) H. Lohrisch, Zeitschr. f. physioI. Chemie 41', 243 [1906]. 
6) E. Gilson, La Cellule 9, 397 [1893]. --:- Johnson, The Botanical Gazzette 20, 16 

[1895]. 

14* 
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in neuerer Zeit angezweifelt und auf Yerwechselung mit Kupferchloriirkrystallen zuriick
gefiihrtl), wahrscheinlich aber ohne Grund. 

Dichte der Baumwolle 1,27, des Flachses 1,45 2), der reinen Cellulose in Wasser 1,61, 
in Alkohol und Benzol 1,56-1,58 3). Brechungsvermogen nD = 1,5313). Drehungsvermogen 
in Kupferoxydammoniaklosung nach links und schwankt stark, je nach der Konzentration 
der Losung: 1 g Cellulose in 100 ccm Sch weizers Reagens dreht im 2-dm-Rohr etwa _20° 4). 
Die Aktivitat konnte nach Bechamp vielleicht auf eine tiefergreifende Zersetzung zuriick
gefiihrt werden 5 ). Aus den Untersuchungen von Honig und Schubert libel' das Drehungs
vermogen der Cellulosedextrine kann man vermuten, daB der Cellulose ein geringes oder 
kein Drehungsvermogen zukommt 6 ). 

Die Baumwollfasern zeigen im Polarisationsmikroskop, daB die Langsachse der in der 
Faserflache wirksamen Elastizitatsellipse mit del' Faserrichtung einen zwischen 0° und 45° 
gelegenen Winkel einschlieBt, und daB ihre Richtung in del' Regel von links nach rechts oben 
ansteigt, also linkslaufig ist. Bei vielen Fasern andert sich die Langsachse der wirksamen 
Elastizitatsachse oft sprunghaft, indem die linkslaufige Richtung durch eine nur 15-20 It 
breite neutrale Stelle, an der sie parallel zur Faser liegt, ohne weiteres in die entgegengesetzte 
Richtung umschlagt. Fiir die mikroskopische Priifung dieses Yerhaltens empfiehlt es sieh, 
die Faser mit einer konz. wasserigen Losung von Chloralhydrat aufzukochen. Der Grad der 
Mercerisation und die Spannung wahrend derselben ist ohne EinfluB. Die anormale Doppel
brechung del' Baumwollfaser, wie es aus del' ultramikroskopisehen Untersuehung naeh del' 
Einwirkung von Kupferammoniak hervorgeht, hangt mit dem teils spiraligen, teils irregu
laren Yerlauf der Mieellen zusammen 7). 

Spezifische Warme trockner Cellulose 0,366, mit 7% Wassergehalt 0,418). Yerbren
nungswarme 4223 Cal. 9), 4,1586--4,1889 Cal. pro Gramm 10 ). Dielektrizitatskonstante von 
trockner Cellulose bei 20°: 6,7, bei 70°: 7,5, die dielektrisehe Festigkeit etwa 500000 Yolt/em11). 
In Gegenwart von Wasser wirkt Cellulose als Elektrolyt, indem das Metall der Anode an
gegriffen, in der Riehtung des Stromes fortbewegt und in del' Cellulose in gebundener Form 
abgelagert wird12 ). Bei del' Einwirkung del' dunklen elektrischen Entladung in Gegenwart 
von Stickstoff wird wenig Stickstoff fiehsiert unter gleiehzeitiger Zersetzung 13 ). 

Absorbiert die atmospharische Feuchtigkeit mit einer Temperaturzunahme 14). Das 
Wasser bildet in der Cellulose eine feste Losung, was wahrscheinlich groBe physiologische 
Bedeutung hatl5 ). 

Beim Ansteigen von wasserigen Losungen im Filtrierpapier eilt das Wasser dem gelosten 
Stoffe vor, und die relative Steighohe des letzteren ist fiir verschiedene Stoffe verschieden 
groB16). Diese Beobachtungen wurden weiter verfolgt und insbesondere fUr analytischeZwecke, 
z. B. fUr die Erkennung verschiedener Farbstoffe beniitzt17). Schonbein erklart diese Yor-

1) H. de Mosenthal, Journ. Soc. Chern. Ind. 23, 292 [1904]. 
2) Kopp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 35, 39 [1840]. 
3) H. de Mosenthal, Journ. Soc. Chern. Ind. 26, 443 [1907]. 
4) A. Levallois, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 98, 732 [1884]; 99, 1122 [1884]; 100, 

456 [1885]. 
5) A. Bechamp, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 99, 1027 [1884]; 100, 368 [1885]. 
6) Honig u. St. Schubert, Monatshefte f. Chemie 6, 708 [1885]; 7, 455 [1886]. 
7) A. Hl"rzog, Zeitschr. f. Chemie u. Industrie del' Kolloide 5, 246 [1910]. 
8) G. Fleury, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 130, 437 [1900]. 
9) L. Vignon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 708 [1900]. 

10) J. A. Fries, Bulletin No. 94 der U. S. Departement of Agricultur 1 [1907]; Chern. Cen
tralbl. 1907, I, 1510. 

11) A. Campbell, Proc. Roy. Soc. 78, Serie A, 196 [1906]. 
12) C. Cross, J. Bevan u. C. Beadle, Chern. News n, 121 [1895]; Journ. Chern. Soc. 67, 

433 [1895]. 
13) M. Berthelot, Compt. rend. de l' Acad. de~ Sc. 126, 677 [1898]. 
14) CI. Beadle u. O. W. Dahl, Chern. News 73, 180 [1896]. 
15) O. Masson, Proc. Roy. Soc. 74, Serie A, 230 [1904]. - O. Masson u. E. S. Richards, 

Proc. Roy. Soc. 78, Serie A, 412 [1906]. - M. W. Trawers, Proc. Roy. Soc. 79, Serie A, 204 [1907]. 
16) Schonbein, Poggendorffs Annalen 114, 275-280 [1885]. 
17) Bayley, Journ. Chern. Soc. 33, 1, 304 [1878]; Chern. News 37, 211 [1878]. - Lloyd, 

Chern. News 51, 51 [1885]. - Goppelsroder, Mitteilungen des k. k. techno Gewerbe-Museums, 
Sektion f. chern. Gewerbe 1888 u. 1889; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft20, 604 [1887]; 
Romens Journ. 2, Nr. 1 [1887]. 
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gange durch Capillaritat, Ostwald 1) vergleicht sie del' Wirkung del' porosen Kohle. Bei 
man chen Farbstoffen ist eine Verwandtschaft zur Cellulose ganz sichel', abel' bei einfachen 
anorganischen Salzen wird die Scheidung von Losungsmitteln und gelostem Stoff durch die 
verschiedene Diffussion del' gelosten Stoffe bewirkt, wie es Emil Fischer und E. Schmid
mer in einer groBen Reihe von Versuchen festgestellt haben2). Adsorptionsversuche mit 
einer groBen Anzahl verschiedener Substanzen hat in del' neuesten Zeit Zd. H. S kra u p 3) 
mitgeteilt. Es wurden meist mit einem Indicator (Lackmus, Kongo, Azolithmin) gefarbte 
Filtrierpapierstreifen 10 mm tief in die zu untersuchende Losung eingetaucht und die Hohe be
stimmt, bis zu welcher gleichzeitig das Wasser und del' den Indicator farbende Stoff aufsteigen, 
wenn die Steighohe des Wassel's 100 mmiiber den Fliissigkeitsspiegel betrug. Die Steighohe 
wird von dem Feuchtigkeitsgrade des Papiers nicht merklich beein£luBt, wohl abel' von dem 
del' umgebenden Luft. Del' Grad des Zuriickbleibens des gelosten Stoffes hinter dem Wasser 
hangt vom geliisten Stoff und von del' Konzentration abo Del' Ein£luB von Vorbehandlungen 
und Art des Papiers, die Adsorption in anderen Medien usw. wurde auch untersucht. Die Ad
sorption von Farbstoffen hat ausfiihrlich Weber behandeIt4). 

Cellulose absorbiert aus alkoholischen Losungen sehr leicht Zucker o) und reichliche 
Mengen (7-8%) Tannin, besonders schnell aus heiBen und konz. Losungen. Gefallte Cellulose 
absorbiert das meiste 6 ). Schade Trocknung hindert die Absorption 7). 

Fixiert aIle Metalle, die einen deutlich basischen Charakter besitzen8). Einige Metall
salze besitzen ein starkes Quellungsvermogen, so basisches Bleiacetat, wobei eine Bleiverbin
dung del' Cellulose entsteht 9 ) und besonders Th ulets Losung (Kaliumjodomercurat). Ein 
Schleichersches Filter blaht sich in dieser Losung zu einer Dicke von 4,5 1l1ll1. Nach dem 
Auswaschen mit Natriumjodidlosung zieht sich beim Trocknen zu einer hornartigen Masse 
zusammen 10). 

Loslichkei t: Cellulose ist in den gewohnlichen Losungsmitteln lmloslich. Sie ist abel' 
loslich in Schweizers Reagens (Kupferoxydammoniaklosung)ll), welches abel' friiher schon 
von Mercer 12) benutzt wurde. Dieses wird durch Fallen einer mit Salmiak versetzten 
Kupfersulfatlosung mit Natroniauge und Eintragen des sorgfaltig ausgewaschenen Kupfer
oxydhydratniederschlages in konz. Ammoniak dargestellt13 ). Eine Auflosung von Kupfer
oxyd in Ammoniak bei Gegenwart von Ammoniumsalzen kann auch Anwendung finden I4). 
Ebenfalls eine Auflosung von Kupferspanen in Ammoniak bei Gegenwart von Sauerstoff1o). 
Die Loslichkeit del' Cellulose kann beschleunigt und gesteigert werden durch Vorbehandlung 
mit konz. Alkalien l6 ) (dann gehen bis iiber 8% Cellulose in Losung) 17), schwefligsaure Saize 
odeI' Chlor I8 ). Aus den l;;osungen wird durch Sauren (selbst Kohlensaure), SaIze, Zucker, 
viel Wasser Cellulose in Form von Azidcellulose ausgefallt. Metallisches Zink fallt aus der 
Losung Kupfer und halt die Cellulose in Losung I5 ). Ammoniakalisches Kupfercarbonat 
empfiehlt sich noch bessel' zur Auflosung del' Cellulose, und die Losungen sind bessel' haltbarI9 ). 

1) W. Ostwald, Lehrbuch del' allgemeinen Chemie, 2. Auf I. [1893] I, S. 1096. 
2) E. Fischer U. E. Schmid mer, Anualen d. Chemie U. Pharmazie 272, 156 [1892]. 
3) Zd. H. Skraup, Monatshefte f. Chemie 30, 773-824 [1910]. 
4) C. O. Weber, Journ. Soc. Chern. Ind. to, 896 [1891]; 12, 650 [1893]. 
5) H. Pellet, Bulletin de l' Assoc. des chimistes 23, 1013 [1906]. 
6) E. Knecht U. J. Kerschaw, Journ. Soc. Chem. Ind. ll, 129 [1892]. - G. V. Georgie-

wics, Mitteilungen des k. k. technolog. Gewerbemuseums Wien [2] 8, 362 [1898]. 
7) S. H. Higgins, Journ. Soc. Chem. Ind. 28, 188 [1909]. 
8) H. Devaux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133,58 [1901]. 
9) A. Vogel, Jahresber. liber d. Fortschritte d. Chemie 1858, 481. 

10) Duboin, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 141, 388 [1905]. 
11) E. Schweizer, Journ. f. prakt. Chemie 76, 109,344 [1857]. - H. Baubigny, Compt. 

rend. de l' Acad. des Sc. 104, 1616 [1887]. 
12) Cross U. Bevan, Cellulose en outline etc. 1903. S. 13. 
13) Neubauer, Zeitschr. f. analyt. Chemie 14, 196 [1875]. 
14) Maumene, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 95, 223 [1882]. 
15) E. Mulder, Jahresber. d. Chemie 16, 566 [1863]. 
16) M. Fremery, J. Urban u. E. Bronnert, D. R. P. 119098,9. Mai 1899 [19. Marz 1901]. 

- Societe generale de la soie artificelle Linkmeyer, D. R. P. 183153, 3. Juni 1904 [5. April 1907]. 
17) E. Berl, Zeitschr. f. d. ges. SchieB- u. u. Sprengstoffwesen 4, 81 [1909]. 
18) M. Fremery u. J. Urban, D. R. P. 111313, 17. Marz 1900. 
19) E. Bronnert, M. Fre mery U. J. Urban, D. R. P. 119230,10. Juli 1900 [19. Marz 1901]; 

Chern. CentralbI. 1 901, I, 808. 
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Eine konz. Losung von Kupferchloriir in Ammoniak lOst Cellulose auch ziemlich 
leicht aufl). 

Zinkchlorid in del' doppelten Menge Salzsaure lost rasch ohneHydrolyse und Zersetzung 2). 
Zinkchlorid allein wirkt zuerst stark quellend, dann losend. Vorbehandlung mit Atzkali 
begiinstigt auch in diesem Falle die Auflosung betrachtlich 3). 

Verhalten beim Erhitzen: Beim Erwarmen von Cellulose auf und iiber 100 0 wird sie 
schon verandert4), so daB die nachfolgenden chemischen Einwirkungen energischer werden 5). 
Zuvor bei hoher Temperatur getrocknete Cellulosen geben beim Kochen mit Sauren mehr 
d-Glucose ab 6 ). Wahrend des Erhitzens bildet sich bei Sauerstoffgegenwart teilweise Oxy
cellulose 7). AuBerlich laBt sich bei derartiger Behandlung noch keine Veranderung erkennen 8), 
doch beziehen sich diese Angaben ausschlieBlich auf Baumwolle in Form von reinem Filtrier
papier, Watte odeI' Geweben 9 ). Nach verschiedenen Autoren bemerkt man iiber 150 0 Gelb
farbung, bei 200 0 wird die Cellulose tiefbraun. Eine Gasentwicklung laBt sich schon bei 
140-150 0 nachweisen10). Die auf 100 0 erhitzte Baumwolle wird rauh und briichig, doch 
nimmt sie bei gewohnlicher Temperatur das verlorene Wasser auf und gewinnt ihre friiheren 
mechanischen Eigenschaften zuriick. Bei Temperaturen, die an del' Grenze del' Verkohlung 
liegen, tritt ein Gesamtverlust von 12-14% ein, welcher nach dem Abkiihlen nicht mehr 
ausgeglichen wird 11 ). 

Erhitzen auf 100° in inerten Gasen ruft eine Depolymerisation hervor 7 ). Bei del' exo
thermisch verlaufenden trocknen Destillation gab Baumwolle 38,82% Kohle, 10,35% CO2 , 

0,17% Athylen, 4,15% Kohlenoxyd, 0,27% Methan, 0,07% Aceton, 1,39% Essigsaure, 
5,14% organische Substanz, 4,18% Teer, 34,52% Wasser. Kiefern-, Fichten-, Birken- und 
Buchencellulosen zeigten etwas abweichende Resultate besonders in den Ausbeuten an Essig
saure12 ). Die Angabe iiber die Bildung von Methylalkoho1I3 ) ist ein Irrtum. Dber die Destil
lationen mit iiberhitztem Wasserdampf liegen eingehende Untersuchungen von Biittner und 
Wislicenus vor14). 

In del' Kolumne I del' folgenden Tabelle sind die Resultate einer gewohnlichen Destil
lation, in den zwei iibrigen, Destillationen mit iiberhitztem Wasserdampf angefiihrt, zwar 
bezieht sich II auf eine Anfangstemperatur von 250 0 und eine Endtemperatur von 460°, und 
III auf eine moglichst rasche Erhohung del' Temperatur. Die Zahlen sind auf 100 g Cellulose 
umgerechnet. 

I II III 

Destillat 54ccm 58,8 ccm 30,0 ccm 
Gase 3830 ccm 4900 ccm 89,349 ccm 
Kohle . 20,07% 23,01% 
Teer 5,97% 4,08% 
Essigsaure 2,76% 2,82% 1,7% 
Reduzierende Substanzen 7,56% 13,44% 5,18% 
Ketone 0,04% 0,17% Spuren 

1) M. Rosenfeld, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 956 [1879]. 
2) C. Cross u. J. Bevan, Chem. News 63, 66 [1891]. 
3) E. BronneI't, D. R. P. 118836, 8. Aug. 1899 [7. Marz 1901] und D. R. P. 118837, 

15. Mai 1900 [8. Marz 1901]; Chem. Centralbl. 1901, I, 714. 
4) Lepsius u. Kirchner, Das Papier, 3. Aufl. 1893. S. 616. - Suringar u. Tollens, 

Zeitschr. f. angew. Chemie 1896, 749. 
5) H. Hoffmann, Diss. Gotrtingen 1906. - Lepsius u. Kirchner, Das Papier, 3. Aufl. 

8.616. - Hilaire de Chardonnet, D.R.P.64 031 [1891]. - E. Berl, D.R.P. 199885 (5. April 1907). 
6) Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 11, 391 [1892]. - H. Hoffmann, Diss. 

Gottingen [1906]. 
7) E. Bed, Zeitschr. f. d. ges. 8chieB- u. Sprengstoffwesen 4, 81 [1909]. 
8) Hoppe - Seyler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4, 15 [1871]. - Zacharias, 

Zeitschr. f. Farben- u. Textilindustrie 2, 234 [1903]. - Grosseteste u. Scheurer, Wagners 
Jahresber. 1883, 1052. - Will, Mitteilungen a. d. Zentralstelle f. wissensch.-technolog. Unter
suchungen 4, 13 [1904]. - Biittner u. Wislicen us, Journ. f. prakt. Chemie [2] 79, 194 [1909]. 

9) M. Renker, Uber Bestimmungsmethoden del' Cellulose. Berlin 1910. S. 12. 
10) Biittner u. Wislicenus, Journ. f. prakt. Chemie [2] 79, 194 [1909]. 
11) Kuhn, Die Baumwolle. Wien 1892: S.130. 
12) P. Clason, G. v. Heidenstam u. E. Norlin, Zeitschr. f. angew. Chemie 22, 1205 [190Q]. 

. 13) Chorley u. Ramsay, Journ. Soc. Chem. Ind. n, 872 [1892]. - Cross u. Bevan, Cellu-
lose en outline etc. 1903. S. 69. 

14) Biittner u. Wislicenus, Journ. f. prakt. Chemie [2] 79, 177-235 [1909]. 
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Verhalten gegen Wasser: Reine Cellulose gibt beimKochen mit WasserSpurenZucker 
abo Unter einem Druck von 10 Atmospharen betragt die Menge des Zuckers 131/2% der Cel
lulose, wovon 51/ 2% Glucose ware. Dreistiindiges Erhitzen bei 20 Atmospharen hydratisiert 
die Cellulose, und die Losung enthalt wenig Zucker1). Beim Erhitzen auf 200 0 im Rohr mit 
Wasser bildet sich unter starker Braunung Kohlensaure, Ameisensaure 2) und falls GlasgefaBe zur 
Anwendung kommen, durch die Einwirk:ung geloster Alkalien Pyrocatechin und Protoeatechu
saure. Die beiden letzteren Produkte waren beim Erhitzen im Platinrohr nicht nachweisbar 3). 

Verhalten gegen Alkalien: Cellulose nimmt aus Alkalilosungen Alkali auf, zwar 
weniger bei niedriger Temperatur. Die Cellulosearten verschiedenen Ursprungs haben unter 
sonst gleichen Bedingungen sehr verschiedene Adsorptionseigenschaften fur Alkalien 4). 
Gegenwart von Kochsalz und Vorbehandlung mit Alkalien befordern die Aufnabmefahigkeit 
bei derselben Konzentration der Lauge 5) (100g Baumwolle nehmen aus einer 3proz. Lauge 
4,4 g NaOH auf, wenn die Lauge mit Kochsalz gesattigt ist, 6,4 g) 5). Beim Eintauchen von 
Celllulose in Kalilauge bei 13 ° findet eine Warmeentwicklung von 0,74 Cal. pro 100 g statt 6). 
Cellulose (Watte) nimmt bei 0° 3,82% aus einer 1/5n-BarytlOsung und 2,18% einer l/iOn
Strop.tianlosung auf7). Durch Alkalien wird die Cellulose mercerisiert 8 ). Dabei erleidet 
sie Veranderungen in Struktur und in chemisehen Eigenschaften. Die einzemen Faden 
werden dicker und zugleich dureh Schrumpfung kurzer. Die Zentralkanale der Zellen ver
sehwinden oft. Gleichzeitig wird die Festigkeit der Faden von 13 auf etwa 22 erhoht. Die 
ehemische Veranderung zeigt sich in einer stark erhohten Affinitat gegen Farbstoffe. Bei der 
Mercerisation wird die Cellulose wahrscheinlieh in Hydratcellulose ubergefi:ihrt. Dabei soIl 
das urspriingliche Cellulosemoleki:il je naeh der Konzentration der Lauge in versehiedenem 
MaBe zerkleinert werden. AuBerdem bilden sich wahrscheinlieh leicht zersetzliche Alkali
verbindungen der Cellulose. Der Mercerisationsgrad (siehe Hydratcellul6se) betragt bei reiner 
Baumwolle 1%, fur Sulfitzellstoff 1,2%, Togo-Baumwolle 1,4%, NatronzeUstoff 1,6%, fi:ir 
agyptische Baumwolle 1,6%, fi:ir Sul£ateellulose 1,7% und £i:ir Filtrierpapier 1,6% 5). Bei 
der Einwirkung von alkoholisehem Kali tritt keine Mercerisation ein 9). In alkoholischer 
Losung wird viel mehr Alkali aufgenommen als in wasseriger Losung, und die Aufnahme
fahigkeit nimmt mit der Konzentration des Alkohols zu10). Gegenwart von Koehsalz wirkt 
auf die Mereerisation nicht giinstig 11). Beim Kochen von Cellulose mit Alkalien verschiedener 
Konzentration bei Gegenwart von Luftsauerstoff bildet sieh wahrscheinlieh Oxycellulose12 ), 
wobei Verluste eintreten, die fur 5- und IOproz. Natronlauge bestimmt worden sind 13). 
Unter Druck greifen wasserige AlkalilOsungen Cellulose stark an. Unter 1 Atmosphare lOst 
eine 3proz. Losung von Natronlauge 12,1%, unter 5 Atmospharen 15,4 und unter 10 Atmo
spharen 20,3%, eine 8 proz. Losung unter 1 Atmosphare 22,0%, unter 5 Atmospharen 58% 
und unter 10 Atmospharen Druck 59% auf 14). Beim Erhitzen mit Atzkali auf 240° ent
stehen Oxalsaure, Protocatechusaure, Brenzcatechin, auBerdem Ameisensaure, Essigsaure und 
Wasserstoff 15 ). 

Mit Barythydrat auf 150-180° erhitzt, gibt Cellulose Garungsmilchsaure neben wenig 
Ameisensaure, Propionsaure, Oxalsaure, Kohlensaure, Oxybuttersaure, Glykolsaure16). Mit 
Chlorcalciumammoniak 6 Stunden auf 100° erhitzt, nimmt Cellulose Ammoniak au£17 ). 

1) H. Tauss, Dinglers polytechn. Journ. 273, 276 [1889]. 
2) Hoppe - Seyler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4, 15 [1871]. 
3) Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 73 [1889]. 
4) J. F. Briggs, Chern.-Ztg. 34, 455 [1910]. 
5) W. Vieweg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 3876 [1907]; 41, 3269 [1908]. 

O. Miller, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 4903 [1908]. 
6) L. Vignon, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 125,448 [1897]. 
7) H. Wickelhans u. W. Vieweg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 441 [1907]. 
8) E. A. Parnell, The life and labours of John Mercer. London 1886. - "V. Crum, Journ. 

Chem. Soc. 16, 406 [1863]; Journ. f. prakt. Chemie 55, 40 [1852]. 
9) A. Fraenkel u. A. Friedlander, Jl.1itteilungen d. technolog. Gewerbemuseums Wien [2] 

8, 326 [1898]. 
10) J. F. Briggs, Chem.-Ztg. 34, 455 [1910]. 
11) J. Hubner, Journ. Soc. Chem. Ind. 28,228 [1909]. 
12) C. G. Sch wal be, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 4523 [1907]. 
13) E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1'2', 391 [1892]. 
14) H. Tauss, Journ. Soc. Chern. Ind. 8, 913 [1889]; 9, 883 [1890]. 
15) Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 78 [1889]. 
16) P. Schutzenberger, Journ. de Pharm. et de Chim. 25, 141 [1877]. 
17) L. Vignon u. L. Casella & Co., D. R. P. 57846, 24. Aug. 1890. 
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Verhal tengegen Sal1ren: Sauren wirken beihoherKonzentration zuersthydratisierend, 
nachher hydrolysierend 1). Mit konz. Schwefelsaure tritt in der Kalte Verfliissigung ein unter 
Bildung von einer Reme verschiedener Schwefelsaureester. Aus diesen kann man durch Kochen 
mit Wasser iiber die Dextrine bis zur d-Glucose 2 ) gelangen. Bei der totalen Hydrolyse liefert 
auf dies em Wege Cellulose (bestimmt aus der Reduktionskraft der erhaltenen Losungen) aus
schlieBlich und quantitativ Glucose 3). Mit starker Schwefelsaure (56 0 B) impragnierte trockne 
Cellulose geht in eine durchscheinende gelatinose Masse, kolloidale Cell ulose4) (siehe Deri
vate), iiber. Verdiinnte Sauren bilden in der Kalte oder bei maBigem Erwarmen Hydrocellulose 
(siehe dort), wobei aber nach einzelnen Forschern einfach eine geringe Hydrolyse stattfinden 
soil 5). HeiBe verdiinnte Sauren iiberfiihren nach anhaltendem Kochen einen geringen Teil 
der Cellulose in Traubenzucker. Kiihn, Aronstein und Sch ulze 6 ) fanden nach 1/2 stiindi
gem Kochen mit llhproz. Schwefelsaure im Mittel einen Verlust von 0,83%, Kern7) 1%, 
Flechsig8 ) nach 3stiindigem Erhitzen mit 2proz. Schwefelsaure 1,05%. E. Winterstein 9 ) 

fand bei verschiedenen Cellullosepraparaten folgende Verluste und Mengen d-Glucose nach 
2stiindigem Kochen mit 11/4 proz. Schwefelsaure. 

Cellulose aus 

Tannenholz . 
Weizenkleie. . . . . . 

Verlust d -Glucose in L6sung 

Rotklee ....... . 
Schalen von Lupinensamen I . 

" " " 
II 

Kaffeebohnen • 
Lupinensamen 

% 
1,56 
1,62 
2,76 
0,90 
1,76 
2,96 
2,39 

% 
0,86 
0,90 
1,83 
0,50 
1,44 
2,45 
2,07 

Aus Praparaten, welche vorher 48 Stunden bei 105 0 getrocknet waren, wurde mehr 
ge16st, z. B. aus Cellulose aus Lupinenschalen 2,14%, mit 1,60% d-Glucose und aus dem 
Praparat aus Tannenholz 1,78% mit 0,99% d-Glucose, was mit friiheren Untersuchungen 
von Kiihn, Aronstein und Schulze in Einklang steht. 

Unter Druck mit verdiinnten Sauren erhitzt, bilden sich je nach den Bedingungen wech
selnde Mengen: mit 0,5% Schwefelsaure bei 10 Atmospharen in 11/2 Stunden unter den giin
stigsten Bedingungen, 41% d-Glucose. Mit Schwefelsaure wechselnder Konzentration und bei 
verschiedenem Druck entstehen in 4 Stunden folgende Mengen d-Glucose nach Simonsen 10): 

Druck in Atmospharen I Gebildete Zuckermenge mit Schwefelsaure in Proz. 

O,15proz. I O,3proz. O,40proz. O,6proz. 

1,3 2,5 2,7 3,1 
2,1 6,6 8,6 10,6 
2,7 9,3 11,3 12,6 
4 16,4 20,3 
6 21,5 28,0 30,7. 43,9 
8 30,5 38,4 45,0 33,3 
9 43,1 

10 35,0 36,6 30,0 18,0 
12 38,4 
14 20,0 

1) C. G. Schwalbe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 4523 [1907]. 
2) M. H. Honig u. St. Schubert, Monatshefte f. Chemie 6,708 [1885]; r, 455 [1886]. -

H. Braconnot, Annales de Chim. et de Phys. [2] I~, 172 [1819]; Schweiggers Journ. ~r, 328 [1819]. 
3) Flechsig, Zeitschr. f. physio!. Chemie r, 523 [1883]. . 
4) Ch. E. Guignet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 108, 1258 [1889]. 
li) L. Stern, Proc. Chem. Soc. ~O, 43 [1904]. 
6) Kiihn, Aronstein u. Schulze, Journ. f. Landwirtschaft 10, 304 [1862]. 
7) Kern, Journ. f. Landwirtschaft ~4, 29 [1876]. 
8) Flechsig, Zeitsch!-,. f. physio!. Chemie r, 523 [1883]. 
9) E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie n, 391 [1893]. 

10) Simonsen, peitschr. f. angew. Chemie 1898, 195, 219. 
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Bei verschiedenen 1nversionszeiten entstehen unter 2,7 Atmospharen Druck: 

Zuckermenge in Proz. erhalten mit Schwefelsaure von 
Stunden 

0.3 0/ 0 0,45% 0,6 0/ 0 

4 9,3 11,3 12,6 
6 11,3 13,6 15,0 
8 12,6 15,3 17,4 

Die Zuckermengen wurden durch Ermitthmg del' Reduktion del' Losung bestimmt und 
auf d-Gluco£e berechnet. 

0,5-30 proz. Fluorwasserstoffsaure greift bei Wasserbadtemperatur Cellulose ziemlich 
schwach an, wahrend eine konzentrierte 40-50 proz. Saure starker hydrolysierend wirkt, 
abel' die gebildete d-Glucose gleichzeitig zerstort. 1m besten FaIle betragt die Ausbeute an 
Glucose nach 6stiindigem Einwirken von 50proz. Saure 41%1). 

Salzsaure oder Bromwasserstoff in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff gelost liefert 
bei 80° co-Chlor bzw. Brommethylfurfurol, auDerdem d-Glucose und einen schwarzen, der 
Sacculminsaure ahnlichen Riickstand 2). 

Bei Anwendung von je 10 g Substanz entsteht mit 250 ccm bei 0 ° gesattigtem Bromwasser
stoff nach 2 Stunden: aus schwedischem Filtrierpapier 3,0 g, aus Baumwolle 3,3 g, aus merceri
sierter Baumwolle 2,1 g, aus Strohcellulose 2,3 g ro-Brommethylfurfurol. 

Mit iiberschiissiger Chlorschwefelsaure entsteht d-Glucosetetrasulfosaurechlorid 3). Beim 
Erhitzen mit 50proz. Zinkchlorid auf 120-135° entsteht viel Furfuro14 ). 

Essigsaureanhydrid je nach del' Temperatur bildet verschiedene Acetylderivate. Mit 
Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure bei 105-110 ° entsteht 25 proz. Oktaacetylcellobiose 5) 

(s. dort), nach 14tagigem Stehen mit salzsaurehaltigem Essigsaureanhydrid bei gewohnlicher 
Temperatur Acetochlorcellobiose; bei kiirzerer Einwirkung entstehen hohere undefinierbare 
Abbauprodukte 6 ). 

Oxydationsmittel: HeiDe verdiinnte Salpetersaure bildet anfangs gelbliche Produkte, 
und die Losung enthalt Zucker. Bei langerer Einwirkung bleibt ein weiDer Riickstand aus 
Cellulose, wenig Nitroverbindung und Hydrocellulose, abel' keine Oxycellulose 7 ). Starkere 
Salpetersaure (1,1-1,3 spez. Gew.) erzeugt bei 80-100° unter Bildung von Kohlensaure und 
Oxalsaure Zuckersaure und Sauren mit 5 oder 4 Atomen Sauerstoff 8 ), Oxycellulose 9 ). 

Konz. Salpetersaure nitriert. Hypochlorite (Bleichmittel) erzeugen Gemische von Oxy
cellulose (s. dort), Hydratcellulose und unveranderte Substanz. Die Bildung del' ersteren 
wird durch Erheben del' Temperatur auf etwa 60 ° beschleunigt. 

Chlor und Brom in Gegenwart von Alkalien bauen das Cellulosemolekiil zu Chloro- bzw. 
Bromoform und Tetrabromkohlenstoff ab10 ). Trocknes Brom allein oder in Chloroform
losung wirkt nicht eill; bei Gegenwart von Feuchtigkeit bildet sich eine orangefarbene Ver
bindungll ). 

Kaliumpermanganat in 1 proz. Losung in der Kalte wirkt ahnlich wie Chlorkalk 12 ). 
Konzentriertere Losungen13 ), besonders abel' in Gegenwart von Alkalien erzeugen rasch (bei 

1) J. Ville u. W. l'iIestrezat, Cornpt. rend. de l'Acad. des Sc. 150,783 [1910]. 
2) l'iI. Gostling, Journ. Chern. Soc. 7, 83, 190 [1903]. - H. Fenton u. l'iI. l'iI. Gostling, 

Journ. Chern. 80c.79, 361 [1901]. 
3) P. Claesson, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1721 [1879]. 
4) Cross u. Bevan, Chern. News 61, 123 [1890]. 
5) Zd. H. 8kraup u. J. Konig, l'iIonatshefte f. Chemie 22, 1031 [1901]. - E. R. v. Hardt-

8tremayr, l'iIonatshefte f. Chernie 28, 73 [1907]. 
6) Zd. H. Skraup, l'iIonatshefte f. Chernie 26, 1415 [1905]. 
7) Guichard, Bulletin de la 80c. chirn. [3] 7, 554 [1892]. 
8) O. Faber u. B. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 2589 [1899]. 
9) Cross u. Bevan, Cellulose an outline etc. London 1903. S. 57. - R. A. Fessenden, 

Chern. News 65, 146 [1892]. - A. Nastjukow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34,3589 
[1901]. 

10) Collie, Journ. Chern. Soc. 65, 262 [1894]. 
11) A. P. N. Franchirnont, Recueil des travaux chirn. des Pays-Bas 2, 91 [1883]. 
12) A. Nastjukow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33,2237 [l900]. 
13) J. K. v. Falkenstein, D. R. P. 70067. 
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40 bis 50%) etwa 50% Oxycellulose neben loslichen Produkten1). (16% oxydierte lOsliche 
Kohlenhydrate, 20% Oxalsaure und 14% Kohlensaure, Wasser und Spuren von fliichtigen 
Sauren.) Salzsaure mit Kaliumchlorat, Chromsaure mit SchwefeL'laure, Kaliumpermanganat 
mit Schwefelsaure erzeugen Gemische von unveranderter Cellulose, Hydrocellulose, ihren 
Spaltungs- und Oxydationsprodukten2). Ammoniumpersulfat in Gegenwart von Schwefel
saure bildet Celluloseperoxyd und Oxycellulose 3). Wasserstoffsuperoxyd gibt Hydralcellulose4), 
vielleicht Hydrocellulose6) und nul' wenig Oxycellulose 6 ). Feuchte Cellulose laBt in 2proz. 
OZOJlstrom keine Temperaturerhohung erkeIDlen 7). Atmospharische Oxydation hat bei ge
wohnlicher Temperatur kaum wahrnehmbare Wirkung8). 

Farbenreaktionen der Cellulose: :Mit Jod undSchwefelsaure farbt siesich blau 9). 
Die Reaktion stammt von Schulze. 

Mit Chlorzinkjodid farbt sich die Cellulose intensiv violett10 ). Vor der Reaktion ist 
oft Behandlung mit Jodwasserstoffsaure 65-60° Be empfehlenswertll ). Nach der Einwirkung 
von FerrichloridlOsung farbt sich Cellulose nach dem Auswaschen beim Eintauchen in Ferro
cyankaliumlOsung blau; ebenso erhalt man Rotfarbung mit Kupferacetat und Ferrocyankalium
lOsung bzw. gelb mit Bleiacetat, daIDl Kaliumbichromatlosung12). Gibt mit N eBlers Reagens 
keine oder erst nach langerer Zeit ganz schwache Graufarbung 13). Wird durch gefalltem 
Bleichromat, Berlinerblau, Schwefelkupfer, Kupferarsenik, AntimonziIDlober, RuB usw. und 
durch aIle in dem betreffenden Losungsmittel unloslichen Stoffe stark angefarbt, falls 
dieselben geniigend fein verteilt sind. Auch gegen die kiinstlichen, in Alkohol lOslichen, in 
Wasser unloslichen Farbstoffe, zeigt Cellulose das gleiche Verhalten, weIDl sie aus ihrer 
alkoholischen Losung durch Wasser gefallt worden sindI4). Mit Schwefelsaure und Olsaure 
oder deren Estern auf Zusatz von Wasser entsteht eine rote Farbenreaktion 16). 

Eosinsaure in Benzol, Toluol, Xylol oder Chloroform mit gelber Farbe geiost erzeugt 
auf Cellulose eine intensiv rote Farbung. Braune Losungen der Nilblaubasen farben blauI6). 
Farbstoffe der Benzidinreihe, z. B. Kongorot, farben in neutraler oder schwach alkalischer 
Losung I7 ). Nach Giltay ist Hamatoxylin ein spezifischer Farbstoff fiir CelluloseI8). Mangin 
hat folgende Farbstoffe zur Erkemlenung der Cellulose vorgeschlagen I9 ): Orseillin B B, Azo
rubin, Naphtholschwarz, Crocein usw. farben Cellulose in neutraler oder schwach saurer Losung, 
Kongorot C R, Kongokorinth, Deltapurpurin, Congo brillant G, Azoblau, Kongokorinth B, 
Benzopurpurin, Rosazurin, Azoviolett, Benzoazurin, Heliotrop in neutraler odeI' schwach 
alkalischer Losung. Wird durch AlkaIDla gefarbtl2). 

Derivate: 
Hydrocellulose. 20 ) 

Zusammensetzung nach Formeln 

CSOHI02051' C24H42021, C36H62031 usw., 

1) Cross u. Bevan, Cellulose an outline etc. London 1903. S. 62; Zeitschr. f. Farben- u. 
Textilchemie 1, 46 [1902]. 

2) V. Zanotti, Annuario della Societa chimica di Milano 1899, 27. - Cross u. Bevan, 
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2520 [1893]. 

3) H. Dietz, Chem.-Ztg. 31, 833, 844, 857 [1907]. 
4) G. Bumcke u. R. Wolffenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 2493 [1899]. 
5) T. Koerner, Zeitschr. f. angew. Chemie 21, 2353 [1908]. 
6) H. Dietz, Journ. f. prakt. Chemie [2] 78, 343 [1908]. 
7) E. Erdmann u. H. Stolzenberg, Braunkohle 7, 69 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, II, 457. 
8) Cross u. Bevan, Cellulose an outline etc. London 1903. S.59. 
9) Schleiden, Poggendorffs Annalen 43, 391 [1838]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 42, 

298, 306 [1842]. - H. v. Mohl, Vermischte Schriften 1840, S. 335; Botan. Ztg. 1847, 497. -
Harting, Berzelius' Jahresber. 26, 613 [1847]. 

10) Radlkofer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 44, 332 [1855]. 
11) L. Mangin, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 49, 419 [1896]. 
12) L. Petit, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 55, 31 [1903]. 
13) H. Dietz, Journ. f. prakt. Chemie [2] 78, 343 [1908]. 
14) L. Vignon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150, 472 [1910]. 
15) A. Manca, Bulletin de la Soc. des Sc. de Bucarest 17, 256 [1908]. 
16) L. Michaelis, Archiv f. d. ges. Physiol. 97, 634 [1903]. 
17) Heinricher, Zeitschr. f. wissensch. Mikroskopie 5, 343 [1889]. 
18) Gilta y, Archiv Neerland. 18 [1883]. 
19) L. Mangin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. ttl, 120 [1890]. 
20) A. Girard, Annales de Chim. et de Phys. [5] 24, 337 [1881]. 



Cellulosen. 219 

ahnlich wie die hydrolytischen Abbauprodukte der Starke, die Dextrine 1 ). 

C12H 220 11 2). 

Bildung: Durch 12stiindige Einwirkung von Schwefelsaure 45° Be, durch 24stiindige 
Einwirkung von Salzsaure 21 ° Be oder durch Einwirkung von verdiinnten Sauren auf Cellulose. 
Gasformige Salzsaure, Bromwasserstoff, Jodwasserstoff bilden in Gegenwart von Feuchtig. 
keit auch Hydrocellulose. Oxalsaure bei 100°, schwerer Wein und Citronensaure, Ameisen· 
und Essigsaure bei 110°, auBerdem Zinkchlorid und Aluminiumchloridlosungen wirken gleich. 
falls 2). Mit Salzsaure und zur Bildung von Oxycellulose ungeniigender Menge Kaliumchlorat 
bei 65-70° 3). Mit Essigsaure, welche Chlor aufgeliist enthalt, bei 60-70° 4) oder mit 
Essigsaure, der 2-5% Schwefelsaure zugesetzt wird, bei ma.6iger Temperatur6 ). Aus Nitro· 
cellulose mit Ammoniumsulfid6 ). Wahrscheinlich bildet Wasserstoffsuperoxyd auch Hydro. 
cellulose 7). 

Darstellung: Cellulose wird mit 3proz. Schwefelsaure durchtraDkt, ausgepreBt, an 
der Luft getrocknet und 3 Stunden in geschlossenen GefaBen auf 70° erhitzt, dann verrieben 
und saurefrei gewaschen. Dabei nimmt die Cellulose etwa 10% ihres Gewichts ab 2 ). Durch 
Wechseln der Versuchsbedingungen gelangt man zu sehr verschiedenen Produkten. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Girardsche Hydrocellulose2) 
gleicht dem Aussehen nach der urspriinglichen Substanz, ist aber sehr leicht zerreiblich. WeiI3es 
Pulver von sandigem Griff. Verbrennungswarme 4006 Cal. S). Lost sich in starken Sauren 
und geht schneller in d·Glucose iiber als Cellulose. Absorbiert schon bei 50° Sauerstoff. Bei 
mehrstiindigem Erhitzen auf 80-100° tritt Braunfarbung unter Bildung reduzierender und 
durch Bleiessig faIIbarer Substanzen ein. Doch sollte in ganz reinem Zustande beim Erwarmen 
keine Farbung auftreten 9). Lost sich fast vollig bei 160 ° in 10 T. 1 proz. Kalilauge. 10 g ver· 
lieren in 400 ccm kochender 15proz. Natronlauge 52% nach 10 Minuten und 67 % nach 
lstiindigem Kochen 10). In starker Kalilauge 40 ° Be quillt auf, schrumpft zusammen; in kochen· 
dem Essigsaureanhydrid lost sich leichter wie Cellulose. Die Produkte sind sonst je nach der 
Starke und Einwirkungsdauer der Saure der urspriinglichen Cellulose mehr oder weniger 
ahnlich. Bei Anwendung von Schwefelsaure 45 ° Be (spez. Gew. 1,45) farbt sie sich nur wenig 
und lost sich kaum in Natronlauge, reduziert nicht und farbt sich mit Chlorzinkjodlosung 
violett bis blau. Bei Anwendung starkerer Sauren (spez. Gew. 1,52-1,54) wird die Struktur 
stark verandert, tritt geringe Reduktion auf und teilweise Losung unter Gelbfarbung in 
Natronlauge. 3proz. Schwefelsaure lOst etwas (anscheinend unter Bildung von Glucose) auf. 
Gibt beim Kochen mit Kalk und Wasser Isosaccharinsaure und amorphe Kalksalze 11). 

Eine mit 4proz. Schwefelsaure durch 8stiindiges Erwarmen auf 75° erhaltene Hydro· 
cellulose ist auI3erst resistent gegen Sauren und Alkalien. In saurer Suspension bildet sie eine 
kolloidale, milchartige Fliissigkeit, in alkalischer Suspension gibt sie die kolloidalen Eigen. 
schaften auf. Verdiinnte Schwefelsaure verandert beim Kochen wenig, Alkalien losen auch 
wenig unter Gelbfarbung. Reduziert Fehlingsche Losung oder ammoniakalische Silber. 
lOsung12). 

Hydrocellulose reagiert mit Essigsaureanltydrid alif Zusatz von Schwefelsaure bei 70°13), 
ohne Schwefelsaure viel hOher unter Bildung von Zersetzungsprodukten14). Unter gleichen Be· 
dingungen laI3t sie sich nicht so hoch nitrieren wie Cellulose14). Hydrocellulose besitzt deut· 

1) H. Ost u. F. Westhoff, Chem .. Ztg. 33, 197 [1909]. 
2) A. Girard, Annales de Chim. et de Phys. [51 ~4. 337 [lSS1]. 
3) Fabrik chemischer Praparate Pro Stahmer, Hamburg, D. R. P. 123 122, 2. Marz 1900 

[3. Aug. 1901]; Chern. CentralbL 1901, II, 56S. 
4) Fabrik chemischer Praparate Pro Stahmer, Hamburg, D. R. P. 123121, 2. Marz 1900 

[3. Aug. 1901]; Chern. CentralbL 1901, II, 567. 
5) H. Ost, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 993 [1906]. 
6) L. Vignon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 530 [1900]. 
7) Th. Korner, Zeitschr. f. angew. Chemie ~1, 2353 [190S]. 
8) L. Vignon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 70S [1900]. 
9) Stern, .Journ. Chern. Soc. 85, 339 [1904]. - Ost, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 994 [1906]. 

10) C. G. Schwalbe, Zeitschr. f. angew. Chemie ~~, 155 [1909]. 
11) Murumow u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1427 [1901]. 
12) G. Biittner u. J. Neumann, Zeitschr. f. angew. Chemie ~1, 2609 [190S]. 
13) L. Lederer, D. R. P. 11S 53S, 19. Aug. 1899 [S. Marz 1901]. 
14) E. Berl u. R. Klaye, Zeit8chr. f. d. ges. SchieB· u. Sprengstoffwesen ~, 3S1 [1907]. 
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liches, wenn auch schwaches Reduktionsvermogen1), obwohl altere Angaben dagegen sprechen2) 
Die Kupferzahl betragt 5,2-5,8 3 ). Zeigt minimales Anfarben gegen basische Farbstoffe3). 
Mit Jodkaliumjodidlosung und Chlorzinkjod gibt Blaufarbung, welche im Gegensatz zu del' 
durch Hydrocellulose erzeugten nicht wasserbestandig ist4). Gibt mit NeBlers Reagens 
keine odeI' erst nach langerer Zeit ganz schwache Graufarbung 5). 

Deri va te: SulfohydroccIlulose. Mit Kaliumchlorat dargestellte Hydrocellulose wird 
in Salzsaure eingetragen und nach Zusatz von Chlorschwefel die Masse in Wasser gegossen. 
Enthalt 24,35% S. Neutraler Korper, wofilr ein Losungsmittel bisher fehlt. Konz. Salzsaure, 
Salpetersaure und verdiimIte Schwefelsaure greifen selbst in del' Warme nicht an, nul' starke 
Schwefelsaure zersetzt sie beim Erhitzen 6). 

Amyloid. 7) vVahrscheinlich eine Modifikation del' Hydrocellulose. Niederschlag, 
welcher beim Versetzen einer frisch bereiteten Losung von Cellulose (1 T.) in starker Schwefel
saure (8-10 T. 75proz.) auf Zusatz von viel Wasser entsteht. Quillt auf, lost sich etwas in 
Wasser und geht unter Einwirkung kalter verdiimIter Sauren in Dextrin iiber. Durch Jod
jodkali cmd Schwefelsaure entsteht eine blaue, in Wasser unbestandige Farbung, Jod allein 
farbt nicht. Zersetzt sich bei 105 08 ). 

Kolloidale Cellulose. 9) Beim Behandeln von Cellulose mit Schwefelsaure (50 0 Be). 
Durchscheinende, gelatinose Masse, loslich in Wasser zu einer milchigen Fliissigkeit, die sich 
filtrieren laBt und auch nach langerem Stehen nichts ausscheidet. Mit fremden Stoffen, Koch
salz, Alkohol usw., wird sie gefallt. Lost sich zu 70% in lOproz. Alkali. Ist bei 105 0 noch be
standig. Farbt sich mit Jodjodkaliumlosung nul' bei Schwefelsaurezusatz an. Mit starkerer 
Schwefelsaure entsteht ein schwer hydrolysierbarer Korper mit einer Kupferzahl 20,5, welcher 
sich mit Jodjodkalium ohne Schwefelsaurezusatz blau farbt 8 ). Kupferzahl 10,7, nach dem 
Kochen mit verdiimIter Schwefelsaure nimmt das Reduktionsvermogen ab (Kupferzahl 7,2), 
offenbar unter Bildung von Reversionsprodukten. 

Pergament. Bildet sich beim Eintauchen von Cellulose in Schwefelsaure, welche mit 
1/4 Vol. Wasser verdiinnt ist, und nachherigem Auswaschen. Zersetzt sich bei 105 0 nicht. 
JliIit starker Schwefelsaure wird leicht hydrolysiert, wobei die Kupferzahl von 7,11 auf 17,63 
steigt. Lost sich verhaltnismaBig wenig in 10 proz. Natronlauge (zu 57,4%). Gibt mit Jod
jodkalium ohne Schwefelsaurezusatz Blaufarbung 8 ). 

Hydratcellulose (mercerisierte Cellulose). 

(C6H1005)nH20 . 

Die cjjrekte Bestimmung des vermutlichen Hydratwassers gelingt mit den jetzigen 
Methoden noch nichtlO). 

Zusammensetzung fiir mercerisierte oder aus Viscose regenerierte Cellulose bei 120-125 0 

getrocknet: (C6H 100S)n, wie bei del' gewohnlichen Cellulose 11 ). 

B ild ung: Entsteht durch Eintritt von Wasser in das Cellulosemolekiil durch Behandlung 
mit Alkalien in der Kalte, Auswaschen und Trocknen (Mercerisation). Die Wirkung del' Al
kalien wird sehr giinstig beeinfluBt durch Zusatz von Zinkhydroxyd in folgendem Verhaltnis: 
Zn(OH)2: 4NaOH12). Die aus Viscose regenerierte Cellulose ist gleichfalls Hydratcellulose 13 ). 
Sauren wirken anfangs auch hydratisierend. Die Fasern del' Cellulose werden durch den 

1) Ost, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 994 [1906]. -:M urumow, Sachs u. Tollens, Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1432 [1901]. 

2) L. Vignon, Bulletin de la Soc. chim. [3] 25, 132 [1901]. 
3) C. G. Schwalbe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 4523 [1907]. - Guichard, 

Bulletin de la Soc. chim. [3] 1, 559 [1892]. 
4) C. G. Schwalbe, Zeitschr. f. angew. Chemie 22, 155 [1909]. 
5) H. Dietz, Journ. f. prakt. Chemie [2] 78, 343 [1908]. 
6) Fabrik chemischer Praparate R. Stahmer, Hamburg, D. R. P. 137206, 9. Nov. 1901 

[2. Dez. 1902]; Chern. CentralbL 1903, I, 107. 
7) E. Flechsig, Zeitschr. f. physiol. Chemie 7, 523 [1883]. 
8) C. G. Seh walbe u. W. Sch ulz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 914 [19101· 
9) Ch. E. Guignet, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 108, 1258 [1889]. 

10) C. G. Schwalbe, Zeitschr. f. angew. Chemie 23, 435 [1910]. 
11) H. Ost u. F. Westhoff, Chem.-Ztg. 33, 197 [1909]. 
12) Cross u. Bevan, Cellulose an outline etc. London 1903. S. 24. 
13) Cross u. Bevan, Cellulose an outline etc. London 1903. S.250. 
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MercerisationsprozeB geschrumpft, aufgedreht, auBerdem quellen sie auf, bekommen Glanz. 
Verbrennungswarme fiir mercerisierte Cellulose 3980 Cal. 1). Farbt sich mit Chlorzinkjod 
tiefblau 2); mit Jodjodkalium blauschwarz 3 ), und die Farbe besteht auch nach langem Aus
was chen. Reduktionsvermogen sehr gering4). Kupferzahl 1,9-1,6 5 ). Farbt sich mit 
basischen Farbstoffen nicht 3 ) an, dagegen zeigt sie groBe Affinitat an substantiven Farbstoffen, 
z. B. Orseillin B B oder Benzidinfarbstoffen 6). Wird durch Essigsaureanhydrid, Eisessig 
und wenig konz. Schwefelsaure langsamer acetyliert als gewohnliche Cellulose. Ohne Schwefel
saurezusatz auch bei Siedehitze nicht angegriffen. Lost sich in Kupferoxydammoniak rascher 
und in groBeren Mengen als gewohnliche Cellulose. Zeigt vielfach groBere Reaktionsfahigkeit 
als unveranderte Cellulose. 

Hydratcellulose besitzt die Fahigkeit, Natronlauge aus den Losungen aufzunehmen, 
zwar desto mehr, je starker die Vorbehandlung (Mercerisation) war, wie es aus der folgenden 
Tabelle ersichtlich ist7): 

N atronaufnahme aus einer 
2proz. NatronJaugelOsung: 

Cellulose, nicht vorbehandelt . . . . . . . . 
vorbehandelt mit 4proz. Natronlauge 

" 
8 

" 
12 
16 

" 20 " 24 
28 
32 

" 50 " 

1,0% 
1,0% 
1,4% 
1,8% 
2,8% 
2,8% 
2,8% 
2,9% 
2,9% 
2,9% 

Aus dem Natronaufnahmevermogen kann man also den Grad der vorherigen Merceri
sation (Mercerisationsgrad) annahernd bestimmen. Dieser ist fiir echte Hydratcellulosen hoch, 
z. B. fiir Viscose 4,5%. Noch scharfer laBt sich der Mercerisationsgrad durch Benzoylierung 
bestimmen, wobei eine der Hydroxylgruppen mit Natron besetzt bleibt und nur die beiden 
anderen benzoyliert werden 7). In alkoholischen Losungen wird Alkali viel leichter und 
in groBeren Mengen aufgenommen, als in wasserigen Losungen, und dadurch konnen 
kleine Hydratationsunterschiede wesentlich vergroBert werden 8). Eine annahernde Be
stimmung des Mercerisationsgrades kann auf Grund des Verhaltens gegen Jod in wasserigem 
Jodkalium geschehen 9). 

Gibt bei kurzer Einwirkung von heiBen verdiiunten Sauren mehr Zucker als gewohnliche 
Cellulose. So gaben z. B. 3 g mercerisierte Cellulose nach 1/4stiindigem Kochen mit 250 cern 
5proz. Schwefelsaure die Kupferzahl 6,9, unveranderte dagegen 3,3. Ahnliche vergleichende 
Hydrolyse kann zur Beurteilung des Hydratationsgrades dienen 10 ). 

Hydralcellulose. 11) 

6 C6H lO0 6 + H 20 (?). 

Vielleicht identisch12) mit einer Hydrocellulose oder vielleicht verwandt mit den Oxy
cellulosen13). Bildet sich bei der Einwirkung von 4-60 proz. WasserstoffsuperoxydlOsung 
auf reine Filtrierpapiermasse von Schleicher & Schiill bei gewohnlicher Temperatur. Die 

1) L. Vignon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 708 [1900]. 
2) Lange, Farberztg. 14, 368 [1903]. 
3) Hiibner, Journ. Soc. Chern. Ind. 21, 105 [1908]. 
4) C. G. Schwalbe, Zeitschr. f. angew. Chemie 20, 2171 [1907]. 
5) G. G. Schwalbe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 1347 [1907]. 
6) L. Mangin, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 113, 1069 [1892]. 
7) W. Vieweg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 3876 [1907]. 
8) J. F. Briggs. Chem.-Ztg. 34, 455 [1910]. 
9) J. Hiibner, Journ. Soc. Chern. Ind. 21, 105 [1908]; Chem.-Ztg. 32,220 [1908]. 

10) C. G. Schwalbe, Zeitschr. f. angew. Chemie 21, 1321 [1908]. 
11) G. Bumcke u. R. Wolffenstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 2495 

[1899]. 
12) Th. Koerner, Zeitschr. f. angew. Chemie 21, 3353 [1908]. 
13) B. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1437 [1901]. 
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Operation ist beendet, sobald die Faser zu einem Pulver vollkommen zerfallen ist. WeiBe, 
stark hygroskopische Masse, reduziert stark Fehlingsche Losung, ammoniakalische Silber
losung und bildet ein Phenylhydrazon. In Alkalien ist sie teilweise loslich, die Losung enthlilt 
Azidcellulose, wahrend Cellulose zuriickbleibt. l\fit Jodjodkaliumli:isung tritt keine Blauung 
ein. Beim Acetylieren mit Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure gibt 25proz. Cellobiose
oktaacetat1 ). 

. Oxycellulosen. 

Das Verhaltnis von Wasserstoff zu Sauerstoff in den Oxycellulosen ist nich t wie 2 H : 0 
oder 1 : 8, sondern ein weiteres, d. h. wie 1 : 8 bis 9 2). 

Komplexe verschiedener Zusammensetzung und Eigenschaften je nach der Darstellungs
methode. Sie konnen aufgefaBt werden als Verbindungen oder Gemische von 1--4 Cellulose
gruppen mit dem "Celloxin" genalmten hypothetischen Oxydationsprodukt: CsHsOs. Letzteres 
sollte beim Kochen mit Kalk und Wasser die Isosaccharinsaure und die Dioxybuttersaure 
bilden, wahrend die Cellulose zuriickbleibt 3 ). In den meisten Fallen erhalt man Produkte, 
die in Alkalien nur teilweise 108lich oder schwer li:islich sind. Diese Produkte werden unter 
dem Namen a-Oxycellulose beschrieben. Salpetersaure e):'zeugt haufig in Alkalien und auch 
in Ammoniak vollig losliche Produkte: p-Oxycellulosen. Die r-Verbindungen sind schon in 
heiBem Wasser 10slich4). AIle Oxycellul08en besitzen starkes Reduktionsvermogen und 
starkes Anfarben gegen basische Farbstoffe 5 ). 

a-Oxycellulosen. 

l\fit Kaliumchlorat und Salzsaure dargestellte Praparate geben bei llOo getroclrnet 
nach Abzug der Asche konstant die Zusammensetzung CSH100S + (CsH1005la = C24H40021 S). 
Mol.-Gew. 664,32. Durch Brom und Calciumcarbonat aus Baumwolle erhaltenes Produkt: 
C12H200n = CSH 100 5 + CSH100S (bzw. CsHsOs ?) 3). 

Bildung: Aus Lignocellulose durch verschiedene Agenzien (s. dort). Durch Einwirkung 
von Kaliumchlorat und Salzsaure auf Cellulose 7). Dabei geben Baumwolle, Flachs, Hanf 
und Ramie ungefahr dieselben Produkte S ). Bei der Einwirkung von Hypochloriten in Gegen
wart von Kohlensaure 9 ). Mit Chromsaure und Schwefelsaure 10 ). l\fit Kaliumpermanganat 
allein 11), in Gegenwart von Natronlauge 12), oder mit Schwefelsaure 13). l\fit Calciumperman
ganat 14), Ammoniumpersulfat1 5 ). 

Darstellung: 30g Cellulose werden 1 Stunde mit 150 g Kaliumchlorat in 31 Wasser unter 
allmahlichem Zusatz von 125 cem Salzsaure (22°) gekoeht, die zerfallene Masse abgesaugt 
und gewasehen 1S). Ausbeute 86% 17). Man laBt 30 g Filtrierpapier mit II Chlorkalklosung 
4 ° Be 24 Stunden stehen, dann 24 Stunden der Wirkung der atmospharisehen Kohlensaure 

1) E. R. v. Hardt- Stremayr, Monatshefte f. Chemie 28,73 [1907]. 
2) B. Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 1436 [1901]. 
3) Faber u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 2589 [1899]. 
4) N astj ukoff, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 719, 3589 [1901]. 
5) C. G. Schwalbe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 1347 [1907]. 
S) L. Vignon, Compt. rend. de l'Aead. des Sc. 136,898 [1903]. 
7) L. Vignon, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 136,898-969 [1903]. - Murumow, Sack 

u. Tollens, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1727 [1901]. 
S) L. Vignon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 558 [1901]. 
9) G. Witz, Bulletin de la Soc. chim. Ind. Rouen 10, 416 [1883]; ll, 169 [1884]. - Schmidt, 

Dinglers polytechn. Journ. 250, 271 [1893]. ~ Franchimont, Recueil des travaux chim. des 
Pays-Bas 2, 241 [1883]. - Nolting u. Rosenthal, Bulletin de la Soc. chim. Ind. Rouen 10, 170, 
239 [1883]. - A. N astj ukoff, Berichte d. Deutsch. ehem. Gesellsehaft 33,2237 [1900]. - E. Berl 
u. Klaye, Zeitschr. f. d. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 2, 381 [1908]. - E.Berl, Zeitsehr. f. 
d. ges. SchieE- u. Sprengstoffwesen 4, 81 [1909]. 

10) Cross, Bevan u. Beadle, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellsehaft 26, 2527 [1893]. 
11) A. Nastjukoff, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 34,719 [1901]. 
12) C. K urz, Zeitschr. f. Farben- u. Textilehemie 1, 46 [1902]. 
13) V. Zannotti, Annuario della soeieta chimiea di :Milano 1899, 27; Chem. Centralbl. 1899, 

I, 1210. 
14) E. Berl u. R. Klaye, Zeitschr. f. d. ges. SchieE- u. Sprengstoffwesen 2, 381 [1907]. 
15) H. Dietz, Chem.-Ztg. 31, 833, 844, 857 [1907]. 
16) L. Vignon, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 125,448 [1897]. 
17) Murumow, Sack u. Tollens, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 1427 [1901]. 
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ausgesetzt und wiederholt die ganze Behandlung noch einmal. Die mit Wasser und schwacher 
Essigsaure gewaschene Masse wird mit lOproz. Natronlauge behandelt (2 Stunden bis 3 Tage) 
und aus dem Filtrat die Oxycellulose ausgefallt. Ausbeute 45% 1). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das durch Kaliumchlorat dar
gestellte Praparat ist eine weiBe Masse, welches sich bei 100 0 gelb farbt. Unloslich in neutralen 
Losungsmitteln. Verbrennungswarme 4133-4124 Kal. Beim Eintauchen in Normalkalilauge 
bei 13 0 wird 1,30 Cal. pro 100 g entwickelt. Mit Kaliumhydroxyd teilweise Losung, wobei 60% 
Cellulose zuriickbleibt Z). Dabei soIl die Oxycellulose in Cellulose und eine lOsliche Cellulose 
gespalten werden. Salzsaure lost teilweise. Die alkalische Losung gibt beim Ansauern einen 
weiBen Niederschlag: losliche Cell ulose. Dieselbe ist ein amorphes weiBes Pulver, enthalt 1 % 
Asche und bei gewohnlicher Temperatur 3,5% Wasser, welches bei 1l0° entweicht. Schwer 
lOslich in kaltem Wasser (0,020/00), mehr in heiBem (0,3690/00 ), Loslich in AIkalien mit gelber 
Farbe; die Losungen farben sich braun und scheiden auf Zusatz von Sauren odeI' Salzen die 
loslich~ Cellulose abo Salzsaure lOst teilweise, Salpetersaure vollig, kalte konz. Schwefelsaure 
farbt gelb 3 ). AIle Oxycellulosen reduzieren stark. Farben sich mit Jodlosung kaum, mit 
Chiorzinkjodliisung abel' violett bis dunkelblau. AIle Oxycellulosen geben Verbindungen mit 
Phenylhydrazin, zwar mit mehr Stickstoffgehalt, wenn die Oxydation starker war. Auch die 
Menge des mit Salzsaure (spez. Gew. 1,06) gebildeten Furfurols wachst in diesem Sinne4). 

Die durch Brom und Calciumcarbonat dargestellten Produkte sind unloslich in verdiinnten 
AIkalien und Ammoniak fi ) und geben 1,4-1,85%, Chlorkalkpraparate 1,09% FurfuroI 6). 

Kupferzahl (Chlorkalkpraparat) 7,9-7,6 7 ). Werden durch basische Farbstoffe stark 
angefarbt8). Geben mit Phenolen auf Zusatz von Schwefelsaure charakteristische Farbungen: 
mit Phenol Goldgelb, mit <x-Naphthol Violett, mit (i-Naphthol und Hydrochinon Braun 9) usw. 
Die mit Alkalien geloste und mit Schwefelsaure ausgefallte Oxycellulose gibt mit Jod eine 
dunkelgriine bis dunkelbraune Farbung10 ). N eBlers Reagens wird reduziert ll ). 

Ein mit Kaliumchlorat dargestelltes Praparat gab bei del' Acetylierung 10% Oktaacetyl
cellobiose"lZ). Gibt bei del' Acetylierung mit Essigsaureanhydrid und Zinkchlorid nach 16 Stun
den 40% eines deutlich reduzierenden Acetats I3 ). Unter gleichen Bedingungen ist nicht so 
hoch nitrierbar als gewohnliche Cellulose14). Gibt beim Kochen mit Kalk und Wasser Iso 
saccharinsaure und Dioxybuttersaure 5) 15). Permanganatoxycellulose ist mit Natriumamalgam 
nicht reduzierbar und bleibt reduzierend auch nach del' Behandlung mit Bromwasser und Er
hitzen mit 1 proz. Salpetersaure auf no o. Mit alkoholischer Natronlauge bildet sich dagegen 
50% eines nicht reduzierenden und kein Hydrazon liefernden weiBen Pulvers 6) . 

. ~-Oxycellulosen. 

Ein durch 21/zstiindige Einwirkung dargestelltes Praparat zeigte die Zusammensetzung. 

C30H4S026 = 4 C6H 100 5 + C6H s0 6. 
Mol.-Gewicht 824,38. 
Dieses Produkt gibt nach weiteren 1l/2stiindigem Erhitzen: 

CZ4H3S0ZZ = 3 C6H 100 5 + C6H sOs IS). 

1) A. Nastjukow, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2237 [1900]. 
2) L. Vignon, Compt. rend. de l' ACl1d. des Sc. 125, 448 [1897]. 
3) L. Vignon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 708 [1900]; 136, 970 [1903]. 
4) L. Vignon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 128, 1038 [1899]. 
5) Fa bel' u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 2592 [1899]. 
6) A. Nastjukoff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2237 [1900]; Journ. d. russ. 

physikal.-chem. Gesellschaft 32, 543 [1900]. 
7) C. G. Schwalbe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 1347 [1907]. 
S) C. G. Schwalbe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 4523 [1907]. 
9) E. J andrier, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 128, 1407 [1899]. 

10) Lunge u. Weintraub, Zeitschr. f. angew. Chemie 14, 537, 561 [1901]. 
11) H. Dietz, Journ. f. prakt. Chemie 78, 348 [1908]. 
12) E. R. V. Hardt-Stremayr, lVIonatshefte f. Chemie 28,73 [1907]. 
13) L. Vignon u. F. Gerin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 588 [1900]. 
14) E. Berl u. R. Klaye, Zeitschr. f. d. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 2, 381 [1907]. -

C. Piest, Zeitschr. f. angew. Chemie 21, 2497 [1908]. 
15) J. lVIurumow, J. Sack u. B. Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 

1427 [1901]. 
IS) Faber u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 2589 [1899]. 
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Mol.-Gewicht 678,30. 
Bildung: Durch Erwarmen von Cellulose mit 60proz. Salpetersaure1). Aus Fichten

holz mit Salpetersaure2). Bei der Zersetzung des labilen Cellulosenitrates 3). Beim Kochen 
von Cellulosenitrat mit FerrochloridI6sung4 ). Mit Kaliumpermanganat in Gegenwart von 
Salpetersaure aus Cellulose5 ). 

Darstellung: Man erwarmt 1 T. Schleicher & SchiillschescFiltrierpapiermit 21/2 T. 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,3) 1 Stunde auf dem Wasserbade, entfernt die Salpetersaure durch 
Absaugen und wascht mit kleinen Mengen Wasser aus. Durch Erh6hung der Salpetersaure
menge fallt die Ausbeute von 90% rasch 6). 

Pliysikalische und chemische Eigenschaften: V6llig 16slich in siedendem 
Ammoniak zu einer milchigen Fliissigkeit6). L6slich in verdiiunten Alkalien mit goldgelber 
Farbe und wird daraus durch Sauren, Salze und Alkohol gefallt. Rechtsdrehend 7). Reduziert 
Fehlingsche L6sung und farbt sich mit fuchsinschwefliger Saure violett 8). Geht beim Erhitzen 
mit Sodal6sung, leichter nach Vorbehandlung mit Schwefelsaure in y-Oxycellulose uber 9 ). 

,B-Oxycellulosen und ihre SaIze sind hart, die Bariumverbindung enthalt ca. 5% Barium. 
Die Natrium- und Ammoniumsalze verlieren nach dem Trocknen bei 80-110° viel an ihrer 
L6slichkeit6). Gibt bei der Acetylierung 16% Oktacetylcellobiose10). Bei der Destillation 
mit Salzsaure (spez. Gew. 1,06) entsteht 3-31/2% Furfurol11 ). Beim Kochen mit Kalk und 
Wasser bildet sich Isosaccharinsaure und Dioxybuttersaure11 ). Ein Praparat aus Fichtenholz 
gab bei der Kalischmelze 20% Cellulose 11 ). 

Anhang: Ein durch 24stiindiges Erwarmen von 75 g Baumwolle mit 750 g 60proz. 
Salpetersaure dargestelltes Praparat gibt mit Wasser einen gelatin6sen Brei, lOst sinh klar in 
Ammoniak, Pyridin, Piperidin, Natriumcarbonat und verdiiunten Alkalien. Die durch Saure 
gefallte und durch Dialyse gereinigte Substanz gibt mit Wasser eine klare opalisierende L6sung, 
welche nicht reduziert. Bildet ein wasserl6sliches, in Alkohol unl6sliches Xanthat, ein in 
Nitrobenzol16sliches Benzoat und mit 15 T. Schwefelsaure und 15 T. Salpetersaure ein in Alkohol 
unl6sliches Nitrat, woraus mit Schwefelammonium die Oxycellulose nicht regenerierbar ist12). 

r-Oxycellulose. 13) 

Bildet sich aus 0<- und ,B-Oxycellulose durch Behandeln mit lOT. 5proz. Schwefelsaure 
1-3 Stunden auf dem Wasserbade und nach dem Auswaschen durch Erwarmen mit 10 T. 
lOproz. Sodal6sung auf 70-100° 10-30 Minuten lang. 

In heiBem Wasser lOslich und daraus mit Sauren, Alkohol und Neutralsalzen ausfallbar. 
Reduziert und gibt eine gelbe Verbindung mit Phenylliydrazin. Beim Trocknen bei 80-100° 
verliert sie nicht so viel von ihrer L6slichkeit wie die ,B-Oxycellulosen. Bildet ein Bariumsalz 
mit etwa 1 % Barium. 

Bestimmung der Oxycellulose: Man kann die Menge der Oxycellulose annahernd 
ermitteln durch die Bestimmung der Anziehungskraft gegeniiber basischen Farbstoffen14). 

1) Cross u. Bevan, Journ. Chem. Soc. 43,22 [1883]. - Bull, Journ. Chem. Soc. n, 1097 
[1897]. - v. Faber u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32,2589 [18,.99]. - A. Na
stjukoff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 3589 [1901]. 

2) Sacc, Annales de Chim. et de Phys. 25, 218 [1892]; Journ. f. prakt. Chemie 40, Heft 7. 
- Porter, Pharmaz. Centralbl. 1849, Nr. 49, 777;'Annalen d. Chemie u. Pharmazie n, 115 [1849]. 
- Lindsey u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 261', 366 [1892]. - Flint u. Tollens, 
Annalen d. Chem,ie u. Pharmazie 2n, 288 [1892]. - Tromp de Haas u. Tollens, Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie 286, 296 [1895]. - Faber u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesell
schaft 32, 2589 [1899]. 

3) E. Knecht, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31', 549 [1904]. 
4) L. Vignon, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 136, 818 [1903]. 
5) S. Zeisel u. M. J. Stritar, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1252 [1902]. 
6) A. Nastjukoff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 3589 [1901]. 
7) Cross u. Bevan, Journ. Chem. Soc. 43, 22 [1883]. 
8) R. Flint u. B. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 21'2, 288 [1892]. 
9) A. N astj ukoff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 719 [1901]. 

10) E. R. v. Hardt - Stremayr, Monatshefte f. Chemie 28, 73 [1907]. 
11) Tromp de Haas u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 286, 296 [1895]. 

Faber u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft" 32, 2589 [1899]. 
12) B. S. Bull, Journ. Chem. Soc. n, 1090 [1897]. 
13) A. Nastjukoff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 719, 3589 [1901]. 
14) Lunge u. Behie, Zeitschr. f. angew. Chemie 14, 510 [1901]. 
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Aus der Kupferzahl (s. Bestimmung der Cellulose) kann man den Bleichgrad bestimmenl) 
und daraus auf die anwesende Oxycellulosemenge RiicksGhliisse ziehen. 

Azidcellulose. 2) 

C36H3603I (?) 

Bildung: Aus Hydratcellulose mit Natronlauge neben Cellulose. Durch Beh~ndlung 
von Cellulose mit 30proz. Natronlauge. Mit Hydratcellulose verunreinigt gewinnt man sie 
beim Ansauern von einer Losung von Cellulose in Kupferoxydammoniak unter Schiitteln. 
Nach Prud'homme ware das so erhaltene Produkt Oxycellulose 3). Vielleicht auch die aus 
Zinkchloridlosung regenerierte ist Azidcellulose4.). Vielleicht bei der Behandlung von Cellu
lose mit Ammoniumpersulfat und Schwefelsaure o). Aus Nitrocellulose mit Natriumhydro
sulfid odeI' Ammoniumhydrosulfid 6). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: In 8proz. Natronlauge in 
feuchtem Zustande unverandert loslich, in Ammoniak unloslich. Hat saure Reaktion und 
reduziert nicht; lOst sich in konz. Salzsaure zunachst unverandert, spateI' tritt Hydrolyse 
ein. Mercerisationsgrad 4,0 (8. Hydratcellulose). Verbrennungswarme 3982 Cal. 7). Beirn 
Trocknen geht unter Wasserverlust in eine hornartige Masse C36HS0030 libel', in del' man 
Azidcelluloselacton vermuten kann. Gibt beim Acetylieren nach Straup nul' 7% Okta
acetylcello biose 8). 

Natriumcellulosat (Cellulosenatrium) CI2H19010Na (Mol.-Gew. 346,15). Die Formel 
ist noch nicht endgiiltig festgestellt 9 ). Bei-der Einwirkung von kalter Natronlauge auf Cellu
lose jeder ArPO). Elastische Masse; geht beim Behandeln mit Wasser in nicht elastische Hydrat
cellulose iiber. Verliert mit heiBem Alkohol das gesamte Natron unter Bildung von Cellulose 11 ). 

Wird schon durch Kohlensaure zerlegt. 
Mit konz. Natronlauge-Losungen entsteht vielleicht CI2H20010 . 2 NaOH12) (Mol.-Gew. 

404,18). Del' Beweis ihrer Existenz ist nicht einwandfreil3). Geht beim Spiilen mit Am
moniak in ein elastisches, mit Wasser in ein gewohnliches Cellulosehydrat iiber. SolIte bei 
der Behandlung mit Alkohol in del' Kalte C12H20010' NaOH (Mol.-Gew. 364,17) bilden l 4.). 
Von verschiedenen Forschern wird die Existenz von Verbindungen zwischen Alkalien und 
Cellulose in Zweifel gestellt und nehmen dagegen einfache Absorption an 11). 

Kaliumcellulosat. Analog del' Natriumverbindung15). 
B1eicellulosatI6 ) CSH I00 5 · PbO (Mol. - Gew. 385,18). Entsteht langsam bei del' Ein

wirkung von Bleioxyd auf die Losung von Cellulose in Kupferoxydammoniak. Mit essigsaurem 
Bleioxyd entstehen verschieden zusammengesetzte Verbindungen. Mit basischen Bleiacetat
lOsungen bildet Cellulose 8 C6H100 5 . 3 PbO (?) 17). 

1) C. G. Schwalbe, Farber-Ztg. 19, 33 [1907]. 
2) S. Bumcke u. R. Wolffenstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 2493 

[1899]. 
3) Prud'homme, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. H2, 1374 [1891]. 
4.) Cross u. Bevan, Chern. News 61, 87 [1890]. 
5) H. Dietz, Chem.-Ztg. 31, 833, 844, 857 [1907]. 
6) C. Haeussermann, Zeitschr. f. d. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen I, 39, 305 

[1906]. 
7) L. Vignon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 708 [1900]. 
8) E. R. v. Hardt - Stremayr, Monatshefte f. Chemie 28, 73 [1907]. 
9) O. Miller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 4297 [1908]. - Mercer, Jahresber. 

d. Chemie 1851, 747. 
10) Gladstone, Journ. Chern. Soc. 5, 17 [1852]. - W. Vieweg, Berichte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 40, 3876 [1907]; 41, 3269 [1908]. 
11) J. Hiibner u. F. Teltscher, Journ. Soc. Chern. Ind. 28, 641 [1909]. 
12) Mercer u. Crum, Jahresber. d. Chemic 1851, 747. 
13) W. Herbig, Zeitschr. f. d. ges. Textilind. 1900/01, Nr. 50; Chern. Centralbl. 1901, 

n, 1115. 
14.) Gross u. Bevan, Cellulose an outline etc. London 1903. S. 23. 
15) Gladstone, Journ. Chern. Soc. 5, 17 [1852]. 
16) E. Mulder, Jahresber. d. Chemie 16, 566 [1863]. 
17) Vogel, Jahresber. d. Chemie H, 481 [1858]. 
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Kupferoxydcellulose1) 11 CuO . 2 . CSHlO05 . 2 H20 (1). Beim Erhitzen einer Losung 
von Cellulose in ammoniakalischem Kupfercarbonat. Braunschwarzer Niederschlag, lOslich 
in Ammoniak, zersetzt sich mit Sauren unter Zuriicklassung von Cellulose. 

Kupferalkalicellulose2). EnthaIt 1 Mol. C12H20010 auf 1 Mol. CUO. Beirn Auflosen 
von Cellulose in NatronkupferlOsung oder durch Fallung einer Losung von Cellulose in Kupfer
oxydammoniak mit iiberschiissiger Natronlauge. Unloslich in Alkali und in iiberschiissiger 
Kupferalkalilosung. Wird durch Wasser zu Kupferhydroxyd und Cellulose, durch Sauren 
unter Abscheidung von Cellulose zerlegt. 

Celluloseperoxyd.S ) Bildet sich in geringen Mengen beim Erwarmen von Cellulose 
mit schwefelsaurer AmmoniumpersulfatlOsung auf 80°. Blaut KJ-Starkepapier. Gibt mit 
verdiinnten Losungen von Natronlauge Gelbfarbung und reduziert Fehlingsche Losung 
(vielleicht durch den Gf;lhalt an Oxycellulose). Wird durch Kochen mit Wasser oder Erhitzen 
auf 100°, sogar bei gewohnlicher Temperatur, in Gegenwart von viel Wasser zerstort. Viel
leicht handelt es sich bloB um eine Absorptionserscheinung4). 

Cellulosenitrate (Nitrocellulosen). Eder 5 ) unterschied vier Nitrierungsstufen der 
Cellulose, Vieille 6) erhielt unter denselben Grenzen acht. Es ist iiblich, bei den neueren 
Untersuchungen iiber Nitrocellulosen zur Charakterisierung der verschiedenen Produkte 
die Forme! C24H40020 (MoI.-Gew. 648,32) der Cellulose zu beniitzen und C24H36016(NOs)4 
(MoI.-Gew. 828,33) Tetranitrat bis C24H2808(NOs)12 (Mol.-Gew.1188,32) Dodekanitrat zu 
unterscheiden. Die Formeln sind allerdings nur provisorisch 7). Genaue Formeln kann man 
nicht aufstellen, denn wwend der Nitrierung wechselt fortwwend die reagierende Einheit, 
und zwar kontulUierlich, und der Verlauf der Reaktion zeigt keinen Knickpunkt oder Unter
brechung. Ein beliebiges Quantum Cellulose, z. B. 100 g, verbindet sich mit Salpetersaure 
bis zum Maximum von 110-116 g, und obwohl die Reaktion sich streng nach der allgemeinen 
GIeichung . 

X . OH + HNOa = X . NOs + H20, 

vollzieht, wechselt der Celluloserest X bestandig und nicht nach Einlteiten von C6 oder n . Cs 8). 
Sie entstehen durch Einwirkung von Gemischen von Salpetersaure und Schwefelsaure 

auf Cellulose. Bilden eine Reihe von Produkten, meistens Gemische, welche sich voneinander im 
Stickstoffgehalt, Loslichkeit usw., je nach den Nitrierungsbedingungen unterscheiden. Letztere 
wurden sehr eingehend untersucht 9 ). Der Nitrierungsgrad ist bei geniigender Einwirkung 
eine Funktion der Zusammensetzung der Mischsaure10). Dabei bilden sich, wenigstens teil
weise, Nitrate von Oxycellulosenll). Dies gilt speziell fiir die mit verdiinnten Sauregemischen 
erhaltenen Produkte. Salpetersaure allein erzeugt hochstens Dekanitrate. Mit Schwefelsaure
zusatz kann man noch hoher nitrierte Produkte erhalten. VergroBerung des Wassergehaltes 
bei der Nitrierung verursacht Verminderung des Stickstoffgehaltes. Durch Erhohung der 
Temperatur kann die Nitrierungsdauer bedeutend abgekiirzt werden. 

trber den Vorgang der Nitrierung und die Eigenschaften der erhaltenen Produkte geben 
folgende Tabellen, welche einige der wichtigsten Daten enthalten, eine trbersichtl2). 

1) H. Riesenfeld u. F. Taurke, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 2798 
[1905]. 

2) W. Normann, Chem.-Ztg. 30, 584 [1906]. 
3) H. Dietz, Chem.-Ztg. 31, 833, 844, 857 [1907]. 
4) E. Grandmongin, Chem.-Ztg. 32, 241 [1908]. 
5) Eder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 169 [1880]. 
6) Vieille, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 95, 132 [1882]. 
7) Lunge u. Bebie, Zeitschr. f. angew. Chemie 14, 843, 507, 537, 543 [1901]. 
8) C. F. Cross, E. J. Bevan u. J. Traq uair, Chem.-Ztg. 29, 527 [1905]. 
9) Lunge u. Weintraub, Zeitschr. f. angew. Chemie 12, 466, 467 [1899]. - C. Napier 

Hake u. M. Bell, Journ. Soc. Chem. Ind. U, 374 [1905]; 28, 457 [1909]. - C. Piest, Zeitschr. f. 
angew. Chemie 22, 1215 [1909]. - A. Ssaposchnikow, Zeitschr. f. d. ges. SchieB- u. Sprengstoff
wesen I, 453 [1906]. 

10) E. Ber! u. W. Smith jun., Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 1837 
[1908]. 

11) L. Vignon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 818, 898 [1903]; Bulletin de la Soc. chim. 
[3] 31, 105 [1904]. 

12) Lunge u. Bebie, Zeitschr. f. angew. Chemie 14, 483, 507, 537, 543 [1901]. 
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Einfl uB des Wassers. Temperatur 16-18°. Nitrierungsdauer 24 Stunden. 

Nitrierungsgemisch I Stickstoffgehalt Loslicbl,eit in 

--I Ausbeute Ather' Alkohol 
Schwefelsaure Salpetersaure I ''Vasser % (3 : 1) 

45,31 49,07 
I 

5,62 177,5 13,65 1,50 
42,61 46,01 11,38 176,2 13,21 5,40 
41,03 44,45 14,52 12,76 22,00 
40,66 43,85 15,49 167,0 12,58 60,00 
40,14 43,25 16,61 159,0 12,31 99,14 
39,45 42,73 17,82 153,0 12,05 99,84 
38,95 42,15 18,90 156,5 11,59 100,02 
38,43 41,31 20,26 144,2 10,93 99,82 
37,20 40,30 22,50 146,0 9,76 74,22 
36,72 39,78 23,50 138,9 9,31 1,15 
35,87 38,83 25,30 131,2 8,40 0,61 
34,41 37,17 28,42 6,50 1,73 

EinfluB der Temperatur und der Nitrierdauer. Nitrierungsgemisch: 38,95 
Schwefelsaure, 42,15 Salpetersaure, 18,90 Wasser. 

Nitrierdauer Temperatur I Stickstoffgehalt in ccm NO I 1iosJichkeit in Ausbeute A tber· AJkohol pro g 

4 Stunden 17° 183,54 

I 
95,60 155,1 

24 17° 184,78 99,81 156,2 
4 40° 183,40 

I 

99,58 148,1 
4 60° 172,48 99,82 52 

1/4 
" 

60° 182,80 99,71 146,7 

Durch den wechselnden Gehalt an Schwefelsaure werden die Resultate nicht so stark 
beeinfluBt, wie durch die Wassermengen. 

Man erhalt in Atheralkohol (2 Vol. Ather auf 1 Vol. Alkohol) fast oder ganz losliche Pro
dukte Kollodionwollen aus trockner Baumwolle bei 20° durch Nitrierungsgemische 
aus gleichen Tellen Salpetersaure und Schwefelsaure, welche zwischen 15,5 und 19% Wasser 
enthalten, am besten bleibt man zwischen 17-18% Wasser. Der Stickstoffgehalt dieser Pro
dukte liegt zwischen 12,5 und 11% und sinkt mit steigendem Wassergehalt des Gemisches, 
wie folgende Tabelle zeigt: 

Wassergehalt des Sauregemiscbes 
in Prozent . . . • . . . . . 13,20 14,72 15,49 16,30 16,52 17,63 18,69 19,78 20,07 20,53 24,05 25,31 

Stickstoffgehalt des Produktes 
in Prozent ..•.....• 13,02 12,63 12,58 12,20 12,30 11,72 10,90 10,93 10,67 10,41 9,67 9,09 

Loslichkeit in Atheralkohol in 
Prozent . . • • . .. . . . . 23,9 97,4 94,8 99,9 100 100 87,3 97,1 8;74 43,2 6,5 1,4 

Die Loslichkeit der bei hOherer Temperatur dargestellten Praparate ist groBer 1 ). Die 
Viscositat der Atheralkohollosungen ist eine direkte Funktion der Konzentration der Losung, 
ist aber auch bei gleicher Konzentration je nach der Herstellung der Produkte verschieden. 
Sie steht in keiner direkten Beziehung zum Stickstoffgehalte, doch tritt fur Maximum beim 
hOchsten Stickstoffgehalte ein. Sie sinkt mit dem Steigen der Nitriertemperatur und mit der 
Dauer der Beriihrung des Produktes mit der Nitriersaure und mit dem Steigen des Wasser
gehaltes der Nitriersauren. Die hochste Viscositat ist durch wasserarmere Gemische bei kiirzerer 
Dauer der Operation zu erreichen. Wenn die Produkte auch nur sehr geringe Sauremengen 
enthalten, verlieren sie in kurzer Zeit ihre Viscositatl). Die unter 11 % Stickstoff enthaltenden 
Produkte sind meistens in 95 proz. Alkohol, ebenso in Ather unloslich, dagegen 15slich in abs. 
Alkohol. Die Loslichkeit in abs. Alkohol geht mit jener in Ather-Alkohol nicht parallel und 
ist wahrscheinlich von der MolekulargroBe der Nitrate abhangig2). Fiir annahernde Berech-

1) G. Lunge, Zeitschr. f. angew. C'hemie 19, 2051 [1906]. 
2) Berl u. Klaye, Zeitschr. f. d. ges. SchieE· u. Sprengstoffwesen 20, 403 [1907]. 

15* 
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nung der L6slichkeitsverhaltnisse aus der Zusammensetzung des Nitriergemisches kann die 
Formel von Kisniemskyl) dienen. Bei gleichen Bedingungen nitrierte gebleichte Cellulose 
(oxycellulosehaltige) zeigt bei etwas niedrigem Stickstoffgehalt bedeutend hOhere Loslichkeit 
in Ather-Alkohol als die Produkte aus gewohnlicher Cellulose. Chemisch bestandige Nitrocellu
lose lOst sich leichter als nicht bestandig gewaschene2). AIlc Cellulosenitrate sind loslich in 
Nitromethan 3) und Aceton. Zersetzung, Verbrennungswarmen, Explosionstemperatur usw. 
sind sehr griindlich erforscht4). Dichte 1,66, in Wasser (1,53-1,56)5). nD = 1,514, Rechts
drehung (Praparat mit 10,86-12,44% N) 6). Durch die Nitrierung wird das Verhalten del' 
Cellulose gegen polarisiertes Licht veraudert. Das charakteristische Irisieren der Baumwoll
faser mit vorwiegend gelb nnd branngelbem Aufleuchten geht verloren. Die nitrierte Faser 
zeigt nur noch schwache Doppelbrechnng, die hoch nitrierten Produkte leuchten blau auf, 
wahrend bei den iibrigen eine ausgesprochene Farbe nicht zu beobachten ist. Dadurch kann 
der Nitrierungsvorgang mikroskopisch verfolgt werden 7). Durch Jod und Schwefelsaure 
wird braun, die Farbung verschwindet beim Auswaschen; mit Jod allein ist die Braunfarbung 
nicht auswaschbar und intensiver bei niedrig nitrierten Produkten 8 ). Reduzieren Feh
lingsche Losung 9 ). Durch Einwirkung von Natriumhydroxyd unter 30 0 entsteht Tetra
nitrocellulose und Oxybrenztraubensaure10 ). :Mit Eisenchloriir entsteht Oxycellulosell), mit 
Natrium oder Ammoniumhydrosulfid Azidcellulose I2). Mit Natriumalkoholat und Wasser
stof{superoxyd wird die Cellulose regeneriertI3). Beim Kochen mit Alkalien destilliert mit 
Wasser eine oximartige Verbindung eines Aldehyds oder Ketons iiber I4). Mit Ammoniak 
entstehen reduzierende Oxycellulosen I5). Nitrocellulosen gehen unter Bedingungen spontan 
in Kohlensaure, Oxalsaure, Ameisensaure usw. iiberI6). 

Das Produkt mit niedrigstem Stickstoffgehalt ist die 
Tetranitrocellulose 17) C22H36016(N03)4 (Mol.-Gew. 828,33). Amorphes Pulver, leicht 

loslich in Alkohol, Aceton und konz. Essigsaure. 

Alle Produkte geben bei der Explosion Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Wasserstoff, Stick
stoff und WasserI8 ). Die Gase nach der Explosion von Nitrocellulosen erzeugen typische 

1) Kisniemsky, Memorial des poudres et salpetres to, 64. - Lunge u. Bebie, Zeitschr. 
f. angew. Chemie 14,538 [1901]. - Stepanow, Zeitschr. f. d. ges. SchieJ3- u. Sprengstoffwesen 
~, 43 [1907]. 

2) C. Piest, Zeitschr. f. angew. Chemie ~~, 1215 [1909]. - 0. Guttmann, Zeitschr. f. 
angew. Chemie ~~, 1215 [1909]. 

3) E. Fischer, SchOneberg, D. R. P. Kl. 22b 201907, 20. Jan. 1907 [30. Sept. 1908]. 
4) O. Poppenberg u. E. Stephan, Zeitschr. f. d. ges. SchieJ3- u. Sprengstoffwesen 4,281 

[1909]. - O. W. Willcox, Zeitschr. f. angew. Chemie ~l, 1407 [1908]. - G. Finzi, Gazzetta 
chimicaital. 39, 1,549 [1909].-A. Ssaposchnikow u. W. Sagellowits, Journ. d. russ. physikal.
chem. Gesellschaft 31',1822 [1905]. - A. Ssaposchnikow, Journ. d. russ. physikal..chem. Gesell
schaft 38, 1186 [1907]. - E. Berl u. Klaye, Zeitschr. f. d. ges. SchieJ3- u. Sprengstoffwesen ~, 
403[1907]. 

5) H. Rebenstorff, Chem. Centralbl. 1905, I, 864. 
6) H. de Mosenthal, Journ. Soc. Chem. Ind. ~6, 443 [1907]. 
7) Lunge u. Be bie, Zeitschr. f. angew. Chemie 14, 566 [1901]. 
8) Lunge u. Weintraub, Zeitschr. f. angew. Chemie 1~, 466,467 [1899]. - C. Napier 

Hake u. M. Bell, Journ. Soc. Chem. Ind. ~4, 374 [1905]. 
9) L. Vignon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 509 [1900]. 

10) E. Berl u. W. Smith jun., Journ. Chem. Soc. ~7, 534 [1908]. - Will, Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft ~4, 400 [1891]. - L. Vignon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1~7, 872 [18981-

11) L. Vignon, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 136, 818 [1903]. 
12) C. Haeussermann, Zeitschr. f. d. ges. SchieJ3- u. Sprengstoffwesen 1, 39, 305 [1906]. 
13) Th. Carlson, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 4191 [1907]. 
14) C. Haeussermann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 3956 [1903]; 37, 1624 

[1904]. 
15) L. Vignon u. F. Gerin, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 133, 515 [1901]. 
16) Maurey, Compt: rend. de l'Acad. des Sc. ~8, 343 [1849]. - Bechamp, Compt. rend. 

de l'Acad. des Sc. 37,134 [1853]. - Kullmann, Compt. rend. de l'Acad. des Sc.~, 676 [1856].
Pelouze, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 59, 363 [1864]. - De Luca, Compt. rend. de l'Acad. 
des Sc. 59, 487 [1864]. 

17) E. Berl u. W. Smith jun., Journ. Chem. Soc. ~7, 534 [1908]. 
18) Karol yi, Philosophical Magazine ~5, 266 [1863]. - A bel, Philosophical Transaction 

156, 269 [1866]; 157, 181 [1867]. - Cross u. Bevan, Cellulose an outline etc. 1903 London. S.43. 
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Kohlenoxydvergiftungen wegen ihres Gehalts an Kohlenoxyd. Die Giftigkeitsgrenze an letz
terem ist fUr Kaninchen 0,3% 1). 

Labiles Nitratll) C6H lO0 5 • HN03 (Mol.-Gew. 225,10). Bei kurzer Einwirkung von 
Salpetersaure (Siedep. 120,5°) auf Cellulose. Durch Wasser wird sie in Salpetersaure und 
ein Cellulosehydrat zerlegt. Bei 100° im Vakuum gibt unter Abgabe nitroser Gase Oxy
cellulose. 

. Celluloseschwefelsiiuren 3) C6nHI0nOsn-.(S04)X 4). Beirn Zusammenreiben von Cellu
lose (Baumwolle) mit Schwefelsaure entstehen verschiedene Produkte je nach den Be
dingungen. Bei niedriger Temperatur und bei kurzer Einwirkung hergestellte Produkte sind 
schwach drehend (teils +, teils -), bei hoherer Temperatur werden starker rechtsdrehende 
Produkte erhalten, wobei das Reduktionsvermogen wachst. Amorphe, au13erst hygroskopische 
Korper, die bei hoherer Temperatur oft in kleine Kiigelchen abscheidbar, sehr leicht l1islich in 
Wasser und Alkohol, unloslich in Ather sind. Beim Kochen mit Wasser werden sie in Schwefel
saure und Glucose gespalten. Alkohol bildet in der Kalte in Alkohol schwerer losliche Sulfon
sauren mit niedrigem Schwefelsauregehalt, in der Warme dextrinartige Korper. Die pulver
fOrmigen, in Wasser leicht 100lichen, in Alkohol unloslichen Calcium-, Barium- und Bleisalze 
geben beim Kochen Sulfonsauren mit halb so viel Schwefelsaure als das Ausgangsmaterial. 

Cellulosedischwefelsiiure 5) C6HsOa(SOaH)\l' Man lost Cellulose in konz. Schwefel
saure bei 15°, la13t 4 Stunden stehen, verdiinnt mit Wasser, neutralisiert mit Baryt und reinigt 
das Bariumsalz durch wiederholtes Losen in Wasser und Fallen mit Alkohol. Die £reie Saure 
ist sehr unbestandig. Zerfallt beim Kochen mit 2proz. Schwefelsaure zunachst in 

Cellulosemonoschwefelsaure C6Hu04(SOaH), endlich in Schwefelsaure und Zucker. 
Cellulosenitrosulfate 6) (Salpetersaureschwefelsaureester). Durch Behandeln von Cellu

lose mit Nitringemisch und vorsichtiges Auswaschen mit kaltem Wasser. Werden von 
hei13em Wasser sowie von wasserigem Aceton hydrolysiert. 

Formylcellulose (Celluloseformiat). Beim Stehen von Hydrocellulose (6,5 g) mit 
Ameisensaure (100 g) in Gegenwart von konz. Schwefelsaure (5 ccm) 7). Cellulose 8) und 
Hydratcellulose konnen ebenso formyliert werden 9 ). Das Monoformiat8 ) ist loslich in Amei
sensaure und Chlorzinklosung, unloslich in verdiinnter Essigsaure, Schwefelsaure und Salz
saure, wobei Gelatinierung eintritt. Unloslich in Methylalkohol, Alkohol, Aceton, Chloroform. 
Neutrale Losungsmittel verhindem in kleinen Mengen die Formylierung. Das Bembergsche 
Produkt ist in verdiinnter Essigsaure, Schwefelsaure und Salzsaure 100lich. Eine analoge 
Substanz entsteht durch die Einwirkung von Gemischen von Ameisensaure und Essigsaure
anhydrid auf Hydrocellulose 7 ). 

Acetylcellulosen (Celluloseacetate). Nach den meisten Verfahren entstehen schlie13-
lich Triacetate einer Reihe hydrierter Cellulosen, von der allgemeinenrZusammensetzung 
(C6HI00S)nH2010). Aus Cellulose (am besten in Hydratform), welche mit konz. Zinkacetat
l1isung durchtrankt und getrocknet war, mit Acetylchloridll). Mit Essigsaureanhydrid mit 
Zusatz von 1/20 %JodI2 ), mit Essigsaureanhydrid undZinkchloridI3), odermitNatriumacetatl8), 

auch mit 6-8 T. Essigsaureanhydrid allein auf 180° erhitztI4). Mit Essigsaureanhydrid und 

1) L. Lewin u. O. Poppenberg, Arcbiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 60, 434 
[1909]. 

2) E. Knecht, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37,549 [1904]. - Haeussermann, 
Zeitschr. f. d. ges. ScbieS- u. Sprengstoffwesen 3, 121 [1908]. 

3) Blondeau, Berzelius' Jahresber. ~5, 582 [1846]. - Marchand, Berzelius' Jahresber. 
~6, 616 [1847]. - Flechsig, Zeitschr. f. physiol. Chemie 7,528 [1883]. - Gintl, Zeitschr. f. Chemie 
1869, 703. - Fehling, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 53, 135 [1845]. 

4) Konig u. Schubert, Monatshefte f. Chemie 6, 711 [1885]; 7, 458 [1886]. 
5) A. L. Stern, Chern. News 70, 267 [1894]; Journ. Chern. Soc. 67, 77 [1895]. 
6) Cross, Bevan u. R. L. Jenks, Berichte d. Deutllch. chern. Gesellschaft 34, 2496 [1901]. 
7) E. Berl u. W. Smith jun., Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 903 [1906]. 
8) R. G. Woodbridge jun., Journ. Amer. Chern. Soc. 31, 1067 [1909]; Chern. Centralbl. 

1909, II, 1216. 
9) J. P. Bemberg, Akt.-Ges., D. R. P. 189836, 24. Febr. 1906 [19.0kt. 1907]. 

10) H. Ost, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 993 [1906]. 
11) Cross u. Bevan, Journ. Soc. Chern. Ind. 14, 496, 987 [1895]. 
12) Cross u; Bevan, Cellulose an outline etc. London 1903. S. 35. 
13) Cross u. Bevan, Chern. News 60, 163 [1889]; 61, 123 [1890]; Journ. Chern. Soc. 57. 2 

[1890]. - L. Vignon u. F. Gerin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 588 [1900]. 
14) Schiitzenberger u. Naudin, Zeitschr. f. Chemie 1869, 264. 
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wenig Schwefelsaure1) 2), wobei die Cellulose zuerst in Hydrocellulose iiberfiihrt wird. Mit 
Essigsaureanhydrid und Mono- und Trichloressigsaure 3). 

Bei ungeniigender Dauer der Reaktion und bei Anwendung von Eisessig als Verdiinnungs
mittel kaun man die zuvor entstehenden Diacetate isolieren, welche meistens mit Triacetat 
gemischt, in Chloroform schwierig und unvollstandig, in alkoholhaltigem Chloroform leicht 
lOsUche Massen darstellen. 

Darstellung von Triacetat: 5 g einer Hydrocellulose nach Girard dargestellt, 
werden mit der darin enthaltenen Schwefelsaure mit 20 g Essigsaureanhydrid vermischt, so 
daB die spontane Erwarmung 30 ° nicht iiberschreitet. Die durchscheinende Gallerte wird mit 
Wasser verriihrt, gewaschen und getrocknet. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die hochmolekularen Glieder sind 
elastisch, sehr zahe, die mehr hydrolysierten Derivate sprode. Dielektrizitatskonstante bei 
20° = 3,9 4). Das elektrische Isolationsvermogen iibertrifft bedeutend das von Kautschuk 
und Guttapercha6). Die unter 50° erzeugten Produkte zersetzen sich beim Erhitzen gegen 
250°. Nicht explosiv, nicht entflammbar, sehr schlecht brennbar. Leicht 10sUch in Chloro
form, Epichlorhydrin, Nitrobenzol und Eisessig, etwas weniger in Aceton und Pyridin, un
lOslich in Alkohol und Ather, Essigather, Amylacetat und Glycerin. Alle Acetylprodukte sind 
in Nitromethan 6) lOsUch. Sie werden durch AlkaUcarbonate nicht, durch Alkalien sehr schwer 
zerlegt7). Bestandig gegen maBig konz. Sauren, ausgenommen Salpetersaure. Die bei hoherer 
Temperatur gebildeten Produkte werden immer mehr in Alkohol und Aceton 10sUch und die 
daraus regenerierte Cellulose wird immer mehr sprode 8 ). Die nach der Verseifung ge
wonnenen Cellulosen sind Hydrocellulosen 9 ). Wegen ihrer wertvollen Eigenschaften be
sitzen die Acetylverbindungen der Cellulose groBes techuisches Interesse 10). 

Acetochlorcellulose 11) (C6H702)34(C02CH3h01 Cl (?). Aus Cellulose nach 48 stiindiger 
Einwirkung von Essigsaureanhydrid, welches bei - 15 ° mit Salzsaure gestattigt war. 

Acetosulfocellulosen (Celluloseacetosulfate) 12). Eine Reihe von Komplexen, in welcher 
auch die physikalischen Eigenschaften entsprechend sich andern. 

Normales Acetosulfat 4 (C6H702)(S04)(C2H302ho' Mo!.-Gew. 1130,53. Aus 16 g 
Cellulose 100 ccm eines Gemisches gleicher Gewichtsmengen Eisessig und Essigsaureanhydrid 
mit 4,5% Schwefelsaure. Gelatinose, in Wasser unlosliche, abel' sehr hydratationsfahige Sub
stanz. Die Hydrate sind leicht loslich in heiBem Alkoho!. Beim Erwarmen mit Wasser oder 
Alkohol spaltet Schwefelsaure abo 

Die weniger Schwefelsaure enthaltenden Praparate sind unlOslich in Alkohol, loslich in 
Aceton, die hoheren Glieder sind wasserloslich. Bei der Verseifung mit alkoholischem Kali 
bleiben wasserlosUche Cellulosesulfate zuriick. 

Acetylcellulosenitrate (Cellulosenitroacetate). Aus Cellulosenitraten durch Acetyl
chlorid und Essigsaureanhydrid auf Zusatz von Schwefelsaure bei gewohulicher Temperatur 13) 
oder durch Eisessig, Essigsaureanhydrid und wenig Schwefelsaure14). Eisessig allein bewirkt 
schon die Umwandlung in Gegenwart von Schwefelsaure, Dimethylsulfat, Phosphorsaure 
usw. 16 ). Entsteht direkt aus Cellulose mit einem Nitriergemisch, welches Essigsaureanhydrid 

1) H. Ost, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 993 [1906]. 
2) Lederer, D. R. P. 118538, 19. Aug. 1899; 120713, 18. Aug. 1900. - F. Bayer & Co., 

Elberfeld, D. R. P. 159 524, 2. Aug. 1901. 
3) Aktiengesellschaft fiir Anilin-Fabrikation Berlin, D. R. P. Kl. 120 198482, 20. Okt. 1905 

[25. Mai 1908]. 
4) A. Ca m p bell, Proe. Roy. Soc. 78, Ser. A, 196 [1906]. 
6) K. O. Weber, Zeitschr. f. angew. Chemie 12, ,5 [1899]. 
6) E. Fischer, Schoneberg, D. R. P. Kl. 22h 201907, 20. Jan. 1907 [30. Sept. 1908]. 
7) F. Bayer & Co., Elberfeld, D. R. P. 159524. 1905. 
8) L. Lederer, D. R. P. 163316. 1905. 
9) C. Sch wal be, Zeitschr. f. angew. Chemie 23, 433 [1910]. 

10) W. Dahl, Zeitschr. f. angew. Chemie 20,743 [1907]. - C. Schwalbe, Zeitschr. f. angew. 
Chemie 23, 433 [1910]. 

11) Zd. H. Skraup, Monn,tshefte f. Chemie 26, 1415 [1905]. 
12) Cross, Bevan u. Traquair, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 1859 

[1905]. - Cross, Bevan U. J. F. Briggs, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 
3531 [1905]. 

13) L. Lederer, D. R. P. 179947, 24. Juni 1905 [3. Jan. 1907]. 
14) E. Berl u. W. Smith jun., Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 903 [1906]. 
16) L. Lederer, D. R. P. 200149, 15. Sept. 1906 [8. Juli 1908]. 
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enthiilt. Die Zusammensetzung ist verschieden, jenachdem Verhiiltnis des Essigsaureanhydrids 1) 
Leicht loslich in Essigather, Aceton, weniger in Chloroform, Alkohol undAther. Brennt ruhiger 
ab als ein Nitrat und kann leicht denitriert werden. Nimmt ohne Vorbehandlung Farbstoffe 
auf2). 

Tripropionylcellulose (Cellulosetripropionat). Aus Cellulose und· Propionsaureanhydrid 
bei Gegenwart von Schwefelsaure, Zinkchlorid 3 ) , Neutralsalzen4) oder Monochloressig
saureS). Loslich in Essigather, sonst der Triacetylverbindung iilmlich. 

Butyrylcellulose (Cellulosebuttersaureester). Aus Cellulose und Buttersaureanhydrid 
in Gegenwart von Neutralsalzen4), Magnesiumbutyrat und Butyrylchlorid 6 ) oder Mono
chloressigsaureo). Leichter lOslich als das Acetat. Loslich in Essigather und Aceton 7). 

Acetobutyrylcellulose (Celluloseacetobutyrat). Aus Cellulose, Magnesiumbutyrat, 
2 Mol. Acetylchlorid, etwas Essigsaure und Buttersaureanhydrid. Enthalt 1 Butyryl- auf 
3 Acetylgruppen. Loslich in Aceton 6 ). 

Palmitylcellulose (Cellulosepahnitat). Entsteht analog den vorigen Verbindungen 6). 

Cellulosephenylacetat. Aus cellulosephenylessigsaurem Magnesium und Phenylessig
saurechlorid 6). 

Formalincellulose. Durch Einwirkung von Formaldehyd auf Cellulose bei gewohnlicher 
Temperatur in Gegenwart von wasserigen Alkalien 6 ). 

Cellulosexanthogenat. 8 ) Das Natriumsalz CS<~:a' wo R = n (C6H100S)' ent

steht bei der Einwirkung von Natronlauge und Schwefelkohlenstoff auf Cellulose. In den 
Losungen ist wahrscheinlich eine C12-Verbindung vorhanden, das C24-Xanthogenat ist charak
teristisch fiir das Stadium des Festwerdens und ist unloslich in Wasser. Man behandelt Cellu
lose lnit 15proz. Natronlauge, preBt ab, wobei die 3-4fache Menge an Natronlauge in der 
Masse zuriickbleibt und bringt im geschlossenen GefaBe lnit Schwefelkohlenstoff zusammen: 
(C12H20010 : 4 NaOH : 2 CS2 : 30 - 4 OH20). Nach 3-5 Stunden lost in Wasser und fallt 
lnit Alkohol oder KochsalzlOsung aus. Die wasserige, in 1 proz. Losung schwach rechts
drehende 9 ), sehr zahe wsung "Viscose" koaguliert beirn Stehen freiwillig, rascher beirn Er
hitzen auf 80-90 0 unter Bildung von Reversionsprodukten oder Hydratcellulosen, wobei 
eine starke "Volumkontraktion stattfindet. Sauren, Sulfite, Metalloxyde usw. spalten Hydrat
cellulose ab, wobei auch eine Gewichtszunahme der urpriinglichen Cellulose zu beobachten 
ist, wie es folgende Zalllen zeigenl0): 

a) 
b) 
c) 

Ausgangsmaterial 
g 

1,7335 
1,7415 
1,8030 

Regenerierte Cellulose 
g 

1,7480 
1,7560 
1,8350 

Essigsaure lOst das Alkali aus dem Natronsalz nicht aus. Mit Jod entsteht ein Dioxysulfo
carbonat 

/OR /OR RO" 
2CS"SNa + J 2 = CS""-S __ S/CS+ 2 NaJ. 

Hat fiir die Industrie wegen der wertvollen Eigenschaften groBe Bedeutung. 

1) E. Berl u. W. Smith jun., Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 1837 [1908]; 
Journ. Chern. Soc. 2'2', 534 [1908]. 

2) L. Lederer, D. R. P. 210 778, 1. Aug. 1906 [8. Juni 1909]. 
3) R. G. Woodbridge jun., Journ. Amer. Chern. Soc. 31,1067 [1909]; Chern. Centralbl. 1909, 

II, 1216. 
4) Knoll & Co., D. R. P. 206950, 1. Febr. 1907 [19. Febr. 1909]. 
0) E. R. L. Blumer, D. R. P. 175590,25. Okt. 1904 [11. Dez. 1906]. 
6) G. Graf Henckel- Donnersmarck, D. R. P. 112817. 1900; Chern. Centralbl. 1900, 

II, 510. 
7) K. O. Weber, Zeitschr. f. angew. Chemie 12, 5 [1899]. 
8) Cross, Bevan u. Beadle, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 1090 [1893]; Journ. 

Chern. Soc. Ind. 12, 498 [1893]; Journ. Chern. Soc. 63, 837 [1893]; Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft 34, 1513 [1901]. 

9) L. ~ignon, Bulletin de la Soc. chim. [3] 31, 105 [1904]. 
10) Cross u. Bevan, Cellulose an outline etc. London 1903. S.28. 
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Monobenzoylcellulose (Cellulo~emonobenzoat)l) (C6H 90 4 )· ° . co . C6Hs (Mol.-Gew. 
266,1l). Aus 1 Mol. Cellulose 2-2,5 Mol. Natriumhydroxyd und 1-1,5 Mol. Benzoyl
chlorid. Ausbeute 80-85%. Die faserige Struktur des Ausgangsmaterials ist noch nicht 
verandert. 

CelIulosedibenzoatI) (C6H sOa)· (0 . COC6H s)2 (Mol.-Gew. 370,14). Aus 1 Mol. Cellu
lose 7 Mol. NaOH und 5 Mol. Benzoylchlorid. Amorphe Masse. Beide Benzoylverbindtmgen 
sind in Eisessig Wslich und werden auf Zusatz von Wasser flockig ausgefallt. Mercerisierte 
Cellulose laBt sich leichter benzoylieren als gewolmliche2). 

Cellulose Acetobenzoate und Nitrobenzoylnitrate. Durch aufeinanderfolgende Be
handlung von Cellulose mit den betreffenden Esterifizierungsreagenzien 3). 

p-ToluolsulfosaurecelIuloseester. Aus Cellulose, welche zuerst durch Chlorzinksalz
saure gelOst war, mit Alkalien und p-Toluolsulfosaurechlorid. WeiBes amorphes Pulver, nahezu 
unloslich in Kupferoxydammoniak und Chlorzinksalzsaure, Wslich in heiBem Eisessig, Epi
chlorhydrin, Chloroform, Essigather. 

Ahnlich sind auch andere Sulfosaureester mittels Arylsulfochloride darstellbar4 ). 

iX-PhenoldesoxycelIulose S ) (iX-Phenyldesoxin) C6H702(CsHs)a (Mol.-Gew.342,18). Aus 
500 g Filtrierpapier in 41 Schwefelsaure auf Zusatz von 11 Benzol. Man laBt stehen, 
gieBt auf Eis tmd filtriert abo Dunkelbraune, amorphe Masse. Loslich in Phenol und wird 
aus diesem durch Alkali gefallt. Enthalt etwas Schwefel als S02- oder SOa-Gruppe. Kann 
nicht acetyliert werden. Beim Nitrieren geht die NOz-Gruppe in den Kern. Bei del' Oxydation 
mit Kaliumpermanganat entsteht Benzoesaure, etwas Terephthalsaure und Oxalsaure. Mit 
Salpetersaure auBerdem noch Benzaldehyd. Gibt bei del' Kalischmelze bei 160-170° Phenyl
hydrodesoxycellulose (Phenylhydrodesoxin) 2 C6H702(C6Hs)aH20 (Mol.-Gew. 471,25) und 
wenig Benzoesaure. 

~-Phenyldesoxycellulose 5) wird wie die iX-Phenyldesoxycellulose bereitet, nul' nicht 
in Eis, sondern in vVasser gegossen und der DberschuB von Benzol abdestilliert. 

iX-ToJyldesoxycellulose 5 ) (iX-Tolyldesoxin). Aus Toluol wird die entsprechende Ver
bindung gewonnen, besitzt auch ahnliche Eigenschaften. 

iX-XylyldesoxycelIulose 5 ) (iX-Xylyldesoxin). Aus Xylol wie das Benzolderivat. Gibt 
bei del' Oxydation mit Kaliumpermanganat Kohlensaure, wenig Terephthalsaure und viel 
Trimellithsaure. 

iX-PseudocumyldesoxycelIulose S) (iX-Pseudocumyldesoxin). Aus Pseudocumol, Cellulose 
und Schwefelsaure. Mit Permanganat entstehen Kohlensaure, Oxalsaure und Pyromellithsaure. 
Bei del' trocknen Destillation bildet sich bis 60% Pseudocumol. 

. Tunicin (Tiercellulose). 6) 

C6H100 s)n' 

Wahrscheinlich identisch oder polymer7) mit Cellulose. 
Vorkommen: Sichel' nachgewiesen bei Tunicaten S), in den Manteln von Ascidia 

mentula und mammillaris 9 ), Phallusia mammillaris 10 ). Vielleicht noch bei verschiedenen 
anderen Tieren: Copepoden, Spinnen, Heuschrecken, Bienen, Myriapoden 11) neben Chitin. 

1) Cross u. Bevan, Chern. News 61, 87 [1890]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 
1513 [1901]. - W. Vieweg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 3881 [1907]. 

2) H. Wickelhaus u. W. Vieweg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40,443 [1907]. 
3) Cross, Bevan u. Jenks, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 2496 [1901]. 
4) Aktien-Gesellschaft flir Anilinfarbenfabrikation Berlin, D. R. P. Kl. 120 200334 10. Jan. 

1907 [16. Juli 1908]. 
S) A. Nastjukoff, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft39, 1109[1907]; Chern. Cen

tralbl. 1908, I, 821-
6) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. 56, 149 [1859]; Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 

41,227 [1858]. - C. Schmidt, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 54,318 [1845]. - Schafer, Annalen 
d. Chemie U. Pharmazie 160, 312 [1871]. - Lowig - Kollikker, Journ. f. prakt. Chemie 31, 439 
[1888]. 

7) Franchimont, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 89, 755 [1879]. 
S) A. Reichard, Diss. Heidelberg 1902. S.46. 
9) C. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 18, 46-56 [1893]. 

10) R. Schiitze, Mitteil. d. pharmaz. lnst. zu Erlangen 1889, 2. Heft, 280. 
11) H. Ambronn, Mitteil. aus d. zool. Stat. zu Neapel 9, 475 [1890]; Jahresber. iiber d. 

Fortschritte d. Tierchemie 20, 318 [1890]. 
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Darstell ung 1) 2): Die pulverisierten Mantel von Tunicaten werden 1 Stunde mit 
I proz. Kalilauge gekocht, ausgewaschen, 1 Stunde mit 2proz. Schwefelsaure gekocht, wieder 
ausgewaschen, endlich mit Alkohol und Ather extrahiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBe, amorphe Substanz, die 
aIle Reaktionen del' Cellulose zeigtl). Verbrennungswarme 4163,23). Unloslich in ver
diinnten Sauren, Alkalien und Ammoniak. Widerstandsfahig gegen ein Gemisch von Kalium
chlorat und Salzsaure. Loslich in Kupferoxydammoniak 2); Zinkchlorid und Salzsaure. Mit 
Chlorzinkjod, Jod und Schwefelsaure farbt es sich rot bis violett. Verhalt sich bei del' Kali
schmelze4 ) wie Cellulose. Gibt bei del' Saurehydrolyse Glucose 5 ) 6) lmd vielleicht noch 
geringe Mengen einer anderen Zuckerart7 ). Ein Gemisch von Salpetersaure und Schwefel
saure erzeugt ein dem Cellulosenitrat ahnliches, teilweise in Ather 16sliches Produkt. Nach 
Berthelot in physikalischer Struktur von Cellulose verschieden und widerstandsfahiger gegen 
Sauren. Nach Winterstein trifft dies aber nicht zu. Fluorborgas verandert in del' Kalte 
nicht, wahl"end dabei Cellulose verkohlt 8 ). 

Lignocellulose und Lignin (Holzsubstanz). 
Auf diesem Gebiet herrscht noch groBe Unsicherheit. Die verholzten P£lanzenteile 

wurden frillier als "inkrustierte" Cellulose angesehen, weil nach Entfernung der Inkrusten 
mit wirksamen Agenzien Cellulose gewonnen werden konnte 9 ). Aus den Untersuchungen 
diesel' Periode stammen die Namen Lignose, Lignon, Lignin und Lignoreose, welche undefinier
bare Gemische verschiedener Substanzen waren 10). Paracellulose, MetaceUulose und Vascu
lose sind veraltete Namen fi.ir Produkte, welche von Frem.y und Urbain aus verholzten, 
verkorkten and cutinisierten P£lanzenteilen dargestellt worden sind. Paracellulose ist loslich 
in Kupferoxydammoniak nach Saurebehandlung; Metacellulose ist nicht einmal nach der 
Saurebehandlung 16slich in Kupferoxydammoniak, lost sich aber in Salp~tersaure und Hypo
chlorit16sung rasch. Vasculose ist ebenfalls unloslich in Kupferoxydammoniak, auch nach 
der Behandlung mit Sauren. Widersteht lange dem EinfluB der konz. Schwefelsaure, wird 
durch Chlor rasch angegriffen, auch von Hypochloriten und Oxydationsmitteln, wie Salpeter
saure, Chromsaure und Permanganat. Bildet resinose, in Alkalien losliche Sauren und kann 
so von den Cellulosekorpern entfernt werden. In der Hitze unter Druck wird Vasculose durch 
Alkalien gelost 11 ). 

Nach der Ansicht vieler Forscher der Neuzeit liegt im Holze im wesentlichen eine Ver
bindung von Cellulose mit dem Lignin (die Lignocellulose) vor12). Schon Erdmann 13) nahm 

1) Winterstein, Zeitschr. f' physio!. Chemie 18,46-56 [1893]. 
2) R. Schiitze, Mitt. d. pharmaz. lust. zu Erlangen 1889, 2. Heft, 280. 
3) Berthelot u. Andre, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. lIO, 925 [1890]. 
4) F. Hoppe-Seyler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 27,3327 [1894]. 
5) E. Winterstein, Zeitschr. f. physio!. Chemie 18, 46-56 [1893]. 
6) A. P. N. Franchimont, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12; 1938 [1879]. 
7) E. Winterstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 362 [1893]. 
8) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. 56, 149 [1859]; Compt. rend. de l' Acad. des Sc .• 

47,227 [1858]. - C. Schmid t, Annalen d. CheIDieu. Pharmazie 54,318 [1845]. - Schafer, Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie 160, 312 [1871]. - Lowig-Kollikker, Journ. f. prakt. Chemie 37, 439 
[1888]. 

9) Payen, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 7, 1052 [1838]; 8, 51, 169; 9, 149 [1839]; Annales 
des Sc. natur. [2] 2, 21 [1839]; Memoire sur les developpements des vegbtaux, p. 271. - Baum
hauer, Journ. f. prakt. Chemie 32, 210 [1844]; Berzelius' Jahresber. 25, 585 [1846]. - Fromberg, 
Berzelius' Jahresber. 24, 462 [1845]. - Chevandier, Annales de Chim. et de Phys. [3] 10, 129 
[1844]; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 20, 138 [1845]. - Petersen u. Schoedler, Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie 17, 142 [1836]. - E. Ka bsch, Jahrb. d. wissensch. Botanik 3, 357 [1863]. -
Sachsse, Chemie und Physiologie del' Farbstoffe usw. 1877. S. 146. 

10) Payen, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 7, 1052 [1838]; 8, 51, 169; 9, 149 [1839]; Annales 
des Sc. natur. [2] 2, 21 [1839]; Memoire sur les developpements des vegetaux, p. 271. 

11) Fremy u. Urbain, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 93, 926 [1882]; too, 20 [1885]; Journ. 
de Pharm. et. de Chim. [5] 5, 113 [1882]. 

12) Die Ansicht ist besonders von Cross u. Bevan vertreten: Journ. Chem. Soc. 44, 694 [1883]; 
55, 199 [1889]; Pharmac. Journ. Trans. 3, 570 [1884]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 
13, 1998 [1880]; 24, 1772 [1891]; 26, 2520 [1891]; 28, 1940 [1895]; Cellulose an outline of the 
structural elements of plants. London 1903. 

13) Erdmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 138, 1 [1866]; Supp!. 5, 233 [1867]. 
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eine ahnliche komplexe Verbindung in seiner Glykolignose an. Doch ist die Tatsache:nicht 
endgiiltig festgestellt, denn es ist leicht moglich, daB die urspriingliche Cellulosegele oder ihre 
Quellungsprodukte von den kolloiden Saftstoffen der Pflanze teils durch Adsorption, teils 
durch Gelhautaulagerung umhiillt werden, und vielleicht ist das Liguin nur ein wechselndes 
Gemenge aus dem ernahrenden Saftstrom ausgeschiedener Kolloide, von welchen ein Teil 
reversibel, ein anderer Teil irreversibel an die Cellulose angelagert ist 1). Durch Behandlung 
des Holzes mit Alkalien werden hauptsachlich Pentosane und Hemicellulosen in Losung ge
bracht. Diese konnen ev. auch aus dem urspriinglichen Lignocellulosemolekiil entstehen, 
auf Grund der Beobachtung, daB diese Stoffe beim Kochen des Holzes mit Wasser nicht ab
gegeben werden. Wenn neuere Versuche direkt mit Holz~angestellt worden sind, so miissen 
die eben im Sinne des so erweiterten Begriffes des Lignocellulosemolekiils aufgefaBt werden. 
Holz und Lignocellulose konnen in einen weniger resistenten Teil Lignin (Holzsubstanz) 
und in Cellulose gespalten werden. Der Dbersicht halber sollen die Ergebnisse der Ligno
cellulosen von denen des Lignins getrennt behandelt werden. 

Lignocellulosen. 
I. Typus Jute. 2 ) (Bastose.)3) 

Zusammensetzung: 46-47% C, 6,1-5,8% H, 47,9-47,2% O. 
Enthiilt meistens 0,8-2% Asche mit 35% Kieselsiiure, 15% Kalk und 11% Phosphor

pentoxyd. Die Jute (Bastfaser von Corchorus capsularis und C. olitorius) reprasentiert die 
typische Lignocellulose. Der Stengel von Aeschynomene aspera solI auch aus echter Ligno
cellulose bestehen. Letztere enthiilt kein Pentosan, viel weniger Methoxyl als Jute, gibt 11,6.% 
Furfurol und beim Kochen mit Alkalien wird 29,8% gelost4). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Spez. Gew. 1,436, nach der Reinigung 
mit heWen Alkalien 1,587. Enthiilt 9-12% hygroskopisches Wasser. Loslich in Zinkchlorid
losung, in Zinkchlorid und Salzsaure und in Kupferoxydammoniak. Aus der Losung in 
Zinkchlorid wird sofort 78,4%, nach 16stiindigem Stehen nur 29% der urspriinglichen Sub
stanz durch Sauren ausgefiillt. Gibt bei der trocknen Destillation 5) 32,87% Kohle, 43,15% 
Destillat, 12,33% Kohlensaure und 11,65% andere Gase. Die Zusammensetzung des Des
tillates war 6,85% Teer, 1,40% Essigsaure und 10,08% Methylalkohol. Die Gase enthielten 
85,29 Volumproz. Kohlenoxyd, 1,73 Sauerstoff und 12,98 iibrige Produkte. Nach 9stiindigem 
Erhitzen mit Wasser und Bariumcarbonat auf 140° gehen 20% der Jute in Losung. Liefert 
mit Chlorgas in Gegenwart von Wasser ein in Natriumsulfit mit roter Farbe 16sliches chinon
iihnliches Chlorid, Lignonchlorid C19HlSCl409' unter Zuriickbleiben von Cellulose. Brom 
wirkt ahnlich, aber unvollstiindiger. Folgende Zahlen zeigen die Jodabsorption aus einer 
l/ron-Jodlosung in Jodkalium: 

Gewicht der Jute 

2,117 
2,635 
2,726 
2,463 
2,500 

angewandte Losung in ccm 

60 
60 
60 
30 
30 

adsorbierte Jodmenge in % 

12,2 
11,3 
13,0 

9,0 
9,8 

Bei Digerieren von Jute mit l/lOn-Jodlosung bei 18° erreicht man eine konstante Ad
sorption von 12,9-13,3%. Verdiinnte Salpetersaure bei 50-80°, Salpetersaure und Kalium
chlorat, Sulfite und Bisulfite bei hoherer Temperatur losen die Nichtcelluloseteile auf, wobei 
die Cellulose mehr oder weniger angegriffen wird. Die Ausbeute an Cellulose ist je nach der 
Methode 73-80%. Nach 12stiindigem Erhitzen mit Bisulfit auf 110° tritt ein Gewichts
verlust von 1l,0% ein, nach lOstiindigem Erhitzen auf 120-130° 27,5%, und die Losung ent-

1) H. Wislicenus, L. Jost u. M. Klelnstiick, Tharander forst!. Jahrbuch 60, 313 
[1909]. 

2) Ausfiihrliche Untersuohung iiber Jute bei Cross u. Bevan. Cellulose an outline eto. 
London 1903. S.92. - O. Miihlhauser, Dinglers polytechn. Journ. 283, 88 [1892]. 

3) Cross u. Bevan, Chern. News 44, 64 [1881]. 
4) W. C. Hanoook u. O. W. Dahl, Beriohte d. Deutsoh. ohern. Gesellsohaft 28, 1558 [1895]. 
5) Chorley u. Ramsay, Journ. Soo. Chern. Ind. n, 872 [1892]. 
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halt schon Furfurol; nach 9stiindigem Erhitzen auf 140 0 ist der Gewichtsverlust 22,6%. Gibt 
bei der Destillation mit Salzsaure (spez. Gew. 1,06) etwa 8,55% Furfurol und bei der Hydrolyse 
geringe Mengen Pentosen 1 ). Gibt nach 5minutigem Kochen mit I proz. Natronlauge 8%. 
nach 60 lYIinuten 15% am Gewichte abo ohne wesentliche Anderung in den Eigenschaften zu 
erleiden. Dber 100 0 wird sie durch Alkalien in losliche Produkte iibergefiihrt. Sam'en erzeugen 
nach langerem Einwirken auch losliche Produkte. 7 proz. Schwefelsaure lost nach 18 Stunden 
bei 60-80 0 12%, nach 12 Stunden bei 80-90 0 9,7%, nach 42 Stunden bei 80-90 0 23%. 

Die Losung enthalt nach der Saurebehandlung einen Korper, welcher bei 105 0 getrocknet 
folgende Zahlen gibt: 46,08-46,29% C, 5,75-5,95% H, und welche die charakteristische 
Chinonreaktion gibt, bei der Destillation mit Salzsaure Furol liefert, geht mit Phenylhydrazin 
eine Verbindung ein, welche krystallinisch ist und 9-10% Stickstoff enthalt. Der Riickstand 
zeigt die urspriinglichen Eigenschaften der Jute. Bei der Einwirkung von kochenden Sauren 
findet Zersetzung des 16slichen Korpers in Furol, Essigsaure usw. statt. 

Bei der Oxydation mit Chromsaure und Schwefelsaure gibt annahernd I mg Jute 0,9 ccm 
Kohlensaure. Mit verdiinnter Salpetersaure auf 100 0 erhitzt entstehen 63-66% Cellulose, 
4-5,5% Oxalsaure, 5,3-5,8% intermediare Produkte, 14-18% Essigsaure, auBerdem 
Kohlensaure, Kohlenoxyd, Cyanwasserstoff und verschiedene Gase, welche von der Salpeter
saure herriihren. Hypochlorite bilden teilweise Oxydationsprodukte, Hypobromite in Gegen
wart von Alkali Bromoform und Tetrabromkohlenstoff2). Methylzahl der Jute 16,8 in einer 
lufttrocknen Probe mit 10,06% Wassergehalt und 18,7 bei 100 0 getrocknet 3 ). 

Durch Erhitzen mit Phenolen oder phenolatherhaltigen Teerolen wird der Ligninteil 
aufge16st und bleibt Cellulose zuriick4 ). Bei der Behandlung mit Natronlauge und Schwefel
kohlenstoff bleibt ein Teil immer ungelost. Beim Ansauern des Filtrates bleiben furfurol
liefernde Bestandteile in Losung, wahrend der Niederschlag mit Chlor und Natriumbisulfit 
nur sehr schwach reagiert und der un16sliche Riickstand die urspriinglichen Eigenschaften 
der Jutefaser zeigt. 

Die bei der Abspaltung des Ligninrestes entsteJiende Cellulose ist nicht homogen, denn 
ein Teil davon ist resistenter gegen hydrolytische und oxydative Agenzien. Diese ist die iX-Cellu
lose (eine Oxycellulose), die andere weniger resistente ist die ~-Cellulose, welche bei der
selben Behandlung in losliche Form iibergefiihrt wird und enthalt auch Methoxylgruppen. 
Die Nichtcellulose (der Ligninrest) enthalt vielMethoxyl, 002 • CO-Reste und auch Pentosen 
und wird nach Cross und Bevan mit dem Namen Lignon bezeichnet. Den Spaltungsvorgang 
und dessen Produkte solI folgendes Schema zeigen: 

I 
Cellulose 

//~, 

Lignocellulose 
I 

Lignon 

/~ 
iX-Cellulose ji'-Cellulose Furfurol liefernder Keto-R.-hexen-

enthalt Methoxyl Komplex gruppe 

Reaktionen: JllIit Anilinsalzen und vielen aromatischen Basen entsteht in wasseriger 
Losung Goldgelbfarbung. In diesen Fallen kann aber die Reaktion auf aldehydartigen Neben
produkten beruhen, so daB die Verhaltnisse kompliziert werden 5). Phloroglucin mit Salz
saure gibt rote Farbung. Dabei vollzieht sich aber unabhangig von der Farbenreaktion die 
Bildung eines mit Wasser nicht zerlegbaren und bei Jute 4,2-4,34% Phloroglucin enthaltenden 
Korpers 5 ). Jodjodkalium farbt dunkelbraun. Nach der Behandlung mit Chlor farbt sich mit 
Natriumsulfitlosung rot. Eisenchlorid farbt griin, vielleicht wegen Spuren von Tannin. Mit 
Ferriferricyanid (Ferrichlorid und Kaliumferricyanid in aquivalenten Mengen) farbt sich 
unter Zunahme von 20-25% an Gewicht tief blauschwarz, wobei sich eine Art Berlinerblau 
bildet 6 ). Mit Chromsaure entstehen 85-90% eines griinlichen, stark glanzenden Produktes, 
welches 2-2,5% Cr203 enthalt und sonst aus Oxycellulose besteht7). 

1) Tollens, Beriohte d. Deutsch. ohern. Gesellsohaft 22, 1046 [1889]. 
2) N. Collie, Journ. Chern. Soc. 65/66, 262 [1894]. 
3) A. Benedict u. M. Bamberger, Monatshefte f. Chemie ll, 267 [1890]. 
4) F. A. Biihler, Die chemische Industrie 26, 138 [1903]. 
5) Cross, Bevan u. J. Briggs, Beriohte d. Deutsch. chem. Gesellsohaft 40, 3119 [1907]. 
6) Cross u. Bevan, Journ. Soo. Chern. Ind. 12, 104 [1892]. 
7) Cross u. Bevan, Chern. News 64, 63 [1891]. 
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Derivate: Benzoylderivat 019H22010' Bei der Einwirkung von Benzoylohlorid in Gegen
wart von Alkali. Die urspriingliohe Substanz nimmt dabei 36% an Gewioht zu. 

Acetylderivat. Beim Koohen von Jute mit Essigsaureanhydrid. Dabei erleidet das 
Ausgangsmaterial molekulare Veranderungen. 

Nitrojute. 1) Bei del' Nitrierung von Jute mit Sohwefelsaure - Salpetersaure. Die 
beste Ausbeute (145,4%) wird erzielt, wenn man 50 g Jute innerhalb 2 Stunden in ein auf 
15° abgekiihltes Gemisoh von 250 g Salpetersaure (spez. Gew. 1,5) und 500 g Bohwefelsaure 
(spez. Gew. 1,84) eintragt, wobei eine TemperaturerhOhung zu vermeiden ist. Enthalt 12% 
Stiokstoff und zeigt die Zusammensetzung einer Pentanitrooellulose 012H1S0S(ON02)5' 
Sohmelzp. 162°. Helle, braunlichgelbe, aus unendlich vielen Harchen bestehende Masse mit 
Seidenglanz. Die Form del' urspriingliohen Faser ist wenig verandert, nul' ein Abtrag der 
auBeren Schichten ist bemerkbar. Unloslioh in heiBem und kaltem Wasser, Ather, Benzol, 
Alkohol, loslich in Essigather und gelatiniert beirn Erkalten. Loslich in Nitrobenzol und gibt 
beim Erkalten eine gelbe, klare Gelatine. 60 g einer Misohung von 2 T. Ather und 1 T. Alkohol 
lOsen 11,90%; vom Riickstand lOst Aceton 1%. Brennt rauohschwach ab, detoniert durch 
Schlag und verhalt sich beim Entziinden ahnlioh wie Knallqueoksilber. Kalte Schwefelsaure 
lOst unter Abspaltung von Salpetersaure. J\lIit Natronlauge laBt sie sich nioht abbauen zu niedri
geren Derivaten, abel' ein Teil wird aufgelost, vermutlich unter Bildung von oxybrenztrauben
saurem Natron, und del' Riiokstand bleibt unverandert. 

Lignonchlorid 019H1S01409 bei 100°. Entsteht bei der Einwirkung von ChIor auf die 
Jutefaser. Dabei bildet sich Salzsaure, welohe dem verbrauchten Ohlor an Gewicht gleioh 
ist. Loslich in Alkohol, wird daraus durch Essigsaure in weiBen Flocken gefallt. Loslich in 
Bisulfitlosung mit roter Farbe. Bei vorsiohtigem Erhitzen gibt ein Sublimat, welohes Ohinon
chlorid enthalt. Mit Wasserstoff statu nasoendi entsteht:i\Triohlorpyrogallol. Lignonohlorid 
hat ahnliche Eigenschaften wie die ohlorierten Derivate des Pyrogallols: Mairogallol und 
Leukogallol, welohe naoh dem allgemeinen Typus 2): 

OO/OH = OR "OH 
"'-.0--0/ 2 

(OH)2 (OHh 

aufgebaut sind. Die weitere ChIorierung des Produktes S) in Eisessiglosung fiihrte zu einer 
Substanz, welche OssH4401n016 Zusammensetzung zeigte und welohe mit der Saoohulmin
saure von Sestini4) Ahnliohkeit zeigt. 

Lignonllromid. Entsteht unvollstandig bei del' Behandlung von Jute mit Brom, leichter 
durch Losen von Jute' in Zinkchlorid und Salzsaure und Versetzen der Losung mit Brom. 
Nach kurzem Stehen fiilIt man mit Wasser und man erhalt ein Produkt mit 10,2% Br. Nach 
16stiindigem Stehen wird eine Substanz gewonnen, welohe 19.5% Br enthalt. 

II. Typus. Lignocellulose aus Holz. 

Vorkommen: In vielen Holzarten; die Produkte zeigen oft untereinander erhebliohe 
Unterschiede. 

Darstellung: 5) HolzschliH aus Espenholz (Populus tremula) wird 36 Stunden mit Wasser 
eingeweicht und ebensolange mit 5proz. Salzsaure stehen gelassen. Nach del' Extraktion 
mit Alkohol und Ather wird die Masse zuerst mit 5 proz. Ammoniak, dann zur volligen Ent
fernung des Xylans 6mal je 36 Stunden lang mit 10proz. Natronlauge behandelt. Der zer
riebene Riickstand wird wieder mit 5proz. Salzsaure 36 Stunden stehen gelassen, endlich mit 
Wasser chlorfrei gewaschen und nach dem Trooknen noch einmal mit Alkohol und Ather 
ausgezogen. Ausbeute 55% bei 12,4% Wassergehalt des lufttrocknen Praparates. 

Beslimmung der Lignocellulosen: Zum qualitativen Nachweis konnen die hei Jute und 
bei Lignin angefiihrten Farbenreaktionen dienen. Die quantitative Bestimmung beruht auf 
del' Reaktion mit Phloroglucin. Man digeriert die Substanz 16 Stunden mit einer Normallosung 
von Phloroglucin in Salzsaure bei gewohnlicher Temperatur und bestimmt die Menge des vel'-

1) O. Miihlhauser, Dinglers polytechn. Journ. 283, 88, 137 [1892]. 
2) Hantzsch u. Schniter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20,2033 [1887]. 
3) Cross u. Bevan, Journ. Chern. Soc. 43, 18 [1883]. 
4) Sestini, Gazzetta chimica ital. 12, 292 [1882]; Journ. Chern. Soc. 42, 1182 [1882]. 
5) G. Lange, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14,15 [1889]. - K. Fromherz, Zeitschr. f. physiol. 

Chemie 50, 209 [1906]. 
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brauchten Phloroglucins mit Furfurol oder Formaldehydlosung bei 70 o. Die Titrationsmethode 
ist eine empirische; als Indicator dient halbgeleimtes Zeitungspapier1). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: In allen Losungsmitteln unloslich, sogar in 
Kupferoxydammoniak nur teilweise lOslich. Mit Wasser unter Druck erhitzt, gehen schon bei 
150 0 vielleicht den Furfuroiden nahestehende Verbindungen und gleichzeitig Mannane und 
Galaktane in Losung. Methylfurfurol liefernde Substanzen werden bei etwas hoherer Tem
peratur gelost, wie es aus den folgenden Versuchen mit Espenlignocellulose ersichtlich ist2): 

Art der Erhitzung Erhalten Furol Methylfurol 
% % 

1 Stunde zwisohen 145 0 und 152 0 1,85 0,60 
1 

" " 
158 0 

" 
164 0 1,35 1,07 

1 
" " 170 0 

" 
175 0 1,29 1,06 

1 
" " 175 0 .. 185 0 1,05 0,71 

1 
" " 205 0 bis 210 0 0,98 0,56 

12 
" 

auf 210 0 Spuren 0,27 

Liefert bei der Kalisohmelze bis 185 0 neben Cellulose Ligninsauren, wenig Ammoniak, mit 
Spuren hoherer Basen, dann Ameisensaure, Essigsaure, Spuren von hoheren Fettsauren, 
Protooateohusaure und Brenzoateohin3 ). Ein Espenholzpraparat gab bei der Destillation 
mit Salzsaure (spez. Gew. 1,06) 2,29% Furol und 0,5% Methylfurol, aua der Phlorogluoin
verbindung bereohnet, und 1,75% Furol bzw. 0,37% Methylfurfurol, aus der Barbitursaure
verbindung bereohnet2). trber das Verhalten gegen Salpetersaure geben AufschluB die Ver
suohe mit Buohenholz, wobei zu beachten iat, daB .das Xylan durch Behandlung mit Alkalien 
vorher nioht entfernt war. 

Mit 9,64proz. Salpetersaure auf 95-100 0 wurde erhalten: 48% faseriger Riiokstand 
(fast reine Cellulose), 11,8% fliichtige Sauren (hauptsaohlioh Essigsaure), 3,84% Oxalsaure 
und 26,16% l6sliohe Abkommlinge der Niohroellulosen. Dabei soheinen zuerst die Keto-R
Hexenmolekiile der Lignooellulose vollig zerstort, dann die Pentoaane und die ,a-Cellulosen 
(s. bei Jute) angegriffen und unter Oxydation aufgelOst zu werden. Die gasfOrmigen Zer
setzungsprodukte waren Kohlenoxyd. Stiokstoffdioxyd, Stiokoxyd, Stiokoxydul, Stiokstoff 
und Cyanwasserstoffsaure4 ). 

Die Reaktionen sind dieselben wie bei der Jute. 

Lignin. (Holzsubstani, Lignon.) 5) 
Man versteht unter Lignin die niohtcellulosen Anteile der Lignooellulose oder, in 

weiterem Sinns. auoh die des Holzes. Viele Anhaltspunkte iiber sein Wesen haben wir nicht, 
denn die Substanz ist bis jetzt nioht unzweifelliaft isoliert. Nur einige weniger gut oharak
terisierte Derivate (Ligninsauren, Ligninsulfosauren) und Zersetzungs- oder Nebenprodukte 
sind bekannt. 

Meistens auohten die Forsoher das Lignin in den Tragern der sog. Ligninreaktionen 
aufzufinden. Tiemann und Haarmann6 ) nahmen ala Ursaohe dieser Reaktionen Coni
ferin an, und dieses Resultat wurde hin und wieder bestatigt7). Naoh einigen liegt im 
Coniferin ein Zersetzungsprodukt des Lignins vor8 ). Spater wurde auf Grund sehr mangel
hafter Beweise die Gegenwart von Vanillin in der Holzsubstanz duroh Singer 9) wallrsohein
lioh gemaoht, welohe Vermutung naohher duroh versohiedene Forsoher veratarkt worden 

1) C. Cross, E. Bevan u. J. Briggs, Chem.-Ztg. 31, 725 [1907]. 
2) K. Fromherz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 15 [1889]. 
3) Lange, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 15 [1889]. 
4) Baly u. Chorley, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~8, 922 [1895]. 
5) Der Name stammt von Cross u. Bevan und solI auf die Ketonkonstitution des Lignins 

deuten . 
. 6) F. Tiemann u. Haarmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1', 608 [1874]. 

7) E. Tangl, Flora 51', 239 [1874]. - V. Hahnel, Sitzungsber. d. Wiener Aksd. 1'6, I, 663 
[1877]. - M. Singer, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 86, I, 345 [1882]. - R. Miiller, Flora 51', 
399 [1874]. - V. Grafe, Monatshefte f. Chemie ~5, 1029 [1904]. 

8) Marasse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15~, 86 [1869]. - Erdmann, Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie, Suppl. 5,223 [1867]. - Bente, Berichte d. Deutsoh. chem. Gesellschaft 8, 
1136 [1875]. 

9) M. Singer, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 86, I, 345 [1882]. 
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istl). Nicke12) und Seliwanoff 3) bestritten die Gegenwart von Vanillin auf Grund der 
Verschiedenheit in del' Farbennuance und in del' Empfindlichkeit del' Phloroglucin- und Anilin
probe; sie nahmen abel' wegen des Auftretens del' Aldehydreaktionen ein vielleicht noch un
bekanntes aromatisches Aldehyd an. Die phantastischen Vorstellungen von rhl, daB im 
Lignin Zimtaldehyd, Eugenol, Safrol und Anethol vorliegen, haben iiberhaupt keinen reellen 
Grund 4). Nach Tiemann sollen die im Kreosot aufgenmdenen Verbindungen, wie Guajacol, 
Kreosol, lVIethylkreosol usw., praformiert ill Holz vorhanden sein o). Nach Potter 6 ) soll 
die Ligninreaktion gebende Substanz aus den innersten Verdickungsschichten der Holzzell 
membranen schon mit kochendem Wasser extrahiert werden. 

Die unter dem Namen Hadroma17) aus Holz durch Extraktion mit heiBem Zinn
chloriir isolierte Substanz ist hiichst wahrscheinlich ein Gemisch von Vanillin, lVIethylfurfurol, 
Brenzcatechin und wenig Coniferin, wie es aus den Versuchen durch Behandlung von Holz 
mit 'Vasser bei 180 0 in luftleer gepumpten Bomben und mit dem elektrischen Strom in del' 
'Varme hervorgeht 8 ). Dieses Gemisch ist vielleicht der Trager der sog. Ligninreaktionen, 
kann aber auch nicht als die eigentliche Holzsubstanz betrachtet werden, hiichstens als Neben
produkt, denn man erhalt davon aus 50 kg Holzmehl nul' 35-40 g 9) und weil einige der 
Reagenzien, Z. B. Phloroglucin, auBer den gefarbten Substanzen auch weitere Verbindungen 
mit dem Ligninrest der Lignocellulosen eingehen10). 

Eine zusammenfassende Behandlung der vorliegenden Versuche laBt sich bei dem Mangel 
an genauen Tatsachen nicht ausfiihren. Darum sollen die wichtigeren Ergebnisse einzeln kurz 
beschrieben werden. 

Zusammensetzung: Auf Grund del' isolierten Sulfosauren sind folgende Formeln fiir 
Lignin aufgestellt worden: C2ilH30012 11), (C4oH420n)n 12). 

Zur Orientierung iiber die Zusammensetzung des noch nicht isolierten Lignins Bollen 
einige Elementaranalysen vel'schiedenel' Holzarten dienen, welche an bei 110-115 0 getl'ockneten 
Proben aUB vel'schiedenen Teilen del' Baume ausgefiihrt worden sind 13). Gleichzeitig sind 
auch die betreffenden Vel'bl'ennungswarmen angefiihrt. 

Kohlen- \wasser-\ 
Sauerstoff 

I Asche I y erbr~nnungs-und stoff stoff Stickstoff I warme 
I 

Eichenholz (Mittel von 8 Analysen) 50,16 

I 6,02 i 43,45 0,37 4620 
Eschenholz (Mittel von 4 Analysen) 49,18 6,27 43,98 0,57 4711 
Hagebuche (Mittel von 11 Analysen) 48,99 

1 

6,20 I 44,31 0,50 4728 
Buche (Mittel von 6 Analysen) 49,06 6,11 '44,17 0,09 0,57 4785-4766 
Birke (Mittel von 2 Analysen) 48,88 6,06 1 44,67 0,10 0,29 4771 
Tanne (Mittel von 2 Analysen) 50,36 5,92 43,39 0,05 0,28 5035 
Fichte (Mittel von 2 Analysen) 50,31 6,20 I 43,08 0,04 0,37 5085 . 

1) Hoffmeister, Landw. Jahrbiicher n, 260 [1888]. - Lindsey u. Tollens, Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie 267, 341 [1891]. - Scheibler, Berichte d. Deutsch. ohem. Gesellschaft 13, 
333 [1880]. - E. V. Lippmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 662 [1880]; 27, 
3409 [1894]; 18, 3335 [1884]. 

2) E. Nic kel, Chem.-Ztg. ll, 1520 [1887]; Botan. CentralbL 38, 753 [1889]; Farbenreak
tionen del' Kohlenstoffverbindungen. 1890. S. 32. 

3) Th. Seliwanoff, Dbe1' Holzstoff und seine I Reaktionen. Arbeiten d. St. Petersburger 
Naturforscher-Gesellschaft, V. Abt. d. Botanik 20, 20 [1889]; Botan. Centralbl. 45, 279 [1891]. 

4) A. Ihl, Chem.-Ztg. 13, 432, 560 [1889]; 15, 201 [1891]. 
0) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 1136 [1875]. 
6) M. C. Potter, Annals of Botany 18, 121 [1904]. 
7) F. Czapek, Zeitschr. f. physioL Chemie 27, 141 [1899]. - Browne jun. u. Tollens, 

Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1457 [1902]. 
8) V. Grafe, Monatshefte f. Chemie 25, 987 [1904]. 
9) K. F1'omherz, Zeitseh1'. f. physiol. Chemie 50, 210 [1906]. 

10) Cross, Bevan u. Briggs, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 3119 [1907]. 
11) Lindse y u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 267,364 [1892]. - Seidel. Zeitsehr. 

f. angew. Chemie 13, 951, 1307 [1900]. 
12) P. Klason, Arkiv for Kemi, Min. oeh GeoL 3, Nr.5, 1 [1908]; Chern. CentralbL 1908, 

IT, 1302. 
13) E. Gottlieb, Journ. f. prakt. Chemie 28, 385 [1883]. 
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In welchen MengenverhiHtnissen das Lignin in den verschiedenen: Holzarten vorkommt, 
dariiber orientiert die folgende Tabelle1 ), wobei die "Nichtcellulose" annahernd als Lignin 
betrachtet werden kann: 

Holzart Ilwassergehaltillls~i%:sg~~'1 Harz Cellulose c!:~~~e 
I stanz 

-- ---- ~ % % % % % 

Tanne I 13,87 1,26 0,97 59,99 29,91 
Fichte I 12,87 4,05 1,63 53,27 28,18 
Eiche . 13,12 12,20 0,91 39,47 34,30 
Rotbuche 12,57 2,41 0,41 45,47 39,14 
Betula alba 12,48 2,65 1,14 55,52 28,21 
Linde 10,10 3,56 3,93 53,09 29,32 
Espe . . . 12,10 2,88 1,37 62,77 20,88 
Weide 10,66 2,65 1,23 55,72 28,74 
Alnus glutinosa 10,70 2,48 0,87 54,62 31,33 

Vorkommen: Bei den GefaI3kryptogamen ist die Verholzung auBerordentlich verbreitet, 
und kann sich auf nahezu samtliche Gewebeformen erstrecken. - So tritt Lignin auf in 
den Parenchymzellwanden mancher Farne, in Mesophyllwanden der Lycopodien2), in den 
Wanden der Epidermiszellen des Blatteiles und in den Sporangienwanden 3). Allgemein 
verbreitet in den verholzten Geweben der hoheren Pflanzen. 

Dber den Ligningehalt verschiedener Pflanzenteile geben gute Vergleichswerte die 
Methylzalllen, welche die Mengen des abspaltbaren Methyls in Zehntelprozenten angeben. 
Einige der wichtigeren Bestimmungen Bind hier zuBammengestellt4 ): . 

Wasser· Methylzahl 
Stammpllanze und Vorbereitung derselben gehalt I bei 100· . 

% lufttrocken getrocknet 
==================~-=-=-==-~---=====---=====~====~=====*====== 

Acer pseudoplatanus, Stamm 
Acer psendoplatanus, Stamm, extrahiert mit Wasser, Alko-

hoI und Ather. 
Acer pseudoplatanns, HolzschUff, Stamm . 
Robinia pseudacacia, HolzschUff, Ast 
Robinia pseudacacia, HolzSchUff, Ast, extralllert 
Betula alba, dreijahriger Stamm. 
Pyrus communis, Stamm 
Quercus pedunculata Ehrh., Stamm 
Quercus pedunculata Ehrh., Stamm 
Alnus glutinosa, Stamm 
Fraxinus excelsior, Stamm 

" "HolzschUff, Stamm 

" " " " 
" " " Ast 

extrahiert 

" " " " extrahiert 
Abies excelsa,-,-Stamm 

" " " 
" " " " ausdemZentrumdessiebzigjahrigenStammes 
" " aus den jiingsten Jahresringen . 
" " HolzschUff yom Stamm . 

Pinus silvestris, HolzschUff yom Stamm 
Pinus laricio, Stamm . ~ 

10,38 

6,78 
9,73 
7,99 

16,04 
10,18 
10,02 
8,49 
9,08 
8,56 

10,06 
10,36 
10,32 
7,29 
7,72 

10,34 
9,72 

12,06 
10,49 
11,04 
9,62 

10,08 

1) Cross u. Bevan, Cellulose an outline etc. London 1903. S. 176. 

27,5 

28,5 
21,4 
22,6 
21,6 
28,8 
25,8 
24,1 
26,3 
24,8 
24,2 
23,9 
27,1 
27,0 
19,9 
20,2 
21,6 
22,7 
20,8 
21,0 
20,4 
18,6 

30,6 

30,5 
30,6 
23,7 
24,5 
25,7 
32,1 
28,6 
26,3 
28,9 
27,1 
26,9 
26,6 
30,2 
29,1 
21,5 
22,5 
23,9 
25,9 
23,2 
23,6 
22,5 
20,5 

2) K. Linsbauer, Osterr. botan. Zeitsehr. 49, 317 [1899]. - Burgerstein, Sitzungsber. 
d. Wiener Akad. 1'0, I, 9. Anm. [1874]. 

3) Lemaire, Amlales des Se. natur. [6] lit, 297 [1882]. - Thomae, Jahrb. f. wissenseh. 
Botanik 11', 99 [1886]. 

4) R. Benedikt u. M. Bamberger, Monatshefte f. Chemie n, 260 [1890]. 
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Stammpfianze und Vorbereitung derselben 
Wasser· I Methylzahl 
gehlj.lt I bei 100· 

% lufttrocken getrocknet 

Pinus laricio, Stamm. . 8,65 19,4 21,2 
Prunus avium, Stamm . 9,28 21,6 23,8 
Larix europaea, Stamm 11,21 17,7 19,9 
Larix europaea, Stamm 9,31 24,3 26,8 
Tilia parvifolia, 'Stamm 7,50 23,7 25,6 
Swietenia Mahagony, Stamm 9,46 24,1 26,6 
Juglans regia, Stamm 9,32 20,6 22,7 
Juglans regia, NuBschalen 9,34 33,9 37,4 
Populus alba, Holzschliff vom Stamm 6,73 24,2 25,9 
Fagus silvatica, Stamm. . . . . . . 9,82 27,3 30,2 
Fagus silvatica, Stamm. . . . . . . 7,40 24,3 26,2 
Fagus silvatica, Holzschliff vom Stamm 9,65 24,4 27,0 
tnmus campestris, Stamm . . . . . . 10,29 26,2 29,2 
Ulmus campestris, Holzschliff 'vom Ast, extrahiert. , 8,42 25,2 27,5 
Abies pectinata, Stamm 8,40 22,5 24,5 
Salix alba, Stamm . . . . . . . . . . . . . . . 7,67 21,4 23,1 
Carpinus Betulus, Stamm ........... 8,87 24,3 26,6 

Wheeler 1) bestimmte die Methylzahlen fUr einige Holzarten von Nordkarolina nach 
dem Trocknen der Substanz bei 100°. Das Holz wurde kleineren Zweigen entnommen und 
nach Entfemung der Borke in diinne 'Spane zerschnitten. 

Holzart Methylzahl 

Diospyros Virginiana L. 19,5 
Magnolia. tripetala L.. . . . 25,7 
Sassafras sassafras (L.) Kant. 24,4 
Castanea pumila (L.) Mill. 21,6 
Platanus occidentalis L. 22,3 
Hamamelis virginiana L. . . 26,7 
Hicoria glabra (Mill.) Britton 23,2 
Liquidambar Styraciflua L. 22,4 
Comus florida L. 23,7 
Gleditschia triacanthos L. 24,7 
Ailanthus glandulosa Dest. 25,2 
Melia Azederach L. 23,5 
Paulownia tomentosa (Thunb.) 24,0 
Gymnanthes lucida. . . . . . 29,5 
Fagara flava ........ 21,9 

Aus den Methylzahlen laBt sich annahemd der Ligningehalt berechnen. Nimmt man 
den von Sch ulze fiir die Eiche gefundenen Ligningehalt zu 54,1%, welcher aua dem Ge
wichtsverluste bei der Maceration mit Kaliumchlorat und Salpetersaure bestimmt wurde2), als 
richtig an, so erhalt man fiir einige der oben angefiihrten Methylzahlen folgende Ligninwerte: 

Material 

NuBschalen. . . . . . . . . . 
Steineiche (Quercus pedunculata) 
Alnus glutinosa. . . 
Carpinus Betulus . . 
Robinia pseudacacia . 
Pinus laricio . . . . 

Methylzahl 
im Mittel 

37,4 
28,6 
28,9 
26,4 
24,2 
21,3 

I Ligningehalt 
nach Bambe~ger Nach Schulze 

und Benedikt 

70,0 
54,1 
54,6 
49,9 
45,9 
40,3 

65,9 
54,1 
52,0 
51,6 
47,0 
42,0 

1) A. S. Wheeler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 2168 [1895]. 
2) Soh ulze, Chem. Centralbl. 1851', 321. 
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Auf Grund dieser Bestimmungsmethude fiihrte A. Cieslar eine ausfiihrliche Untersuchung 
iiber den Ligningehalt der NadelhOlzer1 ) aus. Nach diesen Ergebnissen schwankt der Lignin
gehalt mehr innerhalb der einzelnen Nadelholzart, als bei verschiedenen Coniferenholzern. 
Das Splintholz der Schwarzfohre enthalt 39,10%, der WeiBtanne 45,50%, der Fichte 43,81%, 
der Zirbe 44,29% Lignin. Die Fichte zeigt in ihrem natiirlichen Vorkommen groBere Lignin
gehalte als in wilden, auBerhalb des natiirlichen Vorkommens liegenden Standorten. An 
der oberen Grenze des baumformigen Vorkommens scheint sie ligninarmer zu sein. Auf gleiche 
Holzgewichte bezogene Ligningehalte fallen von der Stammbasis bis zum Gipfel, und dieses 
Verhaltnis wird durch verschiedene Umstande beeinfluBt, z. B. durch die GroBe der Krone 
und die Hohe des Kronenansatzes. Das Kernholz enthalt mehr Lignin als Splint- bzw. jiingeres 
Holz aus derselben Stammhohe. Solange das Holz durch lebendes Markstrahlenparenchym 
mit dem Cambiummantel in Verbindung steht, wachst fortwahrend der Ligningehalt der 
Zellwandsubstanzen. Bei dem Splintholz der WeiBtanne und der SchwarzfOhre nimmt das 
Lignin von der Stammbasis bis zum Gipfel rascher ab als das spezifische Trockengewicht; 
bei dem Kernholz der Fichte und Zirbe sind die Verhaltnisse umgekehrt. lm gleichen Holz
volum ist der Ligningehalt bei der Fichte, WeiBtanne und Schwarzmhre in der Regel an der 
Stamm basis groBer als in zwei Drittel StammhOhe und ist abhangig von den Beastungsver
haltnissen. Holz mit groBerem Spatholzanteile enthalt mehr Lignin, rasch erwachsenes Holz 
der Fichte und WeiBtanne im gleichen Volum geringere Ligninnlengen als das langsam er
wachsene. Gute Ernahrung des Baumes und giinstige BeleuchtungsverhiiJ.tnisse befordern 
die Ligninbildung. Das ligninreichere Holz wird dort gebildet, wo der Schaft mechanisch 
am meisten in Anspruch genommen wird. Mit zunehmendem Alter steigt der Ligningehalt 
der Pflanzen starker als der an Cellulose 2). 

Blldung: Die Verholzung tritt in jungen Tracheiden immer im lebenden protoplasma
erfiillten Zustande ein. Zuerst verholzen hier die Schraubenleisten, wahrend die Zellwand 
noch Cellulosebeschaffenheit zeigt3). Beim Auflloren des Wachstums ist auch der Verholzungs
prozeB beendet4). Die Bildung der verholzten Membranen vom Standpunkte der Kolloiden
lehre aus wurde in neuester Zeit von Wislicenus, Jost und Kleinstiick studiert 5 ). Die 
bei der Verholzung stattfindenden mechanischen Veranderungen hat Sonntag untersucht 6). 

Bestlmmung: Da Holz mit Jodwasserstoffsaure Methyljodid bildet, Cellulose aber nicht, 
so kann durch Ermittlung der Methylzahl der Ligningehalt annahernd bestimmt werden. 
Man erhitzt zu dem Zweck die Substanz mit Jodwasserstoffsaure, welche 8% Essigsaure
anhydrid enthalt, destilliert das Methyljodid ab 7 ) und bestimmt das Jod als Jodsilber. 

Die beste Bestimmungsmethode ist dieselbe, wie sie bei Lignocellulose beschrieben ist: 
mit Phloroglucin. 

Bei alteren Versuchen wurde der Ligningehalt in verholzten Membranen aus dem Ge
wichtsverlust, welchen die Substanzen bei der Maceration lnit Kaliumchlorat und Salpeter
Raure nach der Extraktion lnit Wasser, Alkohol und Ather erleiden, bestimmt B). 

Physlologlsche ElgenschaHen: Spaltpilze sind fahig, ligninhaltige Losungen derart zu 
verandern, daB die Phloroglucinreaktion aus bleibt 9). Einige Bakterien sind fahig, verholzte 
Zellwande aufzulosen 10), und viele holzbewohnende Pilze tun desgleichen11): Penecillium 
glaucum12), Merulius lacrimans 13), Bulgaria inquinans14) usw. 

1) A. Cieslar, Mitteil. aus d. forstl. Versuchswesen Osterreichs 1891; Centralbl. f. Agrikultur-
chemie 28, 250 [1899]. 

2) J. Konig, A. Fiirstenberg u. R. Murdfield, Landw. Versuchsstationen 65, 55 [1906]. 
3) Lange, Flora 14, 393 [1891]. - A. Nathanson, Jahrb. f. wissensch. Botanik32,671[1898]. 
4) Schellenberg, Jahrb. f. wissensch. Botanik 29, 237 [1896]. - Warburg, Berichte d. 

Deutsch. botan. Gesellschaft 1I, 425 [1893]. 
5) H. Wislicen us, L. J ost u. M. Kleinstiic k, Tharander forstl. Jahrbuch 60, 313 [1909]. 
6) Sonntag, Landw. Jahrbiicher 21, 839 [1891]; Berichte d. Deutsch. botan. Oesellschaft 

19, 138 [1901]; Jahrb. f. wissensch. Botanik 39, 71 [1903]. 
7) R. Benedikt u. M. Bamberger, Monatshefte f. Chemie H, 260 [1890]. 
B) Sch ulze, Chern. Centralbl. 1851, 321. 
9) M. C. Potter, Annals of Botany 18, 121 [1904]. 

10) F. Pasquale, Nuovo Giornale botanico Italiano 23, 184 [1891]. 
11) R. Hartig, Zersetzungserscheinungen des Holzes. 1878; Lehrbuch der Pflanzenkrank-

heiten. 2. Aufl. 1889. S. 161. - F. Czapek, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 11,166 [1899]. 
12) M. Ward, Annals of Botany 12, 565 [1898]. 
13) Ph. Kohnstamm, Beihefte z. botan. Centralbl. 10, 116 [19011. 
14) R. H. Biffen, Annals of Botany 15, 127 [1901]. 
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Ochsen, welche mit 11,6% Lignin enthaltender Weizenkleie gefiittert wurden, konnten 
36,7% des Lignins verdauen 1). Je niedriger del' Gehalt del' Nahrung an Lignin ist, desto 
leichter wird sie verdaut2). / 

1m Kote sammelt sich von del' RoMaser hauptsachlich Lignin an. Im Menschenkot 
mit 21,08% Rohfaser betrug die Menge des Lignins 40,89% 3). Vielleicht ist das Auftreten 
der Hippursaure im Organismus der Pflanzenfresser nach GenuB bestimmter Vegetabilien 
auf die aromatische Reste des Lignins zuriickzufiihren4). 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Dber die Eigenschaften des Lignins geben 
manche Aufschliisse die Versuche, welche mit Holzsubstanz ausgefiihrt wurden. 

Destillationsversuche wurden wiederholt eingehend untersucht wegen del' technischen 
und industriellen Bedeutung des Vorganges 5 ). Sie konnen hier nicht behandelt werden. 
Wichtig ist nul', daB dabei unter anderen Methylalkohol auf tritt, welcher offenbar aus den 
Methoxylgruppen des Lignins herriihrt 6). Auch Versuche mit iiberhitztem Wasserdampf 
sind angestellt worden, wobei die Verhaltnisse andel'S verlaufen 7). 

Trocknes, harzfreies F'ichtenholz gibt bei wiederhOltem Kochen mit Wasser und ab
wechselnder Extraktion mit Alkohol zuletzt unter Zusatz von 1/3% Essigsaure 12% dem Wasser 
abo Der wasserige Extrakt gibt mit Alkohol einen flockigen Niederschlag, ungefahr C~HI005' 
etwa 10%, und mit Salzsaure gewinnt man einen in Alkohol und Eisessig loslichen harzartigen 
Niederschlag (2%). Letzterer hat etwa die Zusammensetzung des vermutlichen Lignins. 
Die Losung enthalt noch verschiedene Zucker, die auch sonst erhalten werden. Der alkoho
Hsche Riickstand von 2% gibt nach del' Extraktion mit Petrolather und Ather schlieBlich 
dem Chloroform Coniferylalkohol ab; del' Riickstand ist vielleicht Oxyconiferylalkohol 8 ). 

Aile Behandlungen, welche bei der Darstellung und Bestimmung von Cellulose be
schrieben worden sind, konnen zu einer weniger oder mehr reinen Cellulose aus Holz fiihren. 
Durch gelinde Hydrolyse ligninhaltiger Stoffe (bei relativ niedriger Temperatur ohne Gegen
wart oxydierender Stoffel entstehen Essigsaure und Ameisensaure. - So liefert 100 gr 
Tannenholz nach der Behandlung mit lO%iger Schwefelsaure im Autoklaven bei 1l0° 
4 Teile Essigsaure auf 1 Teil Ameisensaure. - Der Versuch beweist, daB im Lingnin neben 
Methoxylgruppen immer auch Acetyl und Formylgruppen vorhanden sind 9). -

Bei der Destillation mit Salzsaure liefert Holz verschiedene Mengen FurfuroPO), woraus 
auf die Gegenwart von Pentosanen (s. dort) oder von Furfuroiden zu schlieBen ist. Nach 
Krause sollen die Ligninsubstanzen bei del' Destillation mit 12 proz. Salzsaure kein Fur
furol bilden 11). 

Alkalien IOsen Xylan aus dem Holze (s. dort). 
Mit Wasser unter Druck erhitzt, bildet sich spater zu erwahnenden Produkten auch 

d-Glucose12). Holz adsorbiert Salicylsaure, letztere laBt sich abel' nachher nicht mehr nacho 
weisen, wahrscheinlich weil sie einer Zersetzung unterliegtl3). 

Viele Versuche wurden angestellt iiber die Einwirkung von Sauren; besonders unter 
Druck, um die Dberfiihrung des Holzes zwecks Alkoholdarstellung in d-Glucose zu studieren 14). 

1) H. C. Sherman, Journ. Amer. Chem. Soc. 19, 291 [1897]. 
2) J. Konig, A. Furstenberg u. R. Murdfield, Landw. Versuchsstationen 65,55 [1906]; 

Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 12. 385 [1906]. 
3) J. Konig, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 6, 769 [1903]. 
4) GroRs U. Bevan, Cellulose usw. 151 [1903]. -A. Stut-zer, Berichte d. Deutsch. chem. 

Gesellschaft 8, 575 [1875]. 
5) S. unter anderen: Theni us, Das Holz und seine Destillationsprodukte. 1896. - M. Klar, 

Holzverkohlung. Berlin 1903. 
6) P. Klason, G. V. Heidenstam U. E. Norlin. Zeitschr. f. angew. Chemie 22, 1205 

[1909]. 
7) Violette; S. bei Bersch, Verwertung des Holzes auf chemischem Wege. 1893. - Biittner 

u. Wislicen us, Journ. f. prakt. Chemie [2] 79, 177-235 [1909]. 
8) P. Klason u. O. F agerlind, Arkiv fOr Kemi, Min. och Geol. 3, Nr. 6, 1 [1908]; Chem. 

Centralbl. 1908. II, 1303. 
9) Wm. E. Cross, Berichte d. Deutsch. chern. Gellellschaft 43, 1526-28 [1910]. 

10) De Chalmot, Amer. Chem. Journ. 16, 224 [1894]. 
11) H. Krause, Die chemische Industrie 29, 217 [1906]. 
12) H. TauB, Dinglers polytechn. Journ. 273, 286 [1889]; 276, 411 [1890]. 
13) H. Kolbe, Journ. f. prakt_ Chemie 21, 443; 22, 112 [1880]. 
14) Braconnot, Annales de Chim. et de Phys. [2] 12, 172 [18191. - Arnould, Compt. rend. 

de l'Acad. des Sc. 39, 807 [1854]. - Pa yen. Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 18, 261 [1844]; 48, 
210 [1859]. - G. F. Melsens, Dinglers polytechn. Journ. 273,426 [1889]. - Lindsey U. ToBens, 



Lignin. 243 

Die ausfiihrlichsten Untersuchungen iiber den EinfluB von Druck, Temperatur, Zeit, Kon
zentration del' SKure usw. sind von Simonsen 1) gemacht worden. Dabei entsteht in maximo 
23,4% Zucker, auf d-GIucose berechnet. 

Nach 18-20stiindigem Erhitzen von Holz mit schwefliger Saure oder CalciumbisuHit 
bei 5 Atmospharen (Verfahren von Ritter - Kellner) enthielt die Losung Mannose, Galak
tose, Xylose, Spuren eines dem Vanillin naheliegenden Korpers und die eigentlichen Lignin
stoffe 2). 

Hadromal von Czapek3): Moglichst fein gefeiltes, gesiebtes, gut ausgewaschenes 
Holzpulver "ird mit der 6-8fachen Menge Wasser zu einem Brei angeriihrt und auf dem 
Wasserbade erhitzt, unter stetem Umriihren festes Zinnchloriir (1 T.) langsam eingetragen 
und 3-4 Stunden erwarmt. Die Masse wird jetzt mit Benzol ausgeschiittelt, die vereinigten 
Extrakte unter vermindertem Druck stark eingeengt und das Filtrat mit gleichen Mengen 
Ligroin versetzt, wobei noeh Verunreinigungen ausfallen. Der Riickstand des eingedunsteten 
Filtrates scheidet aus heiBem Ligroin undeutlich krystallinische Krusten aus, welche durch 
UmlOsen weiter zu reinigen nicht moglich ist, aber durch die Bisulfitverbindung etwas reiner 
werden. 1 kg Holz liefert 2 g Rohprodukt, welches bei del' Reinigung sehr stark abnimmt. 
Gelbbraunes, krystallinisches Pulver, sintert zwischen 50° und 60° und schmilzt unscharf bei 
75-80°. Riecht beim schwachen Erwarmen nach Vanillin, andererseits nach Tinte. Schwer 
loslich in heiBem Wasser, leichter in verdiinntem Alkohol, leicht in Alkohol, Methylalkohol, 
Ather, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, heiBem Ligroin, Benzol, Xylol. Alkalien trod Am
moniak IOsen mit gelber Farbe, aus der Losung fallen Sauren weiBe Flocken. Konz. Schwefel
saure gibt eine rotviolette Farbung, durch konz. Salzsaure wird es beim Kochen zerstOrt. 
Reduziert ammoniakalische Silberiosung, aber nicht Fehlingsche Losung. Wird durch 
basisches Bleiacetat gefaUt, farbt sich mit Eisenchlorid rotlich-braunviolett und mit Millons 
Reagens lebhaft rot. Zeigt die Sehiffsche Aldehydprobe, farbt sieh in alkaliseher Losung 
mit Diazobenzolsulfosaure rot und gibt eine in Wasser leicht IOs1iehe Bisulfitverbindung. 
Anilinsulfat, Paratoluidin, Metaphenylendiamin, Thallin erzeugen Gelbfarbtmg. Gibt stark 
die Phloroglucin probe und die iibrigen Ligninreaktionen. lYIit salzsaurem Phenylhydrazin 
und Natriumacetat entsteht ein krystallinisches Produkt. Gibt ein Benzoylderivat. Mit 
Natriumamalgam entsteht eine mit vVasserdampfen wenig fliichtige Substanz, welche eine 
blaugriine Eisenreaktion gibt und Eugenolgeruch zeigt. 

Grafe 4 ) hat dieselbe Substanz auch clurch gelindes 6-8stiindiges Kochen mit lOproz. 
Salzsaure dargestellt und gefunden, daB sie ein Gemiseh von Vanillin, Methylfurfurol und 
BrenzeatAchin darstellt. Vielleieht hatten Brown und Tollens 5) bei der Untersuchung 
cles Holundermarkes denselben Korper unter den Handen. 

Versuehe von Grafe 6 ). Feingemahlenes Holzpulver wird wiederholt mit heiBem 
Alkohol ausgekocht uncl nach clem Troeknen mit Wasser in luftleeren Bomben langsam auf 
180° erhitzt und eine Stunde auf derselben Temperatur gehalten. Bei einigen Versuchen 
wurde noch wahrend der Erhitzungsdauer auf je 500 g Holzbrei ein Strom von llO Volt und 
ca. 1/10 Ampere durchgeleitet und als Katalysator Platinmohr verwendet. Die Masse wird 
jetzt mit Benzol unter standiger Durchleitung von Kohlensaure extrahiert, die grasgriinen 
Ausziige unter vermindertem Druck eingeengt, mit siedendem Ligroin versetzt und das Filtrat 
verdunstet. Es hinterbleibt eine gefarbte Substanz, welche sehr stark die Phloroglucinprobe 
und samtliche Aldehydreaktionen zeigt, ammoniakalische Silberlosung rasch, Fehlingsehe 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 267, 372 [lS92]. - J. Ma thiL us, Dinglers polytechn. Journ. 281, 
91 [lH93]; Jahrb. d. Export-Akad. d. k. k. osterr. Handelsmuseums 1902/03. - Classen, D. R. P. 
111868,15. Mai IS99; U8540, 24. Nov. 1899; lIS 542; 118543; lIS 544; 121869; Zeitschr. d. Vereins 
d. d. Zuckerind. 589 [1900]; 348,351-353, 754 [1901]. - F. Zimmer, lYIitteil. d. landw. lust. 
d. kgl. Univ. Breslau 2, 245, 247 [1902]. - H. Riidiger, Die ehemische Industrie 28, 547 
[1905]. - W. R. Gentzen u. L. Roth, D. R. P. 147844,26. Mai 1901. - Wislicenus, Neuere 
Fortschritte in der chern. Verwertung der Walderzeugnisse u. des Torfes. 1904. - Eine mono
graphische Behandlung del' bis jetzt erhaltenen Resultate befindet sieh bei G. Zemplen, Fab61 
keszitett ezukor es Alkohol (Zucker und Alkohol nus Holz). Budapest 1910. 

1) Simonsen, Zeitschr. f. angew. Chemie H, 219, 962, 1007 [189S]. 
2) Lindsey u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 261, 341 [1892]. 
3) F. Czapek, Zeitschr. f. physiol. Chemie 21, 156 [IS99]; Sitzungsber. d. deutsch. naturw.-

med. Vereins f. B6hmen "Lotos" 1898, Nr. 7. 
4) V. Grafe, Monatshcfte f. Chemie 25, 1000 [1904]. 
5) Brown u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1464 [1902J. 
6) V. Grafe, Monatshefte f. Chernie 25, 1004 [1904]. 

16* 
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Losung nur beim Kochen reduzierL Fast unloslieh in "Vasser, leicht loslich in Alkohol und 
Ather. In Alkalien lost sich mit gelber Farbe. Bei del' Behandlung del' Substanz mit Natrium
bisulfit hinterbleibt in del" athel'ischen Losung vielleicht Brenzcatechin, wahrend aus del" 
Bisulfitverbindung Vanillin und Methylfurfurol gewonnen werden konnte. Sie gibt im Mittel 
48% Methyl. 

Lignlnreaktionen: 1) 1Iit wenig en Ausnahmen weisen die Ligninreaktionen auf ein 
Gemisch von Vanillin, Methylfurfurol, Brenzcatechin, Coniferin usw. hin2), die aber wahl'
seheinlieh nul' eharakteristische Spaltungs- oder Nebenprodukte des Lignins sind. 

Mit wasserigen odeI' alkalischen Losungen vieler Phenole bei Gegenwart von konz. Salz
saure tritt intensive Farbung auf: mit Phenol blaugriine FaI'be, zeigt die Anwesenheit von 
liIethylfurfurol und Coniferin 3). Resorcin farbt violett, Brenzcatechin griinlichblau, Phloroglucin 
violettrot 4 ), Pyrogallol blaugrlm O), Orcin rotviolett, Guajacol gelbgriin, Kresol griinlich, 
iX-Naphthol grlinlich, Thymol griin, Anisol grlinlichgelb, Anethol griinlichgelb, Indol kirsch
rot6). Skatol und Carbazol kirschroP), Pynol rot. Zusatz von Kaliumchlorat verstarkt 
die Intensitat der Reaktion ofters 8). 

Viele aromatische Basen geben m neutraler oder angesauerter Losung Gelbfarbung: 
Anilinsalze 9), Paratduidin 10), Xylidin, Metaphenylendiamin 11), (X- und p-Naphthylamin 12 ). 

Phenylendiamin erzeugt eine wochenlang bleibende ziegelrote Farbung, welehe dureh 
Essigsaure verstarkt, dureh Alkali zerstort wird 13). ~Iit salzsaurem Phenyihydrazin entsteht 
gelbe Farbung, welehe durch Zusatz von 15proz. Salzsaure verstarkt wird. Nach einer 
Stunde wird die Farbung griin. Hydrazinsulfat gibt gelbe Reaktion auf Zusatz von Salz
saure: orange 14). Die Ligninreaktionen von Alninen, deren Salzen, Nitroderivaten usw. sind 
ausfUhrlieh zusammengestellt bei Grandmougin 15). - p-Nitrobenzylidenaeetophenon und 
p-Aminobenzylidenaeetophenon fiirben naeh einiger Zeit intensiv braunrot16). Toluylendiamin 
und Thallinsulfat17), salzsaures o-Bromphenetidin 18), Lepidin19) und Diphenylamin 20 ) farben 
griin. Thiophen erzeugt Grlillfarbung 21). Mit Amylalkohol und Sehwefelsaure entstehen 
Ji'arbenreaktionen der Amylschwefelsaure 22 ). Manchmal nehmen verholzte Membranen 
Ii'uehsin auf 23 ). 1m Coniferenholz farben sieh die SehlieBhaute del' Tupfel und die Mittel-

1) G. Lange, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 15 [1889]. - Sachsse, Chemie u. Physiologie 
del' Farbstoffe, Kohlenhydrate u. Proteinsubstanzen. Leipzig 1877. S. 144. - E ber mayer, Physio
logische Chemie del' Pflanzen. Berlin 1882. S. 174. - M. Singer, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 
85, I, 346 [1882]. - Th. Seliwanoff, Zeitschr. d. russ. physikal.-ehem. Gesellschaft ~I, I, 85 
[1889]. - F. Czapek, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~7, 141 [1899]. - V. Grafe, Monatshefte f. 
Chemie ~5, 987 [1904]. 

2) V. Grafe, Monatshefte f. Chemie ~5, 987 [1904]. 
3) Runge, Poggendorffs Annalen 31,65 [1834]. - Tiemann - Haarmann, Berichted. 

Deutsch. chern. Gesellschaft 7, 608 [1874]. - V. Grafe, Monatshefte f. Chemie ~5, 1029 [1904]. 
4) J. Wiesner, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 71', I, 60 [1878]. 
5) A. Ihl, Chem.-Ztg. 9, 266 [1885]. 
6) Niggl, Flora 64, 545 [1881]. - A. Brteyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 140, 

295 [1866]. 
7) O. Mattirol0, Zeitschr. f. wissensch. Mikroskopie ~, 354 [1885]. 
8) T. u. D. Tommasi, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 1839 [1881]. -

H. Moliseh, Beriehte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 4, Heft 7 [1886]. 
9) Runge, Poggendorffs Annalen 31,65 [1834]. - Scha pringer, Dinglers poly~chn. Journ. 

U6, 166 [1865]. - Wiesner, Karstens botan. Untersuchungen I, 120 [1866]. - v. Hohnel, 
Sitzungsber. d. Wiener Akad. 76, I, 527 [1877]. 

10) M. Singer, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 85, I, 358 [1883]. 
11) H. Molisch, Verhandl. d. zool.-botan. Gesellschaft in Wien 1881, 30. 
12) E. Nickel, Die Farbenreaktionen der Kohlenstoffverbindungen. 2. Auf!. Berlm 1890. S. 51. 
13) H. Blau, Pharmaz. Post 38, 752 [1905]. 
14) E. Nickel, Chem.-Ztg. 17', 1209, 1243 [1893]. - E. Senft, Monatshefte f. Chemie ~5, 

397 [1904]. - E. Covelli, Chem.-Ztg. ~5, 684 [1901]. 
15) E. Grandmougin, Zeitschr. f. Farben- u. Textilchemie 5, 321 [1906]. 
16) H. Rupe u. A. Porai - Koschitz, Zeitsehr. f. Furben- u. Textilind. 5, 317 [1906]. 
17) Hegler, Flora 73, 33 [1890]; Botan. Centralbl. 38, 616 [1889]. 
18) A. Piutti, Gazzetta chimica ital. ~8, II, 168 [1898]. 
19) Ihl, Chem.-Ztg. 14, 1571 [1890]. 
20) Ellram, Chern. Centralbl. 1896, II, 99. 
21) Ihl, Chem.-Ztg. 14, 1707 [1890]. 
22) A. Kaiser, Chem.-Ztg. ~6, 335 [1902]. 
23) Berthold, Protoplasmamechanik. S. 39. 
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lamellen mit Rutheniumrot, Anilinblau und Hiimalaun lebhaft anI). Die Violettfiirbung 
beim Erwiirmen mit Essigsiiureanhydrid und Schwefelsiiure beruht auf der Gegenwart von 
Harz, ist also keine Ligninreaktion2). Behandlung mit 1 proz. Kaliumpermanganat, dann 
Salzsiiure, schlleBlich mit Ammoniak verursacht Rotfiirbung (Miiulesche Reaktion)3). Mit 
Hypochloritlauge und dann mit Zinkoxyd, Bleiacetat oder Bleinitrat behandelte ligninhaltige 
Substanzen geben nach der Einwirkung von Schwefelwasserstoff und Auswaschen auf Zusatz 
von SchwefeIsiiure rote Fiirbung, welche spiiter in Orangerot, endllch in Braun umschliigt4). 
Die Griinfiirbung mit konz. Salzsiiure oder Bromwasserstoff wird wahrscheinlich durch die 
Anwesenheit von Methylfurfurol und Coniferin bedingto). Die Violettfiirbung, die manch
mal bei derselben Behandlung auf tritt, wird vielleicht durch die Anwesenheit von Phloro
glucin in den Parenchymzilllen verursacht6 ). Einige' HOlzer, z. B. das Schwimmholz VOll 

Aschynomene aspera, geben keine Ligninreaktion 7). 
Derivate: Ligninsiiuren. Aus Lignocellulose aus Buchen-, Eichen-B), Tannen-D) und 

Fichtenholz 10), bei der Kalischmelze erhaltenB) in einer Ausbeute von 12-14%. Hellbraunes, 
leicht stiiubendes, amorphes Pulver. Leicht IOslich in Alkalien, Ammoniak; unIOslich in Wasser 
und Ather. BUden unlosliche, durch Kohlensiiure nicht zerlegbare Calcium- und Barium
verbindungen. Eine in Alkohol unlosliche Siiure enthiilt 58,85-58,99% Kohlenstoff und 
5,24-5,29% Wasserstoff. Die in Alkohol 100liche Siiure 61,40-61,00% Kohlenstoff und 
5,24-5,33% Wasserstoff. 

Ligninsulfosiiuren. Aus der Holzsulfitfliissigkeit wurden durch Fiillung mit Alkohol, 
Bleiacetat, Chlorwasserstoff zahlreiche Niederschliige erhalten, welche .verschiedenen Lignin
siiuren ll) , wahrscheinlich Gemischen von Ligninsiiuren, entsprechen I2), vermutlich abel' 
keine einheitlichen Verbindungen sind. Mit Alkohol wurde erhalten eine Substanz: C2sHsoS012 
oder C24H24(CHs)2S012' mit Bleiacetat durch Zerlegen der Bleiniederschliige C2sHsoS012 
oder C24H24(CHs)2S012' auBerdem C2sHsoS012 + 1~- H20 oder C24H24(CHs)2S012 + It H20. 
mit Chlorwass~rstoff C2sHsoSOI0 oder C24H24(CHs)2S010' Mit Brom konnte folgende 
Substanz isoliert werden: CsSH2BBr2S011 oder C24H22(CHs)2Br4S0U 12). 

Mit Chlorkalk und starker Salzsiiure ent3teht eine Verbindung C2sH29ClSOI2' wahr
scheinlich ein Gemenge von Ligninsiiure und Ligninsulfosiiure. Hellrotlichbraunes Pulver, 
leicht IOslich in Wasser, fast unloslich in Alkohol und Ather. Die Loslichkeit in Wasser wird. 
wie anscheinend die alier Ligninderivate, durch Salzsiiure vermindert, durch Alkohol erhoht I3). 

Aus den Abfallslaugen von Fichtenholz wurde mit Ca0l2 ein Niederschlag erhalten, 
welcher in das leicht IOsliche Bariumsalz C40H44017S2Ba iibergefiihrt werden konnte. Gibt 
die Ligninreaktionen und enthiilt 11,6% Methoxyl. Beim Erhitzen mit schwefliger Siiur~ 
nimmt das Kalksalz noch S02 auf. Bindet auch 2 Atome Jod. Die Lauge enthiilt auBerdem 
eine andere Ligninsulfosaure mit weniger Methoxyl, welche mit ChlorcalciumIOsung nicht 
gefallt wird 13). Siehe noch Derivate der Jute und Lignocellulose. 

Korksubstanz (Suberin). 
Die Kenntnisse iiber verkorkte Zellwiinde sind noch sehr mangelhaft. Charakteristisch 

ist fiir Korksubstanzen ein reiohllohes Auftreten von Fettsiiuren. Ob Kohlenhydrate regel
miiBig auftreten und welohe dieselben sind, ist nooh unbekannt. - Payen 14) erhielt ausKork 
von Kartoffelknollen naoh <ler Behandlung mit Salzsaure, Essigsiiure, Kalilauge und Wasser 

1) F. Czapek, Biochemie del' Pflanzen 1, 570 [1905]. 
2) Th. Morawski, Chem. Centralbl. 1888, IT, 1630. 
3) C. Miiule, Verhalten verholzter Membranen gegen Kaliumpermanganat, Habilitations-

schrift, Stuttgart 1901. - L. Geneau de Lamarliere, Revne geneI'. botan. 15, 149 [1903]. 
4) R. Combes, Bulletin des So. Pharmacol. 13, 293 [1906]. 
0) V. Grafe, Monatshefte f. Chemie 25, 987 [1904]. 
6) Lewakowsky, Justs botan. Jahresber. 1882, I, 422. 
7) Hancook u. Dahl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 1558 [1895]. 
B) G. Lange, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 15 [1889]. 
9) G. Lange, Zeitschr. f. physio!. Chemie 14, 217 [1890]. 

10) E. Streeb, Mitteil. d. techno Versuchsanstalt Berlin n, 23 [1893]. 
11) W. Kerp u. P. Wohler, Arbeiten d. Kaiser!. Gesundheitsamtes 32, 120 [1909]. 
12) B. Lindsey u. B. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 267, 341 [1892]. - Seidel, 

Zeitschr. f. angew. Chemie 13, 951, 1307 [1900]. 
1S) H. Krause, Die chemische Industrie 29, 217 [1906]. 
14) Payen. Compt. rend. de l'Aoad. des Sc. 66, 509 [1868]. 
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einen in Kupferoxydammoniak loslichen Riickstand, welcher wahrscheinlich Cellulose war, 
und diesel' Befund wurde von verschiedenen Forschern bestatigt 1), welche Cellulose mit 
Rilfe von Chromsaure oder mit Schulzes Macerationsgemisch usw. gewannen. Chevreu1 2 ) 

behandelte Kork mit iiberhitztem Wasserdampf, dann mit Alkohol, wobei er das Cerin ge
wann, und nannte den unloslichen Riickstand Suberin. - Fremy und Urbain3) nahmen 
im Kork 43% Cutose, 29% Vasculose, 12% Cellulose und Paracellulose und 15% in Sauren 
und Alkalien losliche Stoffe an. - Vielleicht entspricht die Cutose dem Suberin del' anderen 
Autoren 4 ). Dopping 5) bezeichnete mit letzterem Namen den Riickstand, welcher nach 
del' Behandlung von Kork mit Wasser, Salzsaure, Alkohol und Ather zuriickblieb und hielt. 
die mit Salpetersaure gewonnene unlosliche Substanz fiir Cellulose. - Die Gegenwart von 
Cellulose in den verkorkten Membranen ist abel' nach den Untersuchungen von van Wisse
lingh 6) nicht wahrscheinlich, weil die mit Atzkali odeI' Chromsaure gewonnene Substanz 
sich nicht nul' mit Chlorzinkjod, sondern auch mit Jodjodkali allein blau fiirbt; auBerdem 
wird die ganze Masse beim Erhitzen mit Glycerin auf 250-290° zerstort, ohne daB nach
weisbare Cellulosemengen zuriickbleiben. - Nach Fliickiger 7) enthalten die Suberin
lamellen von Quercus suber und Ulmus suberosa, iibereinstimmend mit den vorherigen An
gaben, keine Cellulose. - Die Gegenwart von Cellulose, del' Pentosanen odeI' Hemicellulosen 
scheint abel' wenigstens in gewissen Schichten del' Korkmembranen von Gilson 8 ) bestatigt 
zu sein. Auf die Verseifbarkeit del' Korksubstanz mit alkoholischem Kali hat zuerst Hohne1 9 ) 

verwiesen. 
Nach Gilson 8) ist Suberin derjenige Teil des Korkgewebes, welcher in neutralen Fliissig

keiten, in konz. Schwefelsaure und Kupferoxydammoniak unloslich ist, abel' loslich in alko
holischer Kalilauge; es bildet mit Salpetersaure Korksaure 10 ) und andere in Ather, Alkohol 
losliche Fettsauren. 

Ein Bild libel' die Verteilung del' verschiedenen Substanzen ill Korke geben die fol
genden Ergebnisse von Kiigler 11): 

ChlorOformextrakt . . . 
Alkoholextrakt. . . . . 
Alkoholisches Kaliextrakt 
Wasserextrakt 
Cellulose 
Wasser 
Asche. 
Rest 

13,00% 
6,00% 

32,65% 
8,00% 

22,00% 

(hiervon 2,9% Cerin, 10,1 % Fettsauren). 
(Gerbstoffe). 
(30% Sauren, 2,65% Glycerin). 

5,00% 
05 o/c 1 (als Lignin angenommen, mit del' Vor-

12' 85'; aussetzung, daB das Verhaltnis von Cel-
, 0 lulose und Lignin wie im Holz, 64 : 36%, 

auch hier zutrifft). 

Von den etwa 44% roher Fettsauren bestehen im Korke von Quercus suber 8% aus 
Phellonsaure, 36% aus Suberinsaure und sehr wenig aus Phloionsaure; die letzte Saure fehlt 
in manchen Korken (z. B. Vlmus suberosa) ganzlich 12 ). 

Schmidt erhielt aus 10 kg Kork 100 g reine Phellonsaure, ebensoviel phellonsaure
haltige Zwischenprodukte und ca. 2 kg rohe Fettsauren 13 ). Durch weitere Reinigung des rohen 

1) Wiesner, Einleitung in die technische lVIikroskopie. 1867. S.120. - Haberlandt, 
Osterr. botan. Zeitschr. 24,.229 [1874]. - K. Kiigler, Archiv d. Pharmazie 222, 217 [1884]. 

2) Chevrenl, Annales de Chim. et de Phys. [1] 62, 323 [1807]; 96, 141 [1815]; Schweiggers 
Journ. 16, 323 [1816]. - Brandes, Schweiggers Jonrn. 32, 393 [1821]. 

3) Fremy u. Urbain, Journ. de Pharm. et de Chim. [5] 5, 113 [1882]. 
4) F. Czapek, Biochemie del' Pflanzen t, 574 [1905]. 
5) O. Dopping, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 45, 286 [1843]. - Mitscherlich, 

Amlalen d. Chemie u. Phal'mazie 75, 305 [1850]. 
6) Van Wissclingh, Archiv neerland. l2, Heft 1 [1888]; 26, 305 [1893]; Justs botan. Jahres-

bericht 1888, I, 689; Verhandl. d. Akad. Amsterdam 1892; Chern. Centralbl. 1892, II, 516. 
7) F. A. FI ii c kiger, Archiv d. Pharmazie 228, 690 [1890]. 
8) E. Gilson, La Cellule 6, 87 [1890]. 
9) F. von Hohnel, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 76, I, 527 [1877]. 

10) Brugnatelli, Crells Annalen 1787, I, 145. - Bouillon la Grange, Annales de Chim. 
et de Phys. [1] 23, 42 r1797]. 

11) K. Kiigler, Diss. StraBburg 1884; Archiv d. Pharmazie 222, 217 [1884]. 
12) E. Gilson, La Cellule 6, 87 [1890]. 
13) M. v. Schmidt, Monatshefte f. Chemie 25, 302 [1904]. 
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Cm'ins wurde ~pater das :B'riedelin aufgefunden 1 ). Nach Siewert 2 ) soll in dem Alkohol
extrakte die "Dekacrylsaure" vorkommen. Es handelt sich wahrscheinlich urn ein un
definierbares Produkt. 

Vielleicht stammt das bei del' Destillation von vcrschiedenen Rinden mit Salzsaure ent
stehende Furfurol 3 ) auch ganz odeI' teilweise aus del' Korksubstanz. - Kugler 4) hat das 
Vor;wmmen von Coniferin und Vanillin im Korke wahrscheinlich gemacht; letztere Angabe 
wurde von Bra u tigam 5) und Tho ms 6) bestatigt. - Korksubstanzen enthalten nach 
Kugler etwa 1/2% Asche und darin relativ groBe Mengen Mangan. 
I"i~ ;;j In welcher Form das Glycerin im Korke vorkommt, ist noch nicht festgestellt. - Als 
Fett kann es nicht vorhanden sein 7 ). - Nach Kiiglers 8 ) Vermutung waren del' Chloroform
extrakt und die durch alkoholisches Kali ausziehbaren Anteile des Korkes Glycerinester del' 
Phellonsaure und anderer Fettsauren. Der Chloroformextrakt enthalt neben Cerin tatsachlich 
Glyceride del' Fettsaul'en, abel' die eigentliche Korksubstanz ist nach Sch mid t 9) frei von 
Glyceriden. Letzterer nimmt als Form, in welcher die Fettsauren im Suberin enthalten sind, 
verseifbare Anhydride an; diese kiinnen bereits im frischen Kork vorkommen odeI' spater 
entstanden sein, da Flaschenkork 7-15 Jahre alt werden muB, bevor er geerntet werden 
kann. - Nach Gilson ist Suberin eine Mischung von wenig liislichen, zusammengesetzten 
Estern, vielleicht selbst von Verbindungen, Kondensations- oder Polymerisationsprodukten 
verschiedener Sauren. - Die Bildung del' Korkgewebe und den Bau der-Kol'kzellen haben 
Kugler nnd Hiihnel eingehend untersuchPO). 
~ Reaktionen der Korksubstanz: Naturlicher Eichenkork gibt Gelbfarbung mit Chlor
zinkjod; gleichmaBige Rotfarbung in allen 1vfembranschichten mit Phloroglucinsalzsaure und 
in den meisten Zellen lange Nadeln von Cerino - Behandlung mit Chloroform hat keinen 
EinfluB auf die Reaktion. Nach langerem Kochen mit konz. Natriumcarbonatliisung scheinen 
die Membranschichten mehr odeI' weniger gefaltet und von del' ~1ittellamelle getrennt, die 
braun en Farbsto£fe sind dabei entfernt, und Chlorzinkjod farbt alles gleichmaBig gelb. Nach 
mehrstundiger Behandlung mit 40proz. Natroniauge in del' Kalte odeI' nach kurzem Kochen 
mit derselben Liisung zeigen die Praparate mit Chlorzinkjodliisung rotviolette bis kupfer
rote Farbung. Wird nach del' Behandlung mit Natronlauge noch eine Extraktion mit heiBem 
Alkohol vorgenommen, so bleibt die Chlorzinkjodreaktion aus. HeiBe, konz. Alkalien liisen 
nul' die Mittellamelle, Sch ulzes Macerationsgemisch zuerst die lYIittellamelle, da1ll1 das Suberin. 
Wenn nach letzterer Maceration die Schnitte auf kurze Zeit in Kalilauge getaucht und aus
gewaschen werden, so far ben sich die Reste del' Mittellamelle blau und die Suberinlamellen 
kupferrotll). Korksubstanz wird durch Chlorophyll, Alkanna12 ), Cyanin 13), Sudan IIll4) 
usw. angefarbt. 

Durch Einwirkung von Salzsaure, Phosphorsaure, Essigsaure, Ameisensaure und (aller
dings langsamer) auch von Kohlensaure auf ein Gemisch von :B'ormaldehyd und einem Phenol, 
von Gerbsaure odeI' Oxybenzoesaure entstehen Kondensationsprodukte, welche ahnliche 
Reaktionen wie die Korksubstanzen zeigen 15 ). Sie sind unliislich in Kupferoxydammoniak 
tIDd in konz. Schwefelsaure, aber liislich in Alkalien USW. 

1) C. Istrati U. A. Ostrogovieh, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 128, 1581 [1899]. 
2) Siewert, Zeitschl'. f. d. ges. )Jaturwissensehaften 30, 129 [1867]. 
3) Con neier, vgl. ToUens, Journ. f. Landwil'tschaft 4A, 171 [1896]. 
4) K. Kiigler, Diss. Stra13burg 1884; Arehiv d. Pharmazie 222, 217 [1884]. 
5) Brautigam, Pharmaz. Centralhalle 39, Nr.38 [1898]. 
6) Thoms, Pharmaz. Centralhalle 39, 699 [1898]. 
7) A. Fliickiger, Archiv d. Pharmazie 228, 690 [1890]. 
S) K. Kiigler, Archiv d. Pharmazie 222, 217 [1884]. 
9) M. v. Schmidt, Monatshefte f. Chemie 25, 302 [1904]. 

10) K. K iigler, Diss. StraBburg 1884; Archiv d. Pharmazic 222,217 [1884]. - F. v. H oh nel, 
Sitzungsber. d. Wiener Akad. 76, 527 [1877]. 

11) E. Gilson, La Cellule 6, 87 [1890]. 
12) C. E. Correns, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 97, I, 658 [1888]. - L. Petit, Compt. 

rend. de la Soc. de BioI. 55, 31 [1903]. 
13) A. Zimmermann, Zeitschr. f_ wissensch. Th'Iikroskopie 9, 58 [1892]. 
14) G. Lagerheim, Zeitschr. f. wissensch. Mikroskopie 19, 525 [1902]. - L. Petit, Botan. 

LiteraturbI. 1903, 280. 
15) A. Bayer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5,1096 [1872]. - Kleeberg, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 263, 285 [1891]. - Caro, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2j, 939 
1892]. - Mohlau U. Kahl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsch'1ft31, 251 E\898]. - E. Dra b ble] u. 
M. Nierenstein, Biochem. Journ. 2, Nr. 3 [1907]; Collegium 190r, 179; Chem. Centralbl. 19U1,II, 79. 
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Aus der Korksubstanz isolierte Verbindungen. 

Cerin 1) (phellylalkohol).2) 
C27H 440 2 3) (?), C30H5002 oder Ca2H5402 (2) 4). 

Vorkommen: In verkorkten Pflanzenteilen. 
Darstellung: Man extrahiert Kork mit Chloroform, dampft ein, zieht den Riickstand 

mit hei.6em Alkohol aus und gewinnt durch fraktionierte Krystallisation des ausgeschiedenen 
Gemisches von Oerin und Friedelin aus Chloroform als weniger loslichen Bestandteil das 
Oerin3). Oder man extrahiert Kork mit hei.6em Ather, dampft ein und behandelt den Riick
stand mit kaltem Ather, nachher mit 5proz. hei.6er NatriumcarbonatlOsung und endlich mit 
5 proz. hei.6er Kalilauge. Die dabei unloslich gebliebene Masse wird nach dem Auswaschen 
und Trocknen aus Essigather umkrystallisiert4 ). Letzteres Verfahren gibt wahrscheinlich 
ein Gemisch von Oerin und Friedelin 3 ). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Wei.6e, seidenglanzende Krystalle aus 
Chloroform. Schmelzp. 234-234,5° (korr.) 3). Atlasglanzende Nadeln aus Essigather. 
Schmelzp. 249°. Ziemlich leicht loslich in Benzol, weniger in Alkohol und Essigather, schwer 
loslich in Ather. 1 g lost sich in 89 ccm hei.6em und 302 ccm kaltem (23°) Chloroform und in 
429ccm hei.6em und 1353ccIiJ. kaltem (26°) 99proz. Alkohol. [IXW· = -~4,69° (in 0,3306proz. 
Chloroformlosung) und -81,20° (in 0,431 proz. Losung)3). - 1st wahrscheinlich ein Phyto
sterin, la.6t sich acetylieren und benzoylieren. In Essigsaureanhydrid gelost gibt as mit 
konz. Schwefelsaure eine rosenrote Farbung. In Chloroform gelOst und mit gleichem Volumen 
Schwefelsaure geschiittelt, wird die Losung gelb, nach einigen Stunden violett 4). Bei der 
Oxydation mit Salpetersaure entsteht Oerinsaure (1). 

Cerinsaure. 5 ) 

~~2204(1). 

Erhalten bei der Oxydation von Oerin mit Salpetersaure und auch direkt aus Kork. 
Gelbbraune, wachsartige Masse. UnlOslich in kaltem und in hei.6em Wasser, loslich in Alkohol; 
leicht loslich in Alkalien und in Ammoniak, gibt schwerlosliehe Metallsalze. Untersucht wurde 
ein Bleisalz und ein basisches Bleisalz. 

Fl'iedelin. 3 ) 

Mol.-Gewicht 618,56. 
Zusammensetzung: 83,23% C, 11,41% H. 

C43H7002' 

Vorkommen: In verkorkten Pflanzenteilen. 
Darstellung: Man zieht Korkpulver mit Chloroform aus, wobei 7,85% in Losung geht. 

Nach dem Verdampfen des Chloroforms wird der Riickstand mit Alkohol ausgekocht, woraus 
beim Erkalten ein Gemisch von Oerin und Friedelin auskrystallisiert. Durch oftere fraktionierte 
Krystallisation aus Chloroform gewinnt man aus dem leichter lOslichen Teil das Friedelin. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Lange, wei.6e, glanzende, flache Nadeln aus 
Alkohol. Schmelzp. 263-263,5° (korr.). 1 g lost sich in 3,5 cem hei.6em und 8,6 ccm Chloro· 
form bei 23°, 264 ccm hei.6em und 1982 ccm kaltem (21°) 99proz. Alkohol. [IX]~·· = -48,72° 
in Chloroform (0,821 proz. Losung). Die Losung in Essigsaureanhydrid gibt mit rauchender 
Schwefelsaure eine weinrote Farbung. 

1) Chevreul, Aunales de Chim. et de Phys. [1] 96, 141 [1815]. - Boussingault, Compt. 
rend. de l'Aead. des Se. 2, 77 [1836]; Aunalend. Chemieu. Pharmazie 19. 310[1837]. -0. Dopping. 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 45, 286 [1843]. - H. Kugler, Diss. StraSburg 1884; Arehiv d. 
Pharmazie U2, 217 [1884]. 

2) Siewert, Zeitsehr. f. d. ges. Naturwissensehaften 30, 129 [1867]. 
3) C. !strati u. A. Ostrogovioh, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 128, 1581 [1899]. 
4) H. Thoms, ~armaz. CentraJhalle 39, 699 [1898]. 
5) O. Dopping, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 45, 286 [1843]. 
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Phellonsaure. 1) 
Mol.-Gewicht 354,34. 
Zusammensetzung: 74,51% C, 11,96% H. 

C22H420a' 
CH·C7HI5 

CH2 · (')oj (OH). CHa 
CH2 . ~ CH-COOH (1) 

CH· C7H15 

249 

Darstellung: Kork wird zuerst mit Benzol, dann mit Alkohol, sodano mit heiBer, 3proz. 
Sodalosung ausgekocht und mit heiBem Wasser gewaschen. Jetzt folgt zur Entfernung der 
Holzsubstanz eine Behandlung mit heiBer 5proz. Natriumbisulfitlosung unter Einleiten von 
schwefliger Saure. Der Riickstand wird mit einer 3 proz. Losung von alkoholischem Kali 1 Stunde 
gekocht und mit heiBem Alkohol erschopft, der Alkohol abdestilliert und die zuriickbleibendE 
Masse mit Wasser wiederholt ausgekocht. Das rohe Kaliumsalz wird durch Umkrystallisieren 
aus heiBem Alkohol gereinigt und mit Salzsaure zerlegt. 10 kg Kork gaben etwa 100 g reine 
Phellonsaure. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: WeiBe, wenig ausgebildete Krystalle, mikro
skopische Nadeln. Schmelzp. 96°. Leicht loslich in Alkohol, Benzol und Eisessig, weniger 
in Ather und Essigather, schwer il,l Petrolather. Einbasische gesattigte Saure, linveranderlich 
bei hOherer Temperatur und bei Luftzutritt. Gibt mit Essigsaureanhydrid ein Acetylderivat, 
mit Phosphorpentachlorid ein chlor- und zugleich phosphorhaltiges Produkt. Bei der Kali
schmelze bei 300° liefert es Phellogensaure. t1berschuB von Brom bildet weiBe Krystalle, 
Schmelzp. SO-SI°, welche beim Kochen mit Kali alles Brom abgeben. Konz. Salpetersaure 
oxydiert zu Korksaure; mit wenig Essigsaure verdiinnte Salpetersaure gibt hauptsachlich 
Isophellogensaure und geringe Mengen einer niadriger schmelzenden Saure. 

Gibt mit Jodwasserstoff Jodphellansaure. Jodwasserstoff und Phosphor geben eine 
unverseifbare, unlosliche phosphorhaltige Masse, welche gegen 200° zu einer schwarzen Fliissig
keit schmilzt. Geht nach lOstiindigem Erhitzen auf IS0° in das Anhydrid iiber. Soll nach 
Gilson mit Chlorzinkjodlosung eine rotviolette Farbung geben, welche vielleicht die friiheren 
Forscher mit der Cellulosereaktion verwechselt hatten. Nach Schmidt gibt Jod allein bei 
Gegenwart von Alkohol und Schwefelsaure eine violette LOaung, so daB die Farbung nicht auf 
Phellonsaure charakteristisch ist. 

Derivate: PheUonsaures Kalium 2) C22H4203K (Mol.-Gew. 393,44). Man lostPhellonsaure 
in heiBem alkoholischen Kali und laBt erkalten. Dabei krystallisiert es langsam und tritt 
teilweise Gelatinierung ein. Schwer 10000ch in kaltem und in hei13em Wasser. Quillt in kaitem 
Wasser auf. Aus den gelatinierten Losungen wird durch Alkalien oder SaIze ausgefalit. Leicht 
Wslich in heiBem Alkohol. Auf Zusatz von Chlorzinkjod farbt sie sich rosaviolett, spater rot
braun. Wasser zerstort die Farbung. 

Phellonsaures Barium (C22H4203)2Ba (Mol.-Gew. 846,05). Beim Versetzen einer heiBen 
alkoholischen Losung del' Saure mit Bariumacetat. Unloslich in Wasser und in Alkohol. 

Silbersalz 022~203Ag (Mol.-Gew. 452,22). Beirn Versetzen einer alkoholischen Losung 
mit Silbernitrat oder Silberacetat. WeiBe Substanz, lichtempfindlich. 

Phellonsaureathylester3) G.!2~103· G.!H5' 

Monoacetylphellonsaure G.!4H440;., (Mol.-Gew. 396,35). Beim Kochen von· Phellon
saure mit Essigsaureanhydrid. Schmelzp. SO 0. 

Phellogensaure 021I4004 (Mol.-Gew. 356,32). Zweibasische Saure. Bildet sich bei del' 
Kalischmelze aus Phellogensaure nach folgender Gleichung: 

022H4103K + 3 KOH + 2 O2 = G.!IH3S04Ks + KsOOa' 

Entsteht auch direkt durch Schmelzen von Korkmehl tnit Kali und Zerstoren der Vernn
reinigungen mit Kaliumpermanganat. Feine Nadeln aus Alkohol, Eisessig oder essigsaure
haltigem Essigather. Schmelzp. 121°. Das Natriumsalz ist in heiBem Alkoholloslich. Konnte 
mit Brom nicht mit Erfolg abgebaut werden. 

1) M. v. Schmidt, Monatshefte f. Chelnie 25, 277 [1904]. 
2) E. Gilson, La Cellule 6, 87 [1890]. 
3) K. Kiigler, Archiv d. Pharnlazie 2~, 217 [1884]. 
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Isophellogensiiure C21H4004 (jlol.-Gewicht 356,32). Zweiba8ische Saure. Bei del' Ein
wirkung von eisessighaltiger Salpetersaure auf Phellonsaure. Deutliehkrystallinisch. Schmelzp. 
100°. Ziemlich leicht loslich in Alkohol, Aceton, Benzol und Chloroform; schwer in Ather 
und Petrolather. Bei langerem Erhitzen auf 180 0 braunt sie sich und verliert nl'~hr an Gewicht, 
als dureh Anhydridbildung el'klart werden kann. 

Jodphellonsiiure C22H u J02 (Mol.-Gew. 464,25). Dureh Einwirkung von Jodwasserstoff
saure (spez. Gew. 1,7) auf Phellonsaure. Leicht lOslich in Alkohol, Ather, Benzol. Durch heiBe 
Alkalien oder SodalOsung wird alles Jod unter Bildung del' Alkalisalze der Phellonsaure 
abgespalten. 

Isopbellonsiiureiithyiester. Aus Jodphellonsaure dureh Reduktion mit Zink und alko
holischer Salzsaure. WeiBe Kl'ystalle. Sehmelzp. 52-53°. 

Isopliellonsiiure C22H420a (Mol.-Gew. 353,34). Gesattigte Saure. Aus Isophellonsaure
athylestel' dul'ch Vel'seifen mit alkoholiseher Kalilauge. Undeutliche Krystalle aus heiBem 
Benzol. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol, schwerel' in Petrolather. 

Phellonsiiureanhydrid 1) C44H8405 (Mol.-Gew. 696,67). Bei 10stiindigem Erhitzen von 
Phellonsaure auf 180° odeI' bei 12stiindigem El'hitzen mit Salzsaure auf 100-105°. WeiBes 
Pulver. UnlOslieh in Wasser, schwer lOslich in heiBem Alkohol und in Ather, lOslieh in heiBem 
Chloroform. Lost sieh nach langerem Kochen in alkoholiseher Kalilauge unter Bildung von 
phellonsaurem Kalium. Schmelzp. 102°. 

Suberinsaure. 2 ) 

(Zu unterscheiden von. Korksaure, welehe oft mit demselben Namen bezeichnet wil'd.) 

C17Hao03 (?). 

Bildet die Hauptmasse der aus Kork durch Verseifen mit Alkalien darstellbaren Fett
sauren, etwa 40% des Korkes von Quercus suber. 

Darstellung: Man kocht Korkpulver 3/4 Stunden mit del' 12fachen Menge 3proz. alkoho
liseher Kalilauge, filtriert heiB, zieht noch einmal mit heiBem Alkohol aus, engt die vereinigten 
Mutterlaugen auf 114 des urspriinglichen Volumens ein tmdlaBt 24 Stunden stehen. Das Fil
trat wird eingedampft und del' Rliekstand in heiBem Wasser gelOst und mit Salzsaure die 
Fettsauren in Freiheit gesetzt. Diese werden in Alkohol gelOst und mit Kaliumcarbonat in 
del' Warme neutralisiert. Nach dem Erkalten wird das Filtrat mit einer alkoholisehen Losung 
von Magnesiumehlorid gefallt und stehen gelassen. Die klare Losung wird jetzt eingeengt 
und nach 2 Tagen von dem entstandenen Niedel'schlag abfiltl'iert. Die zur Trockne verdampfte 
Losung wird in Wasser gelOst und mit Salzsaure zerlegt. 

Fliissig odeI' fadenziehend halbfllissig. Beim Erhitzen unter LuftabsehluB auf 160-170° 
odeI' tangere Zeit auf 100-125° geht sie in eine feste, durchsiehtige, elastisehe Masse, wahl'
seheinlieh polymere Saure, liber. UnlOslieh in Wasser, sehr leicht lOslich in Alkohol, Ather 
und Chloroform, unlOslich in Petl'olather. Loslieh in wasserigen und alkoholischen Alkali
lOsungen und in Alkaliearbonaten. Die alkoholische Lasung wird weder mit Magnesiumacetat 
noch mit Bariumaeetat gefallt. 

Derivate: Suberinsaures Kalium C17H2903K (Mol.-Gew. 320,33). Beim Kochen einer 
alkoholisehen Losung mit Kaliumcarbonat. Amorph. Sehr leicht lOslieh in Alkohol, unloslich 
in A.ther, reagiert alkaliseh. 

Suberinsaures Barium (C17H290ahBa (Mol.,Gew. 699,83). Beim Fallen einer wasse
rigen Losung von suberinsaurem Kalium mit Bariumchlorid. 

Suberinsaures Calcium, Magnesium, BIei und Silbersalz sind unloslieh in Wasser. 

Phloionsaure. 3) 4) 
Mol.-Gewicht 217,17. 
Zusammensetzung: 60,78% C, 9,75% H. 

CllH21 0.J,. 

1) F. A. Fliickigel', Archiv d. Pharlllazie 228, 690 [1890]. 
2) Gilson, La Cellule 6, 63 [1890]. - Fliiekigel', Archiv d. Pharlllazie 228, 690 [1890]. 
3) Gilson, La Cellule 6, 63 [1890]. 
4) Fl iie kiger. Archiv d. Pharlllazie 228, 690 [1890]. 
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Vorkommen: In sehr geringen Mengen unter den Fettsauren del' Verseifungsprodukte 
von Kork. Gewisse Korksorten, z. B. Korll: VOll Ulmus suberosa, enthalt sie iiberhaupt nichtl). 

Darstellung: Man verarbeitet Kork wie bei del' Darstellung del' Suberinsaure, wobei sie 
gemeinsam nach del' Fallung mit Magnesiumchlorid in den alkoholischen Mutterlaugen bleiben. 
Die eingeengte Losung scheidet beim Stehen das Kaliumsalz del' Phloionsaure ab, welches 
in, hei13em \Vasser mit Salzsaure zerlegt wird, wobei man sie krystallisiert erhalt und durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol reinigt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine, farblose Nadeln. Schmelzp. 120 
bis 1210. Unloslich in kaltem, wenig loslich in hei13em Wasser, loslich in Alkohol, sehr wenig 
loslich in Ather u.nd Chloroform. 

Derivate: Phloionsaures Kalium. Durch Fallen einer alkoholisehen Losung del' Saure 
mit alkoholisehem Kali. Wei13es amorphes Pulver. Sehr leicht loslich in Wasser, schwer in 
Alkohol. 

Phloionsaures Barium (CllH 200 4 hBa (Mol.-Gew. 569,69). Durch Fallen einer alkoho
lischen Losung del' Saure mit Bariumacetat. \Vei13es amorphcs Pulver. Unloslich in Wasser 
und Alkohol. 

Phloionsaures Silber. Beim Versetzen einer alkoholischen Losung del' Saure mit einer 
wasserigen Losung von essigsaurem Silber. Wei13e Masse. Unloslich in Wasser und Alkohol. 

Phloionsaures ]\'[agnesium. Beim Versetzen einer alkoholischen Losung del' Saure mit 
einer alkoholischen Losung von Magnesiumchlorid bleibt die Losung klar und scheidet nul' 
nach mehrstiindigem Stehen das krystallinische Magnesiumsalz aus. 

DekacrylsaUl'e: 2) 

CloHlS02 (?). 

Erhalten aus den alkoholischen Ausziigen des Korkes. Amorphe, gelbbraune Substanz, 
welche wahrscheinlich del' Acrylsaurereihe zugehort. Loslich in 1200 T. kalten, 52 T. hei13en 
Alkohols. Schmelzp. 86 o. 

Bestandteile del' cutinisierten Zellmembranen. 
Das Vorkommen von cutinisierten Zellmembranen (Cuticula) ist sehr allgemein als 

Schutzhaut del' griinen Teile bei Landpflanzen. Sie iiberziehen die Oberflache del' Laub
blatter und bilden die Exine del' Pollenkorner. In letzterem Faile wurde friiher eine besondere 
Substanz "Pollenin" angenommen 3 ). Coryluspollen sollen 3,02%, Pinuspollen 21,97% Cuti
culal'substanz enthalten 4 ). Es finden sich au13erdem Angaben iiber cutinisierte Zellmem
bran en in den Milchzellen del' Convulvulaeeen 5 ), in den Sekretgangen von Umbelliferen, 
in den Krystallzellen von Comesperma 6 ) usw., doch sind die Beweise des Vorkommens nieht 
geniigend. Dasselbe gilt aueh fiir die cutinisierten Auskleidungen del' Intercellularraume 7 ). 

Die Imlenschichten del' Umbellifereniilgange konnen nieht als cutinisierte Zellwande betrachtet 
werden, weil sie nur teilweise in Alkalien loslich sind S ). 

Bildung: Dber die Bildung del' cutinisierten Zellmembranen ist nichts Naheres bekannt. 
Vielleicht werden die au13eren Schiehten der Epidermis langsam umgebildet odeI' werden von 
dem Plasma fortwahrend Stoffe ausgeschieden, welche die Membran durchwandern und An-

1) Gilson, La Cellule G, 63 [18!l0]. 
2) Siewert, Zeitschr. f. d. ges. Naturwissenschaften 30, 129 [1867]. 
3) Th. Biourge, La Cellule 8, 45 [1892]. - Braconnot, Annales de Chim. et de Phys. 

[2] 42, 91 [1829]. -J ohn, Schweiggers Journ. 12,244 [1814]. - J. Fritzsche, Poggendorfs Annalen 
32, 481 [1834]. 

4) Planta, Landw. Versuchsstationen 32, 215 [1885]; 31, 97 [1884]. 
5) Zacharias, Botan. Ztg. 37, 637 [1879]. - Hohnel, Botan. Ztg. 40, 181 [1882]. 
6) Chodat u. Hochreutiner, Botan. Centralbl. 55, 108 [1893]. 
7) Russow, Dorpater Naturforscher-Gesellschaft 1884, 23. Aug.; Botan. Ztg. 43, 491 [1885]. 

- Schenck, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 3, 217 [1885]. - Berthold, Berichte d. 
Deutsch. botan. Gesellschaft 2, 20 [1884]. - v. Wisselingh, Archiv Neerland. 21 [1886]; Botan. 
Ztg. 45,222 [1887]. - Schips, Berichte d. Deut~ch. botan. Gesellschaft ii, 311 [1893]. - O. Mat
tirolo u. Buscalioni, Malpighia 7, 305 [1893]. - Frank, Beitrage zur P£lanzenphysiologie. 
1868. S. 154. 

8) v. Wisselingh, Archiv Neerland. 29, 199 [1895]; Botan. Centralbl. 44, 386 [1895]. 
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lagerungen bilden. Die Entwicklung der Cutinscbicht wird durch Luftfeuchtigkeit, Be
leuchtung, Salzgehalt des Bodens usw. stark beeinfluBt1). Die Cuticula von Agave und Aloe
bHittern werden nach kiinstlichem Entfernen regeneriert 2 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Cuticula ist gegen verscbiedene Agen
zien sehr resistent. Konz. lVlineralsauren 3), sogar Schwefelsaure, sind ohne EinfluB4). Sal
petersaure erzeugt Korksaure, Bernsteinsaurc usw. o). Von Mohl ist die Beobachtung ge
macht worden, daB Cuticula in Alkalien laslich ist und der Riickstand Cellulosereaktionen 
zeigt S ). Nach Hahnel ist Cuticula widerstandsfabiger gegen Alkalien als Kork 7 ) und bildet 
ohne Beimengung von Cellulose die auBerste Schicht der Epidermis. Tiefer sollen dann cellu
losereichere Scbichten folgen. Die Fettsauren, welche bei der Behandlung mit Alkalien ent
stehen, sind noch nicht genau untersucht. 

Reaktionen: Einige Farbenreaktionen der Cuticula sind mit denjenigen des Korkes 
gemeinsam, z. B. die Farbung mit Chlorophyll, Alkanna und Safranin S). Sie gibt auch einige 
Aldehydreaktionen ,g), z. B. Rotfarbung mit fuchsinschwefliger Saure und Reduktion von 
ammoniakalischem Silbernitrat; doch ist die Ursache dieses Verhaltens noch nicht aufgeklart. 

Aus der Cuticularmembran wurden bis jetzt folgende Substanzen isoliert: 

Cutin. 
Zusammensetzung: 68-70% C, 9,6-12,5% H 10). 

Cutin wird genannt ein Gemisch von wenig aufgeklarten undefinierbaren Substanzen, 
welche in den cuticularisierten Zellmymbranen vorkommen. Die Darstellung beruht auf der
selben Methode wie die Bestimmung. 

Bestimmung: :iYlan erbitzt die Pflanzenstoffe nach der Extraktion mit Ather mit schwefel
saurehaltigem Glycerin, dann wird das Rohprodukt zur Entfernung des Lignins mit Wasser
stoffsuperoxyd und Ammoniak behandelt. Der Riickstand wird dann mit Kupferoxydammoniak 
digeriert, wobei die Cellulose in Lasung geht und Cutin zuriickbleibt. 11) 

Physiologische Eigenschaften: Scheint iiberhaupt nicht, oder nur das aus ganz jungen 
Pflanzenteilen stammende in geringem Grade, verdaut zu werden 12). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften :10) Wachsartige Masse, clie durch langeres 
Kochen mit 20 proz. Kalilauge verseift wird. Aus der Lasung laBt sich mit Petrolather ein 
Alkohol C17H 300 vom Schmelzp. 55-56 ° ausziehen (vielleicht enthalt es 17 Kohlenstoffatome 
oder ist ein Gemisch von 16- und18atomigem Alkohol). Beim Ansauern entsteht ein in Petrol
ather li:islicher Niederschlag, dessen Zusammensetzung der Formel C9H 1S0 2 entspricht, Sehmelzp. 
30°, und ist ein Gemisch verscbiedener Sauren. Die Verseifungsprodukte enthalten nicht 
Phellonsaure 13). Wird beim Erhitzen mit Glycerin auf 300° zersetzt13). 

Cutose. 14) 

Vorkommen: In der cuticularisierten Zellmembran verschiedener Pflanzen und solI dabei 
ein Hauptbestandteil sein. 

Bildung: Beim Zusammenbringen von Stearocutinsaure mit Oleocutinsaure scheidet sich 
in gelblichen Warzen eine Substanz ab, die der urspriinglichen Cutose ahnlich ist. Dieselbe 
Kondensation tritt ein durch Einwirkung von Warme und Licht. 

1) Fr. Czapek, Biochemie der Pflanzen 1, 580 [1905]. 
2) Tittmann, Jahrb. f. wissensch. Botanik 30, 116 [1897]. 
3) Mulder, Physiologische Chemie. 1844. S. 499. 
4) H. v. Mohl, Linnaea. 1842. S. 401; Vermischte Schriften. 1845. S.266. 
5) Mitscherlich, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 75, 305 [1850]. 
6) H. v. Mohl, Botan. Ztg. 5, 497 [1847]. 
7) F. v. Hahnel, Os terr. botan. Zeitschr. 1878, 81. 
8) F. v. Hohnel, Osterr. botan. Zeitschr. 1818, 81. - A. Zimmermann, Botan. Mikro

technik. 1892. 
9) L. Geneau de Lamarli{'lre, Bulletin de la Soc. botan. [4] 3, 268 [1903]. 

10) W. Sutthoff, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. n, 662 [1909]. 
11) J. Konig, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 12, 385 [1906]. 
12) J. Konig, A. Furstenberg u. R. Murdfield, Landw. Versuchsstationen 65, 55 [1906]. 
13) v. Wisselingh, Chern. Centralbl. 1893, IT, 535. 
14) E. Fremy u. Urbain, Oompt. rend. de l'Acad. des Sc. 100, 19 [1885]. 
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Darstellung: Die rohe Outinmembran von Pflanzen (Agaveblatter) wird mit Alkohol 
und Ather von Harz und Fett befreit, dann mit Kupferoxydammoniak und Schwefelsaure 
behandelt, wobei Outose ungelOst bleibt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: UnlOsliche, amorphe Substanz. Wird durch 
starke Siiuren nicht angegriffen, gibt bei del' Oxydation mit Salpetel'siiure Korksiiure. Lost 
sich beim Kochen mit verdiinnten Alkalien odeI' Alkalicarbonaten, wobei Stearocutinsa,ure 
und Oleocutinsiiure entstehen, etwa im Verhiiltnis 1 : 5. 

Stearocutinsaure. 1) 
Mol.-Gewicht 784,38. 
Zusammensetzung: 85,67% C, 6,17% H. 

C5sH4S04' 

Blldung: Bei del' Verseifung del' Outose mit Alkalien. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBe, kleine N adeln aus Benzol und Eis

essig. Schmelzp. 76°. Beim Abkiihlen del' Schmelze bleibt ein nichtkl'ystallinisches Harz 
zuriick. Ziemlich lOslich in heiBem Benzol und Eisessig. Die Losung gelatiniert beim Er
kalten. 

Mit heiBen, verdiinnten wiisserigen Losungen von Alkalien odeI' Ammoniak bildet es 
gelatinose Salze, welche in Wasser unloslich sind. Losliche und gut definierte Salze bilden 
sich auf Zusatz von heiBen alkoholischen Losungen, woraus die entsprechenden stearocutin
sauren Salze krystallisieren. 

Oleocutinsaure. 1) 
Mol.-Gewicht 252,16. 
Zusammensetzung: 66,63% C, 7,99% H. 

CU H 200 4 • 

Bei del' Verseifung der Cutose mit Alkalien. Fliissig. 

Furfuroide. 
WahrRcheinlich Pentosemonoformale C6H100 5 folgender Konstitution 

/0" 
C5H sOa"0/CH3 

und sind als oxydierte Abkommlinge von Hexosen zu betrachten 2 ). 

Vorkommen: In den Ackerboden a). In groBen Mengen in gewissen Cellulosen und Cellu· 
losederivaten4). In Holzsubstanzen 5 ). Besonders reich an Furfuroiden sind die Cerealien, 
wo sie mit del' Vermehrung des permanenten Gewebes bestiindig und gleichmiiBig anwachsen 0). 

Bildung: Die Untersuchungen auf Gerstenpflanzen zeigen, daB sie vielleicht durch direkte 
Assimilation entstehen. Eventuell bilden sie sich aus Hexosen durch Oxydation 6). Durch 
Einwirkung von Kaliumpermanganat auf Starke konnten furfuroidiihnliche, charakteristische 
Substanzen erhalten werden 7). Auf Einwirkung von Salzsiiure konnten aus Pentosen und 
Ameisensiiure die fiir Furfuroide charakteristische Farbenreaktionmit Phloroglucin erhalten 
werden 2). 

Darstellung: 2) 1 T. \urfuroiclhaltige Cellulose (Gerstenstroh) ,vird mit 6 T. 1 proz. Schwefel
siiure in einemAutoklaven auf 3 Atmospha.ren Druck erhitzt und 15Minuten auf diesel' Tempera-

1) E. Fremy u. Urbain, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 100, 19 [1885]. 
2) C. Cross, E. J. Bevan u. C1. Smith, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 1457 

[1896]. 
3) J. Stoklasa, Zeitschl'. f. landw. Versuchsweseu in Osterreich 1, 251 [1898]. 
4) Cross u. Bevan, Chem. News 65, 77 [1892]; n, 68 [1895]; Journ. of the Amer. Chern. 

Soc. 11', 286 [1895]. 
5) J. Stoklasa, Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen 23,291 [1899]. - K. Fro mherz, Zeitschr. 

f. physiol. Chemie 50, 209 [1906]. . 
6) CroBs, Bevan u. Beadle, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2)', 1061 [1894]. -Cross, 

Bevan u. C1. Smith, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 2G07 [1895]. 
7) Man n, Kruger u. B. Tollens, Zeitschr. f. angew. Chemie I, 45 [1896]. 
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tur gehalten. Dabei bleibt eine Cellulose mit Furfuroidgehalt zuriick, wahrend clie L6sung 
nach del' Neutralisation mit Bariumcarbonat etwa 90-95% der gesamten Furfuroiden enthalt. 

Bestimmung: Beruht auf del' Bildung von Furfurol. Die Trennung von den Pentosanen 
in Pflanzenteilen kann auf Gnmd del' Beobachtung geschehen, daB Pentosane schon mit 
2 proz. Sauren Furfurol abspalten, wahrend clie Furfuroide nul' durch starkere Siiuren zersetzt 
werden 1). 

Physiologische Eigenschafien: Sind zum Ban derZellmembranen unerlaBlicb 2 ). Kiilmen 
etwa zu 30% vergoren werden, wobei Alkohol und Kohlensaure entsteht 3 ). Die Furfilroide 
del' Biertreber konnen teilweise, zuweilen auch vollstandig, mit Hefe vergaren 4 ). Die Fur· 
furoide des Bodens bilden wabrscheinlich eine wichtige Kohlenstoffquelle Hi.r Azotobakter f,). 

Nach Verfiitterung von furfuroidbaltigen Stoffen an Kaninchen wurden im Harn keine Pel',' 
tosen odeI' andere furfurolliefernde Substanzen ausgeschieden, woraus hervorgeht, daB diese 
nahezu vollstandig verdaut und assimiliert werden 6). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: 7) Beim Eindampfen del' furfuroidhaltigen 
Losungen bleibt eine amorphe gummiartige Substanz zuriick. Reduziert Fehlingsche Losung 
120-130 (Glucose = 100). Gibt 30-40% des Gewichts del' in Losung befindlichen festen 
Substanz an ein citronengelbes Osazon, welches bei 146-153 0 schmilzt und clie Zusammen· 
setzung eines Pentosazons zeigt (viellclicht Xylosazon ?). Gibt bei del' Destillation mit Salz· 
saure 39,5 -42,5 % Furfurol. Bei del' Oxydation mit Salpetersaure konnten Saul'en mit 
6 Kohlenstoffatomen nicht erhalten werden. Gibt mit Wasserstoffsuperoxyd 19,5-20,5% 
Kohlensaure. Mit Phloroglucin und Salzsaure entsteht eine tiefviolette Farbung. Die Pentosen· 
reaktionen fallen negativ aus. 

Sphagnol. 8) 

Kommt sehr reichlich in den Zellhauten von Sphagnum, Fontinalis, Tricho~oleaarten 
und in den Hypnaceen vor und scheint besonders bei Bewohnern nasser Standorte und bei 
den Wassermoosen verbreitet zu sein. Scheint eine phenolartige Verbindung zu sein, deren 
nahere Zusammensetzung noch festzustellen ist. 1st darstellbal~ aus Sphagnumarten durcb 
langeres Kochen mit 1 proz. Natronlauge bei 3 Atmospharen. Leicht loslich in Wasser und 
Alkohol. Gibt mit Millons Reagens eine intensiv kirschrote Farbung. 1st ziemlich stark 
toxisch und spielt vielleicht als Schutzstoff eine biologische Rolle. Vielleicht ist es in del' Zell· 
wand als Celluloseester vorhanden, welcher durch Alkalibehandlung gespalten wird. 

1) D. H. Brauns, Pharmac. Weekblad 46, 326 [1909]; Chern. Centralbl. 1909, I, 1608. 
2) J. Stoklasa, Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen 23, 387 [1899]. - Cross, Bevan u. 

Smith, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 2608 [1895]. 
3) Cr088 u. Bevan, Journ. Chern. Soc. n, 1001 [1897]. 
4) Cross u. Bevan, Journ. of the Federated Institutes of Brewing 3, No.1, January [1897]; 

s. aueh Anm. Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2580 [1898]. 
5) J. Stoklasa, Centra-Ib!. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 21, 484 [1908]. 
6) Cross, Bevan u. Remington, Journ. Soc. Chern. Ind. 10, 307 [llJOO]; Journ. ArneI'. 

Chern. Soc. 22, 630 [1900]. 
7) Cross, Bevan u. Smith, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 1459 [1896]. 
8) F. Czapek, Flora 86, 361 [1899]; Apoth.·Ztg. 15, 262 [1900]. 



Glykogen. 
Von 

Carl Neuberg lIDd Bruno Rewald-Berlin. 

Glykogen. 
Mol.-Gewicht (162)u' 
Zusammensetzung: 44,44% C, 7,77% H, 47,79% O. 

(C6H100&)u. 

Vorkommen: Die Rolle, welche die Starke im pflanzlichen OrganismuB Bpielt, besitzt daR 
Glykogen alB Vorratsstoff fiir die Tiere. Deshalb finden wi-r das Glykogen auch fast ausschlieB
lich im Tierreich. Nur bei den niederen Pflanzenarten (Pilzen) ist auch Glykogen (B. unten) 
gefunden worden; jedoch ist es zweifelhaft, ob dieses mit dem eigentlichen tierischen Gly
kogen ganz identisch ist. 

Das Glykogen wurde im Jahre 1856 gleichzeitig von Claude Bernard 1) und V. Hensen 2) 

entdeckt. Seitdem hat sich herausgestellt, daB das Glykogen einer der verbreitetsten Korper 
im tierischen Organismus ist, da es fast in keiner Zelle fehlt und manchmal, wie in der Leber 
und den Muskeln, zu sehr erheblichen Mengen aufgespeichert ist 3). Das Vorkommen von 
Glykogen ist unter anderem in folgenden tierischen Geweben angegeben: in den Knochen, 
im KnorpeI 4 ), in den Sehneno), in den Bandern o), in der Haut o), in der Milz, in den Nieren, in 
den Lungen, im Mark, in den Samendriisen 6), im Herzen, im Darm 7), im Pankreas 8), in den 
weiBen Blutkorperchen 9), im embryonalen Gewebe 10 ), in Eihauten und pathologischen Neu
bildungenll), in Exsudaten, im eitrigen Sputum, in den Eiterzellen 12). Bei den Diabetikern 
kann Glykogen sowohl im Ham wie in fast allen Korperteilen auftreten13). 

Die Mengen des in den einzelnen Organen vorhandenen Glykogens sind auBerordent
lichen Schwankungen unterworfen. Dies wird dadurch bedingt, daB sowohl Hunger (s. bei 

1) Claude Bernard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 4t, 461 [1855]; 44, 1325 [1857]; 48, 
77, 673, 884 [1859]. 

1906. 

2) Hensen, Virchows Archiv ll, 395 [1857]. 
3) Cremer, Ergebnisse d. Physiol. t,823 [1902]. - Pfluger, Das Glykogen. 2. Aufl. Bonn 

4) Pfliiger, Archiv f. d. ges. Physiol. 92, 102 [1902]. 
1» Handel, Archiv f. d. ges. Physiol. 92, 104 [1902]. 
6) Pasch utin, Berichte d. Deutsch. chem. C..eselIschaft n, Ref. 505 [1884]. - Pfluger, 

Archiv f. d. ges. Physiol. 92, 102 [1902]. 
7) Cramer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21c, 65 [1888]. 
8) Levene, Amer. Chem. Soc. 23, 486 [1901]. 
9) Lilienfeld, Zeitschr. f. physiol. Chelnie lS, 473 [1893]. - Czerny, Chem. Centralbl. 

lS93, 893. - Katsurada, Bioehem. Centralbl. 1, 52 [1903]. - Wolff, Biochem. Centralbl. t, 
490 [1903]. 

10) Pfluger, Archiv f. d. ges. Physiol. 95, 19 [1903]. 
11) Jaffe, Virchows Archiv 36,20 [1865]. - Sotni tschews ky, Zeitschr. f. physiol. Chelnie 

4,217 [1880]. - Futterer, Med. WochenAchr. 18SS, Nr. 28. - Lubarsch, Ergebnisse d. Physiol. 
(Lubarsch u. Ostertag) 1. Jahrg., 1, 83 [1895]. - Behr, Diss. GOttingen 1897. - Brault, Arch. 
Science medicale 3-5 [1896]; PreAse medicale 1901, 249. 

12) Langhans, Chem. Centralbl. lS90, 1,917. - Salomon, Chem. Centralbl. lS93, 1,54.
Loeper, Biochem. Centralbl. 1, 52 [1903]. 

13) Abeles, Berichte d. Deutsch. chem. GeselIschaft 19, Ref. 358 [1886]. - Fiitterer, Chem. 
Centralbl. t8SS, lI8il. - Le u be, Chern. Centralbl. tSSS, 1278. 
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physiologischen Eigenschaften) als auch angestrengte Arbeit das Glykogen schwinden lassen. 
1m folgenden sind die Werte des Glykogens - wenn nichts anderes erwahnt ist - auf nor
male Falle berechnet, wobei jedoch bemerkt werden muB, daB die quantitative Glykogen
bestimmung bis auf die jiingste Zeit (s. daruber Pfluger in Abderhaldens Handbuch del' 
biochemischen Arbeitsmethoden, 1910) stets Verbesserungen erfahren hat, so daB die alteren 
Bestimmungen keinesfalls Anspruch auf absolute Genauigkeit erheben durfen. 

Das Organ, das am meisten Glykogen enthalt, ist die Leber; dieselbe kann bis zu 18% 
ihres eigenen Gewichtes Glykogen in sich aufspeichern, wobei sie infolge Aufquellung erheblich 
an Volumen zunimmt 1). In den Lebern menschlicher Embryonen sind 0,95% 2), in denen von 
Rindern 0,47%, in denen von 15 Stunden alten Ferkeln 1,67%3) und bei ausgetragenen Kalbern 
2,50% Glykogen vorhanden4 ). Nachst del' Leber vermag del' Muskel verhaltnismaBig groBe 
Mengen von Glykogen aufzuspeichern. Werte bis zu 1% werden oft beobachtet. In mensch
lichen GliedmaBen wurden 0,3-0,9% Glykogen gefunden 5 ). Bei del' Mastung von Runden 
wurden sogar Werte von 3,6% in den Muskeln beobachtetl). 

In Fallen von schwerer Diabetes ist ein erheblicher Glykogenschwund sowohl del' Leber 
als del' Muskeln zu beobachten. Oft sinken die "\Verte bis auf 0, manchmal sind nul' Spuren 
zu finden, selten sind meBbare Mengen vorhanden 6 ). Bei Vogeln ist nach Pankreas
exstirpation del' Glykogengehalt auch geringer; doch gelingt es, bei diesen oft durch Glucose
zufuhr den Gehalt an diesem Kohlenhydrat zu steigern 7). 

Gegeniiber del' Leber und den Muskeln ist del' Glykogengehalt del' anderen Organe nul' 
sehr gering. Pferdeknorpel enthalten etwa 0,03% Glykogen 8 ), Rinder- uncl Hundeknorpel 
0,22%, Knochen, Sehnen, Nackenba,nder von Rinclern 0,006-D,071% 9). Das Muskelgewebe 
enthalt zwischen 0,08 lmd 0,53% Glykogen 10). 

Frisches Schweinefleisch enthalt zwischen 0-0,74% Glykogen 
Rindfleisch 0,07-0,74% 
Kalbfleisch 0,24-D,44% 
Pferdefleisch 0,64-7,67% 11) 

In den Lungen menschlicher Embryonen finden sich bis 50% del' Trockensubstanz an 
Glykogen. In del' Kuhlymphe sind nul' Spuren Glykogen nachweisbar I2 ). Die Mengen cles 
Glykogens im Elute sind in folgender Tabelle wiedergegeben. In 100 g normalen Elutes kommen 
Milligramme Glykogen vor I3 ): 

Schaf 
Pferd 
Schwein 
Gans. 
Rind. 
Kalb . 
Hund. 

0,114 mg 
0,380-0,724 mg 
0,690 mg 
0,691 mg 
0,767 mg 
1,332 mg 
1,560 mg 

1) Schondorff, Archiv f. d. ges. Physiol. 99, 191 [1903]. - Sachs, Zeitschr. f. klin. Medizin 
38, 87 [1899]. 

2) Pfluger, Archiv f. d. ges. Physiol. 95, 19 [1903]. 
3) Mendel u. Leavenworth, Amer. Journ. of Physiol. 20, 117 [1907]. 
4) Kistjakowski, Chem.-Ztg. l!), 189 [1895]. 
5) Moscati, Beitr,ige z. chem. Physiol. u. Pathol. 10, 337 [1907]. 
6) Minkows ki, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 31,161 [1893]. - Hedon, Arch. de 

Physiol. 4, 245,617 [1892]. - Sand me yer, Zeitschr. f. BioI. 29, 86 [1892]; 31, 12 [1895]. - De Do
minicis, Munch. med. Wochenschr. 1891,717. - Pfluger, Archiv f. d. ges. Physio!. 106, 187 
[1905]; 108,115 [1905]. - Almagia u. Em bden, Beitrage Z. chem. Physiol. u. Pathol. 7,298 [1906]. 

7) Ka usch, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 31', 274 [1896]. 
8) Pfluger, Archiv f. d. ges. Physiol. 92, 102 [1902]. 
9) Handel, Archiv f. d. ges. Physiol. 92, 104 [1902]. 

10) Sanson, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 44, 1159 [1857]. - Cramer, Zeitschr. f. BioI. 
'~4, 67 [1888]. - Kulz, Zeitschr. f. BioI. 21',237 [1890J. - Pfluger, Archiv f. d. ges. PhYAioL 96, 
164 [1903]. 

11) Bujard, Chem. Centralbl. 1897, 671. - Gautier u. Landi, Compt. rend. de l'Acad. 
des Sc. 114, 1449 [1892]. - Niebel, Chem. Centralbl. 1895, II, 323. - Pfluger u. Nerking, Archiv 
f. d. ges. PhysioL 76,541 [1899]. - Nerking, Archi, f. d. ges. PhysioL 81, 12 [1900]. - Tonzig, 
Chem. Centralbl. 1902, II, 758. 

12) Dastre, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 120, 1366 [1895]. 
13) Huppert, ZeitAchr. f. physiol. Chemie 18, 144 [1894]. 



Glykogen_ 257 

Es Hegen zahlreiche Untersuchungen vor, in welchem Teile des Blutes das Glykogen 
vorkommt. Theoretisch solI es mogHch sein, daB auch das Plasmal) Glykogen enthalt, wahrend 
nach den Angaben von H u p pert2) nul' die weiBen Blutkorperchen Glykogen mit sich fiihren. 
Hier wurde es, ebenso wie im Eiter, von Hoppe - Seyler8) schon frillier gefunden. 
l 1m Hundeherzen ist im normalen Zustande 0,52-0,33% Glykogen vorhanden 4). 

Besonders eingehend ist der Glykogengehalt der FrCische untersucht worden. Auch bei 
diesen findet sich ein niaximaler Gehalt in der Leber. Als Mchster Wert von Glykogen, auf 
den gesamten Froschkorper bezogen, ist 2,7695%, als geringster Wert 0,7564% 5) gefunden. 
Froschlaich enthalt wechselnde Mengen Glykogen. Auf den Trockengehalt berechnet, wurden 
Werte von 4,085-1,287% ermittelt 6). 

Auch die niederen Tiere enthalten betrachtliche Mengen Glykogen. So sind in den Auatem 
bis 10% del' Trockensubstanz Glykogen 7). Einige Wurmerarten, z. B. Taenia und Ascari
clen aua dem Schafdarm, enthalten Bogar bis zu 47% Glykogen 8). Auch viele Muschelformen, 
Schnecken 9), Wiirmer, Krebse, Spinnen 10), Larven, Raupen, Polypen, Mollusken usw. enthalten 
Glykogen 11). Ferner wurde Glykogen nachgewiesen in gewissen Infusorien 12), in den Embryonen 
der Arachniden 18), in Echinodermen, Holothurien, Polypen und Schwammen14), in Ameisen
eiem, in del' Leber von Krebsen und Pulmonaten 15), bei den Gastropoden16), in Gregarinen 17), 
in Selachoiden18). 

Die verschiedenen Muskeln desselben Tieres konnen verschiedene Mengen an Glykogen 
enthalten. So enthielt z. B. der Biceps brachii 0,17%, der Quadriceps femoris 0,53% Glykogen 19). 
In den verschiedenen Muskeln eines Pferdes wurden Glykogenwerte von 1;29%, 1,47%, 1,70% 
und 2,44% beobachtet20). Selbst ein und derselbe Muskel kann in seinen verschiedenen Teilen 
ungleiche Mengen Glykogen enthalten 21). Die Leber zeigt solche Erscheinungen nicht 22). 

1) Salomon, Verhandl. d. physiol. Gesellschaft 1817, Nr. 17; Deutsche med. Wochenschr. 
8, 35 [1877J. Vorkommen von Glykogen im Blut. 1892. - Kaufmann, Compt. rend. de la Soc. 
de BioI. 41', 316 [1895]. - Bourquelot u. Gley, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 41',247 [1895]; 
Archive de Physiol. 21,247 [1895]. - Dastre, Compt. rcnd. de l'Acad. des Sc. 120, 1366 [1895]. 

2) Huppert, Zeitschr. f. physiol. Chemie 18, 144 [1894J. . 
3) Hoppe _ Seyler, Med.-chem. Untersuchungen. Heft 4, 497 [1871J; Physiol.-chem. Unter
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4) Jensen, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 521 [1902]. - WeiB, Sitzungsber. d. Wiener 
Akad. 1864, 871. - Boruttau, Zeitschr. f. physiol. Chemie 18, 513 [1894J. 

5) Mangold, Archlv f. d. ges. Physiol. 121, 309 [1908]. - P. Ehrlich, Archlv f. d. ges. 
Physiol. 121, 236, [1908]. 

6) Giacosa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1', 40 [1882]. - Haensel, Biochem. Zeitschr. 12, 
138 [1908J. 

7) Bizio, Zeitschr. f. Chemie 1866, 222; Compt. rend. de i'Acad. des Sc. 62, 675 [1866]; 65, 
175 [1867]. - Anderlini, Chem. Centralbl. 1888, 451. 

8) Weinland, Zeitschr. f. BioI. 41, 69 [1901]. - Weinland u. Ritter, Zeitschr. f. BioI. 
43, 490 [19021. 

9) Creighton, Microscopie researches on the formativ property of Glykogen. London 1896; 
Physiological. London 1899. Part. I and II. 

10) Bertkau, Archlv f. mikrosk. Anatomie 23, 224 [1884]. 
11) Pfluger, Archlv f. d. ges. Physiol. 96, 126 [1903]. 
12) Certes, Bulletin de la Soc. zool. de France 14, 70-73 [1889]; Compt. rend. de l'Acad. 

des Sc. 90, 77 [1880]. - Barfurth, Archlv f. mikrosk. Anatomie 25, 300· [1885]. 
13) Balbiani, Annales des Sc. nat. zool., Ser. V, 18, 29. 
14) Picard, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 26, 353 [1874J. 
15) Kruckenberg, Vergleichende physiologische Studien usw. 2, 59 [1880J; Vergleichende 

physiologische Studien an der Kiiste der Adria. II. Reihe, II. Abt., 59 [1882J; Untersuchungen a. 
d. physiol. lust. Heidelberg 3, 202 [1880]. - Kruckenberg u. Wagner, Zeitschr. f. BioI. 21, 
37 [1885J. 

16) Barfurth, Archlv f. mikrosk. Anatomie 22, 473 [1883]; Zool. Anzeiger 188:1, 652. 
17) Butschli, Miiliers Archlv 181'0, 362; Zeitschr. f. BioI. 21, 603 [1885]. 
18) Bottazzi, Atti R. Accad. dei Lincei [5J 16, II, 514 [1907]. 
19) Cramer, Zeitschr. f. BioI. 24, 67 [1888J. 
20) Aldehoff, Zeitschr. f. BioI. 25, 137 [1889]. 
21) Kulz, Festschrift fiir Ludwig. Marburg 1890. 
22) Seegen u. Kratzschmar, Archlv f. d. ges. Physiol. 22,214 [1880]. - Kiilz, Zeitschr. 

f. BioI. 22,161 [1886]. - Schondorff, Archiv f. d. ges. Physiol. 99, 191 [1903]. - Grube, Archlv 
f. d. ges. Physiol. lOr, 483, 490 [1905]. 
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Pflanzliches Glykogen. Gewisse niedere pflaJ;lzliche Organismen besitzen eine Sub· 
stanz, die sich mit einer Jodjodkaliumlosung braun farbt, ahnlich wie dies auch das gewohn. 
liche Glykogen tutl). Bald wurde erkannt, daB dieser Stoff eine Art Glykogen ist, die 
jedoch von dem tierischen Glykogen in einigen Punkten ein abweichendes Verhalten zeigt2). 
Man hat das pflanzliche Glykogen bis jetzt in Champignons, Hutpilzen und anderen Pilzarten 
wie auch besonders in der Hefe gefunden. 32,58% des Trockengewichts der Hefe konnen 
Glykogen sein 3 ). Das Hefeglykogen ist ein weiBes, amorphes Pulver, aber seine Drehung ist 
·etwas groBer als die des tierischen Glykogcns. Pflanzliches Glykogen hat die Drehung [O;]D 
= +198,9°, tierisches eine solche von [IX]D = +196,57° 4). . 

Darstellung: 5) Die Darsteliung des Glykogens geschieht in pran aussrhlieBlich aus 
Lebern. 1m kleinen eignen sich am besten dazu solche von Hunden oder Kaninchen, die mit 
der ausdriicklichen Absicht der Glykogenanreicherung gefiittert sind. Diese l\Histung besteht 
in einer besonders kohlenhydratreichen Kost (Reis, Kartoffeln, Zucker usw.). 1. Die zer
kleinerte Leber wird mit dem doppelten Gewicht Wasser 5-6 Stunden gekocht. Zu dem 
Filtrat setzt man fiir je 100 ccm 10 g Jodkalium, 5 ccm Kalilauge, 50 ccm abs . .Alkohol und 
filtriert nach einiger Zeit das ausgeschiedene Glykogen abo Nach dem abermaligen Auflosen 
und Ausfalien mit derselben Mischung wird zum dritten Male gelOst und jetzt nur mit abs . 
.Alkohol gefalit. So bekommt man das Glykogen frei von Jod. Jetzt wird der Glykogen
niederschlag mit wenig Kalilauge erwarmt, das Glykogen aus der Losung mit Alkohol ab
geschieden. Nach mehrmaligem AuflCisen und Ausfalien mit .Alkohol wird zum SchluB zur 
weiteren Reinigung noch 3m'al unter Zusatz von Essigsaure umgefallt. Endlich erhalt man 
auf diese Weise das Glykogen nach dem Trocknen als reines weiBes Pulver. 2. Neuerlich iat 
noch ein Verfahren angegeben worden, bei dem der Zusatz von Jodalkali ganz vermieden ist 
und die AusfaIlung und Reinigung aliein mit Alkohol vorgenommen wird. Nur zum SchluB 
werden zur volligen Beseitigung alier verunreinigenden Substanzen wenige Kubikzentimeter 
konz. HCl hinzugefiigt 6). 3. Nach S. Franke17 ). Die zerkleinerten Organe werden mit 
der doppelten Menge Trichloressigsaure von 2-4% verrieben, mit Wasser in der Kalte extrahiert 
und der Auszug mit .Alkohol gefallt. Das ausgeschiedene Rohglykogen wird durch Umfiiliung 
durch Alkohol aus wasseriger Losung gereinigt. - Zuweilen scheidet sich das Glykogen nicht in 
der iiblichen Weise ab, sondern es bildet eine firnisartige Masse. Lost man jedoch aufs neue 
in Wasser und falit nun mit .Alkohol, so scheidet sich das Glykogen, namentlich nach Zusatz 
von etwas NaCl·Losung, in der iiblichen Weise abo Diese selten auftretende Modifikation 
solI durch die Anwesenheit eines fremden Bestandteiles bedingt seinS). 

Bestlmmung des Glykogens: 100 g zerkleinertes Organ werden in 100 ccm 60proz. Kali· 
lauge, die auf 100° erhitzt ist, eingetragen. Nach je 10 und 20 Minuten wird das Gemisch 
im Kolben heftig umgeschiittelt. Nach 2stiindigem Kochen wird die abgekiihlte Losung auf 
400 ccm aufgefiillt und nun mit 800 ccm 96 proz . .Alkohols versetzt; das Glykogen scheidet 
sich jetzt nach 24 stiindigem Stehen abo Das abfiltrierte Glykogen wird zuerst mit 66 proz., dann 
mit abs . .Alkohol und mit Ather gewaschen. Um das Glykogen von den noch anhaftenden 
Schmutzteilchen zu befreien, wird es wieder mit kochendem Wasser gelost und mit 0,5-2 ccm 
Salzsaure (spez. Gew. 1,19) versetzt; das klare, nur noch mit ein wenig NaCl·Losung versetzte 
Filtrat wird auf ein bestimmtes Volumen gebracht und das Glykogen dann quantitativ bestimmt, 
entweder im Polarisationsapparat oder nach Dberfiihrung durch Titration 9). Die Bestimmung 

1) MeiBner, <!hem. Centralbl. 1900, II, 771, 1026. 
2) E. Salkowski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21,3325 [1894]. -l'ichomirow, 

Archiv d. Pharmazie 246,582 [1908]. - Errera, Bulletin de l'Acad. roy. de Bruxellel! [3] 4 [1882]; 
Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 101,253 [1885]. - Clautrian, Etudes chim. du Glykogene chez 
les champignons. Briissel 1895. 

3) Laurent, Annales de l'Inst. Pasteur 3, 113,362 [1889]; Compt. rend. de l'Acad. des Se. 
13t, 451 [1903]. - Henne berg, Woehenschr. f. Brauerei 19, 781 [1903]; Zeitschr. f. Spiritus. 
industrie 21, 96 [1904]. 

4) Cremer, Miinch. med. Wochenschr. 1894, Nr. 22. - Huppert, Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 18, 137 [1893]. 

5) Die ausfiihrlichen Angaben s. man bei: Nerking, Arehivf. d. ges. Physio!. 85, 320 [1901] 
LIlld bei Pfliiger, Das Glykogen. 2. Auf I. Bonn 1906. 

6) Grube, Archiv f. d. ges. Physiol. 121, 609 [1908]. 
7) Frankel, Archiv f. d. ges. Physio!. 52, 125 [1891]. 
8) Pfliiger, Archiv f. d. ges. Physiol. 121, 641 [1908]. 
9) Pfl iiger, Archiv f. d. ges. Physiol. 129, 374 [1909]; Ahderhalden!! Handbuch der biochem. 

Arbeitsmethoden. 2, 2. Teil, 1075 [1910]. 
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durch Titrationgeschieht am besten nach der von P fl iig er angegebenen ,gravimetrischen Methode. 
Die Glykogenlosung wird 3 Stunden mit so viel Salzsaure, daB die Fliissigkeit 22% davon ent
halt, gekocht, dann laBt man bis zur alkalischen Reaktion KOH zuflieBen. Jetzt kommt 
Allihn.Seignettesalzlosung (bestehend aus 173g Seignettesalz, 125g KOH auf 500 ccm Wasser), 
ferner Kupfersulfatlosung (bestehend aus :l4,639 g CuS04 + 5 H 20 in 500 ccm Wasser) hinzu. 
Nach 30 Minuten Kochen fiigt man 130 ccm Wasser hinzu und saugt nun durch ein 
Asbestfilterrohrchen abo Das abfiltrierte Kupferoxydul wird zuerst mit Alkohol, dann mit 
.~ther gewaschen und bei 100-120° getrocknet und gewogen l ). - Eine colorimetrische 
Methode zur Bestimmung des Glykogens beruht darauf, daB man sich von einer Stamm· 
glykogenlosung von bekanntem Gehalt verschiedene Verdiinnungen herstellt und zu jeder 
2 ccm Jodliisung setzt. Jetzt nimmt man eine zu bestimmende GlykogenlOsung, miBt eine 
bestimmte Menge ab und fiigt wiederum 2 ccm Jodlosung hinzu. Man beobachtet nun, wo 
eine bekannte Glykogenmenge mit der zu untersuchenden den gleichen Farbenton hat und 
bestimmt so die Menge 2). 

Physlologische Eigenschaften: a) Tierischen Glykogen. Das Glykogen spielt an 
seiner Hauptdepotstelle im Organismus die Rolle eines Reservestoffes, der jederzeit herbei
geholt werden kann, wenn der Organismus seiner bedarf; also Z. B. in Zeiten des Hungers 
oder bei angestrengter Arbeit. Schon der Entdecker des Glykogens, Claude Bernard, 
hatte erkannt, daB bei hungernden Tieren ein starker Glykogenschwund stattfindet. und 
zwar wird die Leber zuerst davon betroffen, wahrend der Muskel sein Glykogen viel langer 
zuriickhalt 3 ). Tauben, die 4-8 Tage gehungert hatten, hatten in der Leber so gut wie kein 
Glykogen mehr, wahrend in den Muskeln noch 0,1-0,5% sich fanden 4 ). Nicht imIDer je
doch liegen die Verhaltnisse so einfach; es sind auch Faile bekannt, wo trotz langerer Hunger
perioden Tiere noch verhaltnismaBig viel Glykogen enthielten. Pfluger hatte einen kraftigen 
Hund 28 Tage hungern lassen und fand in del' Leber noch 4,3%, in den Muskeln noch 0,144% 
Glykogen 4 ). Auch beim Pferde wurden ahnliche Erscheinungen beobachtet 3 ). Noch ener
gischer als der Muskel halt das Herz sein Glykogen fest. Nach mehr als 14tagiger Hungerkur 
enthielt der Herzmuskel noch 0,05-0,58% Glykogen, wahrend die ubrigen Muskeln nur 
0-0,07% davon enthielten 5). - Wie schon oben erwahnt, kann auch kraftige Tatigkeit 
der Muskeln einen Glykogenschwund herbeifiihren. Werden Hunde 5-7 Stunden angestrengt 
beschaftigt (Laufen, Tretrad), so findet man in del' Leber fast gar kein Glykogen mehr6 ). 

Doch ist es auf diese Weise schwer, eine vollkommene Freiheit von Glykogen zu erreichen. 
Viel sicherer kann man dies durch Vergiftung mittels Strychnin bewerkstelligen, das durch 
die dadurch hervorgerufenen Krampfe eine enorm heftige Muskelarbeit auslOst, die zum Auf
brauch des Glykogens fiihrt7). Die Mengen Glykogen, die nach Strychninvergiftung noch 
gefunden werden, sind auBerordentlich gering, manchmal sind sie 0, im Maximum betragen 
sie 0,02% 8). Jedoch konnen auch noch andere Gifte, wie Arsen und Phosphor, einen 
starken Glykogenschwund herbeifiihren 9). 

Auch die Kalte iibt einen EinfluB auf die Glykogenmenge aus. Starke Kalte vermindert 
den Glykogengehalt der Organe IO). Wahrscheinlich ist auch hier die verstarkte Arbeit, die 
die Muskeln im Kaltezustand zeigen, der Grund des Glykogenschwundes. 

Wird Tieren eine groBere Menge Blut entzogen, so wird dadurch das Glykogen der 
Leber sehr stark angegriffen, denn das Blut enthalt nach einem solchen Eingriff einen 
viel hoheren Blutzuckergehalt als friiher, der aus dem Glykogen stammt. Glykogenarme 

I) Pfliiger, Archiv f. d. ges. Physiol. 69, 399, 423 [1898]. 
2) Jensen, ZeitRchr. f. physiol. Chemie 35, 528 [1902]. 
3) Aldehoff, Zeitschr. f. BioI. 25, 137 [1889]. 
4) Kiilz, Festschrift fiir Ludwig. Marburg 1890. - Pfliiger, Archiv f. d. ges. Physiol. 91, 

U9 [1902]; "9, 117 [1907]. 
5) Jensen, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 515 [1902]. 
6) Kiilz, Archiv f. d. ges. Physiol. 24,41 [1881]; Festschrift fiir Ludwig. Marburg 1890. -

Bendix, Zeitschr. f. physiol. Chemie 32, 479 [1901]. 
7) Rosenbaum, Diss. Dorpat 1890. - Demant, Zeitschr. f. physiol. Chemie to, 441 

[1886]. 
8) N. Zuntz, Berliner physiol. Gesellschaft. Marz 1893. - Simon, Zeitschr. f. physiol. 

Chemie 35, 315 [1902]. 
9) Saikowski, Centralbl. f. med. Wissensch. 1865. 

10) Hoffmann u. B5hm, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 8, 375 [1878]. - Kiilz, 
Archiv f. d. ges. Physiol. 24, 48 [1881]. 
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oder glykogenfreie Tiere konnen daher nach einem groBeren Blutverlust auch keinen ver
mehrten Blutzuckergehalt zeigen 1). 

Die Bildung des Glykogens in den Muskeln geschieht fast ausschlieBlich aus den Kohle
hydraten lmd deren Anhydriden wie Dextrin und Starke. Das Inulin scheint nul' in beschrank
tem MaBe fahig zu sein, glykogenbildend zu wirken 2 ). VOl' allem sind es die Hexosen und die
jenigen Disaccharide, welche Hexosen liefern, die einen starken Glykogenansatz bedingen 3). 
Von den Pentosen sollen nach den Angaben von Cremer und Salkowski die Xylose, 
die Arabinose wie auch die Rhamnose befiihlgt sein, Glykogen zu bilden. Fren tzel so
wohl wie Neuberg und Wohlgem uth bestreiten die Glykogenbildlmg bei Xylose und 
d-Arabinose 4). AuBer den eigentlichen Zuckern sollen auch deren Reduktionsprodukte, 
die .Alkohole, wie die Oxydationsprodukte, die Sauren, teilweise imstande sein, glykogen
bildend zu wirken. Man hat von folgenden Verbindungen behauptet, daB sie in diesem Sinne 
wirken sollen: Erythrit5) , QuerciP), Dulcit 5 ), Mannit 5 ), Inosit 5 ), Athylen- und Propylen
glykol, Glucuronsaureanhydrid, Zuckersaure, Schleimsaure; auBerdem sollen auch Glycerin, 
Leim, Arbutin, Saccharin, Isosaccharin, Harnstoff sowie Ammoniumcarbonat 6), Glykokoll 
und Asparagin imstande sein, Glykogen zu bilden. Andere Forscher dagegen fanden, daB 
diese Angaben irrtumlich sind, so verneinen Mering7) und Pfluger 8 ) die Glykogenbildung 
aus den angefuhrten Alkoholen, und auch Inosit und Quercit sollen nach Leuchsinger 9) 

nicht b8fahigt sein, Glykogen zu bilden. Ebenso strittig ist die Frage, ob Leucin ein 
Glykogenbildner ist. Fr. Muller sowie Cohn10) behaupten, daB eine solche Bildung mag
lich ist, wahrend S i m 0 nll) sich dessen Beweisfilhrung nicht anschlieBen kann. .Alallin ist 
dagegen nach den Angaben von Neuberg und Langstein bei glykogenarmen Tieren sichel' 
ein Glykogenbildnel' 12). 

Die Bildung des Glykogens nach Verfutterung von Kohlenhydraten an glykogenfreie 
Tiere vermag sich sehr schnell zu vollziehen. So wurden schon S Stun den nach der Eingabe 
per os recht erhebliche Mengen Glykogen in del' Leber gefunden. 

:Nicht alle Zuckerarten jedoch vermogen in gleicher Weise ZUl' Bildung des Glykogens 
beizutragen. Nebenstehende von Voi P3) angefuhrte Tabelle zeigt dies deutlich. 

Aus diesel' Tabelle geht klar hervor, daB Glucose, Lavulose, Rohrzucker und Maltose 
auBerordentlich gute Glykogenbildner sind, wahrend G"laktose und l'.1ilchzucker es nur 
in bescheidenem MaBe sind. uber die letzteren beiden Zuckerarten liegen noch eiuige 
andere Versuche vor, so besonders von Rausch und Socin 14), worin es diesen gelang, auch 
fUr Galaktose und l\1ilchzucker eine reichlichere Glykogenablagerung nachzuweisen. 

Ob auch andere Stoffe, vor allem Fett und EiweiB, imstande sind, Glykogen zu bilden, 
ist Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen. Von dem Fett wird allgemein ange
nommen, daB es nicht besonders zur Glykogenbildung geeignet ist. Nach Beobachtungen 
von -Bouchard und Desgrez l5 ) Bollen die Muskeln aus Fett Glykogen bilden konnen. 
1m ubrigen abel' ist es strittig, ob Fett zu diesem Zwecke verwendet wird, da es selbst 
bei reichlicher Zufuhr als Reservestoff dient und als solcher abgelagert wird. In gewissen 
schweren Fallen von Diabetes soll eine Zuckerbildung aus Fett, also wohl auch eine Glykogen-

1) Schenck, Archiv f. d. ges. PhysioL 57, 553 [1894]. 
2) Miura, Zeitschr. f. BioI. 32, 255 [1895]. - Nakaseko, Amer. Journ. of PhysioL 4. 
3) Kulz, Archiv f. d. ges. PhysioI. 24, 1 [1881]. - PrauJ3nitz, Zeitschr. f. BioI. 26, 377 

[1890]. - Pfluger, Archiv f. d. ges. Physiol. 96, 177 [1902]. - Voit, Zeitschr. f. BioI. 28,245 [1891]. 
- Cremer, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 44, 490 [IS94]. 

4) Salkowski, Zeitschr. f. physioI. Chemie 32,393 [1901]. - Neuberg u. Wohlgem uth, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1745 [1901]. 

5) Kulz, Chern. CentralbI. 1S91, 708. 
6) R6hmann, Archlv f. d. ges. PhysioI. 39, 21 [1886]. - Pfluger, Archiv f. d. ges. PhysioI. 

96, 291 [1902].-
7) Mering, Archiv f. d. ges. Physiol. 14, 274 [1877]. 
8) Pfluger, Archlv f. d. ges. Physiol. 96, 201 [1902]. 
9) Leuchsinger, Archlv f. d. ges. Physiol. lS, 472 [1878]. - Vohl, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 99, 125 [1857]; lOt, 50 [1858]. 
10) Cohn, Zeitschr. f. physiol. Chemie 28, 211 [IS99]. 
11) Simon, Zeitschr. f. physioL Chemie 35, 315 [1902]. 
12) Neuberg u. Langstein, Chern. Centralbl. 1903, II, 1453. 
13) Voit, 7-it. nach R,ahmann, Biochemie. 1908. S.226. 
14) Kausch u. Socin, Archiv f. experim. PathoL u. Pharmakol. 31, 398 [1893]. 
15) Bouchard u. Desgrez, Compt. rend. de ]'Acad. des Sc. 130, 816 [1900]. 
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Gefutterter Zucker 

Giykogen 
in del' 
Leber 

g 

~~:chen' : : : : : : : I 
50 g Glucose 
80 g 

5,37 
9,27 

--_. ----~.-------------- --1-- - ---- ----
Huhn. . . 60 g Rohrzucker 4,94 
Kaninchen 

Huhn ... 
Kaninchen 

Huhn ... 
Kaninchen 

Huhn ... 
Kaninchen 

Huhn ... 
Kaninchen 

55 g 4,35 
60 g 8,50 

:-1-3504,: g Lavulose-- ::~~-
54,8 g 5,27 
----_ .. ---- ----------

60 g Maltose 4,07 

_. _ _'_ ._. _._. _li __ 6_0_g ________ 4_,~_ 
• • • • • • • I 55,0 g Galaktose 0,67 
. . . . . . .:1 68,2 g 0,87 
---------}----

32 g l\Iilchzucker 
32 g 
48 g 
50 g 

0,12 
0,14 
0,87 
2,18 

Glykogen 
in del' 
Leber 

% 

15,3 
16,8 

13,3 
7,4 

12,0 
6,5 

10,5 
8,1 

10,4 
8,1 

1,3 
1,5 

0,2 
0,4 
1,7 
3,6 

I 
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Auf 1 kg 
Korpergewicht 

Glykogen 

31 
40 

30 
17 
21 
21 

24 
21 

23 
19 

g 

\~T--
------

0,5 
0,7 
4,0 
7,0 

bildung, moglich sein. Die Ansichten iiber dieses durchaus umstrittene Gebiet sind nach den 
Angaben von Magn us - Levyl) "eine Art von Glaubensbekeillltnis" fiir jeden Forscher. 
Vgl. im iibrigen die eingehende Schilderung von obengenaillltem Forschel'. 

Ob das EiweiB Glykogen bilden kann, hangt unmittelbar mit del' Frage zusammen, 
ob sich aus EiweiB Kohlehydrate im Organismus bilden kOilllen. Nachdem sehr lange Zeit 
iiber diese wicht.ige Frage debattiert wurde, ist sie heute im positiven Siillle zu beant
worten. Wahrend man friiher lange Versuchsreihen mit kohlehydratarmer Nahrung angestellt 
hat und dann den Olykogengehalt del' Leber, del' vorher durch eine Hungerperiode auf ein 
}finimum herabgesetzt war, bestimmt hatte, ist man jetzt von diesel' Methode vollkommen 
abgekommen, weil es auch bei den besten Versuchen nicht gelingt, ganz glykogenfreie Nah
rung zu reichen, da die Fleischkost als solche stets, wenn auch nul' geringe Mengen dieses 
Kohlehydrates enthalt lmd bei den langdauernden Fiitterungsversuchen doch dadurch eine 
Kumulienmg eintreten kann 2 ). Anders liegen die Verhaltnisse bei dem Diabetiker. Hier 
hat man durch die tagliche Harnzuckerausscheidung ein MaB fill' gebildete Kohlehydrate 
und diese Versuche, sowohl am diabetischen Menschen sowie am pankreas- oder phlorizin
diabetischen Tiere, haben es sichergestellt, daB das EiweiB im Organismus in Kohlehydrate, 
also auch in Glykogen, verwandelt werden kann 3 ). 

Ebenso wie del' Bildung des Glykogens ist dem Abbau desselben ein weitgehendes 
Tnteresse entgegengebracht worden. Reagensglasversuche mit Glykogen haben gezeigt, daB das
selbe durch Diastase in Maltose resp. Achroodextrine iibergefiihrt wird, die ihrerseits wieder 

1) Magnus - Levy in Oppenheimers Handbuch del' Biochemie 4,1,347 [1909]. - Rumpf, 
Bed. klin. Wochenschr. 1899, 185; Zeitschr. f. klin. Medizin 45, 260 [1902]. - Mohr, Ber!' klin. 
Wochenschr. 1901, 919; Zeitschr. f. klin. Medizin 52,337 [1904]. - Liithge, Zeitschr. f. klin. Medizin 
39,397 [1900]; 43, 225 [1901]. - Hartogh u. Seh umm, Archiv f. experim. Patho!. u. PharmakoI. 
45, 11 [1901]. 

2) Kiilz, Festschrift fiir Ludwig. Marburg 1890. - Mohr, Zeitschr. f. experim. PathoI. 
u. Ther. 4, 910 [1907]. - Pfliiger, Das Glykogen. Bonn 1906. 

3) Magnus - Levy, Zeitschr. f. klin. Medizin 56,82 [1905]. - v.Mering, Zeitschr. f. klin. 
Meclizin 14, 405 [1888]; t6, 431 [1889]. - v. Mering u. lYlinkowski, Archiv f. experini. PathoI. 
u. Pharmako!. 26, 371 [1889]. - iVIinkowski, Archiv f. experim. Patho!. u. Pharmako!. 31, 85 
[1893]; Arehiv f. d. ges. Physio!. HI, 13,61 [1906]. - Lii thge, Archiv f. d. ges. Physio!. 113, 547 
f1906]. - Pfliiger, Archiv f. d. ges. Physiol 108, 265, 267 [1907]. - Kiilz, Archiv f. experim. 
Patho!. u. Pharmakol. 6, 140 [1877]. 



262 Glykogen. 

leicht in Glucose verwandelt werden konnen. Nun besitzt das Blut die beiden Fermente, 
Diastase und Maltase, die zur Aufspl11tung des Glykogens bis zur Glucose notwendig sind. Ver
suche, die in dieser Hinsicht angestellt wurden, bewiesen auch, daD in die Blutbahn gebrachtes 
Glykogen in Zucker verwandelt wird 1 ). Besonders deutlich wird der fermentative Vorgang der 
Glykogenspaltung nach dem Tode, da dann der Glucosegehalt in verhaltnismaBig sehr kurzer 
Zeit bedeutend zunimmt, wahrend die entsprechenden Glykogenwerte abnehmen 2 ). Aus allen 
dies en Untersuchlmgen geht hervor, daD das Glykogen in der Leber durch Fermente abgebaut 
wird und als Glucose dann dem Kreislaufe wieder zugefiihrt wird. Es findet ein dauernder 
Anbau resp. Abbau des Glykogens statt und nm in besonderen Fallen iiberwiegt del' Abbau. 
Neben dem Glykogen sind jedoch in del' Leber noch andere Substanzen vorhanden, die redu
zierende Kohlehydrate ergeben konnen. Auch im Muskel wird das Glykogen durch analoge 
Fermente wie in del' Leber zu Glucose abgebaut 3). Auch hier beobachten wir nach dem 
Tode einen Schwund des Glykogens lmd eine Anreicherung des Zuckers. Der letztere kann 
jedoch hier weiter bis zur Milchsaure umgewandelt werden 4). 

b) Pflanzliches Glykogen. Auch das pflanzliche Glykogen ist ein Vorratsstoff, 
der beim Fehlen anderer Nahrung angegriffen und in Kohlensaure verwandelt wird. Auf 
solche Weise glykogenfrei gemachte Pflanzen vermogen in einer Glucose- reap. La\TUloselosung 
leicht wieder ihr Glykogen zu bilden. Ebenso wie die obenerwahnten Kohlehydrate kiSnnen 
auch Galaktose und Mannose glykogenbildend wirken, ebenso wie manche Polysaccharide, 
die entsprechend ihrer Aufnahme erst vorher in die einfacheren Zucker zerlegt werden miissen 5). 
Neben diesen echten Zuckern gibt es abel' auch eine groDe Anzahl den Kohlenhydraten 
genetisch naher oder ferner stehender Substanzen, die als Glykogenbildner angesehen werden 
miissen, z. B. Mannit, weinsaures Ammoniak, Glycerin, Milchsaure, EiweiDkorper, Glucoside 
usw. Jedoch beruht die Bildung des Glykogens aus letztgenannten Stoffen naoh den Angaben 
von Cremer auf einem anderen ProzeD als jene aus reinen Zuckern 5 ). Er unterscheidet des
halb zwischen Glykogenbildnern erster und zweiter Klasse. Auch bei del' Autolyse wird das 
Glykogen der Hefezellen in Glucose umgewandelt. Salkowski halt es fiir moglich, daD hier
bei auch Lavulose gebildet werde, wahrend Cremer dem widerspricht 6 ). 

Verhalten gegen Hefe und Enzyme: Wahrend die lebende Hefe Glykogen nicht ver
gart, wirkt HefepreDsaft auf dieselbe ein. In diesem ist ein Enzym vorhanden, das 
Glykogen invertieren kann 7). Malzdiastase wirkt auf Glykogen unter Glucosebildung 
ein 8). Ausziige aus Muskeln verwandeln ebenfalls Glykogen in Glucose, ebenso die im Blut 
und der Lymphe vorhandenen Enzyme 9). Aul3erdem existieren eine Zahl von Fermenten, 
die aus anderen Tieren (Wiirmern, Insekten usw.) gewonnen werden und Glykogen 
spalten10). Ptyalin und Pankreatin iiben auch eine spaltende Wirkung aus, sie sollen abel" 

1) Bohm u. Hoffmann, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. r, 489 [1877]. - Roh· 
mann, Archiv f. d. ges. Physiol. 52, 157 [1892]. 

2) Cl. Bernard, Compt. rend. de I' Acad. des So. 84, 1201 [1877]. - Seegen u. 
Kratschmar, Archiv f. d. ges. Physiol. 24, 467 [1881]. - Girard, Archlv f. d. ges. Physiol. 
41, 294 [1887]. - Bang, Ljungdahl u. Bohm, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 9, 408 
[1907]. 

3) Nasse, Archiv f. d. ges. Physiol. 2, 97 [1869]. - Werther, Archlv f. d. ges. Physiol. 46, 
63 [1890]. 

4) Mareuse, Archlv f. d. ges. Physiol. 39, 425 [1886]. 
5) Cremer, Zeitschr. f. BioI. 31, .49 [1895]; 32, 49 [1895]; Ergebnisse d. Physiol. I, 907' 

[1902]. - La uren t, Annales de la Soc. Bt'lge de Micr. Brussel 1890. S. 29. 
6) Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 506 [1889]; Archlv f. d. ges. Physiol. St, 

369 [1900]; Zeitschr. f. BioI. 32,468 [1895]; Berichte d. Dputsch. chern. Gesellschaft 2r, 3325 [1896]. 
- Cremer, Miinch. med. Wochenschr. 1894, Nr. 22; SitzungRber. d. Gesellschaft f. Morphologie 
1894, Heft 1; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 2062 [1899]. - Pavy u. Bywaters, 
Journ. of Physiol. 36, 149 [1907]. 

7) Buchner u. Rapp, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 214, 1090 [1898]. -
Wroblewski, Chem.-Ztg. 23, 151 [1899]; 25, 247 [1901]. 

8) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 1432 [IR95]. 
9) Wittich, Archlv f. d. ges. Physiol. 7, 28 [1873]. - Salkowski, Archiv f. d. gos. Phydol. 

56, 352 [1894]. - Rohmann, Archiv f. d. ges. Physiol. 52,157 [1892]. - Bial, Archiv f. d. ges. 
PhysioL 54, 73<[1893]; Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 912 [1892]. - Kramer, 
Zeitschr. f. Biol. 24, 79 [l88R]. 

10) Gerard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134, 1248 [1901]. - Fischer, Biochem. Cen
traIbL 1, 155 (1901]. 
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nicht sogleich Glucose, sondern vielmehr zuerst Dextrine, dann Maltose und Isomaltose 
ergeben 1). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Formel des Glykogens ist schon VOll 

Ke k ule 2) zu (C6H IO0 5)n angegeben worden. N er king3) und Pfluger 4 ) haben dieselbe 
bestatigt. Die Angaben, daB es 1 Mol. Konstit.utionswasser enthalte, sind strittig 5 ). Das 
Glykogen ist ein schneeweiBes Pulver; in Wasser ist es leicht loslich mit starker Opalescenz. 
Die Losung des Glykogens ist eine kolloidale 6 ). Die Losungen des Glykogens sind durch 
Ba(OH)2, Essigsaure, Gerbsaure und Phosphorwolframsaure fallbar 7). Mit Bleiessig, Kalk
wasser, Eisenchloridlosungen fanen wohl definierte Verbindungen aus S), mit Salzlosungen wie mit 
Magnesium und Ammoniumsulfat werden Glykogenlosungen ausgesalzen 9 ). Mit Jodkalilosung 
gibt Glykogen eine Mahagonibraunfarbung, die beim Erhitzen verschwindetlO). Die Drehung des 
Glykogens in ganz reinem Zustande ist [a]D = +196,57°11). Die Verbrennungswarme ist 
fur 1 g = 4190,6 cal., fiir 1 g-Mol. 678,9 Cal. Verdiinnte Sauren bewirken Hydrolyse; dabei 
ent'lteht zuerst ein nicht durch Jod farbbares Dextrin, dann Maltose, Isomaltose und zuletzt 
Dextrose. Traubenzucker entsteht auch bei del' Photokatalyse und Elektrolyse12). Bei 
del' Oxydation mit HNOs erhalt man Oxalsaure, mit Brom d-Gluconsaure13). Starke 
KOH wirkt auch beim Kochen nicht ein14), schwache Lauge greift viel schneller an15). 

Fehlingsche Losung wird von Glykogen nicht reduziert; Hefe wirkt nicht vergarend ein. Die 
MolekulargroBe wurde auf kryoskopischem Wege bestimmt und als uber 140000 liegend 
festgestelltl 6 ). Diese Angabe vi'llrde durch Darstellung des Chloracetylproduktes, das 1 Atom 
Chlor enthalt, bestatigt. Bei del' Verseifung des Chloracetylproduktes erhalt man ein Dextrin, 
das dem Glykogen sehr nahe steht. Sein Drehungsvermogen ist [a]D = +192,1 016 ). 

Derivate: Triacetylglykogen C12H 1SOS = C6H702(C2H302la. Entsteht bei Einwirkung 
von Essigsaureanhydrid auf Glykogen unter Einleiten von HCl-Gas. Die Substanz ist stets etwas 
chlorhaltig, wenn sie auf diese Weise dargestellt wird. Will man die Substanz ganz chlorfrei 
machen, so mull man sie in eisessigsaurer Losung mit Silberacetat behandeln. Die Verbindung 
ist amorph 17). Die Drehung betragt [a]~O = +132,34 (c = 6,3824, Benzol). 

Dinitroglykogen C6H s0 9N2 = C6H s0 3(N03)2' Bildet sich aus Glykogen und Salpeter
silure. Es ist amorph und explosiv. Die Drehung betrag.t [a]D = +194 0 IS). 

Dibenzoylglykogen IS) C20HIS07 = CsHsOa(C7H502)2' Bildet sich aus Glykogen, Ben· 
zoylchlorid und Soda. Schmelzp. 191°. 

1) Seegen, Archiv f. d. ges. Physiol. 19, 106 [1879]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 
12, 1701 [1879]. - Seegen u. Kratschmar, Archiv f. d. ges. Physiol. 14,473 [1851]; Chem. 
Centralbl. 1890,254. - Koch u. Hosaus, Chem.-Ztg. 18,228 [1894]. - Bial, Archiv f. d. ges. 
Physiol. 52, 137 [1892]. - Clemm, Archiv f. d. ges. Physiol. 89, 51 [1902]. 

2) Kekule, Verhandl. d. naturh.·med. Vereins zu Heidelberg 1858. 
3) Nerking, Archiv f. d. ges. Physiol. 85, 320 [1901]. 
4) Pfl iiger, Archiv f. d. ges. Physiol. 96, 31 [1903]. 
5) Kiilz, Zeitschr. f. BioI. 22, 1611 [1886]. - Frankel, Archiv f. d. ges. Physiol. 52,125[1892]. 
6) Gatin - Gruzewska, Archiv f. d. ges. Physiol. 105, 115 [1904]. 
7) N asse, Archiv f. d. ges. Physiol. 3r, 582 [1885]; 41, 505 [1887]. 
8) Bezio, Bulletin de la Soc. chim. [2] 8, 442 [1864]. - N asse, Archiv f. d. ges. Physiol. 

3r, 582 [1885]. 
9) Nasse, Archiv f. d. ges. Physiol. 41, 505 [1887]. - Young, Jahresber. tiber d. Fort

schritte d. Tierchemie 28, 84 [1898]. 
10) Zander, Archiv f. d. ges. PhYHiol. 66, 549 [1897]. - W. Grebe, Archiv f. d. ges. Physiol. 

121, 604 [1908]. 
11) Huppert, Zeitschr. f. physiol. Chemie 18, 137 [1894]. - Gatin· Gruzewska, Archiv 

f. d. ges. Physiol. 102, 569 [1904]. 
12) Ktilz u. Vogel, Zeitschr. f. Bio!. 23, 100, 108 [1887]. - Neuberg, Biochem. Zeitschr. 

13, 305 [1908]; 17', 270 [1909]; 29, 279 [1910]. 
13) Chittenden, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 182, 206 [1877]. - Niebel, Zeitschr. 

f. physiol. Chemie 29, 482 [1900]. 
14) Pfl iiger, Archiv f. d. ges. Physiol. 92, 81 [1902]. 
15) Pfliiger, Archiv f. d. ges. Physiol. 93, 77 [1903]. 
16) Gatin - Gruzewska, Archiv f. d. ges. Physiol. 105, 115 [1904]. - von Knaffl- Lenz, 

Zeitschr. f. physiol. Chemie 46, 294 [1905]. 
17) Schiitzenberger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 160, 74 [1872]. - Chittenden, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 182,206 [1877]. - von Knaffl- Lenz, Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 46, 293 [1905]. 

IS) Lustgarten, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 2273 [1881]; Monatshefte f. 
Chemie 2, 626 [1881]. 
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Glykogensulfosaure. Entsteht aus Glykogen nnd konz. Sehwefelsanre in del' KiUte. 
Krystalle, die aber sehr hygroskopisch sind. Mit Wasser tritt Zersetzung einI). 

Glykogen-Bleiverbindung CsH sPb05 • Bildet sieh ans Glykogenlosungen mit am
moniakalisehem Bleiessig 2 ). 

Glykogen - Ba - Yerbindung (CSH I00 5)S' Ba( OH)2' Entsteht aus Glykogenli:islmgen 
mit Barytwasser 3 ); mit iiberschiissigem Barytwasser erh11lt man 5 CSH I00 5 ·2 Ba(OH)2' 

Glykogen-Ca-Yerbindung (CSHI005ls - Ca(OHb. Entsteht aus Glykogenlosungen mit 
Kalkwasser 3). 

Glykogen-Eisenverbindullg (CSHlOOS) . Fe203' Entsteht ans GlykogenlOsungen, wenn 
sie mit EisenchloridlOsungen und Alkalien versetzt werden 4). 

Dber Chloracetylprodukte s. von Knaffl· Lenzo). 

1) Anderlini, Chern. Centralbl. 1888, 45l. 
2) Bizio, Bulletin de la Soc. chim. [2] 8, 442 [1864]. 
3) N asse, Archiv f. d. ges. Physiol. :n, 582 [1885]. 
-I) Landwehr,Zeitschr. f. physiol. Chemie 8, 165 [1884]. 
5) von Knaffl·Lenz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 46, 293 [1905]. 



Die einfachen Zuckerarten. 
Von 

Carl Neuberg und Bruno Rewald-Berlin. 

A. Monosaccharide. 

1. Diosen. 

Glykolaldehyd. 
Mol.- Gewicht 60. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% 0 . 

G.!H40 2 = CH20H-COH. 
Vorkommen: Findet sich nicht in der Natur, wohl aber kommen Derivate weitverbreitet 

vor, wie Oxalsaure, Glykolsaure und Glyoxalsiiure. 
Entstehung: Glykolaldehyd kann dargestellt werden aus Glykolacetal1) durch Hydrolyse, 

durch Oxydation von Glykol mit HN032), durch Reduktion von Glyoxal mit Zink und Essig
saure2 ). Versetzt man eine Losnng von Bromaldehyd (eiskalt) mit einer Losung von Ba(OH)2 
(eiskalt) in H20, neutralisiertnach 1/2 Stunde den Baryt mit H2S04, den DberschuB an H2S04 

mit Pb(COa)2' so erhalt man Glykolaldehyd3). Glykolacetal, CH20H-CH<gg:~:, mitdem 

gleichen Gewicht Wasser nnd einigen Tropfen HCl gekocht, liefert ebenfalls CH20H-COH4). 
Weinsaure mit H20 2 + Ferrosalzen oder Cl, Br behandelt, ergibt Dihydroxymaleinsaure 
COH-COOH 

II ; diese zerfallt in wasseriger Losung in Glykolaldehyd, gemaB der Gleichung 
COH-COOH CH20H 
C4H40 6 = 2 CO2 + CH20H· CHO 6). Athylenglykol I gibt nach Oxydation mit Ferrosalz 

CH20H 
+ H 20 2 auch CH20H-COH 6). Durcb Aldol-Kondensation des Formaldehyds 7 ) erhalt man 
2 H· COH = C2H40 2 7). Aus den Systemen CO und Wasser, sowie CO, H2 und Wasser bei 
langerer Einwirkung der stillen Entladung entsteht Glykolaldehyd S). Fernerhin wurde noch 
Glykolaldehyd erhalten aus d,l-Glycerinsaure durch Elektrolyse 9 ), aus Serin (CH20H-CH 
. NH2-COOH) durch Elektrolyse10). 

Darstellung: 10 g Dihydroxymaleinsaure werden in 25-50 ccm H20 gelOst, auf 50-70° 
erwarmt (1/2 Stunde), im Vakuum bei 40° verdampft und bei langsam ansteigender 
Temperatur 11) konzentriert. - Chloracetal + wasseriges Alkali werden bei 140 0 zu Glykol-

1) Pinner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 150 [1872]. 
2) Fischer 11. Tafel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 1091 [1887]; 22, 96 [1889]. 
3) Fischer 11. Landsteiner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 2549 [1892]. 
4) Markwald u. Ellinger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 2984 [1892]. 
5) Fenton, Journ. Chern. Soc. 65, 901 [1894]; Chern. News 72,47, 164 [1895]; 73, 194 [1896]; 

75, 299 [1897]. - Skinner, Chern. CentralbI. 1898, II, 277. 
6) Fenton u. Jackson, Journ. Chern. Soc. 75, 1 [1899]; Chern. Centralbl. 1899, II, 959. 
7) Pechmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2460 [1897]; 31, 2124 [1898]. 
8) Losanitsch u. Jovitschitsch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30,135 [1897]. 

- Lob, Landw. Jahrb. 35, 541 [1906]. 
9) Neuberg, Biochem. Zeitschr. 7, 527 [1908]. 

10) Neuberg, Scott u. Lachmann, Biochem. Zeitschr. 24, 152 [1910]. 
11) Fenton, Journ. Chern. Soc. 67, 774 [1895]; 75, 575 [1899]. - Fischer u. Giebe, Be· 

richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 3053 [1897]. - Fischer u. Leuchs, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 35, 3787 [1902] .. 
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acetal umgesetzt (im Schuttelautoklaven), dann mit H 2S04. in Aceton versetzt und mit 
BaCOg neutralisiert; so erhalt man eine reine konz. LaRung von Glykolaldehyd 1 ). 

Nachweis: Glykolaldehyd gibt mit a- Naphthol eine Farbenreaktion. 0,5 ccm der 
wasserigen Lasung + 1 Tropfen alkoholischer a-Naphthollasung werden mit 1 ccm konz. 
H 2S04 unterschichtet. An del' Beriihrungsstelle entsteht ein violetter Ring (bei Anwesen
heit von HN02 entsteht auDerdem hellgriiller Saum). Beim Schiitteln (Abkiihlen) tritt eine 
rote bis blauviolette Lasung ein, das Spektrum zeigt totale Absorption von Rot und Violett 2). 
Der Nachweis gelingt nach Neuberg auch sehr gut durch das p-Nitrophenylosazon (s. d.). 
- Doebnersche Reaktion: 10 ccm wasseriger Aldehyd + 1 g Brenztraubensaure (und 
10 cern Alkohol abs.) am RiickfluDkiihler gekocht liefern a - Oxymethylnaphthocinchonin
saure C1sH n OgN. Schmelzp. 255 ° a) (laslich in Sauren und Alkalien). Wird der Aldehyd 
(in wasseriger Lasung) mit 0,5 g Benzolsulfonhydroxaminsaure + 10 ccm alkoholischer KOH 
(10proz.) erwarmt, so erhaIt man mit FeClg-Zusatz Rotfarbung g) (Hydroxamsaurereaktion). 

Physiologische Eigenschaften: Glykolaldehyd subcutan verabreicht, bewirkt bei Kanin
chen weder Bildung von Glykolsaure, noch von Glyoxylsaure. Vielmehr erscheint im Ham 
nur Trau ben zucker 1 ). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Glykolaldehyd krystallisiert in farblosen 
Platten. Schmelzp. 95-97°. Leicht liislich in HzO und heiBem Alkohol, wenig in Ather. 
Geschmack deutlich suB. Frisch dargestellt zeigt er doppelte Moleku!urgriiBe, vielleicht 

O<g~OHCH2J!>o 4). Er ist mit H 20 und Alkoholdampfen fliichtig. Der vom H 20 befreite 

Sirup erleidet beim Erhitzen Polymerisation; es entsteht eine Hexose (CSH1 20 S)' die sich leicht 
in H 20 liist, optisch inaktiv ist, Furol abspaltet, Fehling- und Silberliisung in der Kalte 
reduziert und garungsfahig ist und ein Osazon ClsH22N404 (Schmelzp. 168-170°) gibt. 
Kurze Zeit auf 130-140° bzw. 160-170° erhitzt, ergibt der Glykolaldehyd ein braunliches,in 
H 20 leicht liisliches, in Alkohol unliisliches Pulver von der Formel CSHIOOS 5). Glykolaldehyd 
reduziert alkalische Kupferliisung schon in der Kalte; er ist gegen KOH sehr empfindlich 6) 
[Kondensations"l'lrirkung. bei der eine Tetrose erhalten wurde S)]; das Reduktionsvermiigen 
schwindet durch den EinfiuB von Alkalien in 24 Stunden, mit Phenylhydrazin erhaIt man 
dann ein Osazon ClsH22N404 vom Schmelzp. 158 ° (vielleicht das der j3-Acrose). Eine 3 proz. 
Glykolaldehydliisung + einer 1 proz. Na2COa -Liisung bei 0° (15 Stunden) ergibt nach der 
Neutralisation Osazone der a-Acrose und der j3-Acrose 7 ). - Bei der Oxydation mit Br erhalt 

COOH 
man zuerst Glykolsaure CH20H-OOOH, dann Oxalsaure I . - Glykolaldehyd ist nicht 

COOH 
garfahig. In verdiimlter Alkaliliisung mit uberschiissigem Silberoxyd entsteht Oxalsaure S). 

Glykolaldehyd wandelt sich beim Stehen mit kolloidaler methylalkohol. Bariumcarbonat
liisung zum Teil in eine Pentose urn 9). 

Derivate: G1ykol- diiithylacetal CsH140 g = OH20H-OH<ggz~5. Entsteht aUB 
Br-Acetal und alkoholischer Kalilauge 10). 2 5 

Athylglykol- diiithylacetal Os H1SOg = OH20C2H s -OH<gg:~:. Entsteht aUs Hr

Acetal und Natriumathylat (oder aus Bichlorather und NatriumathylaPO)ll). 

Glykol- dimethylacetal 04H100g = OH20H-OH<gg~:. Entsteht aus Glykolaldehyd 

und salzsaurem Methylalkoho112). Siedep. 159°. 

1) P. Ma yer, Zeitschr. f. physioL Chemie 38, 135 [1903]. 
2) Neuberg, Zeitschr. f. physioL Chemie 31, 564 [1900]; Zcitschr. d. Vereins d. d. 

Zuckerind. 51, 271 [1901]. 
3) Ci usa, Atti della R. Accad. dei Lincei [5] Hi, II, 199 [1907]; Chern. CentralbL 1901', 

IV, 1239. 
4) Fenton u. Jackson, Journ. Chern. Soc. 1'1, 375 [18D7]; 1'5,575 [1899]. 
5) Fenton u. Jackson, Chern. News 80, 177 [1899]. 
6) Fischer u. Landsteiner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 2549 [1892]. 
7) Jackson, Proc. Chern. Soc. 15, 238 [1899]. 
8) N ef, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 35i, 214 [ID07]. 
9) Neuberg, Biochem. Zeitschr. 12, 337 [1907]. 

10) Pinner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 150 [1872]. 
11) Lieben, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 146, 196 [1868]. 
12) Fischer u. Giebe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 3053 [1897]. 
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Glykolaldebyd-pbenyUitber CSR S02 = CsRs ·O-CR2-COR. Entsteht aus Phenol

natrium und Monochloracetal und Verseifung des zuerst gebildeten C6R50CR2-CR<gg2~S 1). 
Liefert ein Rydrat CSR S02 + R 20. 2 5 

Glykolaldebyd-oxim 02RS02N = OR2 • OR-OR: NOR. Entsteht aus Rydroxylamin 
und Glykolaldehyd; leicht loslicher Sirup 2). 

OR = N . NR06Rs 
Glykolaldebyd- pbenylosazon 014R14N4 = I . Entsteht aus Glykol-

OR = N . NROsRs 
aldehyd und essigsaurem Phenylhydrazin. 1dentisch mit dem Phenylosazon des Glyoxals 3). 
Schmelzp. 169°, bezw. rein (aus Pyridin) 179°. Leicht loslich in heiBem Alkohol, .Ather, 
Benzol, Chloroform, fast unliislich in R 20, Alkalien, verdiinnten Sauren. Schwefelsaure lOst 
mit griiner Farbe. Brom verwandelt die atherische Losung in ein Bromderivat; starke ROI 
fiihrt das Osazon in ein Chlorhydrat'iiber (Schmelzp. 155°) 4). 

Glykolaldebyd-lJellzylpbellylosazoll 028R2SN4' 

Schmelzp. 207° 6). 
OR = N - NR (OsR4N02)· 

Glykolaldebyd - p - nitropbenylosazon C14R 12N60,. = I 
OR = N - NR (OsR4N02 ) 

Rellrote Nadeln (aus Pyridin durch Toluol gefallt), Schmelzp. bei 311 0; loslich in heiBem 
Nitrobenzol, Anilin, Pyridin, Chinolin und Benzonitril, sonst unloslich 6). Mit alkoholischem 
Kali entsteht cine tiefblaue Farbung (Bambergersche Reaktion)7). 1st ein besonders 
charakteristisches und zum Nachweis geeignetes Derivat. 

OR=N -NH-CS· NR2 
Glykolaldebyd-di-tbiosemicarlJazoll 04RSNsS2 = I . 1dentisch 

OR=N-NR-OS·NR2 
mit Glyoxal-di-thiosemicarbazid; gibt eine Silberverbindung S). 

Glykolaldebyd-cyallbydrillo Glykolaldehyd verbindet sich mit Blausaure wahrschein
lich zum Glycerinsaurenitril 03Rf;N02 = OR20R-OROR-ON. 

Glykolaldebyd+NH3+HCN oder +ONNH4 gibt Serin: CH20H-CHNH2-COOH9). 

2. Triosen. 
Vorkoinmen: Finden sich nicht in der Natur, wohl aber fur zugehoriger Alkohol, das 

Glycerin. 
Aligemeines: Es sind 2 Triosen 03HS03 bekahnt: 1. Glycerinaldehyd CH20H-OH 

. OH-COH; 2. Dioxyaceton OH20H-CO-CHzOH. Reduzierende Substanzen aus Glycerin, 
ohne nahere Kenntnis der Konstitution, wurdell verschie(ientlich erhaltell, so z. B. durch 
Oxydation von Glycerin auf elektrolytischem Wege und durch Salpetersaure10); durch Ein
wirkung von Ozon auf Glycerin ll); durch Stehen von blankem Eisen und Glycerin an der 

1) Pomeranz, Monatshefte f. Chemie 15, 739 [1894]. 
2) Fenton, Proc. Chern. Soc. 16, 148 [1900]. 
3) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n,575 [18841; 26, 96 [1893]. - Wohl 

u. Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 3108 [1900]. 
, 4) Pickel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 232, 228 [1885]. 

5) Ruff u. Ollendorf, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 1809 [1900]. 
6) Wohl u. Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 3107 [1900]. 
7) Bamberger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1806 [1899]. 
8) Neuberg u. Neimann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35,2054 [1902]. 
9) Fischer u. Leuchs, Chern. Centralbl. 1902, I, 762. 

10) Van Deen, Chern. Centralbl. 1863, 833. - Pribytek, Chern. Centralbl. 1881.214. 
11) De Vries, Diss. 1862. 
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Luftl); durch Oxydation von Glycerin mit Kaliumpermanganat oder H 20 2 Z); durch Oxy
dation mit HN03 oder Platinmohr3 ). Ihre Konstitution als ein wechselnd zusammengesetztes 
Gemisch von Dioxyaceton und Glycerinaldehyd erkannten E. Fischer und TafeI 4). Das 
Gemisch fiihrt den Namen Glycerose. 

d,l-Glycerinaldehyd. 
Mol..Gewicht 90. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% 0 . 

CaHsOa = CHzOH-CH . OH-COH 

Darstellung: Acrolein CH2 = CH-COH wird durch stufenweise Behandlung mit alko
holischer HOI, Alkali, unterchloriger Same und K 2C03 iibergefiihrt in fJ-Chlorpropionaldehyd-

1 CH OI /OCzH5 A I'- 1 CH CH CH/OC2H5 0 hl aceta 2 -CH2-CH"OCzHs ' cro emaceta z- - "OCzHs' xyc orpro-
pionaldehydacetal CHzOI-CH . OH-CH(OC2Hs)z, Glycerinaldehydacetal CH20H-CH· OH 
-CH(OC2H5)2 5). Glycerinaldehydacetal kann auch direkt aua Acroleinacetal gewonnen 
werden, wenn es in HzO suspendiert mit Kaliumpermanganat bei 2-3 0 versetzt wird. Die 
aufgekoohte Losung wird abgesaugt, mit KzC03 versetzt, das Glyoerinaldehydacetal wird 
abgetrennt und iiber KzCOa getrooknet. Glycerinaldehydaoetal zerfiillt mit verdiinnter 
H 2S04 direkt in Alkohol und Glyoerinaldehyd S). 1 Mol. Glyoerin und 1 Mol. H20 2 gibt mit 
einer Spur FeS04 versetzt, unter heftiger Reaktion Glyoerinaldehyd mit nur geringen Mengen 
Dioxyaoeton 7). Glyoerin mit Queoksilberohlorid erwarmt gibt Glyoerose8) (verunreinigt mit 
geohlorten Produkten und Aorolein); ebenso erhiilt man reduzier. Produkte aus Glyoerin 
mit Sublimat oder FeOIa-Losung im Liohte 9 ). Sohwaoh alkalisohe Glyoerinloaung bei 20 0 

mit 0,1 Ampere Strom elektrolysiert gibt ebenfalls Glyoerose10 ). Duroh Kondensation von 
Trioxymethylen in natriumsulfithaltiger Loaung beim Erwarmen 11) kann Glycerose erhalten 
werden, wie auoh aua Glyoerin mit NaOOI bei Gegenwart von 1 Tropfen einer 1 proz. Kobalt
SalzlosungI2). 

Nachweis: Glyoerinaldehyd gibt samtliche Aldehydreaktionen, auch die Sohiffsohe; Rot
farbung einer fuohsin-sohwefligsauren Losung. Ferner gibt er - s. auch Glykolaldehyd - mit 
c.-Naphthol und konz. H2S04 einen violetten Ringla); sodann gibt Glycerinaldehyd mit Oroin 
und rauchender HOI erst eine rote, dann violette und blaugriine Farbung; zuletzt scheiden sich 
blaugriine Flocken ab, die sich in Amylalkohol mit blaugriiner Farbe IOsen und im Spektrum 
zwischen D und C einen oharakteristischen Streifen haben la). Mit Phlorogluoin und Salzsaure 
(etwas Phlorogluoin im DbersohuB) erhalt man bei vorsichtigem Erwarmen eine kirsohrote 
Farbung, die in Amylalkohol iibergeht; das Spektrum zeigt einen Absorptionsstreifen 
zwisohen D und E 13) (sehr sohwaoh und undeutlich) .. - Zum Naohweis verwendet man am 
besten die abgeanderte Phlorogluoinreaktion: Einige Tropfen l!4proz. Glyoerinaldehydlosung 
werden mit 0,5 com einer kaltgesattigten Phlorogluoinlosung und einer Spur Sohwefelsaure 
gemisoht und in heiBes HzO getauoht, wobei sofort ein flookiger Niedersohlag entsteht I4). 
Glyoerinaldehyd gibt mit Benzolsulfon-hydroxamsaure (C6H 5S02NHOH) ein oharakteristisches 
Hydroxamsaurederivat 15). 

1) Kosmann, Chern. Centralbl. 1877, 297. 
2) Zinno, Chern. Centralbl. 1888, 999. - Wei mans, Chern. Centralbl. 1895, I, 15. 
a) Grimaux, Cornpt. rend. de l'Acad. des Sc. 105, 1175 [1887]. 
4) E. Fischer u. Tafel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2634 [1888]. 
5) W ohI. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1796, 2394 [1898]. 
6) Wohl u. Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 3095 [19001. 
7) Fenton u. Jackson, Chern. News 75, 299 [1896]; 78, 187 [1898]. 
8) Fonzes - Diacon, Bulletin de la Soc. chim. [3] 13, 862 [1895]. 
9) Archetti, Chern.-Ztg. 26, 555 [1892]. 

10) Stone u. Mac Coy, Amer. Chern. Journ. 15, 656 [1893]. 
11) Seyewetz u. Gibelli, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 150 [1904]. 
12) Tarugi, Gazzetta chimica ital. 36 [1], 332 [1906]. 
13) Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3t, 564 [1900]; Zeitschr. d. Vereins d. deutsoh. 

Zuckerind. 51, 271 [1900]. 
14) Wohl u. N euberg, Berichte d. Deutsoh. chern. Gesellschaft 33, 3095 [1900]. 
15) Rimini, Chern. Centralbl. 1901, II, 99. 
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Physikallsche und chemische Eigenschaften: WeiBes, schwacb siiBes, nicht hygroskopiuches 
Pulver oder (aus Methylalkohol) farblose, spitzige Nadeln. Schmilzt bei 138° unter Verbreitung 
von Caramelgeruch. In Wasser leicht, weniger in Alkohol und Metbylalkohol, in Ather 
gar nicht !Oslich. Friscb bereitet zeigt Glycerinaldehyd doppelte MolekulargroBe (CSH60Sl2. 
vielleich t: 

OH . CH2 · CH-CH· OH 
O( )0 

OH· CH-CH . CH2' OH 

Beim Stehen der wasserigen Losung geht der Glycerinaldehyd in den monomolekularen Zu
stand iiber. Der synthetische Glycerinaldehyd ist inaktiv. Die Oxydation fiibrt zur inaktiven 
Glycerinsaure: CH20H-CH' OH-COOH (durch Einwirkung von Brom)l) und weiter zur 
zweibasischen Tartronsaure COOH-CH20H-COOH. Glycerinaldehyd reduziert kraftig 
Kupfer- und Silberlosung, erstere schon in der Kalte. Mit Alkalien (auch sehr verdiinnten) 
kondensiert sich Glycerinaldehyd leicht (mit 1 proz. Kalilosung gibt er z. B. p-Acrose, s. d.). 
Er lagert sich mit Alkalien teilweise in Dioxyaceton2) um. 

Glirung: Der Glycerinaldehyd ist nach WohlS) und Emmerling 4 ) nicht 
garungsfahig. 

Derivate: Glycerinaldehyd-diiithylacetal C7H 1S0 4 = CH2' OH-CH· OH-CH(gg:~:. 
S. Darstellung; ferner 10 g Glycerinaldehyd werden mit 100 ccm abs. Alkohol, der 1% HCl 
enthalt, bei 0° stehen gelassen (5 Tage); sodann wird mit PbCOs gescbiittelt, und das 
Filtrat im. Vakuum verdunstet; bei 27 mm Druck destilliert das Acetal bei 136° iiberl). 
Syrup von brennendem Geschmack, leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather. 

Glycerinaldehyd-chlorhydrin (f3-0xy-a-chlorpropionaldehyd) CH20H-CHCl-COH. 
Entsteht aus Acroleinacetal, HOCI und Verseifung l ). 

Glycerinaldehyd-phloroglucid ClsH1609' 1 Mol. Glycerinaldehyd + 2 Mol. Phloro
glucin werden mit 10 bzw. 20 T. warmem H20 gemischt und nach dem Erkalten werden 
2-3 Tropfen H2S04 hinzugefiigt; der Niederschlag wird nach 10 Stunden abgesaugt, und 
nacheinander mit H20, C2HsOH und Ather gewaschen. Der Vorgang geschieht nach der 
Gleichung CaHGOs + 2 CGH G0 3 = H 20 + C15H lS0 9. Bei 200° tritt Gelbfarbung ein, der 
Schmelzp. liegt iiber 280°; wenig !Oslich in H20, CHels , CsHs, CS2, besser in heiBem Alkohol, 
leicht in Aceton, Eisessig, Essigester und Pyridin, nicht loslich in Ather und Ligroin. Von 
NaOH wird das Phloroglucid leicht aufgenommen und reduziert dann Kupfer- und Silber
losung in der Warme l ). 

Glycerinaldoxim CSH7NOS = CH20H-CH· OH-CH: NOH. In eine (aus 7,7 g salz
BanTam Hydroxylamin) bereitete chlorfreie Hydroxylaminlosung tragt man 8 g Glycerin
aldehyd vorsichtig ein, laBt 2 Tage stehen, verdunstet im Vakuum iiber H2S04 und P20 S 

bei 75°. - Farbloses 01 von bitterem Geschmack, !Oslich in H20, Alkohol, Pyridin, un
loslich in Ather, wirkt kraftig reduzierend. Mit Bleiessig und NHs erhalt man aine Ver
bindung CSH70SN + 3 PbO, weiBes Pulver, das bei 100° verglimmt. Mit konz. Na2COS 
tritt in der Warme unter HCN-Abspaltung Abbau zu Glykolaldehyd einl). 

Glycerinaldehyd - methylphenylhydrazon ClOH140 2N2 = CH20H - CHOH - CH = 
N-N(g~5' Entsteht aus Glycerinaldehyd und dem Methylphenylhydrazinl). Es ist 

leicht !Oslich in Alkohol, einem Gemisch von Benzol und Ligroin, heiBem H20, Aceton, 
Benzol, Toluol, Essigsaure, sehr leicht in heiBem Pyridin. - Farblose glanzende Nadeln 
oder Platten, Schmelzp. 120°, bei 220 0 Zersetzung unter Gasentwicklung. Fehlingsche 
Losung wird reduziert. - Ein Osazon entsteht unter den gewohnlichen Bedingungen 
nicht 5 ). 

Glycerinaldchyd - diphenylhydrazon C15Hl602N2 = CH20H-CH· OH-CH = N-

N(g~:. Darstellung aus Glycerinaldehyd und Diphenylhydr~zin. Nadeln. Schmelzp. 133° 2). 

1) Wohl u. Neuberg, Berichte d. Deutscb. chem. Gesellschaft 33, 3102 [1900j. 
2) Wohl u. Neuberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 3095 [1900]. 
3) Wohl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 1796, 2394 [1898]. 
4) Emmerling, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 544 [1899]. 
5) N e u b erg, Beri chte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 964 [1902]. 
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Glycerinaldehyd-phenylosazon C15HlS0N4 = CH20H-C(N2H· CsHs)-CH(NzH· CsHs). 
Darstellung durch Kochen von Glycerose mit Phenylhydrazin1) 2). Reiner erhalt man es 
durch Stehenlassen del' Liisungen mit Essigsaure bei 38-40 0 wahrend 3 Tage. Es ist leicht 
liislich in Benzol, noch leichter in Alkohol, Ather, Essigester, Aceton und Eisessig. Es bildet 
langliche gelbe prismatische Blattchen. Schmelzp. 132°. Bei 170 0 tritt Zersetzung unter 
Gasentwicklung ein. Reduziert stark. 

Glycerinaldehyd - bromphenylosazon C15H140N4Brz = CH20H-C(N2H-C6H4Br)
CH(N2H· CSH4Br). Wird bei dreitagigem Stehen del' essigsauren Losung bei 40 0 aus 
Glycerose und Bromphenylhydrazin gebildet. Ziemlich gut in heiBem Methyl- und Athyl
alkohol, sehr leicht in Ather, Aceton, Essigester, Benzol, Toluol, Eisessig und Pyridin 
liislich. Schmelp. 168 o. Zeigt starkes Reduktionsvermiigen 2). 

Glycerinaldehyd-bJei. Entsteht aus Glycerinaldehyd und ammoniakalischem Bleiessig. 
WeiBes, an der Luft sich gelb farbendes Pulver 2). 

Mol.- Gewicht 90. 
I-Glycerinaldehyd. 

Zusammensetzung: 40% C, 6,67% H, 53,33% O. 

C3H sOa· 
SolI unter dem Einflusse gewisser Mikroben (Tyrothrix tenuis, Bacillus mesentericus vul

garis, Bacillus subtilis) aus Glycerin, Glucose, Starke, Rohrzucker lmd Maltose entstehen 3 ) (n. 
Pltysikalische und chemische Eigenschaften: Rein noch nicht erbalten. Heller Sirup, der 

in Wasser leicht liislich ist; Alkalien zersetzen ihn, ebenso Sauren (?). 

Mol.-Gewicht 90. 
Dioxyaceton. 

Zusammensetzung: 40% C, 6,67% H, 53,33% 0 . 

C3H 60 3 = CH2 • OH-CO-CH2' OH. 
Vorkommen: Entsteht leicht durch Mikroorganismenwirkungen aus Glycerin (s. u.) 

und nach Boysen-Jensen4) wahrend der Vergarung von Traubenzucker; scheint nach 
Buchner und Meisenheimer 5) das erste Zerfallsprodukt del' garenden Hexosen zu sein. 

Bildung des Dloxyacetons: Nitro-isobuthyl-glycerin (s. S. 272) wird in das Dioxyaceton
oxim iibergefiihrt; mit Brom liefert dieses nach folgender Gleichung: 

2· CH20H~C = NOH-CH20H + 2 Br2 + H 20 = N20 + 4 HBr + 2 CH20H-CO-CH20H 
fast quantitativ Dioxyaceton 6). 

Darstellung: Die Rohglycerose besteht hauptsachlich aus Dioxyaceton 7). Unreines 
Dioxyaceton kann dargestellt werden aus symmetrischem Dibromaceton CH2Br-CO-CH2Br 
mittels AlkaliS) (?), aus symmetrischem Diamidoaceton CH2NH2-CO-CH2NH2 mittels 
HN029), aus Glycerin mittels ozonisiertem Sauerstoff10 ). Eine alkoholische Glycerinlosung mit 
Ohinon im Sonnen- (hauptsachlich blauen) Licht liefert unter Reduktion des Chinons zu 
Chinhydron Dioxyaceton 11). Durch Vergarung einer 5-6 proz. Glycerinliisung mittels Bac
terium xylinum 12) erhalt man (iiber die Bisulfitverbindung) krystallisiertes Dioxyaceton in 
30% Ausbeute I3 ). (Bequemste Darstellung.) Auch aus Traubenzucker soll zuweilen Dioxy-

1) Fischer u. Tafel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 1089, 3384 [1887]; s. auch 
Anm. 7 ). 

2) W ohI, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1800 [1898]. 
3) Pere, Chern Centralbl. 1896, II, 711. 
4) Boysen-Jensen, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 26a, 666 [1908]. 
0) Buchner u. Meisenheimer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43,1773 [1910]. 
6) Piloty u. Ruff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 1656 [1897]. - O. Pilo ty, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 3161 [1897]. 
7) Fischer u. Tafel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 1089 u. 3384 [1887]; 21, 

2634 [1888]; 22, 97 u. 106 [1889]. - Piloty u. Ruff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellscbaft 
30, l656 [1897]. - Wohl u. Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 3095 [1900]. 

8) Hjelt u. Siven, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 3288 [1888]. 
9) Kalischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1521 [1895]. 

10) Harries, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 1937 [1903]. 
11) Ciamician u. Silber, Bericbted. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1532[1901]; 35, 3594[1902]. 
12) Bertrand, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 842, 984 [1898]. 
13) Bertrand u. Sacerac, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 132, 1504 [1901]. 
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aceton durch den Bacillus roseus vinil) (aus umgeschlagenen algerischen Weinen)l) entstehen. 
Auch Mannit kann durch verwandte Mikroben zu CH20H-CO-CH20H vergoren werden2). 

Nachweis: Die Reaktionen mit (X-Naphthol, Orcin, Phloroglucin sind dieselben wie bei 
Glycerose (s. d.). Ferner gibt Dioxyacllton die Reaktion auf Ketosen mit Resorcin. Eine 
Spur der Zuckerliisung wird mit 2 ccm eines Gemisches aus rauchender HOI und H 20 versetzt, 
dazu fiigt man einige Krystalle Resorcin und erwarmt; tiefrote Farbung, die allmahlich brannrot 
wird unter Bildung eines Niederschlages, der in Alkohol mit dunkelroter Farbe loslich ist a). 
Dioxyaceton entsteht auch bei der Kondensation de~ Formaldehyds mit Calciumcarbonat4 ). 

Trennung von Dioxyaceton und Glycerlnaldehyd: Die Trennung geschieht mittels 
Methylphenylhydrazin, da nur das Osazon des Dioxyacetons entsteht, nicht aber das des 
Glycerinaldehyds S). 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Dioxyaceton kommt in 2 Modifikationen 
vor. 1. (X-Modifikation. Beim Stehen des Sirups liber H2S04 bei Zimmertemperatur erhalt 
man Aggregate harter, sUB nnd kiihlend schmeckender SpieBe nnd flacher prismatischer 
Tafeln; diese sind in H20 leicht, in Ligroin unloslich. In der Kalte sind sie in Alkohol, Ather, 
Aceton unliislich, in der Siedehitze liislich. Bei der Kryoskopie zeigen sie doppelte MolekulaF
groBe (CaH60 a)2' vermutlich folgender Formel entsprechend 6)7): 

CH20H-C(OH)-CH2 
O( )0 

CH2 --C(OH)-CH20H . 

II. p-Modifikation. Die Krystalle gehen beim Erhitzen, oft unter vol1kommener Ver
fllissigung, in eine amorphe Modifikation yom einfachen Molekulargewicht liber. Auch unter 
dem EinfluB von H 20 geht diese Umwandlung vor sich. Schmelzp., dem obigen zufolge, un
scharf zwischen 68-75°; dazu kommt die Polymerisationserscheinung, die beim Stehen reinen 
Sirups und reiner, abs. alkoholischer Losung eintritt zu einer krystallinischen Masse yom 
Schmelzp. 155°, die die Fehlingsche Losung reduziert. Konzentriert man Dioxyaceton
losungen aber im Vakuum bei 65-70°, so resultiert eine weiBe, starkeahnliche Masse, die 
in heiBem H20 wenig, in abs. Alkohol unloslich ist. Dioxyaceton ist optisch inaktiv. Bei der 
Reduktion mit Na-Aillalgam erhalt man Glycerin 7). Mit H 2S04 oder ORa-COOH erwarmt 
erhalt man Methylglyoxal ORa-CO-COH 8). Dioxyaceton zeigt starkes Reduktionsvermogen 
in der Kalte, welches in 1 proz. Losung dem des Traubenzuckers entspricht7) 9). Verdiinnte 
Alkalien wirken kondensierend und bedingen teilweise Umlagerung in Glycerinaldehyd lO). Beim 
Erwarmen mit Alkalien erfoIgt teilweise Umwandlung lO) in Methylglyoxal (ORa-CO-COH). 

Gilrung: Nach Piloty9) und Emmerlingll ) ist Dioxyaceton nicht, nach Bertrandl2 ) 

schwer vergarbar, neuerdings jedoch als normal garbar befunden (s. S. 270). 
Derivate: Diiithyl-dioxyaceton C7H 140 a 

CH2 -O-C2H s 

~O 
I 

CHZ-0-C2H 5 

Entsteht bei der trocknen Destillation von athylglykolsaurem Calcium [CH2(OC2Hs)
COO]2Ca 13). 01. Siedep. 189-194°. Aromatischer Geruch, liislich in H 20, Alkohol, Ather, 
CHCIs . Zeigt Reduktionsvermogen gegen Fehlingsche und Silberlosung. Liefert ein oliges 
Hydrazon. 

1) Bordas, Joulin u. Rackowski, Compt. rend. de l'Aoad. des So. 126, 105Q [1898]. 
2) Bertrand, Compt. rend. de l'Aoad. des So. 133, 887 [1901]. 
3) Neuberg, Zeitsohr. f. physiol. Chemie 31, 564 [1900]; Zeitsohr. d. Vereins d. deutsoh. 

Zuokerind. 51, 271 [1901]. 
4) H. u. A. Euler, Beriohte d. Deutsch. ohern. Gesellsohaft 39, 45 [1906]. 
5) Neuberg, Beriohte d. Deutsoh. ohern. Gesellsohaft 35, 964 [1902]. . 
6) Wohl u. Neuberg, Beriohte d. Deutsoh. ohern. Gesellsohaften 33, 3095 [1900]. 
7) Piloty, Berichte d. Deutsoh. chern. Gesellsohaft 30. 3161 [1897]. . 
8) Pinkus, Beriohte d. Deutsoh. ohern. Gesellsohaft 31, 31 [1898]. 
9) Piloty u. Ruff, Beriohte d. Deutsoh. chern. Gesellsohaft 30, 1656 [1897]. : 

10) Wohl u. Neuberg, Beriohte d. Deutsch. chern. Gesellsohaft 33, 3099 [1900l 
ll) Emmerling, Beriohte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 542 [1899]. 
12) Bertrand, Annales de Chim. et de Phys. [8] 3, 181 [19041. 
IS) Gintl, Monatshefte f. Chemie 15, 803 [1894]. 



272 Die einfachen Zuckerarten. 

Dioxyacetonamin CaHsOzN = CH20H-CH . NH2-CH20H. Entsteht bei del' Reduk
tion von Dioxyacetonoxim mit Al2(S04la und Na-Amalgam. Das Sulfat ist eine amorphe. 
hygroskopische Masse, das Chlorhydrat bildet lanzettalmliche Blattchen. Schmelzp.95-97°. 
Es ist leicht loslich in abs. Alkohol. 

Dioxyacetonoxim CaH70aN = CH20H-C : NOH- CH20H. Entsteht aus Rohglycerose 
und Hydroxylamin. - WirdNitroisobuthyl-glycerin (CH20Hla=C-N021) mit Na-Amalgam 
reduziert, so ergibt dieses Isobuthylglyceryl-fi-hydroxylamin, das bei del' Oxydation Dioxy
acetonoxim liefert nach folgender Formel: 

(CHzOHla- C-NH(OH) + 2 0 = H20 + H-COOH + CH20H = C(NOH)-CH20H. 
Das Oxim bildet Pyramiden, Schmelzp. 84°. Geschmack siiBlich. Loslich in H 20, Methyl-, 
Athylalkohol, Aceton, wenig loslich in Ather. Bei del' Reduktion mit Na-Amalgam und 
Eisessig entsteht Isopropylamin (CHa)2CHNHz' ~Iit Phenylhydrazin bildet sich Glycer
osazon. Das Oxim besitzt starkes Reduktionsvermogen. 

Dioxyaceton-phenylosazon. C15H1SN40. DasselbeOsazon wie aus Glycerinaldehyd (s. d.). 
Dioxyaceton - metbylpbenylosazon C17H20N40. Bildet sich aus Dioxyaceton und 

Methylphenylhydrazin. Gelbe Nadeln. Schmelzp. 127-130°, unloslich in Wasser und Ligroin, 
loslich in Alkohol, Aceton, Essigester, Benzol, sehr leicht 16s1ieh in Pyridin Z). 

N atriumdisulfitverbindung des Dioxyacetons CaH70sSN a. Bildet sieh aus N aHSOa 
mit wasseriger konz. CHzOH-CO-CHzOH-Losung. Feine Nadeln 3 ), die in Alkohol los
lieh sind. Mit H2S04 Riiekbildung del' Komponenten. 

Methyltriosen. 

Mol. -Gewicht 104. 
Methylglycerinaldehyd. 

Zusammensetzung: 46,16% C, 7,68% H, 46,16% 0 . 
C4HsOa = CHa-CHOH-CHOH-COH. 

Vorkommen: Bisher nicht in del' Natur gefunden. 
Darstellung: Crotonaldehyd CHa-CH = CH-COH wird mit abs. Alkohol und HCI-Gas 

in fi-Chlorbutylacetal CHa-CHCl-CHz-CH(OC2H 5lz iibergefiihrt, dieses in Crotonacetal 
CHa-CH = CH-CH(OC2H 5)2, Methylglycerinaldehydaeetal CHa-CH· OH-CH· OH
CH(OC2H5)2 und endlich in Methylglycerinaldehyd CHa-CH· OH-CH· OH-COH 4). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farbloser Sirup von siiBem Geschmack 
mit bitterem Nachgeschmack; er ist leicht 10slich in Alkohol und Wasser und reduziert 
Fehlingsche Losung halb so stark wie Traubenzucker. 

Derivate: Metbylglycerinaldebyd- acetal CSH1S0 4 = CHa - CHOH - CHOH - CH 
(OC2H 5lz. Bildet sich aus Crotonacetal mit Kaliumpermanganat. Farbloses 01 von bitterem 
Geschmack. Spez. Gew. (17°) 1,0498. Siedep. (12 mm Druck) 114-116°. Leicht loslich in 
Wasser, Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform, Phenol, Petrolather. 

Metbylglycerinaldebyd-benzylpbenylbydrazon C17H20N202' Wird aus einer alkoho
lischen Losung des Zuckers und Benzylphenylhydrazin dargestellt. Nadeln. Schmelzp.116°. 
Leicht lOslich in kaltem Alkohol und heiBem Ather. 

Metbylglycl'rinaldebyd-pbenylosazon C16HlS0N4' Bildet sich aus den Komponenten 
durch 3tagiges Stehen bei 37°. Hellgelbe Krystalle. Schmelzp. 175,5°. Leicht loslich in 
heiBem Benzol. 

Mol.-Gewicht 132. 
Trimethyltriose. 

Zusammensetzung: 54,54% C, 9,09% H, 36,37% 0 . 

CsH120 a• 
CHa",- 0 H CHa/C·OH-CH· H-CO-C 3' 

Dar~ellung: Entsteht aus Mesityloxyd g~:>c = CH- CO - CHa mit Kalium-
permanganat 5 ). 

1) Piloty u. Ruff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 1656 [1897]. 
2) N eu berg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 964 [1902]. 
3) Piloty, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 3161 [1897]. 
4) Wohl u. Frank, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1904 [1902]. 
5) Ha.rries u. Pappos, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 2979 [1898]. 
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Physikalische und chemise he Eigenschaften: Hellgelber Sirup, der Caramelgeruch zeigt. 
Spez. Gew. (22°) 1,077. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform. Zerfallt beim Erhitzen 
in Aceton und Acetol (CHa-CO-CH20H). 

Derivate: Trimethyltriose-hydrazon nnd -osazone Dicke Ole. Die Darstellung ge
schieht aus den Komponenten. 

Mol.-Gewicht 120. 

3. Tetrosen. 

A. Aldosen. 

d-Erythrose. 

Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% O. 

C4Hs0 4 • 

COH 
I 

H-C-OH 
I 

H-C-OH 

6H20H 

Vorkommen: Tetrosen sind bisher nicht in der Natur aufgefunden; Derivate derselben 
sind Erythrit und die Weinsauren. 

Darstellung: Kann durch Abbau des Tetraacetyl-d-arabonsaurenitrils mit ammonia
kalischer Silberl6sung dargestellt werden 1). Entsteht ferner aus arabonsaurem Calcium mit 
Ferriacetat und H20 2 2). 50 g arabonsaures Calcium werden in 100 g H 20 gelOst, mit 8 ccm 
FemacetatlOsung versetzt und das 11/2-fache der berechneten Menge H 20 2 hinzugefiigt. 
Nach dem Abfiltrieren wird im Vakuum bei 90° eingeengt, der entstandene Sirup wird 
mit Alkohol mehrere Male ausgezogen und der so erhaltene Extrakt aufs neue im Vakuum 
eingeengt. Zur Reinigung wird die unreine Erythrose in das Benzylphenylhydrazon iiber
gefiihrt, das endlich mit Formaldehyd zerlegt wird. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: d-Erythrose ist ein farbloser Sirup, resp. 
eine weiJ3e Masse, wenn man fun iiber P20;; trocknet. Sie ist in H20 und Alkoholleicht los
lich. Frisch bereitet zeigt sie ein Drehungsvermogen [1X]~o +1 0, das allmahlich in 2-3 Tagen 
in [1X]~o -14,5° iibergeht. Mit Na-Amalgam bildet sich Anti- oder Meso-erythrit. Die 
Oxydation liefert zuerst eine Trioxybuttersaure CH20H-CH· OH-CH· OH-COOH und 
zwar d-Erythronsaure, dann Mesoweinsaure COOH-(CHOH)2-COOH. d-Erythrose re
duziert Fehlingsche Losung. 

Girung: d-Erythrose ist nicht garfahig. 
Derivate: d-Erythrose-benzyl-phenylhydrazon C17H20H203' Entsteht aus den Kom

ponenten2 ). Lange Nadeln, Schmelzp. 105,5°. Leicht loslich in heiJ3em Benzol und abs. 
Alkohol. Drehung in 95 proz. Alkohol (fUr p = 10,318) [lXfoo = _32°. Die Spaltung des 
Hydrazons mit Formaldehyd erfolgt in d -Erythrose und Formaldehyd -benzylphenyl
hydrazon3). 

d-Erythrose-phenylosazon CloHlSN402 = CH20H-CH· OH-C(N = NHCsHo)-CH 
(N = NHCsHs). Entsteht aus den Komponenten schon bei gewohnlicher Temperatur 
(unter Essigsaurezusatz) 4). Loslich in Ather und Benzol. Goldgelbe Nadeln. Schmelzp. 
166-168° 0). Reduziert in der Wiirme. Optisch inaktiv6). Die Verbindung zersetzt sich 
sehr rasch beim Aufbewahren. 

d-Erythrose-p-bromphenylosazon C16H16N402Br2S). GoldgelbeNadeln. Schmelzp.195 0. 

1) W 0 hI, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 743 [1893]. 
2) Ruff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 3672 [1899]. 
3) Ruff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 3676 [1899). 
4) Vgl. Fischer u. Landsteiner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 2549 [1892]. 
5) Bertrand, Schmelzp. 174°, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 130, 1330 [1900]. 
6) Ruff u. MeuEer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1365 [1901]. 

Biochemisches Handlexikon. ll. 18 
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Mol.-Gewicht 120. 
1-Erythrose. 

Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% R, 53,33% O. 

C4R s0 4 • 

COR 
I 

OR-C-R 
I 

OR-C-R 
I 

CH20R 

Darstellung: Wird aus dem Tetraacetate des I-Arabonsaurenitrils in Form des Tri
acetates gewonnen 1 ). Entsteht ferner aus l-arabonsaurem Calcium 2 ), das mit Ferriacetat 
und R 20 2 oxydiert wird (s. bei d-Erythrose). I-Erythrose wird bei Elektrolyse von I-Arabon
saure gebildeta). 

Nachweis: I-Erythrose reagiert mit tX-Naphthol, auch mit Phloroglucin (undeutlich), 
jedoch nicht charakteristisch 4). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: I-Erythrose bildet einen farblosen Sirup 
von siil3em Geschmack und wirkt stark reduzierend. Die Drehung ist [tX ]~o = + 32, 7 ° (W 0 hI) 1 ) 

bzw. [tX]~o = +21,5 (Ruff und MeuBer)2). Die Reduktion ergibt Anti-erythrit, die Oxy
dation mit Brom gibt I-Erythronsaure, mit RNOa Mesoweinsaure. Bei der Destillation mit 
HCI scheint Milchsaure 5) zu entstehen. 

Giirung: 1st nicht vorhanden. 
Derivate: Triacetyl-l- erythrose C10R 14 0 7 = CR2( C2Ra 0) - CH( C2Ha 0) - CH( C2Ra 0) 

- COR. Wird aus Tetraacetyl-l- arabonsaurenitril mit Ag20 und wenig NRa dargestellt. 
Nadeln von schwach bitterem Geschmack. Schmelzp. 134°, lOslich in heiBem Wasser (und 
anderen Losungsmitteln). Reduziert und erleidet mit Alkalien LIDd verdiinnten Sauren Zer
setzung (Gelbfarbung). 

I-Erythrose-imid CSH1506N. 

CR2 -CROR -CROH - CR -N - CR - CHOH - CHOR - CR2 
________ ~ I --------- -------. 

------ 0 --------- H --------- 0 -------
Entsteht aus 2 Mol. I-Erythrose-diacetamid und NH3 • WeiBe Schuppen. Schmelzp. 155°. 
Geschmack siiB, reagiert alkalisch, leicht lOslich in H 20, reduziert Fehlingsche Losung, 
zeigt Multirotation und zersetzt sich mit Alkalien unter NHa-EntwickIung 1 ). 

I-Erythrose-diacetamid CSH16N205' Bildet sich aus Tetraacetyl-I-arabonsaure-nitril 
mit Ag20 in 20 proz. Ammoniahlosung. Die sich unter Cyansilberabscheidung bildende I-Ery
throse bleibt mit dem entstehenden Acetamid vereinigt. Nadeln lOslich in Wasser, unlOslich in 
Alkohol undAther. Schmelzp. 210°, Geschmack schwach siiB. Die Drehung ist [tX]n = -7,9°. 

l-Erythrose-benzylphenylhydrazon C17H20N20a = CR20H-CR . OR-CH . OH 

-CR-N<g:~~. Feine weiBe Nadeln 2). Schmelzp. 105°. Loslich in heiBem Benzol. 

Die Drehung ist [tX]~o = +32,8 ° (p = 5,318, Losungsmittel 95 proz. Alkohol). 
l-Erythl'ose-phenylosazon ClsR1SN402' Gelbe Krystalle, lOsEch in H 20 und Benzol. 

Schmelzp. 164°. Optisch inaktiv; gleicht genau del' d-Verbindung. 

Mol.-Gewicht 120. 
d, I-Erythrose. 

Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% 0 . 

C4R s0 4 • 

Darstellung: Bildet sich beim Mischen von gleichen Teilen d- und I-Erythrose (aus 
einem Gemisch von gleichen Teilen d- und l-arabonsaurem Calcium iiber das Benzylphenyl
hydrazon nicht erhaltlich) 2). Es sind noch folgende anderen Darstellungsweisen bekannt: 

1) Wohl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 3666 [1899]. 
2) Ruff u. MeuLler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1366 [1901]. 
a) Neuberg, Biochem. Zeitschr. 7, 527 [1907]. 
4) Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 564 [1900]. 
5) Ellet u. Tollens, Berichte d. Deutsch. ohern. Gesellsohaft 38, 492 [1905]. 
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Behandeln von Glykolaldehyd mit Alkalien1)2)3); Oxydation des Anti-erythrits durch HNOa 
oder durch H 20 2 und Ferriacetat4)5); Oxydation des Anti.erythrits durch alkoholische 
ChinonlOsung 6) und durch Br und Na2C03 7), durch Einwirkung von Sonnenlicht und 
Uransalzen auf Erythrit8), desgl. durch Elektrolyse von ErythriP). 

Nachweis: d, I-Erythrose reagiert mit a-Naphthol und (undeutlich) mit Phloroglucin 7). 
Eine genaue Farbenreaktion fehlt noch zurzeit. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bei der Reduktion bildet sich d, I-Erythrit; 
bei der Oxydation entsteht d, I-Erythronsaure. 

d, I-Erythrose-benzylphenylhydrazon C17H20N20a' 1st nur durch Mischen der Kompo
nenten erhaltbar (s. d.). Schmelzp. 83 ° 10). Beim 1mpfen mit d- oder I-Form des Hydra
zons tritt vollkommene Spaltung in die Antipoden ein. 

d,I-Erythrose-phenylosazon ClOHISN402' Gelbe Nadeln. Schmelzp.164°. Leicht 
loslich in Alkohol, Aceton, Eisessig. Optisch inaktiv. 

I-Threose. 
Mol.- Gewicht 120. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% 0 . 

C4Hs0 4 • 

COH 
I 

OH-C-H 
I 

H-C-OH 

6H20H 
Darstellung: Wird aus dem Tetraacetyl-I-xylonsaure-nitril und aus dem l-xylonsauren 

Calcium durch Oxydation mit H 20 2 und Ferriacetatll )12) dargestellt. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Nur als Sinlp bekaunt. Bei der Reduktion er

halt man I-Erythritl3). Bei der Oxydation erhaltman zuerstl-Threonsaure, dannl-WeinsaureI2 ). 
Derivate: I-Threose-acetamid I3 ). Farblose Prismen. Schmelzp. 166°, leicht liislich in 

kaltem H 20, nicht in Ather. Mit verdiinnter H 2S04 tritt Hydrolyse ein. 
I-Threose- benzylphellylhydrazon C17H20N203 = CH20H-CH . OH-CH . OH-CH 

= N-N<g:~~. Nadeln. Schmelzp. 194,5°, ziemlich leicht lOslich in BenzoI12). 

I-Threose-phenylosazon C16HlSN402' Entsteht aus den Komponentell boi 15 ° in 
5 Stunden. 1dentisch mit d-Erythrose-phenylosazon. 

d-Threose. 
Mol.-Gewicht 120. 
Zusa=ensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% 0 . 

C4H lO0 4 • 

COH 
I 

H-C-OH 

OH-6-H 

~m20H 
1) Fischer u. LandRteiner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 2549 [1892]. 
2) Jackson, Proc. Chern. Soc. 15, 238. 
3) Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2630 [1902]. 
4) Fischer u. Tafel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 1090 [1887]. 
5) Fenton u. Jackson, Journ. Chern. Soc. 75, 1 [1899]. 
6) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1533 [1901]. 
7) Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 564 [1900]. 
S) Neuberg, Biochem. ZeitRchr. 13, 305 [1908]. 
9) Neuberg, Biochem. Zeitschr. 17,270 [1909]. 

10) Ruff u. Meuiler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 34, 1366 [1901]. 
11) Maquenne, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 130, 1402 [1900]. 
12) Ruff u. Kahn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1370 [1901]. 
13) Maquenne, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 130, 1402 [1900]. - Maquenne u. Ber

trand, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 132, l·il9 [1901]. 

18* 
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Vorkommen: Findet sich in del' Natur nicht VOl'. 
Darstellung: Noch nicht dargestellt. Nul' ihr Reduktionsprodukt, del' d-Erythrit, 

ist bekannt (s. d.). 

Mol.- Gewicht 120. 

B. Ketosen. 

d-Erythrulose. 

Zusammensetzung: 40,00% c, 6,67% H, 53,33% O. 

C4,Hs04,' 
CH20H 
I 

H-C-OH 
I 
C=O 

6H20H 

Vorkommen: Ein natiirliches Vorkommen del' Erythrulose ist nicht bekannt. 
Darstellung: Entsteht vielleicht neb en d-Erythrose bei del' Oxydation von arabonsaurem 

Calcium mit HzOz und Ferriacetatl). d-Erythrulose wird am besten durch Vergarung von 
Anti-erythrit durch Bacterium xylinum 2 ) dargestellt. _ 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sirup. Loslich in H 20, Alkohol. Del' Sirup 
zeigt anfangs geringe, dann zunehmende Rechtsdrehung. Reduziert schon in del' Kalte. 
Bei del' Reduktion wird sowohl Anti-erythrit 

als auch d-Erythrit 

CH20H 
I 

H-C-OH 
I 

H-C-OH 

6H20H 

CH20H 
I 

H-C-OH 

OH=6-H 
I 

CHzOH 
erhalten. Brom wirkt nicht oxydierend. 

Glirung: Nicht vorhanden. 
Derivate: d-Erythrulose-natriumdisulfit. 
d-Erythrulosehydrazone. Dieselben sind bekannt, sehr loslich, abel' noeh nicht kry

stallisiert erhalten worden. 
d-Erythrulose-osazone identisch mit d-Erythrosazonen. 

d, 1-Erythrulose. 
Mol.-Gewicht 120. 
Zusammensetzung: 40,00% c, 6,67% H, 53,33% O. 

C4,HS04,. 

Vorkommen: Kommt in del' Natur nicht VOl'. 
Darstellung: Entsteht bei Oxydation des Anti-erythrit mit Salpetersaure 3 ) odeI' mit 

Br und Na2C03 neben d,I-Erythrose 4 ). Eine Losung von 12,2 g Erythrit in 100 ccm H 20 2 

(3,4%) wird in eine konz. Losung von Ferrosulfat eingetropft, dann wird mit BaC03 neutrali
siert und im Vakuum bei 40° eingedampft. 

Physlkalische und chemise he Eigenschaften: Gelblicher Sirup, besitzt Reduktionsver-
mogen und gibt Reaktionen mit Resorcin und mit Methylphenylhydrazin. 

1) Ruff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 3675 [1899]. 
2) Bertrand, Compt. rend: de l' Acad. des Sc. 130, 1330 [1900]. 
3) Fischer u. Tafel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 1090 [1887]. 
4) N eu berg, Zeitschr. f. physiol. Chernie 3t, 564 [1900]. 
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Derivate: d, I-El'ythrulose-methylpbenylosazon ClsH2ZN40Z 1). Gelbe, etwas rotliche 
Nadeln. Schmelzp. 158-159 0 (im frischen Zustande). Beim Aufbewahren tritt Zersetzung 
ein. Leicht loslich in Benzol, Alkohol. Pyridin und anderen organischen Solvenzien. 

Mol. -Gewicht 134. 

Methyltetrosen. 

Methyltetrose. 

ZusammensotzlUlg: 44,78% C, 7,46% H, 47,76% O. 

CSH100". 

CHO 
I 

HCOH 
I 

OHCH 
I 
CH·OH 
I 
CH3 

Vorkommen: Kommt in del' Natur nicht VOl'. 
Darstellung: 1. Das Tetraacetat des Rhamnonsaure-nitrils wird mit ammoniakalischer 

Silberlosung behandelt und die entstandene Acetamidverbindung mit HC! verseift2). 
2. Rhamnonsaures Calcium wird mit H 20 Z und Ferriacetat oxydiert, dann das Benzylphenyl
hydrazon dargestellt und dieses mit Formaldehyd zerlegt 3 ). 

Nachweis: Gibt als Aldose die Farbenreaktion mit diazobenzolsulfosaurem Natrium 
(Violettfarbung). 

Physikalische lind chemische Eigenschaften: Gelblicher Sirup, del' iiber P20 S zu einer 
weiBen amorphen Masse wird. Drehung in Alkohol anfangs (c = 9,47) [IX]~o = -30,5°, nach 
40 Stunden [IX]~O = -16,35 0 , in Wasser [IX]bO = _5,1 0 (konstant). Bei del' Oxydation mit Bl' 
erhalt man Methyltetronsaure (s. d.), bei weiterer Oxydation mit HN03 d-Weinsaure. 

Derivate: Metbyltetrose-atbylmercaptal C19H200SS2' Entsteht aus den Komponenten 
mit Hc!. Schmelzp. 109 0 • Feine lange Nadeln, lOslich in HzO und verdiinnter NaOH 3). 

~Ietbyltetrose-diacetamid C9HlSN20S 2). Schmelzp. 196-200 0 odeI' 201-205° (korr.). 
Farblose, siiBe Prismen, loslich in heiBem HzO, wenig in Alkohol. Reduziert nicht. ZerfalH 
leicht mit verdiinnter HC! in die Komponenten. 

MetbyUetrose-benzylpbenylbydrazon ClsH220aNz. Entsteht aus den Komponenten 
(als allmahlich erstarrendes 01). Mit Benzol gereinigt, bildet es weiBe Nadeln. Schmelzp. 
96-97°, lOslich in Alkohol, Ather. DieDrehungist (fiiI' c = 9,04) in Alkohol [IX]i!' = _6,5°. 

l\Ietbyltetrose-phenylosazon C17H20N40Z 2). Beim Kochen del' Losung del' Kompo
nenten (11/4 Stunde). Feine gelbe Nadeln. Schmelzp.173-174°. Loslich in Alkohol, Benzol, 
Pyridin (aber stets mit dunkler Farbe), in Wasser und Ather wenig loslich. 

Mol.-Gewicht 196. 
Phenyltetrose. 

Zusammensetzung: 61,23% C, 6,12% H, 32,65% b . 
COH-(CHOHla-CsH 5 = C1oH120.!. 

Vorkommen: Kommt in del' Natur nicht VOl'. 
Darstellllng: Entsteht beim Reduzieren von Phenyltrioxybuttersaurelacton mit Nn,

Amalgam in leicht saurer Losung 4 ). 

Physikalische und cilemische Eigenschaften: Farbloser Sirup, loslich in Wasser, Alka
hoi, Ather. Reduziert Fehlingsche Losung4). 

Derivate: Pbenyltetrosephenylbydrazon ClsHlSN203' Krystalle. Schmelzp. 159°, 
Wenig loslich in Wassel', loslicher in Ather und Benzin. Mit Sauren wird del' Zucker zuriick. 
gebildet. 

1) N eu berg, Berichte ,d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2627 [1902]. 
2) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 1381 [1896]. 
3) Ruff u. Kohn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2362 [1902]. 
4) Fischer u. Stewart, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 2555 [1892]. 
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Digitoxose [Dimethyl-tetrose (1)]. 
Mol.- Gewieht 148. 
Zusammensetzung: 48,65% C, 8,10% H, 43,25% 0 . 

CSH120 4 • 

Vorkommen: Als Digitoxin resp. Digitophyllin in den Digitalisarten l ). 
Darstellung: Aus dem Digitoxin 

C34H540U + H 20 = C22H3204 + 2 CSH 120 4 2). 
Digitoxin Digitoxigenin Digitoxose 

Nachweis: Mit konz. H 2S04 und 1 proz. Eisensulfatl5sung tritt Blaufarbung ein (naeh 
30 Minuten), die spater in Blaugriin iiberschlagt; das Oxim gibt die Reaktion nicht3). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Digitoxose ist eine Dimethyl-Tetrose. Man 
erhalt sie aus kaltem Alkohol in Prismen. Schmelzp. 101°. Die Drehung ist [a]n = +46°. 
Sie ist 15slich in H 20, Alkohol, Ather. Bei der Oxydation mit H 20 2 entsteht eine 
krystallisierte Saure von noeh unbekannter Konstitution und Essigsaure (aus der Methyl
gruppe). 

Derivate: Digitoxoseoxim CSH 13N04 • Glanzende Nadeln. Schmelzp. 102°. L5slich 
in H 20, Alkohol. Das Oxim ist leicht zersetzlich 3). 

Digitoxose-carbonsaure. Bildet sieh aus dem Cyanhydrin b'li der Verseifung. DaR 
Lacton C7H 120 5 erhalt man aus Alkohol in Nadeln. Schmelzp. 158 0 Ca-Salz: (C7H1306)~(;~ 
bildet eine weiJ3e Masse a). 

Apiose, i3-0xymethyltetrose. 
Mol.- Gewicht 150. 
Zusammensetzung: 40,aO% C, 6,67% H, 53,33% O. 

C5Hl00 5 • 

CHO 
I 

C(OH) . CH20H 

~H.OH 
I 

CH20H 

Vorkommen: 1st im Glucosid Apiin der Petersilie enthaltE'n. 
Darstellung: Sie entsteht aus dem Apiin mittels starker Sauren 

C2sH2S014 + 2 H 20 = D5HIo0 5 + CSH 120 6 + CI5H lOOfi , 

Apiin 

oder mit verdiinnten Sauren 

Apiose d·Glucose Apigenin 

C2sH2S014 + H 20 = C5H lO0 5 + C2IH200IO 4). 
Apiose GJucooe-Apigenin 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Apiose ist ein Sirup, der keine Drehung 
zeigt. Gart nicht. Bei der Reduktion (mit JH und P) entsteht lsovaleriansaure. Bei der 
Oxydation entsteht Apionsaure C5HlOOS (s. d.). 

Derivate: Apiose-phenylosazon C17H200aN4' Gelbe Nadeln. Schmelzp. 156°. L5slich 
III Wasser und Alkohol. 

Apiose-bromphenylosazon C17HlSBr20aN4' Gelbe Nadeln. Schmelzp. 209-212°. 

1) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3t, 2454 [1898]; Archiv d. Pharmazie 
233, 310 [1895]; 234, 273, 481 [1896]; 237', 458 [1899]. - Keller, Chem.-Ztg. 21, Rep. 134 
[1897]; Chern. Centralbl. 1897', 1211. - Cloetta, Chem.-Ztg. 25, Rep. 140 [1901]; Chern. Centralbl. 
1901, 1102. - Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 3561 [1901]. 

2) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 3561 [1901]. 
3) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 2454 [1898]; 32, 2206 [1899]. 
4) Vongerich ten, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 318, 121 [1901]; 321, 71 [1902]. 
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4. Pentosen. 

A. Aldosen. 

I-Arabinose. 
Mol.-Gewioht 150. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% 0 . 

C5HI00 5 • 

COH 

H-6-0H 
I 

OH-C-H 

OH-b-H 

6H20H 

279 

Vorkommen: Sie kommt in pathologisohen Harnen vorl), dooh ist nioht sioher er
mitteIt, ob es sich um I-Arabinose handeit. Araban ist die 6ummiart, die I-Arabinose in 
groBen Mengen tiefert. Verschiedene Pentosane enthalten I-Arabinose vorgebildet, z. B. 
Arabiose, die direkt in 2 Mol. Arabinose zerfiiUt (s. u.), ferner Riibengummi2), das 
Gluco-Araban in der amerikanischen KaffeenuB3). Auch Zuckerrohr soll Arabinose ent
haIten4 ). Ferner entsteht sie aus Pfirsichgummi, Myrrhengummi usw. In den Blattern 
von Adonis vernalis wurde I-Arabinose gefunden 5 ). Das Glucosid aus Polycias tiefert bei 
der Hydrolyse neben Glucose auch Arabinose 6). Ebenso tiefert das Glucosid Barbaolin 
I-Arabinose - vom Entdeoker urspriinglich Aloinose genannt7). 

Darstellung: Arabinsaure wird mit verdiinnter H 2S04 digeriert, dann mit BaC03 
neutralisiert, darauf werden zu dem eingedampften Sirup 3 Volumen Alkohol (90%) 
zugesetzt und filtriert; der Krystallbrei ist Arabinose 8). - Die Hydrolyse der Riiben
schnitzel mit verdiinnter H 2S04 liefert 15 % Arabinose 9). - Wird Kirschgummi mit 
3.75proz. H 2S04 (1: 2 T.) 4 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, die Fliissigkeit 
dann mit CaCOs und BaCOs neutralisiert und mit Alkohol extrahiert, so erh1i.lt man 
reichlich I-Arabinose 10). Aus anderen Rohmaterialien ll) kann man auch I-Arabinose 

1) Klilz u. Vogel, Zeitsohr. f. BioI. 3~, 185 [1895]. - Reale u. Boveri, Chem.-Ztg. 19, 
Rep. 220 [1895]. - Salkowski, Chem.-Ztg. 19, 157 [1895]; Zeitsohr. f. physiol. Chemie ~'2', 
507 [1895]; Berichte d. Deutsch. ohem. Gesellschaft 26, 896 [1893]. - Bial u. Blumenthal, 
Chem.-Ztg. 25, Rep. 177 [1901]. - Blumenthal, Chern. Centralbl. 1895, II 685. - Ekstein, 
Virchows Archiv '~9, 401. - Luzzatto, Chern. Centrltlbl. 1908, II, 2027. 

2) Lippmann, Berichte d. Deutsch. ohern. Gesellschaft 23, 3564 [1890]. 
3) Stone u. Test, Amer. Chern. Joum. 15, 660 [1893]; 17, 196 [1894]. 
4) Besson, Bulletin de l'Assoc. des ohimistes 13, 362 [1895]. - Maxwell, Deutsche 

Zuokerindustrie ~O, 1188 [18951. . 
5) Van Ekenstein u. Blanksma, Chern. Weekblad 4, 743 [1907]; Chern. Centralbl. 

1908, 120. 
6) Van der Haar, Archlv d. Pharmazie 24'2', 213 [1909]. 
7) Leger, Soc. ohern. de france, Lecture de Paris 27. April 1910; Chem.-Ztg. 34, 588 

[1910]. 
8) Soheibler, Berichte d. Deutsch. ohern. Gesellschaft 1, 58 [1868]: 6, 612 [1873]; 

Zeitsohr. d. Vereins d. d. Zuokerind. ~3, 288 [1873]. 
9) Allen u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 260, 289 [1890]; Zeitschr. d. 

Vereins d. d. Zuckerind. 40, 1033 [1890]. - Ulliok, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. 
Landw. 23.274 [1894]. - Marquardt u. Schulz, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind.51 .. 
864 [1901]. 

10) Bauer, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuokerind. 36, 751 [1886]; Joum. f. prakt. Chemie (~. 
F.) 30, 367 [1884]. - Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 3029 [1886]. - 1 T. 
Gummi mit 8 T. 2proz. H2S04 , 18 Stunden bei 1000 usw. - Ruff u. MeuEer, Berichte d. 
Deutsch. ohern. Gesellschaft 34,1364 [1901]. - Subasohow, Zeitsohr. d. Vercins d. d. Zuokerind. 
46, 270 [1896]. 

11) Tollens u. Browne, Beriohte d. Deutsoh. ohem. Gesellsohaft 35, 1464 [1902]. - Tollens, 
Zeitschr. f. angew. Chemie 1902, Heft 20, S.477. 
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gewinnen, so z. B. aus Metaraban, letzteres aus Roggen oder Weizen 1), aus Araban 
C5Hs04 2) 3). 

Nachweis der Arabinose: Am sichersten wird der Nachweis del' Arabinose mittels des 
Diphenylhydrazons 4) gefiihrt; auch das Osazon ist charakteristisch 5). Das Arabinoseosazon 
besitzt namlich in Alkohollosung kein Drehungsvermogen (Unterschied von del' Xylose). 
(Menge des Osazons aus 1 g Arabinose genau 0,27 g Osazon.) Orcinprobe (allgemeine 
Reaktion auf Pentosen!)6): man lOst 1 g Orcin in 500 ccm 30proz. Salzsaure (mit odeI' 
ohne Eisenchlorid). Nul' bei Gegenwart von Pen tosen tritt beim Erhitzen von 5 ccm 
diesel' Losung mit Zusatz del' zu lUltersuchenden Flussigkeit eine Grlinfarbung ein. In 
Alkohol gelost, zeigt diese im Spektroskop einen charakteristischen Streifen zwischen C 
und D. Die Reaktion wird durch Zusatz von Eisenchlorid gesteigert, wenn man zu oben 
angegebener Th-Iischung 20 ccm FeCl3 -Losung setzt. Die Losung zeigt dann nach dem Er
hitzen 2 Spektralstreifen, einen im Rot und einen auf der Na-Linie 7 ). Phloroglucin. 
pro be: Auch diese Reaktion ist eine allgemeine Pentosenreaktion. Man steUt sie an 
durch Th-Iischen von gleichen Teilen H 20 und HCl (1,19), dam kommt ein kleiner Dber
schuLl von Phloroglucin. Beim Erwarmen mit Arabinose tritt eine kirschrote Farbe auf; 
die Losung zeigt einen Streifen zwischen D und E 8)9)10). Arabinose gibt mit Naphtho
resorcin + HCl erwarmt unter Zugabe von Alkohol eine grune Fluorescenz und im Grlin 
des Spektrumsll) eine Bande. 

Nachweis im Harn (auch fiir Xylose, s. diesel: Zum Nachweis im Hal'll benutzt 
man die Orcinreaktion12); ferner die Prufung auf Furol beim Destillieren mit HCl (Anilin. 
acetat). Die Methode von Tollens laLlt noeh 0,05 % Arabinose mit Sicherheit er· 
kennen 13 ). ,,-

Bestimmung: Die Bestimmung del' Arabinose geschieht mittels Fehlingscher (Ost', 
Sachsescher) Losung (s. bei Glucose). 

Quantitative Abscheldung: Die quantitative Abscheidung kann als Diphenyl-hydrazon14) 

erfolgen (s. dieses), eine Methode, die aueh zur Trennung del' Arabinose von Pentosanen 

1) Steiger u. Sch ulze, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 3110 [1890]; Zeitschr. 
d. Vereins d. d. Zuckerind. 40, 498 [1890]. 

2) Schulze, Zeitschr. f. physiol. Chcmie 16, 386 [1892]. - Ullik, Osterr .. ungar. Zeitschr. 
f. Zuckerind. u. Landw. 23, 268 [1894]. 

3) Wroblewski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 2289 [1897]; 3t, 1128 [1898] 
(aus Malys Diastase). - Yoshim ura, Chem. Centralbl. 1896, 46 (Opuntiasarten). 

4) Neuberg u. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 31 [1902]. 
5) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23,385 [1890]. - Maq uenne, Compt. 

rend. de l'Acad. des Sc. 112, 799 [1891]. 
6) Ihl, Chem.-Ztg. 9, 231 [1885]; Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 11, 304, 284 [1885]. -

Toilens, Chem .. Ztg. n, 77 [1887]. - Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31,564 [1900]. -
Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 286, 301 [1895]; Zeitschr. f. angew. Chemie 1896, 
Heft 2, S. 34. - Reichl, Dinglers polytechn. Journ. 235, 232 [1902]. - Reinitzer, Zeitschr. f. 
physiol. Chemie 14, 453 [1890]. - Bia!, Chem.-Ztg. Rep. 26, 92, 143 [1902]; Allgem. med. Cen· 
tralztg. 71, 231 [1902]. - Kraft, Chern. Centralbl. 1902, II, 482. - Brat, Biochem. Centralbl. 
1, 197 [1902] (Reaktion ohne FeCls). - N e u ba uer, Monatshefte f. Chemie 24, 460 [1903]. 

7) Lefevre u. Tollens, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 57, 1097 [1907]; Berichte d. 
Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 4513 [1907]. 

8) Tollens u. Wheeler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 3508 [1888]; Zeitschr. 
d. Vereins d. d. Zuckerind. 39, 848 [1889]. - Allen u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharo 
mazie 260, 289 [1890]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 40, 1025 [1890]. - Pi noH, Be
richtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 766 [1905]. 

9) Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 1202 [1896]; Zeitschr. d. Vereins d. 
d. Zuckerind. 46, 404 [1896]. 

10) R. u. O. Adler, Archiv f. d. ges. Physiol. 106, 323 [1906]. 
11) Tollens u. Rorive," Be1ichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 1783 [1908]; Zeitschr. 

d. Vereins d. d. Zuckerind. 58, 521 [1908]. 
12) Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 27, 507 [1899]. 
IS) Jolles, Biochem. Zeitschr. 2, 243 [1907]. - Sachs, Biochem. Zeitschr. 1, 383 [1906]; 

2,245 [1906]. - Bial, Biochem.Zeitschr. 3, 323 [1907]; Deutsche med. Wochenschr. 28, 253 [1902]; 
~9, 477 [1903]. 

14) Neuberg u. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physio!. Chemie 35,31 [19021. 
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Vel'wendung findetl). FemeI' wird die Bestimmung ais Furol durch Destillation mit ver
di.innter H ZS04 viel benutztz). Eine weitel'e Bestimmung griindet sieh auf del' Abseheidung 
als ein Hydrazon und del' Bestimmung daraus als Furol3). Aus dem furolhaltigen Destillat 
kann das Furol als Furol-hydrazon4 ), bessel' als Furol-phloroglucid 5) 

CSH 40 Z + CsHsOa = 2 H 20 + CllHsOa , 
Furol + Phlorogluciu Fnrol-phloroglutid 

endlieh als Furol-Barbitursaure C4H20CH-c(gg=~>CO abgeschieden werden. Dieses 

Ietztere Verfahren soIl andeTe, FlUol vortauschende Substanzen ausschlieBen und dahel' 
manchmal den Vorzug verdienen 1;). 

Physiologische Eigenschaften: I-Arabinose wird nach Verabreichung an Kaninchen 
per os ziemlich weitgehend verbrannt, nul' 14,49% erscheinen im Ham wieder 7). Del' Mensch 
und del' Hund verwerten Ambinose schlechter. Frosche verwerten ca. 5 mg Arabinose 8). -
Die Arabinose wird sehr schnell resorbiert. Nach 10 Minuten ist schon Reduktion im Harne 
nachweisbar 9)10). Ein Teil del' eingefiihrten I-Arabinose erscheint als Glykogen in del' 
Leber (Salkowski)7). - Injiziert wird I-Arabinose schlechter verwertet. Die Ietale Dosis 
ist 5 g auf 1 kg Korpergewichtll). Es wurden bei subcutaner Einspritzung 7,1%, bei 
intravenoser 25,2-28,6 % wieder ausgeschieden 7). 1m Hunger assimilieren die Tiere 
1-Arabinose fast vollkommen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: I-Arabinose krystallisiert in Drusen kleiner 
Prismen (trimetrisches System a: b : c = 0,6783: 1 :0,4463; /3_ = Hl° 14') 12). Schmelzp. 
160 013), 1081ich in heiBem Wasser, unloslich in Ather, wenig lOslich in Alkohol. Verbrennungs
warme (konstantes Volumen) ·fiir 1 g 3722 cal., fiir konstanten Druck 558,3 Cal., Bildungs
warme 256,7 Cal.14). Die Drehung ist r<x]~O = +104,40 bzw. +105,4° 15). E8 besteht eine Ver-

1) Neuberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2243 [1900]; 34, 1745 [1901]. 
2} Stone, Gunther u. Chalmot, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 2150 

[1888]; 23, 1750 [1890]; 24, 695 [1892]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 38, 1135 [1888]. -
Krober, Journ. f. Landwirtsch. 1900, 355; 1901,7. - Grund, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 
III [1902]. 

3} Voto eek, Chem.-Ztg. 26, 141 [1902]; Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen 2,., 662 [1902]. 
4} Chalmot u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24,3579 [1891]. - Flint, 

u. Tollens (verbessertes Verfahren), Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 2912 [1892]; 
Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 44, 430 [1894]; Landw. Versuchsstationen 42, 381 [1894]. -
Stanek, Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen 24, 227 [1899]. 

S} Councler, Chem.-Ztg. 18,966,1617 [1894]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28,24 
[1895]. - Krilger u. Tollens, Zeitschr. f. angew. Chemie IS96, 40; Zeitschr. d. Vereins d. d. 
Zuckerind. 46,21,195 [1896]. - Komers u. Stift, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 
26,627 [1897]. - Krober, Chem. Centralbl. 1901,477; Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. 
Landw. 30, 162 [1901]. - Tollens, Rimbach u. Krober, Zeitschr. f. angew. Chemie 1902, 477. 

S} Jager u. Unger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 4440 [1902]; 36, 1222 
[1903]. 

7} Salkowski, Chem. Centralbl. IS93, 746. - Weiske, Zeitschr. f. physiol. Chemie 20, 
491 [1895]. - Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 32,393 [1901]. - Neuberg u. Wohl
gemuth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 41 [1902]. 

8) Sachs, Zeitschr. f. klin. Medizin 38, 87 [1899]. 
9} Bergell, Leydens Festschr. II, 401 [1902]. 

lO} Gotze u. Pfeiffer, Landw. Versuchsstationen 4,., 59. - Pfeiffer, Landw. Ver-
slIchsstationen 49, 97. - Toll ens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 1209 [1896]. 

11) Voi t, Chem. Centralbl. 1891, II, 867. 
12} Groth, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 6, 615 [1873]. 
13} Lippmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 2238 [1884]. - Conrad 

u. Gu thz oi t, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 2906 [1885]. 
14} Stohmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 286 [1885]; Zeitschr' f. physikal. Chemi32, 

31 [1888]; 10, 410 [1892]. - Stohmann u. Langbein, Journ. f. prakt. Chemie [2] 45,305 [1892]. 
- Berthelot u. Matignon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1tl, 11 [1890]. 

IS} Bauer, Neue Zeitschr. f. Rubenzuckerind. 39, 85, 1016 [1889]. - Kiliani, Berichte d. 
Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 3029 [1886]. - Wroblewski, Berichte d. Deutsch. chem. 
Gesellschaft 30, 2289 [1897]. - Conrad u. Guthzeit, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 
IS, 2906 [1885]. - Browne u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1462 [1902]. 
- Kiliani, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 3029 [1886]. 
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anderlichkeit del' Rotation, die von der Konzentration und del' Temperatur bedingt ist!). 
Frisch bereitete Losungen zeigen Multirotation (zuriickzufiihren auf eine p-Form der Arabi
nose)2). .Ammoniak verhindert die Multirotation 3 ). Erwarmt man I-Arabinose, so tritt 
bei 100° schon Zersetzung ein, die bei gesteigerter Temperaturerhohung zur Bildung 
von Furol fiihri. Bei der Reduktion mit Na-Amalgam erhalt man den zugehorigen 
.A1kohol I-Arabit C5H 120 5 4)5). Mit Brom erhalt man die I-Arabonsaure C5H 100 6 (s. d.). Mit 
HN03 erhalt man entweder I-Arabonsaure CH20H-(CHOHh-COOH oder I-Trioxy
glutarsaure (s. d.). Mit H 20 2 + Fe-Salzen entsteht Arabinoson, bei hoherer Temperatur 
entstehen auch Sauren (Glyoxylsaure) 6). Gegen verdiinnte Sauren ist Arabinose ziemlich 
bestandig. Mit konz. Sauren (H2S04 usw.) tritt Verkohlung, Bildung von Humusstoffen, 
Ameisensaure usw. ein. Gemalligte Einwirklmg der kalten H 2S04 liefert dextrinahnliche 
Korper7 ). lVIit Alkalien (in groJ3eren Mengen) wurde die Bildung von Sauren (Milchsaure) 
beobachtet 8 ). Mit NH3 und Zn(OH)2 in einer geschlossenen FIr.sche im zerstreuten Tages
licht liefert I-Arabinose (nach 6 Monaten in grol3erer Menge) Ci-MethylimidazoI 9 ). Mit wenig 
Alkalien tritt Umlagerung ein, wahrscheinlich zu I-Ribose und einer Keto-Pentose 10 ). Beim 
Kochen mit Fehlingscher Losung entsteht CO2 und CH20H-COOH. Beim Kochen mit 
CUC03 + KzC03 entsteht Mesoxalsaurell ). Bei der Oxydation mit CU(OH)2 und NaOH ent
steht sehr wenig I-Ribonsaure neben viel I-Arabonsaure. 1m ganzen entstehen aus 120 g 
I-Arabinose12 ): 3,46 g CO2 , 15,3 g .Ameisensaure, 6,0 g Arabon-ribonsaurelacton, 38,0 g Glykol
saure, 35,9 g eines Gemisches von d-I-Erythronsaure, d-I-Glycerinsaure und d-I-Threonsaure. 
Mit I-Arabinose tritt Reduktion der ammoniakalischen Ag-Losung (glanzender Silberspiegel), 
ebenso der Cu- und Hg-Losungen ein. 

Giirung: Der alkoholischen Garung unterliegt die I-Arabinose nicht1 3 ). Schimmelpilze 
vergaren auch nicht, dagegen bilden manche Spaltpilze Alkohol; Essigsaure, CO2 , Hz USW. 14), 

Auch die Zymase vergart nicht1o ). Milchsauregarung der I-Arabinose findet haufig stattl6). 

1) GroBmann, Zeitschr. d. Vereins f. Rubenzuckerind. 1905, 1058. 
2) Tanret, Bulletin de I' Assoc. des crumistes III, 15, 195 [1897]. 
3) Schulze u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 271, 49 [1892]. - Lobry de 

Bruyn u. van Leent, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas. 14, 134 [1895]. 
4) Zit. nach Scheibler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1321 [1885]; Neue 

Zeitschr. f. Rubenzuckerind. 13, 84 [1884]. 
5) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 1233 [1887]. 
6) Morrell u. Crofts, Proc. Chem. Soc. 19, 55 [1902/03]. 
7) Honig u. Schubert, Monatshefte f. Chemie 6, 708 [1885]. - Ullik, OsteI'r.-ungar. 

Zeitscbr. f. Zuckerind. u. Landw. 23, 268 [1894]. - Berthelot u. Andre, Compt. rend. de l'Acad. 
des Sc. 123, 625 [1896]. - Tollens u. Stone, Bericbte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 
2150 [1888]. - Gun ther u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 1751 
[1890]. 

8) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Neue Zeitschr. f. Rubenzuckerind. 46, 669 
[1896]. - Araki, Zeitschr. f. physiol. Chemic i9, 463 [1894J. - Katsuyama, Berichte d. 
Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 669 [1902]. 

9) Windaus, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40,799 [1907J. - Inouye, Berichtc 
d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 1890 [1907]. 

10) Lobry de Brun u. van Ekenstein, Recueil de travaux chim. des Pays-Bas 14, 156, 
203 [1895]; Zeitscbr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 45, 909 [1895]; Berichte d. Deutsch. chern. Ge
sellschaft 28, 3078 [1895]. 

11) Lobry de BI'uyn u. van Ekcnstein, Neue Zeitschr. f. Rubenzuckerind. 46, 669 [1896]. 
12) N ef, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 357, 214 [1907]. 
13) Fischer u. Tierfelder, Berichte d. Deutscb. chern. Gesellscbaft 27, 2031 [1894]. -

Lindner, Chem. CentralbL 1901, 56, 404. - ScheibleI', Berichte d. Deutsch. chem. Ge
sellsehaft 1, 58 [1868]; 6, 612 [1873]. - Lippmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesell
Bchaft 17, 2238 [1884]. - Stone l1. Tollcns, Annalen d. Chemie u. Phal'mazie 249, 257 
[1888]. 

14) Frankland u. Mac Gregor, Chem. News 63,33 [1872]. - Salkowski, Zeitschr. f. 
physiol. Chemie 30, 478 [1900]. 

15) Buchner u. Rapp, Berichte d. Deutscb. chern. Gesellschaft 31, 1090 [1898]. 
16) Tollens u. Schone, Chem. Centralbl. (90t, I, 1098. - Emmerling, Berichte d. 

Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 1870 [1897]. - Grim bert, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 121, 
698 [1895]. - Pere, Chern. CentralbL 1898, I, 518; Almales de l'Inst. Pasteur 12, 63 [1898]. -
Harden, Chem.-Ztg. 25, 352 [1901]. - Laxa, Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen 22, 376 [1897]. 
- Henneberg, OsteI'r.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 30,1065 [1901]. - Leichmann 
u. Bazarewski, Chem. CentralbL 1900, II, 56. 
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Der Buttersauregarung unterliegt die I-Arabinose 1 } gleiohfalis. Arabinose kann auch zu 
Arabonsaure vergaren 2}. Unter den sonstigen Garungsersoheinungen ist die Oxalsaure
ga~gS} und die Bernsteinsauregarung hervorzuheben4}. Arabinose (2proz. Losung) liefert 
bei 4tiigigem Aufenthalt im Brutofen eine Bakterienvegetation, die a)lS lauter ziemlioh 
langen Stabohen besteht S). Tierisohe Paratyphusbaoillen verhalten sioh gegen Arabinose 
anders wie mensohliohe Paratyphuskulturen 6}. 

Derivate: I-Arabinose-tetranitrat CSH6N401S= CsHs(N02}40s' 1 g Arabinose wird bei 
0° in 10 oom HNOs (1,52) geli:ist und tropfenweise 20 oom H 2S04 (1.84) binzugefiigt7}. Es 
bildet monokline, farblose Krystalle, Schmelzp. 85°, Zersetzungsp. 120° (unter Aufsohaumen), 
und ist im Sounenlioht zersetzlioh. Loslioh in Alkohol, Methylalkohol, Eisessig, Aoeton, konz. 
HNOs ' [a]1° = -101,3° (frisoh bereitet); naoh 20 Stunden [a]D = _90° (c = 4,4). 

I-Arabinose-tetraacetat C13HlS09 = CSHS(C2HsO}40S' Bildet sich aus Arabinose, Essig
saureanhydrid und Na-Acetat. Bitteres, gelbliches 01, welohes bei _80° erstarrt und bei 
-8 ° schmilzt. Wird es aus Silbercarbonat und Aoetoohlorarabinose dargestelit, so bildet 
es lange Nadeln. Schmelzp. 80°; unloslich in kaltem H 20. Drehung im Alkohol,[a]D = 
+26,39°. Reduziert Fehlingsche Losung 8 ). 

Acetochlor-J-arabinose CllH1S0 7Cl = CsH s04Cl(C2H sO>S. 

Wird durch Einwirkung von Acetylchlorid auf Arabinose dargestellt 8} 9}. WeiBe Nadeln. 
8chmelzp. 149-152°, loslich in Alkohol, Methylalkohol, .Ather, Chloroform, Benzol. 8ehr 
schwer loslich in Wasser. [a]18 (in CHCla) = -224° 43'. Wirkt reduzierend. 

J-Acetobrom-arabinose CllH s0 7Br = CSH604Br(C2HsOls. Nadeln. 8chmelzp. 137°. 
Losungsmittel wie bei der Chlorverbindung. [",]18 (in CHCls) = -283° 30'. Wirkt redu
zierend 8 }. 

I-Arabinose-benzoat. Amorphe flockige Masse, Dicht einheitlicher Natur. 8chmelzp. 
68-69°. Loslich in Alkoho1 8 }. 

I-Arabinosido-gluconsaure. Entsteht aus Arabinose- und d-Gluconsaure mittels HCl
Gas; noch nicht ganz rein erhalten10}. 

I-Arabinose-athyJmercaptal, vermutlioh C9H200482' Bildet sich aus Arabinose (1 T.) 
mit.Athylmercaptan (J T.) in rauchender HCl. Klystalie. 8chmelzp.I24-126° 11). Leicht 
loslich in heiBem Wasser. 

I-Arabinose-amylmercaptal, vermutlich CSHlO04(SCsHn}2' Entsteht aus salzsaurer 
Arabinoselosung mit Amylmercaptan und falit aus der Losung erst auf Wasserzusatz aus. 
Nadeln. 8chmelzp. 132-134°. 0,2 g in 10 com abs. Alkohol zeigen im 1 dcm-Rohr die 
Drehung [a]D = +0° 55' 1l}12). 

1) Sohattenfroh u. GraBberger, Chern. Centralbl. 1899, n, lO60 . ..t Grimbert, Chem.-
Ztg. 11', Rep. 169 [1893]. 

2) Henneberg, Chern. Centralbl. 1898, I, 747. 
S) Bannig u. Zopf, Chem.-Ztg. 26, Rep. 142 [1902]. 
4) Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 30, 478 [1900]. - Bendix, Ohern. Centralbl. 

1900, I, 1136; Zeitschr. f. angew. Chemie 1900, 302. 
5) Bokerny, Chem.-Ztg. 34, 220 [19lO]; Chern. Centralbl. 1910, I, 1537. 
6) Schern, Arbeiten a. d. Kais. Gesundheitsamt 33, 387 [19lO]; Chern. Centralbl. 1910, 

I, 672. 
7) Will n. Lenze, Beriohte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 68 [1898]. 
8) Stone, Amer. Chern. Journ. '15, 653 [1893]. - Chavanne, Compt. rend. de l' Aoad. des 

Sc. 134, 661 [1902]. 
9) Ryan u. Mills, Journ. Chern. Soc. 19, 704 [1901]. 

10) Fischer u. Beensch, Berichte d. Deutsoh. chern. Geselischaft 21, 2485 [1894]. 
11) Fisoher, Berichte d. Deutsch. chern. Gest'llschaft 21, 677 [1894]. 
12) N eu berg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsohaft 33,,2243 [1900]. 
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I-Arabinose-athylenmercaptal C5H100",· C2H",S2' Bildet sich bei der Einwirkung von 
1 T. Arabinose + 0,55 T. Mercaptan in HOI (spez. Gew. 1,19). Nadeln. Schmelzp. 154°. 
Loslich in heiBem AlkohoI1 ). 

I-Arabinose-trimethylenmercaptal C5H100 4 • CaH6S2. Darstellung wie Arabinose
Athylenmercaptal. Bitterer Geschmack. Lange Nadeln. Schmelzp. 150°. Ziemlich schwer 
loslich in Wasser. 

I-Arabinose-benzylmercaptan C5H100",· (S . CH2 · CSH 5)2' Entsteht aus 1 T. Ara
binose und 1 T. Mercaptal (in salzsaurer Losung). Schmelzp. 144°. Lange Nadeln. Loslich 
in AlkohoI1). 

Dlformal-methylen-I-arabinosid C7H100 5 

HC-O> /, OR 
".iIc-o 2 

0<' I 
", HC-O", 

"'.. I ' 
'·CH )CH2 

I ' 
H 2C-0' 

Entsteht, wenn Arabinose mit Trioxymethylen zusammengeschmolzen, dann in eiskalte 
konz. H2S04 eingetragen und mit CHOIa ausgezogen2) wird. WeiBer Sirup. Leicht loslich 
in Chloroform und Methylalkohol. Die Drehung ist [IX]D=-16° in Methylalkohol (c=2). 
Reduziert nicht. , 

Dibenzal-I-arabinose C19H1S0S' Krystalle. Schmelzp. 154°. Die Drehung ist (IX]D = 
+27° (Methylalkohol); mit H 2S04 entsteht HydrolyseS). Loslich in Ather, Chloroform, 
Methyl-, Athyl-Alkohol, wenig lOslich in Wasser. 

I.Arabino-chlol'alose C7H90sOIs' Vielleicht gleich 

OCH-CCla 
I I 
CHOH-CH-CH-C(OH)-CH20H. 

"'.'0'/ 

Existiert in 2 Formen, IX- und p-Form. Entsteht aus Arabinose, wasserfreiem Chloral und 
wenig HOI beim Erhitzen auf 100°. IX-Arabino-chloralose, in H20 lOslich, Schmelzp. 124°, 
gibt ein Dibenzoat vom Schmelzp. 138°. (J-Arabino-chloralose bildet Krystalle vom Schmelzp. 
183°, wenig ]Oslich in H 20 und Chloroform, leicht lOslich in Alkohol, Ather. Die Drehung 
ist [IXlo (Wasser) = -23,2°. Das Dibenzoat hat den Schmelzp. 92°. Das Triacetat 
Schmelzp. 138°, (J-Chloralose wirkt erregend auf das Riickenmark, hypnotisierend auf die 
Gehirnzentren"'). 

l-Arabinose-bromalose C7H905Bra' Darstellung s. o. Krystalle. Schmelzp. 209°. 
Schwer ]Oslich in AlkohoI S ), sonst gar nicht loslich. 

1) Lawrence, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 548 [1896]; Neue 7.eitschr. f. 
Riibenzuckerind. 36, 135 [1896]. 

2) Lobry de Bru yn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 22, 159 
[1903]. 

S) Van Ekenstein, Akad. d. Wissensch. Amsterdam 1903, 658. - Van Ekenstein 
u. Blanksma, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 25, 153 [1906]. 

"') Hanriot, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 120, 153 [1895]; Bulletin de la Soc. ehim. 
[3] 14, 227 [1895]; [3] 15, 626 [1896]. 

5) Hanriot, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 122, 1127 [1896]. 
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l-Arabinose-di-aceton CllH I80 5 • Entsteht aus Arabinose (1 T.) und Aceton (20 T.) 
mit Salzsauregas (0,5 %) beim Schiitteln. Nadeln. Schmelzp. 41,5-43°. Es besitzt viel
leicht die Formel 

CHa-C-CH3 
/~ 

o 
I 

CH-CH-~--~ 

CHa-C-CHa 

o 
~ .. 

~H 
o 
I 

-CH, 

iet fliichtig und destilliert mit H20 - Dampf. Die Drehung ist [IX ]\',0 = +5,4 0 (fill' c = 2,4). 
Leicht loslich in Allwhol, Ather, Benzol. Weniger in heiBem als in kaltem Wasser loslich. 
Wird durch Kochen mit sehr wenig verdiinnter HCl zerlegtl). 

l-Arabinose-resorcin Cl1H 140 6. Bildet sich aus 1 Mol. Arabinose und 1 Mol. Resorcin 
in 6 T. H20 unter Einleiten von HCl bei 10°. Nach halbtagigem Stehen wird der ent
standene Niederschlag mit Alkohol und Ather gewaschen und iiber H2S04 getrocknet. 
Darauf findet ein nochmaliges Fallen der wasserigen Losung mit Alkohol statt. Farbloses, 
lockeres Pulver, loslich in Wasser. Schwer lOslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol. 
Schmelzp. 275° (unter Verkohlung). Durch Sauren wird eine langsame Hydrolyse bewirkt. 
- Die Verbindung gibt viele Farbenreaktionen des Resorcins (z. B. lnit FeCla Blauviolett
fal'bung, mit Brom ein Bromderivat, mit Diazobenzolsulfosaure einen roten, loslichen Farb
stoff). Mit Fehlingscher Losung tritt rotviolette Farbung ein2 ). 

l-Arabinose-brenzcatechin Cl1H g 0 6. Ahnlich der Resorcinverbindtmg. Pulver, gibt 
mit FeCls Griinfarbung. Leicht loslich in Wasser, schwer lOslich in Alkohol, gar nicht 
in Ather. 

I-Arabinose-phloroglucin Cl1H 120 6. 
glucin in H20 unter Einleiten von HCl. 
Xylose· Phloroglucin 3). 

Bildet sich aus 5,4 g Arabinose + 6 g Phloro
C5HlOOS + CSH603 = 2 H 20 + CllH120s, s. a. 

I-Arabinose-pyrogallol Cl1H I40 7 • Bildet sich beim Verreiben del' Bestandteile mit 
Methylalkohol. Nicht krystallinisches Pulver. Schmelzp. 240°. Loslich in Wasser, gibt 
mit FeS04 blaue Farbe4). Leicht IOFlich in vVasser, wenig odeI' gar nicht loslich in 
Alkohol, Ather, Benzol. 

l-Arabinamin CH20H· (CHOHla . CH2NH2 = C;;H1304N. Entsteht dmch Reduktion 
des Arabinoseoxims C5H100 4NOH mit Na-Amalgam. WeiBe Krystalle. Schmelzp. 99°. 
Schwach siiBer Geschmack. Loslich in H20 und C2H50H. Die Drehung i~t [IX]D = -4,58 0 

(c = 5). - Starke Base. Salzbildung tritt mit HCI, HJ, H2PtCIs , C2H40 Z usw. 5 ) ein. -
C5H 130 4N . HCI. Blattchen. Schmelzp. 138°. - C5H 130 4N . JH. Blattchen. Schmelzp. 190°. 
- (C5H13N04)2PtCls. Omngegelbe Nadeln. - (CSH130 4N)2 . C2H20 4 • Prismen. Schmelzp. 
140°. - (C5H 130 4 N)2· C20 2 . Blatter. Schmelzp. 217°. - C5H I30 4N· CSH30 7N3 . Gelbe 
N adeln. Schmelzp. 145 o. 

Benzal-l-arabinamin C12H170 4N = C5H l10 4N = CHCsH 5 • WeiBe Blatter. Schwer 
loslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol. Schmelzp. 161°. 

Acetylaceton-I-arabinamin Cl0H1905N = C5Hll0 4N = C(CH3)CH2COCH3. Nadeln. 
Schmelzp. 160°. Loslich in H 20 und C2H 50H. 

I-Arabinaminureid CSH1402N2 = C5H l1 0 4 • NH· CO· NH2. Nadeln. Schmelzp.153°. 
Leicht loslich in H 20, schwer in Alkohol. 

I-Arabinamin-phenylureid, Nadeln. 
in vVasser. 

Schmelzp. 179°. Loslich in C2H 50H, schwer 
NH 
/~ 

I-Arabinosimin CSH l1 0 4 N = CH20H· (CH . OH)zCH-CHOH. Entsteht aus Arabi-
nose in methylalkoholischem Ammoniak beim Versetzen mit .Ather. WeiBe Nadeln. 

1) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsuhaft ~8, 1163 [1895]; Neue Zeitschr. f. 
Riibenzuckerind. 45, 531 [1895]. 

2) Fischer u. Jennings, Beriohte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~7, 1355 [1894]. 
3) Counoler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 27 [1895]. 
4) Fischer u. Jennings, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~7, 1361 [1894]. 
S) Ro 11 x, Com pt. rend. de l' Acad. des Sc. l~G. 1079 [1898]. 
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Schmelzp. 124 0 (Zersetzung). Leicht 16slich in H 20, Alkohol. Die Drehung ist [aJn= +83 0 

(c = 10) 1). Beim Kochen mit Sauren Zersetzung unter NH3-Entwicklung. 
I-Arabinose-aldazin 

Entsteht nach del' Gleichung aus 2 Mol. Zucker + 1 Mol. Hydmzin, wenn das Gemisch 
mit trocknem Methylalkohol erwarmt wird; dann gibt man die erkaltete Fliissigkeit in 
ein Gemisch von Ather-Aceton. - WeiBes hygro"kopisches Pulver. L6slich in H 20, CHaOH. 
Zerfallt mit verdiinnten Sauren, sonst bestandig 2 ). 

I-Arabinose-oxim C5H100 4-NOH. Bildet sich aus C5H100 5 + NH20H = H 20 + 
C5H 100 4NOH durch Erwarmen in alkoholischer L6sung. Farblose Blattchen (aus CHaOH). 
Schmelzp.138-139°. L6slich in H 20, heiBem C2H 50H, schwer 16slich in CHsOH. Die 
Losung zeigt Multirotation. Die konstante Drehung ist [aJn = +13,31 ° (c = 8,182). Die 
Reduktion gibt Arabinamin 3 ). 

l-Arabinose-ureide. 4) Solche Verbindungen entstehen aus Arabinose und Harnstoff, 
resp. dessen substituierten Derivaten beim Zusammenschmelzen. Die nahere Charakte
risierung fehlt noch. 

l-Arabinose-tetl'aphenylurethan C33H300gN4 = C;;H60 5(CONHC6H 5 )4' WeiBes Pulver. 
Schmelzp.250-255°. Un16slich in Wasser, wenig 16slich in AlkohoI 5 ). 

I-Arabinose-semical'bazon CSH 130 5Na . Bildet sich aus den Komponenten beim 
Schmelzen odeI' beim Erhitzen von je 1 Mol. in Alkohol (95%) 

C H ° + CO/NHNHz = Ho~ + CO/NHN : C5H 100 4 
5 10 5 "'-NH2 " "NH2 

Feine Nadehl. Schmelzp. 164 ° 6), 190 07 ). Loslich in H 20, wenig loslich in Methylalkohol, 
Ather, Benzol, ChloroformS). Die Drehung ist [aJn = 23,8° (nach 24 Stunden)7). 

l-Arabillose-thiosemicarbazoll CSH1304NaS = CnHlO04 = N· NH· CSNH2 • Entsteht 
aus den Komponenten durch Kochen in wasserig-alkoholischer Losung. WeiBes Pulver. 
Loslich in H 20 8). Liefert keine bestandige Ag-Verbindung. 

I-Arabinose - amidoguauidill C6H14N404 bzw. CH2 0H( CHOH)3CH = N . NHc(~~2 . 
Entsteht beim Kochen del' Komponenten in wenig Alkohol. Nadelchen. Schmelzp. 125°. 
Loslich in H 20 9). Schwer lOslich in Alkohol, unloslich in Ather. 

I-Diarabillosebellzidid C22H2S0sN2' Leichtes, gelbliches Pulver. Schmelzp. ca. 86 ° 
(unscharf) 10). 

l-Arabinose-auilid C5H100 4 · (CSH5N). Citronengelbe Nadehl. Schmelzp. 103,5-106° 
(Zersetzung) 11 ). 

Ditoluil-I-arabinose C21H2205' Entsteht aus 4 g Arabinose, 6 g Toluilaldehyd + 5 g 
P 20 5 nach 4 Tagen. Schmelzp. 164°. Die Drehung ist [aJn = +2,9° (in 0,4proz. CHCI3-
Losung). Loslich in CHOla , wenig lOslich in Wasser, Methylalkohol. Mit H 2S04 tritt 
Spaltung ein12). 

1) Lobry de Bruyn u. van Leent, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 14,134 [1895]; 
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 3082 [1895]. 

2) Davidis, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 2308 [1896]. 
3) Wahl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 730 [1893]; 32, 3667 [1899]. - Ruff, 

Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft in, 1573 [1898]. 
4) Schoorl, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 19, 398 [1900]; 22, 31 [1903]. 
5) Maq uenne u. Good win, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 138, 633 [1904]. 
6) W. Herzfeld, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 41, 604 [1897]. 
7) Maq uenne, Bulletin de la Soc. chim. III, 31, 1075 [1904]. 
8) Neuberg u. Neimann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 2049 [1902]. 
9) Radenhausen, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 44, 768 [1894]. 

10) O. Adler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 1742 [1909]; Chem. Centralbl. 
1909, II, 29. 

11) Herrmann, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 119 [1904]. 
12) Van Ekenstein u. Blanksma, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 25, 153 

[1906]. 
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TrimethyI-I-arabinose C5H20 2(OCH3 )3' Bildet sich aus Trimethyl·C\ .methylarabinosid 
mit 8proz. HC1 bei 70-100°. Sirup. Sehr leicht lOslich in Wasser und organischen Losungs. 
mitteln. Birotative Drehung [a]bO anfangs +98,69°, zuletzt +102,68 (c = 7,528)1). 

I-Arabinose - phenylhydrazon CllH16N204 bzw. CHzOH-(CHOH)a-CH'= N 
= NHCsH 5. Bildet sich aus den Komponenten (1 T. Arabinose, 2 T. Phenylhydrazin) durch 
Erwarmen (20 l\finuten) auf 100°. Weil3e.Krystalle. Schmelzp. 151-153°. Leicht lOslich in 
H 20, verdiinntem Alkohol, unloslich in Ather, Benzol. Die Drehung ist [C\]n = +2,5° (in 
80proz. Alkohol) 2). 

I-Arabinose-p-bromphenylhydrazon CllH15BrNz04' Entsteht aus Arabinose (5 g in 
50 T. H 20) und dem Hydrazin (6 gin 80 T. H 20) und 20 T. Essigsaure. Kugelige Aggregate 
feiner Nadeln. Schmelzp. 162° (Zersetzung). Ziemlich leicht loslich in 50proz. Alkohol. 
Starke HC1 spaltet in die Komponenten. Das Bromphenylhydrazon ist eine charakte· 
ristische Verbindung 3 ) fiir die Arabinose. 

l-Arabinose-p-nitrophenylhydrazon CllH150sH3' Gelbes Krystallpulver. Schmelzp. 
181-182°. Wenig loslich in Alkohol4) 5) .. 

I-Arabinose-m-nitrophenylhydl'azon CllH1S0sH3' Rotgelbe Krystalle aus Alkohol. 
Schmelzp. 179-180°. Wenig loslich in AlkohoI 5). 

I-Arabinose-o-nitrophenylhydrazon CllHlS0sH3' Rotgelbe Krystalle aua Alk"ohol. 
Schmelzp. 180°. Wenig loslich in AlkohoI 5 ). 

l-Arabinose-methyJphenylhydl'azon. Scheidet sich aus den Komponenten in Eis· 
essig abo Weil3e KrystaUe. Schmelzp. 161 ° 6) odeI' 164 ° 7). Die Drehung in Alkohol ist [C<]D 
= +4,30° (c = 0,5); in Eisessig [C<]D = -21,8°. Die Darstellung direkt aus Alkohol ohne 
Eisessig gelingt leichter. Nicht loslich in Ather, wenig loslich in Wasser, leicht in Alkohol, 
Pyridin S). 

I-Arabinose - athylphenylhy!lrazon. Hellgelbe N adeln. Schmelzp. 153°. Wenig lOs
lich in H 20, C2H 50H. Die Drehung in Eisessig ist [<x]n = -24,6°8). 

I-Arabinose - amylphenylhy!lrazoll. Hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 120°. Loslich in 
CHaOH. Die Dl'ehung in Eisessig .ist [a]D = +2,8° 8). In lVIethylalkohol ist keine Dl'ehung 
vorhanden. 

I-Arabinose-d-amylphenylhydrazoll C16H2S05H2' Bildet sich aus den Komponenten 
in wasserig alkoholischer Losung. Weil3e N adeln. Schmelzp. 127°. Loslich in Alkohol, 
wenig loslich in Wasser. Drehung = 0,2% Glucose (0,2 g in Pyridin-Alkohol) 9). 

I- Arabinose -allyJphenylhydrazon. Hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 145°. Leicht loslich 
in CH30H, wenig IOslich in Wasser und Alkohol. Die Drehung in Eisessig ist [O:]D = _2,4°. 
In Methylalkohol ist keine Drehung yorhanden. 

I-Arabinose - beIlzylphenylhydl'azon. Weil3e Nadeln. Schmelzp. 170°. Loslich (etwas) 
in CH30H. Die Drehung in Methylalkohol ist [C\]D = -12,1°, in Eisessig [C\]D = -14,6° 10). 

I-Arabinose-diphellylhydrazon C17H2004N2' Bildet sich aus den Komponenten; faUt 
quantitativ schnell in del' Warme (15 Minuten), langsamer in del' Kalte (24 Stunden) aus 7 ). 

1) Purdie u. Rose, Proc. Chern. Soc. 22,201 [1906]; Journ. Chern. Soc. 89,204 [1906]. 
2) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 821 [1887]. - Chavanne, Compt. 

rend. de 1'Acad. des Sc. 134, 661 [1902]. - Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [3] 27,392 [1902]. -
Herzfeld u. H oUe, Bulletin de l' Assoc. des chimistes 14, 376 [18961-

a) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 4214 [1891]; 27, 2490 [1894]. 
4) Van Ekenstein u. Blanks rna, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 22, 434 [1903]. 
5) Reclaire, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 3665 [1908]. 
6) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas t:;, 

\)7, 226 [1896]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 46, 672, 873 [1896]. - Ruff u. OUen
dorff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 3234 [18\)\)]. - Neuberg, Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 35, \)63 [19021; 32, 3224 [1899]. - Miither u. ToUens, Zeitschl'. 
d. Vereins d. d. Zuckerind. 54, 72 [19041; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 311 
[1904]. 

7) N e u berg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2254 [1900]; 31, 4616 [1904]. -
Votocek u. Vondra cek, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 1093 [1904]. 

8) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chirn. des Pays-Bas 15, 
97, 226 [1896]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 46, 672, 873 [1896]. 

9) Neuberg u. Feelerer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 868 [1905]. 
10) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil eles travaux chim. des Pays·Bas 15, 

97, 227. - Ruff u. Ollenelorff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 3234 [18991-
Brown u. ToUens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1461 [1902]. 
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WeiBe Nadeln. Schmelzp. 204-205° 1) (Tollens und Muther)2), 204° (VotoGek), 
und bei schnellelll Erhitzen 216-218° (Neuborg). Drehung I ) in l'yridin (0,2 g Hydrazon 
+ 4 ccm Pyridin + 6 ccm abs. Alkohol) [IXJD = +0· 42'. Zur Abscheidung del' I-Arabinose 
sehr geeignet. 

I-Arabinose-tJ-naphthylhydrazon. Braune Nadeln. Schmelzp. 141°. Loslich in CHaOH. 
Die Drehung in Alkohol ist [IXJD= +22,5°, in. Eisessig [IX]D= +7 o a). Nach anderen 
Angaben weiBe Nadeln. Schmelzp. 176-177° 1,). 

1- Arabinosill-nitrobenzoylhydrazon CI2HI507NaCH20H, (CHOH)aCH = N· NH . CO 
. CsH.l (N02). Entsteht aus je 1 Mol. der"Komponenten durch El'hitzen am RiickfluBkiihler. 
WeiBe Tafeln. Schmelzp. 178°. Loslich in Alkohol, unloslich in Wasser und Ather 5). 

I-Arabinose-hydrazonobiphenyl 017H2001,N2= OSHlO04= N-NH· C12H 9 • Bildet sich 
aus p-Hydrazonobiphenyl (in verdiinnter Essigsaure) und konz. Arabinoselosung. Aus Wein
geist umkrystallisiert erhKlt man feine farblose Krystalle. Schmelzp. 138-140°. In Wasser 
wenig loslich s). 

l-Arabinose-benzhydrazid 0I2HISN20S' Bildet sich aus je 1 Mol. Arabinose und 
Benzoesaurehydrazid in Alkohol (20-25 T.), odeI' auch beim Stehenlassen del' wassel'igen 
Losung. WeiBe, glanzende Blattphen. Schmelzp. 184 ° (Su baschow)7), 212 ° (Davidis) 8). 
Loslich in Alkohol, heWem Wasser (Zersetzung). 

I-Arabinose-p-brombenzhydrazon. Entsteht aus den Komponenten. WeiBe Nadeln. 
Schmelzp. 215-216°. Wenig 15slich, auch in Pyridin nur schwer 15slich9 ). 

I-Arabinose-p-chlorbenzhydrazon s. oben. Schmelzp. 203°. Leicht zersetzlich 9). 
1- Arabinose - tJ - naphthylsulfohydrazon. Zersetzungsp. 175°. Unloslich in Ather, 

Alkohol, Benzol. Durch Benzaldehyd wird es in die Komponenten gespalten. 
l-Arabinose-phenylosazon C17H20N403' Es bildet sich nach del' G1eichung 05HI005 

+ 20sH5NH-NH2 = 2 H20 + 2 H + OH20H-(OHOH)2-0 = (N2HOsH5)-CH(N2H06Hs)' 
Es wird dargestellt aus 1 T. Arabinose + 2 T. salzsaul'em Phenyllrydrazin + 3 T. Natrium
acetat und 20 ·T. Wasser, wenn sie 1 Stunde lang im Wasserbad erhitzt werden. Um
krystallisieren aus Wasser oder Aceton. Schmelzp. (rasch erhitzt) 160°. Un15slich in kaltem 
H 20, Ather, Benzol, Ligroin, 15slich in heiBem Wasser, Alkohol, Aceton, Pyridin. Die Drehung 
in Pyridin-Alkohol (0,2 g Osazon, 4 ccm Pyridin, 6 ccm abs. Alkohol) betragt [IX]D = + 1 0 10'. 
In alkoholischer Losung (4%) ist Rechtsdrehung [IX]D = +18,9 0 vorhanden (rasch verschwin
dend). In Alkali ist das Osazon unloslich. .Mit konz. HCl tritt SpaltlUlg in Phenyllrydrazin 
und Arabinoson CH20H-(CHOHbOO-OOH, das schwach rechts dreht, ein IO ). 

I-Arabinose-p-bromphenylosazon 017HlS0aN4Br2' Entsteht aus den Komponenten 
beim zweistiindigen Erwarmen in essigsaurel' Losung. l3ildet sich auch aus dem Al'abinose
bromphenylhydrazon mit p-Bromphenyllrydrazinacetat. Gelbe Nadeln (aus Alkohol), Platten 

1) Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2254 [1900]; 37,4616 [1904]. -
VotoGek u. Vondracek, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 3854 [1904]. 

2) lYIiither u. Tollens, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zucker-indo 54, i2 [1904]; Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 311 [1904]. - Tollens u. Maurenbrecher, Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft 38, 500 [1905]. 

a) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 
3082 [1902]. 

4) Hilger u. Rothenfusser, Berichte d. Deutsch. chern. GeselJschaft 35, 1841 [1902]. -
Hilger u. Rothenfusser, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, '1444 [1902]. - Hilger, 
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 3198 [1903]. 

5) Radenhausen, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 44, 768 [1894]. 
6) Milller, Berichte d. Deutsch. chem. Ge~ellschaft 27, 3105 [IB94]. 
7) Subaschow, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 46, 270 [1896]. 
8) Davidis, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 2310 [1896]. 
9) Kahl, Zeitschr. d. Vereins f. Rilbenzuckerind. 54, 1091 [1904]. - Kendall U. Sher· 

man, Journ. Arner. Chern. Soc. 30, 1451. 
10) Scheibler, NeueZeitschr. f. Riibenzuckerind.13, 86[1884]. -Kiliani, Berichte d. Deutsch. 

chern. Gescllschaft 20, 339 [1887]. - Wheeler U. Tollens, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zucker
indo 39, 856 [1889]. - Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 821 [1887]; 21, 987 
[1888]; 22, 87 [1889]; 23, 370 [1890]; 24, 1840 [1891]. - Tollens, Zeitschr. d. Vereins d. d. 
Zuckerind. 39, 917 [1889]. - Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. GeselJschaft 32,3384 [1899]. 
- Allen u. Tollens, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 40, 1025 [1890]. - Bauer, Journ. 
f. prakt. Chemie [2] 43,112 [1891]. - Will, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 402 [1891]. 
- Fischer U. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chern. Gesel1schaft 35, 3141 [1902]. 
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(aus Pyridin). Schmelzp.196-200° 1), 171 ° 2) (Sinterung bei 185°). Leicht loslich in heiBem 
Wasser, Alkohol, Methylalkohol, Aceton usw., Pyridin. Die Drehung (in Pyridin-Alkohol) 
ist [a]n = +0°28'. 

I-Arabino-o-diamidobenzol CllH 14N20 4 = C6H4(~)C5H804' Entsteht aus 2 Mol. 

Arabinose +1 Mol. Diamidobenzol in wasseriger Losung. WeiBe Nadeln (bitterer Geschmack). 
Schmelzp. 235°. Dreht rechts. Die Verbindung ist in Wasser und Alkohol wenig lOslich, 
in Ather gar nieht. Gegen Sauren und Alkali ist sie bestandig. Sie bildet ein HCl- und 
ein HBr-Salz. NH 

I-Arabino-m-p-diamidotoluol C12H16N204 = C6H3(CH3l(NH)C.5H804' WeiBe Nadeln. 
Schmelzp. 238°. NH 

I-Arabino-;'-diamidobenzoesaure C13H16N206 = COOH . C6H5(NH)C6Hs04 + 2H20. 

Darstellung wie oben. Nadeln. Schmelzp. 235°. Sie ist wenig lOslich in Alkohol, Wasser 
und besitzt kein Reduktionsvermogen. Sie zeigt Rechtsdrehung. Reaktion schwach sauer. 
Das Ba-Salz ist eine amorphe Masse, das Ag-Salz ist lOslich in Ammoniak3). 

I-Arabinose-cyanllydrin. Diese Verbindung selbst ist nicht bekannt, nur die isomere 
I-MaIIDonsaure und I-Glueonsaure sind erhaltlich (s. diese) 4). 

I-Arabinosate. Von solchen sind (C5HI005)2BaO und (C5H1005)2SrO bekannt. Sie ent
stehen beim EingieBen von kalter ArabinoselOsung lmd Baryt- resp. Strontianlosung in 96proz. 
AlkohoI 5 ). WeiBe zersetzliche Massen. 

d· Arabinose. 
Mol. - Gewicht 150. 
Zusammensetzung: 40% C, 6,61% H, 53,33% 0 . 

C5H100 5 • 

CHO 
I 

OH-C-H 
I 

H-C-OH 
I 

H-C-OH 
I 

CH20H 

Vorkommen: d-Arabinose soll in den getrockneten Riibenschnitzeln als Ca-Verbindung 
vorkommen 6). Naeh E. Leger findet sie sich im Glucosid Barbaloin 7). 

Darstellung: Die Da:r:stellung del' d-Arabinose geschah zuerst durch Abbau aus Trauben
zucker 8) iiber das Oxim. Bessere Ausbeuten erhaIt man durch Oxydation der d-Glucon
saure entweder mit Brom und PbCOa lmd namentlich !nit H 20 2 und basischem Ferriacetat 9 ) 

C6H 120 7 + 0 = CO2 + H 20 + C5H100 5 . Eine andere Darstellung geht von dem Pentaacetyl
gluconsaurenitril aus, das iiber die Diacetamidverbindung (dargestellt durch Hinzufiigen von 
Ag20 und NHa) nach del' Hydrolyse mld Neutralisation iiber das Hydrazon und nach 
dessen Zerlegung mittels Benzaldehyd odeI' Formaldehyd zur d-Arabinose fiihrtlO). Neuerlich 
wurde d-Arabinose auch aus d-Gluconsaure mittels Elektrolyse dargestelltll). Aus d, I-Arabinose 

1) Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 3384 [1900]. 
2) Morrel u. Crofts, Proc. Chern. Soc. 19, 208 [1903]. 
3) GrieB u. Harrow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20,3111 [1887]. - Schilling, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 905 [1901] (letzterer bezweifelt die Konstitutionsformel). 
4) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 30'29 [1886]. - Fischer, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23,2134,2623 [1890]. - Fischer u. Leuchs, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 35, 3787 [1902]. 

5) Suleiman Bey, Chem.-Ztg. 24, Rep. 55 [1900]. 
6) Wilhelmj, Die deutsche Zuckerindustrie 1909, 895; Chern. Centralbl. 1909, II, 1667. 
7) E. Leger, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150, 983, 1695 [1910]. 
8) W ohl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 730 [1893]. 
9) Ruff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1573 [1898]; 32, 550 [1899]; 33, 1799 

[1900]; 35, 2360 [1902]. 
10) Neuberg u. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 31 [1902]. 
11) Neuberg, Biochem. Zeitschr. 7', 527 [1907]. 
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kann man d-Arabinose als Menthylhydrazonverbindung abscheiden1) , bessel' als d·Amyl
phenylhydrazon 2 ). Entsteht beirn Kochen von d-Mercurigluconat3 ). 

Bestlmmung und Reaktlonen s: I-Arabinose. 
Physlologlsche Eigenschaften: d-Arabinose wird im Organismus des Kaninchens schwerer 

angegriffen als die I-Verbindung. Das normale Tiel' scheidet nach Einfiihrung pel' os 39,07%, 
das kohlehydratfreie 31,18% wieder aus. Auch nach subcutaner Einfuhr wird die I-Arabi
nose leichter verbrannt ala die d-Verbindung4). (Vgl. auch den Abschnitt von Magn us
Levy in Oppenheimers Handbuch der Biochemie Bd. 4, S.401. 1910.) 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Farblose, rhombische Prismen. a: b : c 
= 0,6783: 1: 0,4436. Schmelzp. (Wohl) 160° 5), (Ruff aus 95proz. Alkohol) 158,5-159,5°6). 
SUBer Geschmack. In H20 zeigt d-Arabinose Multirotation; die konstante Drehnng ist 
[.x]~O = -105° (c = 9,4524). Bei der Reduktion erhalt man d-Arabit CsH120s (s. diesen). 
Bei der Oxydation lnit Brom liefert sie d-Arabonsa.ure (s. diesel. Bei Oxydation mit HNO.l 
wird d-Trioxyglutarsaure (s. diesel gebildet. - Bei del' Destillation mit Sauren tritt Furol 
auf, lnit Alkalien entsteht Gelbfarbung. Fehlingsche L5sung wird in der Warme stark 
reduziert. 

Girung: d-Arabinose gart nicht. 
Derivate: d-Arabinosimin CsHn04N. Entstehung und Eigenschaften s. bei der I-Ver

bindung 7 ). 

d-Arabinose-oxim CsHn 05N. Farblose Blatter. Schmelzp. 138-139°. L5slich in 
heiI3em .Athyl-, Methyl-Alkohol. Das Oxim zeigt Multirotation, die konstante Drehung ist 
[.x]to = -13,23° (c = 8,234)8). 

d-Arabinose-diacetamid C9H170sN2 = CH20H(CHOH)sCH = (NHC2H30)2' WeiI3e 
Nadeln. Schmelzp.187°. L5slich in H20, nicht 15slich in .Ather, Chloroform, Schwefel
kohlenstoff, zum Teil l5slich in Alkohol. Die Drehung ist [.x]~O = _9,5°. Die Verbindung 
reduziert nicht direkt, sondern erst nach Spaltung lnit Sauren. 

d-Arabinose-bromphenylhydrazon CllH150~2Br = C5HI004(N2HC6H4Br). Bildet sich 
aus den Komponenten schon in der Kalte. Nadeln. Schmelzp. 163°. Loslich in Alkohol, 
wenig loslich in H20 8). 

d-Arabinose-benzylphenylhydrazon C18H22N204' Krystallisiert direkt aus den Kom
ponenten in Alkohol (75%). Schmelzp. 179°. Wenig 15slich in H20 und Alkohol. Die Drehung 
(Methylalkohol) ist [.x]n = +14,6° (p = 0,5475) 9). 

d-Arabinose-diphenylhydrazon. Bildet sich aus den Komponenten in alkoholischer 
L5sung. Schmelzp.198°. Wird sehr leicht durch Fornialdehyd gespalten. Schwer Wslich in 
H20, 15slich in Pyridin, weniger in Alkohol 4). 

d-Arabinose-d-amylphenylhydrazon C16H2605H2' s. bei I-Arabinose. Schmelzp.1l5°. 
L5slich in Wasser, Alkohol10). 

d-Arabinose-I-menthylhydrazon. Aus der Mischung von d, I-Arabinose und I-Menthyl
hydrazin krystallisiert das d-Arabinose-I-menthylhydrazon. Prismen. Schmelzp. 131 ° 11). 

d-Arabinose-phenylosazon C5H803(N2HCsHs)2' Das Osazon entsteht aus d-Arabi
nose l2) (Wohl), resp. aus d-Arabinoseoxim (Ruff)13) und Phenylhydrazinacetat. Aus Wasser 
scheidet es sich zunachst in gelben Flocken abo Schmelzp. 160°. Aus Benzol und H20 
krystallisiert es in Nadeln vom Schmelzp. 162-163°. 

Blei-d-arabinosat. Bildet sich aus d-Arabinose und ammoniakalischem Bleiessig I3). 

1) Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 1194 [1903]. 
2) Neuberg U. Federer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 868 [1905]. 
3) Guerbet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 132 [1908]; Journ. de Pharm. et de 

Chim. [6], 21', 273 [1908]. 
4) Neuberg U. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35,31 [1902]. 
5) Wohl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 730 [1893]. 
6) Ruff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1573 [1898]; 32,550 [1899]; 33, 1799 

[1900]; 35, 2360 [1902]. 
7) Fischer u. Leuchs, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35,3787 [1902]; 36,24 [1903]. 
8) Ruff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1573 [1898]. 
9) Ruff u. Ollendorff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 3234 [1899]. 

10) Neuberg U. Federer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 868 [1905]. 
11) Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 1194 [1903]. 
12) Wohl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 730 [1893]. - Ruff, Berichte d. 

Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2360 [1902]. 
:3) ~uff, Ecrichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 550 [1899]. 
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Mol.-Gewicht 150. 
d, I-Arabinose. 

Zusammensetzung: 40,0% C, 6,67% H, 53,33% 0. 

C5H lO0 5 • 

Vorkommen: d, I-Arabinose ist mehrfach im Harn 1) in Fallen von Pentosurie be
obachtet. 

Darstellung: Bildet sich aus gleichen Teilen d- und l-Arabinose 2). - Darstellung 
aus dem Harn: Pentosurieharn wird auf ein kleines Volumen eingedampft und durch 
Behandeln mit Alkohol von den meisten Salzen befreit. Dieses Verfahren wiederholt man 
mehrere Malc; dann wird die alkoholische Losung mit Diphenylhydrazin behandelt, wobei 
man das Diphenylhydrazon der d, I-Arabinose erhalt, das aus 50proz. Pyridin umkrystalli
siert wird. Das Hydrazon wird mit Formaldehyd zerlegt; del' so erhaltene Sirup krystalli
siert uber Phosphorsaureanhydrid. Die Krystalle werden aus Methylalkohol und Wasser 
umkrystallisiert 3). 

Physiologische Eigenschaften: Nach dem Verfuttern von d, I-Arabinose tritt nicht diesa 
auf, sondern die d-Komponente im UberschuJ3. Es werden bei einem normalen Kaninchen 21,5010 
d- und 9,0% I-Arabinose ausgeschieden. Bei einem kohlehydratfreien Tier sind die entsprC'chen
den Zahlen 24,48% d- und 5,00% I-Arabinose. Bei subcutaner Einfuhr von 2,5 d,l-An.bi
nose 4) wird 0,58-0,75 g im Ham wiedergefunden 4). Ahnlich verhalt sich der Mensch"). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: d, I-Arabinose bildet Drusen harter Krystalle. 
Schmelzp. 163,5 bis 164,5°. SilJ3er Geschmack. Leicht loslich in H 20, schwer loslich in 
Alkohol. Bei del' Reduktion entsteht d, l-Arabit (s. diesen). Sie ist weniger loslich als die 
aktiven Komponenten. In wasseriger Losung tritt Zerfall der d,l-Verbindung in die 
Komponenten ein, selbst in der Kalte. Bei del' Oxydation entsteht d, l-Ambonsaure (s. diesel, 
bei starkerer Oxydation d,l-Trioxyglutarsaure (s. diesel. 

Garung: d, I-Arabinose gart nicht. 
Derivate: d,l-Arabinose-amylmercaptal C15H3204S2 = C5H 100 4(S· C5H ll )2' WeiJ3e, 

verfilzte glanzende Nadeln. Schmelzp. 125-130°. Loslich in den meisten Losungsmitteln, 
ausgenommen in Ather und Ligroin 1). 

d,l-Arabinose-bromphenylhydrazon CllH15BrN204' WeiJ3e Nadeln. Schmelzp. 160°. 
Loslich in Pyridin. wenig liislich in Wasser, Alkohol, Chloroform, Ather usw. 

d,l-Arabinose-rnethylphenylhydrazon. Glanzende Blatter (aus Alkohol). Schmelzp.173 0. 

Loslich in H 20, Alkohol, Pyridin, Chloroform, wenig loslich in Ather, Aceton, Benzol, Ligroin. 
d, l-Arabinose-benzylphenylhydrazon ClsH22N20.t. Hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 185°. 

Loslich in Pyridin, H 20, Alkohol, wenig loslich in Ather, Aceton, Benzol. 
d, l-Arabinose-diphenylhydrazon C17HI004N4' Lange weiJ3e Nadeln. Schmelzp.206° 

(vorher Sinterung). Loslich in Eisessig, Pyridin, wenig losHch in Wasser, Alkohol, Chloro
form, Benzol. 

d, 1- Arabinose - phenylosazon C17H20N40g. Gelbe Nadeln (ans H 20 Prismen). 
Schmelzp. 166-168 05). Das Osazon del' d, I-Ribose ist identisch mit d,l-Arabinosazon. 

d, I-Arabinose - brornphenylosazon C17HlSBr2N40g. Hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 
200-202 0 3 ). 

1) Salkowski u. J astrowitz, Chern. Centralbl.1892,I, 951. -N enberg, Berichted. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 33,2243 [1900]. - Bergell u. BI umenthal, Chern. Centralbl. 1900, I, 518. 
- Reale, Centralbl. f. inn. Medizin 1894, 680. - Salkowski, Berl. Jilin. Wochenschr. 1895, 364. 
-- Colom bini, Monatshefte f. prakt. Dermatol. 24, 129 [1897]. - Bial, Zeitschr. f. klin. Medizin 
39,473[1900]; Berl. klin. Wochenschr. 1904,552; Berl. Klinik 1901', Heft 226. - Fr. Meyer, Berl. 
klin. Wochenschr. 1901,785. - Bial u. Blumenthal, Deutsche med. Wochenschr. 1901, 349. -
Brat, Zeitschr. f. klin. Medizin 47,499 [1902]. - Luzzatto, Arch. di Farmacol. 1, 7 [1902]; Bei
trage Z. chern. Physiol. n. Pathol. 6, 87 [1905]. - Bendix, Munch. med. Wochenschr. 1903, 1551. 
- O. u. R. Adler, Archiv f. d. ges. Physiol. ltO, 625 [1905]. - Tintemann, Zeitschr. f. Jilin. 
Medizin 58, 190 [1906]. - Blum, Zeitschl'. f. Jilin. Medizin 59,244 [1906]. - Bial, Ber!. kJin. 
Wochenschl'. 1901', 226. - Schuler. Ber!. klin. Wochenschr. 1910, 1322. - Blumenthal, 
Med. Klin. 6, 550 [191OJ. 

2) Wahl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26,742 [1893]. - Ruff, Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft 32. 550 [18991. 

3) Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33,2243 [1900]. 
4) Neuberg u. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 31 [1902]. 
S) Wohl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 742 [1893]. - Fischer, Berichte d. 

Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 633 [1893]; 27, 2491 [1894]. 

19* 
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Barlum-d,l-arabinosat (C5Hl005)2BaOl). Aus de'r d, I-Arabinose mit Barythydrat 
in alkoholischer Losung. 

Blei-d,l-arabinosat. Entsteht clurch Fallen der Zuckerlosung mit ammoniakalischer 
Bleilosung. 

Spaltung: d, I-Arabinose wird durch d-Amylphenylhydrazin in die Kompouenten ge
spalten 2). 

I-Xylose. 
Mol.-Gewicht 150. 
Zusammensetzung: 40% C, 6,67% H, 53,33% 0. 

C5H100 5 • 

COH 
I 

H-C-OH 
I 

OH-C-H 

H-LoH 

6H20H 

Vorkommen: Frei ist I-Xylose selten beobachtet worden. vielleicht kommt sie manch
mal im Harn (zusammen mit d-Arabinose) bei schweren Fallen von Diabetes und bei 
Hunden mit Pankreas- und Phlorizindiabetes vorS). Gebunden wurde sie unter anderem 
nachgewiesen: als Bestandteil der Nucleoproteide4), im Pankreas als Nucleoproteid5 ); im 
Thymus, Hirn, Hoden, Schilddriise als Nucleoproteid 6 ); in der Niere und im Harn als Nucleo
proteid 7); im Pepsin als Nucleoproteid8) (1). Namentlich im Pflanzenreich ist Xylose nach
gewiesen worden, so z. B. in den Hefezellen 9), in der Riibe10), in Tuberkel- und Diphtherie
bakterienll) usw. Als Xylan ist die Xylose sehr weit in der Natur verbreitet, so z. B. im 
Buchweizensamen, in den Nadelh61zern, in Gummiarten, im Mais und Holunderl2) usw. 
Nur die Angiospermen liefern bei der Hydrolyse I-Xylose die Gymnospermen nichtI3). 
Die Pentose aus Inosinsaure ist als I-Xylose angesprochen worden I4). In den einzelnen 
feuchten Organen sind folgende Mengen Pentose, als Xylose berechnet, gefunden: im 
Mu~kel 0,021%, im Hirn 0,090%, in der Milz 0,084%, in der Niere 0,089%, in der Schild
drUse 0,090%, in der Submaxillaris 0,096%, im Thymus 0,099%, in der Leber 0,110%, im 
Pankreas 0,447%15). Als natiirliches Glucosid im Gentiin I6). 

1) Bergell u. Blumenthal, Chem. Centralbl. 1900, I, 518. 
2) Neuberg u. Federer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 868 [1905]. 
3) Kiilz u. Vogel, Zeitschr. f. Biol. 3~, 185 [1895]. - Salkowski u. Jastrowitz, 

Centralbl. f. med. Wissensch. 1892, 337. -
4) Hammarsten, Zeitschr. f. physiol. Chemie 19, 19 [1894]. - Bang, Zeitschr. f. physiol. 

Chemie 26,133 [1898]; 31, 411 [1900]. - Noll, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~5, 430 [1898]. - Sal
kowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~1, 535 [1899]. - Neumann, Chem. Centralbl. 1898, n, 
1211. - Levene, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 402 [1903]. - Neuberg, Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft 35, 1467 [1902]. - Wohlgemuth, Biochem. Centralbl. t, 534 [1901] (Xylose 
gebunden an Phosphorsaure). 

5) Bang u. Raaschou, Chem. Centralbl. 1903, n, 385; Zeitschr. f. physiol. Chemie 26, 
133 [1898]; 31, 411 [1900]. - Rewald, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42,3135 [1909]. -
Neuberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 2806 [1909]; Chem. Centralbl. 1909, n, 995. 

6) Blumenthal, Chem.-Ztg. 21, Rep. 103 [1897]; Chem. Centralbl. 1898, I, 786, 997. -
Umber, Chem.-Ztg. ~4, Rep. 285 [1900]. 

7) Jolles, Chem.-Ztg. 21, 353 [1897]. 
8) Nencki u. Sieber, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3~, 291 [1901]. 
9) Kossel u. Neumann, Chem. Centralbl. 1895, I, 228. 

10) Stocklasa, Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen 24, 560, 563 [1899]. 
11) Bendix, Chem. Centralbl. 1901, I, 406. 
12) Vergleiche dariiber Lippmann, Chemie der Zuckerarten S. 117. - Koch, Pharmaz. 

Ztg. f. RuBIand 25, 619 [1887]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, Ref. 145 [1887]. 
18) Bertrand, These, Paris 1894; Bulletin de Ia Soc. chim. [3] 1, 468 U. 499 [1892]. 
14) Neuberg u. Brahn, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 3376 [1908]. 
15) Grund, Zeitschr. f. physio!. Chemie 35, 111 [1902]. - Bendix u. Ebstein, Zeitschr. 

f. allg. Physiol. 21 [1902]. 
16) Tanret, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141, 263 [1905]. 
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DarsteJlung: a) Aus Rohprodukten: Sie wird dargestellt aus Holzgummi (1 T.) 
mit Schwefelsaure (5 T.)l); aus Buchenholzxylan (50 g) mit konz. ~S04 (20 g) und H20 
(400 g) durch 11-12 Stunden langes Kochen auf dem Wasserbade, Neutralisieren mit CaCOs , 
Einengen, Aufnehmen mit Alkohol usw. 2 ). Anstatt H2S04 empfiehit sich Verwendung 
von HCl (weil H2S04 dextrinahnliche Korper erzeugt) 3). Die Darstellung der Xylose 
kann auch direkt (ohne Xylanabscheidung) aus Biertrebern, Quittenschleim, Luffa, Jute
faser, Flohsamen geschehen usw. 4 ); auch Weizenstrohhacksel ist ein gutes Ausgangsmaterial 
fiir I-Xylosedarstellung4). 

b) Syntetisch5): I-Xylose entsteht aus I-Gulonsaure mit H 20 2 + Ferriacetat. 
Nachweis der Xylose: a) Allein: Die Xylose gibt die allgemeinen Pentosenreaktionen 

(s. bei Arabinose). Mit atherischer BrH zeigt die Xylose Rotfarbung (sonst charakteristisch 
fiir Ketosen) 6). Charakteristisch sind auch die Formalverbindungen (s. diesel, ferner Dber
fiihrung in das Doppelsalz von Cadmium-xylonat + CdBr2 (s. dieses) 7), die Alkaloidsalze 
der I-Xylonsaure (8. dieselS), sowie die Drehung des Osazons 9). (In 4proz. alkoholischer 
Losung im 100-mm-Rohr -1,3°). Die Reaktion mit Eisessig und Anilin ist genau wie bei 
Arabinose (s. diese), ebenso die Reaktion mit Naphthoresorcin und HCl (s. bei Arabinose). 
Orcinprobe: Man fiigt zu 5 ccm Zuckerlosung (1-5 proz.) 3 Tropfen einer Losung von 1 g 
Orcin in konz. Alkohol und 5 cm konz. HCl; darauf tritt nach dem Erwarmen im Wasser
bad (1/2 Stunde) eine blaugriine Farbe auf. Mit Amylalkohol ausgeschiittelt nimmt dieser 
eine azurblaue Farbung an10). 1m Harn weist man Xylose mit Orcin- und Phloroglucin nacho 

b) Xylosenachweis neben Arabinose: Zum Nachweis geeignet ist die Formal
verbindung (s. diesel und die Uberfiihrung in die Cadmiumdoppelverbindung der Xylonsaure 
(s. diesel, ferner die Drehung des Xylosazons in Alkohol (Arabinosazon zeigt keine Drehung). 
Xylose gibt kein schwer losliches p - Bromphenyl- hydrazon 11), nur Arabinose wird durch 
Diphenyl-hydrazin ausgefallt12); Trennung mittels p-Naphthyl-hydrazin, wobei die Arabinose
verbindung zuerst auskrystallisiert13 ), ferner ist das p-Bromphenyl-osazon der Arabinose in 
Ather reichlich loslich, das der Xylose weniger 14). I 

c) Quantitative Bestimmung der Xylose: Die quantitative Bestimmung ge
schieht entweder mittels Fehlingscher Losung15), odeI' durch Bestimmung der bei der 
Destillation gebildeten Menge Furol (Hydrazon odeI' Phloroglucidverfahren)16). 

Physiologlsche Eigenschaften: I-Xylose wird nach Zufiihrnng per os in ahnlicher Weise 
wie die Arabinose verwertet. Bei Zufuhr von 20 g beim Kaninchen erscheinen 5,7-11,2 g im 
Harn wieder 17). Hiihner verwerten von 10 g nur 8g 18). Hunde scheiden ungefahr 50% un
verandert wieder aus 17). Normale Menschen scheiden nach Einnahme von 25 g 9,5 g wieder 

1) Koch, Beriohte d. Deutsoh. chern. Gesellschaft 20, Ref. 145 [1887]. 
2) Wheeler u. Tollens, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 39, 848 [1889]. 
3) Councler, Chem.-Ztg. 16, 1720 [1892]. - Winterstein, L'l,ndw. Versuchsstationen 

41, 375 (1 T. Gummi mit 2proz. HOI 1 Stunde kochen). 
4) Bertrand, Bulletin de la Soc. chim. [3] 5,546 [1891]. - Tollens u. Widtsoe, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft33, 132[1900]. - Schone u. Tollens, Chern. Centralbl 1901, 1,1098. 
5) Fischer U. Ruff, Bericht.e d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2142 [1900]. 
6) Fenton u. Gostling, Journ. Chern. Soc. 'f3, 556 [1898]. 
7) Tollens u. Widtsoe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 132 [1900]. - Bert· 

rand, Bulletin de la Soc. chim. [3] 5, 546 [1891]. 
8) Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1473 [1902]. 
9) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 385 [1890]. 

10) Pieraerts, Bulletin de l'Assoc. des chimistes 26,46 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, n, 1209. 
11) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2491 [1894]. - Ruff U. Ollen· 

dorff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 3234 [1899]. 
12) Neuberg u. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 31 [1902]. 
13) Hilger u. Rothenfusser, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 4444 [1902]. 
14) Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 3384 [1900]. 
15) Stone, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 3796 [1890]. - Weiser u. Zait· 

schek, Archiv f. d. ges. PhysioL 93, 98 [1903]; Landw. Versuchsstationen 53, 219. 
16) De Chalmot u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 694 [1891]. -

Giinther, de Chalmot U. Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 3577 [1891]. 
- Tollens u. Flint, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 2912 [1892]. - Tollens, 
Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 44, 432 [1894] (Abscheidung des Furols als Hydrazon). - Kriiger 
u. Tollens, Zeitschr. f. angew. Chemie '896,40 (Abscheidung des Furols als Phloroglucin). 

17) Brasch, Zeitschr. f. BioI. 50, 114 [1908]. 
18) Cremer, Zeitschr. f. BioI. 29, 484 [1892]. 
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aus 1), von 50 g 15,8 bzw. 14,7 2 ). Die Resultate bei Diabetikem sind sehr schwankend3). 
Ein Pentosuriker verwertete von 20 g Xylose 12 g, 8 g wurden im Ham wieder ausgeschieden 4), 
wr Glykogenbildung ist I-Xylose nicht sehr geeignetS). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: WeiBe Nadeln (Drusen). Spez. Gew. 1,535 6 ), 

Die Xylose zeigt Doppelbrechung. AchsenverhiUtnis a: b: c = 1,6696: 1 : 1,9896. Der 
Geschmack ist suB. Xylose ist gut in H 20 und heiBem Alkohol, nicht in kaltem Alkohol 
und Ather loslich. Schmelzp. 135-140 0 (Bauer)7), 141 0 (Bertrand), 141-143 (Fischer 
u. Ruff)8), 144 (Wheeler und ToUens)9), 145 0 (Koch) 10), 146-148° (Hilger)l1), 150 bis 
153 0 (Tollens)12), 153 0 (Johnson)13), 154 0 (Hebert). Das Drehungsvermogen 14) wachst 
mit steigender Konzentration [a]n= +18,425 fUr c= 9, ["']n= +23,702 fur c= 61,7. 
Fiir p <34,3% ist ["']n = 18,095 + 0,06986 p, fiir p> 34,3% r"']n = 23,089 -0,00312 p2. 
Der EinfluB der Temperatur ist erst uber 20 0 bemerkbar. Die Multirotation ist frisch 
bereitet sehr groB; sie kann durch Ammoniakzusatz beseitigt werden15). Die Xylose erscheint 
in 2 Modifikationen: '" - und ,B -Modifikation 16). Die ,B-Modifikation entsteht beim Aus
fallen einer wassrigen konzentralen Losung mit Alkohol oder Ather. Ihr Drehungs
vermogen schwankt zwischen +31,6 0 und 410 16). Die Reduktion mit Na-Amalgam lieferte 
Xylit CSH 120s (s. diese) 17). Mit Brom oxydiert erhalt man l-Xylonsaure (s. diesel CSH 100 6 18). 
Bei der Oxydation mit HNOa entsteht Xylo-trioxyglutarsaure19) 

COOH 
I 

H-C-OH 

OH-6-H 
I 

H-C-OH 

dOOH 

(s. diesel. Behandlung mit HCl und anderen Sauren liefert Furo1. Mit Alkalien tritt Um
lagerung ein 20) (Verschwinden des Drehungsvermogens); beim Kochen damit entsteht Milch
saure. Mit NHa und Zn(OH)2 im zerstreuten Tageslicht liefert I-Xylose (nach langere)' 
Zeit, 6 Monaten) MethylimidazoI21 ). 

1) Ebstein, Virchows Archiv U9, 401 [1892]; 134, 361 [IR93]. 
2) B.endix u. Dreger, Archiv f. klin. Medizin 78, 198 [1903]. 
3) Jacksch, Archiv f. klin. Medizin 63, 612 [18991. 
4) Tintemann, Zeitschr. f. klin. Medizin 58, 190 [1906]. 
S) Cremer, Zeitschr. f. BioI. 29, 484 [1892]. - Frentzel, Archiv f. d. ges. Physiol. 

56, 273 [1894]. 
6) Pionchon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 124, 1534 [1897]. 
7) Bauer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 24R, 140 [1888]; Landw. Versuchsstationen 

43, 191 [1888]. 
8) Fischer u. Ruff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2144 [19001. 
9) Wheeler u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 1046 [1889]. 

10) Koch, Chem.-Ztg. 10, 264 [1886]. 
11) Hilger u. Rothenfusser, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 4444 [1902]. 
12) Tonens, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 41, 905 [1891]. 
13) Johnson, Amer. Chem. Joum. 18, 214 [1896]. 
14) Tollens u. Schulze, Laridw. Versuchsstationen 40, 367 [1885]. 
1S) Schulze u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 271, 219 [1892]. 
16) Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 195 [1896]. 
17) Fischer u. Stahel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 538 [1891]. - Ber

trand, Bulletin de la Soc. chim. [3] 5, 554, 740 [1891]. 
18) Allen u .. Tollens, Annalend. Chemie u. Pharmazie 260,306 [1890]. -Romy, Zeitschr. 

f. analyt. Chemie 36, 350 (Behandlung mit Jod). 
19) Tonens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 25.1, 318 [1889]; Zeitschr. d. Vereins d. d. 

Zuckerind. 39, 848 [1889]. - Allen u. Tonens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 260, 306 
[1890]. 

20) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 14, 
156, 203 [1895]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 45, 949, 1090 [1895]; Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft 28, 3078 [1895]. - Katsuyama, Berichte d. Deutsch. chem. GI'Rellschaft 35, 
671 [1902]. 

21) Windaus, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 799 [1907]. 
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Giirung und Fermente: Alkoholische Garung erleidet die 1· Xylose nichtl). Eine 
Vergarung 2 ) durch Schimmelpilze (Monilia sitophila) und durch gewisse Bakterien (aus 
Faeces) ist nachgewiesen (keine Alkoholbildung). Auch eine Entstehung von Alkohol aus 
Xylose durch andere Bakterien ist nachgewiesen 3 ). - Dber das Verhalten von unsterilen 
Xyloselosungen im Brutschrank und libel' das Verhalten gegen Paratyphusbacillen s. bei 
I· Arabinose. 

Derivate: Xylose-nitrat. (Darstellung siehe bei Arabinose). a) Tetranitrat nicht kry
stallinisch. b) Dinitrat CSH6NzOs = CSH6(NOz)Z04. kugelige Aggregate. Schmelzp. 75-80 °4). 

I-Xylose-tetracetat C13H1809 = CSH6(CzH30)405' Entsteht beim Erhitzen von Xylose 
(3 g) mit Essigsaureanhydrid (21 ccm) und Na-Acetat auf 105°. WeiJ3e Nadeln. Bitterer Ge
schmack. Schmelzp. 124,5-126°. Loslich in warmen H 20, C;HsOH, Chloroform, Ather. Die 
Drehung betI'agt [a]D = -25,43° (Alkohol). Die Verbindung reduziert nul' schwer fi ). 

I-Xylose-benzoate 6 ). Einheitliche Substanzen sind noch nicht erhalten worden. 
tX-Methyl-xylosid. Aus del' Mutterlauge del' (1-Verbindung. Lange Nadeln odeI' Platten. 

Schmelzp.91-92°. Achsenverhaltnis a: b: c = 1,2772: 1: 0,8019. SuBer Geschmack. Loslich 
in Alkohol, Aceton Imd Ather. Drehung [a]ii' = +153,2°; e = 9,3 7 ). 

I-Xylose-iithyl-mercaptaI B). Gelbliches 01. 
I-Xylose-amyl-mercaptaI 8). 01. 
I-Xylose-iithylen-mercaptaI 9 ). Nicht krystallisierbar. 
I-Xylose-trimethylen-mercaptaI 9 ). Nicht krystallisierbar. 
1-Xyl ose-benzyl-mercaptal 9 ). Nicht krystallisier bar. 
Dibenzal-I-xylose. Krystalle. Schmelzp.130°. Die Drehungist[a]D = +37,5° (Methyl

alkohol) 10). 

I-Xylo-chloralose C7H 9 0 5 C13 • Darstellung s. bei l-Arabinose-chlora1. Schmelzp.132°. 
Ziemlich loslich in H 20. Die Drehung ist [a JD = -13,6°. Bildet ein Dibenzoat und ein Acctat. 
Es hat keine besondere Wirkung auf den Organismus 11). 

I-Xylose-bromal s. auch Chloralverbindung I2 ). 

I-Xylose-resorcin s. die Arabinoseverbindung13 ). 

I-Xylose-phloroglucin CllH I20 6 • Bildet sich nach del' Formel CSHIOOS + C6H G0 3 = 
2 H 20 + CllH 120 G aus den Komponenten durch Behandlung mit HCl-Gas. Amorphe Masse, 
im Licht unbestandig. Zersetzt sich bei 180°. Wenig loslich in H 20 und Alkohol. Mit 1 VoL 
HOI (konz.) gekocht gibt die Verbindung eine kirschrote Farbe 14). 

I-Xylamin CSH 130 4N =CH20H(CHOHlaCH2NH2 • Bildet sichdurch Reduktion des Oxims 
mit Na-Amalgam. Dicker Sirup. Geschmack sliB, leicht alkalischI5 ). Loslich in Wasser, 
Alkohol. Die Drehung betragt [aJD = _8,5°. Das jodwasserstoffsaure Salz bildet weiBe 
Prismen. Schmelzp. 206°. Loslich in Wasser. Seine Drehung ist [a]D = -12,50°. 

1) Lindner, Chern. Centra!bl. 1901, I, 56.. 404. - Tollens u. Schone, Chem.-Ztg. 25, 
Rep. 140 [1901]. - Stone, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 3791 [1890]. " 

2) Went, Chern. Centralbl. 1901, IT, 650. - Bendix, Chern. Centralbl. 1900, 1136; Zeitschr. 
f. angew. Chemie 302 [1900]. 

3) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 30, 478 [1900]. - Gayon u. Dubourg, 
Chem.-Ztg. 25, Rep. 248 [1901] (Mannitbacillus). - Grirnbert, Chern.-Ztg. 20, 270 [1896] 
(Pneumoniebacillus). 

4) Will u. Lenze, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellscha,{t 31, 68 [1898] (s. auch Arabinose
nitrate). 

6) Stone, ArneI'. Chern. Journ. 15, 653 [1893]. - Bader, Chern.-Ztg. 19, 55 [1895]. 
6) Stone, Amer. Chern. Journ. 15,663 [1893]. - Goldschmiedt, Zeitschr. f. angew. Chemie 

1898, 792. 
7) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1157 [1893]; Zeitschr. d. Vereins 

d. d. Zuckerind. 45, 531 [1895]. - Re u ter, Chern. Centralbl. 1899, IT, 179. 
8) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 678 [1894]. 
9) Lawrence, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 548 [1896]; Neue Zeitschr. f. 

Riibenzuckerind. 36, 135 [1896]. > 

10) Van Ekenstein, Arnst. Akad. 1903,658. - Van Ekenstein u. Blanksrna, Rocueil 
des travaux chirn. des Pays-Bas 25, 153 [1906]. 

11) Hanriot, Cornpt. rend. de I'Acad. des Sc. 120, 153 [1895]. 
12) Hanriot, Compt. rend. de !'Acad. des Sc. 122, 1127 [1896]. 
13) Fischer u. Jennings, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 21, 1359 [1894~ 
14) Councler, Chem.-Ztg. 18, 1617 [1894]. 
15) Roux, Cornpt. rend. de I'Acad. des Se. 136, 1079 [1902]. 
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I-Xylosimin CsHnN04' Entsteht aus Xylose und methylalkoholischem Ammoniak naeh 
mehrel'en Tagen 1). GroBe Nadeln. Schmelzp. 130°. Die Drehung betragt [c<]n = _18° 3' 
(c = 10). Die saure Losung zerfiillt in die Komponenten. 

l-Xylose-oxim. Entsteht aus Xylose und alkoholischer Hydroxyiaminiosung (konz.). 
Sirup. Loslich in Wasser und Alkoho1 2 ). 

I-Xylose-ureide s. die Arabinose-ureide, denen sie analog sindS). 
I-XyIose-tetraphenyIurethan CSSHS009N4 = CSH S05' (CONHCsH 5)4' Schmelzp. 265 bis 

270°. In Alkohol wenig loslich. 
I-Xylose-thiosemicarbazon4) s. die Arabinoseverbindung. 
I-Xylose-semicarbazon CSHI305NS' Entsteht aus den Komponenten in wasseriger, resp. 

alkoholischer Losung 5 ). GroBe Krystalle. Sehmelzp. 202-204 ° (Zersetzung), die konstante 
Drehung ist [c<ln = -24,4° (naeh 48 Stunden). Die Verbindung ist etwas 108lich in 
iVasser. 

I-Xylose-phenylhydrazon. Gelbliehe Krystalle. Sehr leieht loslieh 6). 
I-XyIose-methyiphenyIhydrazon C12HlS04N2 = C5H lO0 4 -N2(CHs)(C6H 5). Bildet sich 

aus den Komponenten beirn Einengen von je 1,5g in 20 cern Alkohol auf dem Wasserbad bis 
zum Sirup. Aus Essigester erh1i1t man lange Plattchen (Sternform). Sehmelzp. 103-105° 7), 
108-110° (Tollens u. Muther)8). Loslich in H 20, Alkohol, CH30H, Aeeton, Essigester, 
Chloroform, Pyridin. 

I-Xylose-bromphenylhydrazon CnH15BrN204' Gelbliche Krystalle. Schmelzp. 128°. 
Loslich in H 20. Die Drehung betragt [c<]n = -20° 49' (c = 1). 

I-Xylose-p-nitrophenylhydrazon. Gelbe Krystalle. Schmelzp. 156°. Loslich in AI
koho1 9 ). 

I-Xylose-benzylphenylhydrazon C18H22N204' Bildet sich aus den Komponenten(Xylose 
3 g, Hydrazon 4 g) in 20 ccm Alkohol10 ). WeiBe, seidenglanzende Nadeln. Schmelzp. 93°. 
Es ist sehr wenig loslich in H 20, leichter dagegen in Ather und Alkohol. Die Drehung ist 
[c<]n = _33° (c = 0,5714). 

I-Xylose- !~-naphthylhydrazon. Entsteht aus den Komponenten (je 1 g) in Methyl
alkohol. WeiBe Krystalle. Schmelzp. 123-124°. Leicht loslich in Alkohol, sehwerer in 
Essigesterll ). Nach einer andel'en Beobachtung bildet die Verbindung braune Nadeln I2 ). 
Schmelzp. 70°. Die Dl'ehung soll sein [c<]n = + 18,6 ° (Methylalkohol), c = 0,5, [c<]n = + 15,8 
(Eisessig), e = 0,5. Ziemlich loslich in Alkohol, weniger in H 20. 

I-Xylose-p-brombenzhydrazon. Bildet sich aus den Komponenten. Schmelzp. 258 bis 
260 0 (Zel'setzung). Loslich in Pyridin, das es abel' spaltet1S). 

I-XyIose-diphenyIhydrazon. Schmelzp. 128 ° 14). 
I-Xylose-m-nitrophenylhydrazon CnHls0sH3' Gelbe Krystalle. Schmelzp. ca. 130 0 

(bei 120° Zel'setzung). Loslich in Alkoho11 5). 
I-Xylose-p-hydl'azonobiphellyP6) s. die Al'abinoseverbindung. 

1) Lobry de Bruyn u. van Leent, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 14, 134 
[1895]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 3082 [1895]. 

2) Maquenne, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 130, 1402 [1900]. 
3) Schoorl, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 19, 398 [1(100]; ~~, 31 [1903]. 
4) Neuberg u. Neimann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35,2056 [1902]. 
5) Maq uenne u. Good win, Bulletin de la Soc. chim. [3] 31, 1075 [1904]. 
6) Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [3] ~7', 392 [1902]. 
7) N euberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 959 [1902]; 37', 4616 [1904]; Zeitschr. 

d. Vereins d. deutsch. Zuckerind. 5~, 247 [1902] 
8) Tollens u. Muther, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 311 [1904]; Zeitschr. 

d. Vereins d. d. Zuckerind. 54, 72 [1904]. 
9) Van Ekenstein u. Blanksma, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 2~, 434 [1903]. 

- Reciaire, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 3665 [1908]. 
10) Ruff u. Ollendorff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 3234 [1899]. 
11) Hilger u. Rothenfusser, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 4444 [1902]. 
12) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 15, 

226 [1896]. 
13) Kahl, Zeitschr. d. Vereins f. Riibenzuckerind. 190t, 109l. 
14) Neuberg u. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 40 [1902]. 
15) Reclaire, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellscha,ft 41, 3665 [1908]. 
16) Muller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27', 3105 [1894]. 
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I-Xylose-phenylosazon C17H20N40a' Entsteht beim Erhitzen del' Komponenten 1). 
Hellgelbe Nadeln oder goldgelbe Tafeln. Schmelzp.152-155° 2 ) (Herbert), 155° (Bauer)3), 
158° (Stone u. Lotz), 160° (Koch), 161 ° (Allens u. Tollens), 170° (Bauer). Loslich 
in Ather und Aceton, schwer in H 20. Die Drehung betragt [iX]n=-43,36° 4). Die Drehung 
in Pyridin-Alkohol (0,2 g im 100-mm-Rohr) ist [iX]n = _0° 15' 5). Bildet leicht ein 
Oson 6). 

I-Xylose-p-bromphenylosazon C17H1SBr2N304' Gelbe Nadeln. Schmelzp. 208 0 • Es ist 
unlOslich in Aceton und zeigt keine Drehung (Unterschied von der Arabinoseverbindung) 5). 

I-Xylose-cyanhydrin. Es existieren 2 stereoisomere Verbindungen 7), s. die entsprechen. 
den Sauren. 

Barium-xylosat 2 C5H lO0 5 · BaO. WeiBer Niederschlag S ) (analog del' Arabinose· 
verbindung, s. diesel. 

Ditoluilxylose C21H2205' Schmelzp. 140°. Die Drehung betragt [iX]n = +45,6° (Aceton). 
Loslich in Benzol, schwer loslich in Wasser und Alkohol. Mit H 2S04 tritt nur schwer 
Hydrolyse ein 9). 

d-Xylose. 
Mol.-Gewicht 150. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% ° . 

C5HlO0 5 • 

COH 
I 

OH-C-H 
I 

H-C-OH 
I 

OH-C-H 

6H20H 

Vorkommen: Ein natiirliches Vorkommen ist nicht bekannt. 
Darstellung, Physikalische und chemische Eigenschaften: Wird aus dem il-Gulonsaure

Lacton mit H 20 2 und basischem Ferriacetat dargestellt. WeiBe Nadeln. Schmelzp. 143°. 
Die Drehung betragt [iX]~O = -18,6°. Bei der Oxydation entsteht die d-Xylonsaure (siehe 
diesel 10). 

d, I-Xylose. 
Mol.-Gewicht 150. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% 0. 

C5H lO0 5 • 

Vorkommen: Ein natiirliches Vorkommen ist nicht bekannt. 
Darstellung: Bildet sich beim Vermengen aus genau gleichen Teilen del' d· und 

1-Verbindung in heiBem 96 proz. Alkohol. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Prismen. Schmelzp. 129-131 ° 10). 
Derivate: d,l-Xylosazon C17H30N403' Feine gelbe Nadeln. Schmelzp. 210-215° 

(nnter Zersetzung). Schwer loslich in heiBem Alkohol ll ). 

1) Wheeler u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 1046 [1889]; Zeitschr. 
d. Vereins d. d. Zuckel'ind. 39, 863 [1889]. - Tollens, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 41, 
906 [1891]. 

2) Stone u. Lotz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 1658 [1891]. 
3) Bauer, Landw. Versuchsstationen 43, 191. 
4) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 385 [1890]. 
5) Neuberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 3384 [1899]. 
6) Fischer u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3:1, 3141 [1902]. 
7) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23,2628 [1890]; 27,3194 [18941: Zeitschr. 

d. Vereins d. d. Znckerind. 40, 1021 [18901-
8) Suleiman Bey, Chem.-Ztg. 24, Rep. 55 [1900]. 
9) Van Ekenstein u. Blanksma, Recueil des travaux chim. des Pays. Bas 25,153 [1906]. 

10) Fischer u. Ruff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2145 [1900]. 
11) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 2487 [1894]. 
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d-Lyxose. 
Mol.·Gewicht 150. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% 0. 

CSHI00 5 • 

COH 

OH-6-H 

OH-6-H 
I 

H-C-OH 
I 

CH20H 

Vorkommen: d-Lyxose soil nach Haiser und WenzeP) die Pentose del' Inosin
saure sein. 

Darstellung: d-Lyxose wird durch Reduktion des d-Lyxonsaurelactons (s. dieses) mit 
Na-Amalgam dargestellt 2). Es wird ferner durch Abbau des Pentaacetats des d-Galakton
saurenitrils gewonnen 3). Sodann kann I-Lyxose durch Oxydation des d-galaktonsauren 
Calciums dargestellt werden 4). , 

Nachweis: Einen besonderen Nachweis fiir Lyxose kennt man noch nicht. Diesel' 
Zucker gibt die bekannten Pentosenreaktionen wie z. B. mit IX-Naphthol, Orcin, Phloro
glucin o). 

Bestimmung: Die Bestimmung kann mittels Fehlingscher Losung durch Titration 
erfolgen 6). 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: GroBe monokline Krystalle. Schmelzp. 101°. 
Das Achsenverhaltnis ist a: b: c = 1,6076: 1: 1,8277, fJ = 117° 50'. Geschmack sehr siiB; 
d-Lyxose ist stark hygroskopisch. "lSie zeigt eine groBe Loslichkeit in H20, eine' geringere 
in Alkohol. Die Drehung (frisch bereitet) ist [IXln = -3,10°, nach 24 Stunden = -13,9° 
(konstant). Bei del' Reduktion entsteht d-Lyxit = d-Arabit7). d-Lyxose reduziert Fehling
sche Losung. Bei del' Destillation mit Sauren tritt Bildung von Furo} ein. Mit Alkalien 
beobachtet man Umlagerung (Bildung einer Keto-Pentose und I-Xylose?). 

Glrung: Die d-Lyxose gart nicht4). 
Derivate: d-Lyxose-amylmercaptal. 1st in 2 Modifikationen bekannt, einer siruposen 

und einer krystallinischen. Eine Trennung ist nicht moglich. 
d-Lyxose-diacetamid C9HISN206' Kann aus dem Pentaacetat des d-Galakton

saurenitrils mit ammoniakalischer Silberiosung gewonnen werden. Lange Nadeln (aus 
Alkohol). Schmelzp. 222-226°. Mit verdiinnter H 2S04 tritt Abspaltung von d
Lyxose ein3 ). 

d-Lyxose-ureid. Nicht krystallinischS). Es dreht links. 
d-Lyxose-phenylhydrazon. Nicht isoliert2). Tst sehr leicht in Wasser und Alkohol 

loslich. 
d-Lyxose-benzylphenylhydrazon ~8H22N204' Bildet sich aus den Komponenten in 

alkoholischer LOsung (Vakuum), feine Nadeln (aus Alkohol) mit 1 Mol. H 20 4). Aus Benzol 
mit 1 Mol. Krystallbenzol. Schmelzp. 116°. Aus abs. Alkohol erhalt man wasserfreie 
Krystalle. Schmelzp. 128°. Die Drehung ist [IX]~ = +26,39° (p = 4,893). 

d-Lyxose-phenylosazon identisch mit I-Xylosazon 2 ). 

d-Lyxose-cyanhydrin. Existiert in 2 stereoisomeren Formen. a) d-Galaktonsaurenitril 
(hauptsachlich), b) d-Talonsaurenitril 2)4). 

I) Haiser u. Wenzel, Monatshefte f. Chemie 30, 377 [1909]. 
2) Fischer u. Bromberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 581 [1896]. 
3) W ohl u. List, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 3105 [1897]. 
4) Ruff u. Ollendorff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~, 552 [1899]; 33, 1798 

[1900]. 
5) Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 564 [1900]. 
6) Ruff u. Ollendorff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 1798 [1900]. 
7) Bertrand, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 592 [1896]. 
8) Schoorl, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas ~~, 31 [1901]. 
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I-Ribose. 
:Mol.·Gewicht 150. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% O. 

CSH100 5 • 

CHO 
I 

OH-C-H 
I 

OH-C-H 
I 

OH-C-H 
I 

CH20H 

299 

Vorkommen: I-Ribose wurde in Form eines Aikohois CSH120S im Safte von Adonis 
vernalis beobachtetl). 

Darstellung: Entsteht erstens dureh Reduktion des l-Ribonsaurelactons2) und ferner 
durch Einwirkung von Alkalien auf I-Arabinose und wird ais p-Bromphenylhydmzon damus 
abgeschieden 3 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle (aus abs. AikohoI), SchmeIzp. 87 ° 3). 
:Mit H 2S04 beim Destillieren tritt Bildung von Furol ein. Bei del' Reduktion wird I - Ribit 
(= I-Adonit) (s. diesel gebiidet. Bei del' Oxydation beobachtet man die Bildung von 
I-Ribonsaure (s. diesel. Die Drehung ist [tX]n = + 18,8 ° (1,5 proz. wasserige Lasung). I-Ribose 
reduziert die Fehiingsche Lasung. 

Derivate: I-Ribose-phenylhydrazon. Entsteht aus den Komponenten in aikoholischer 
Lasung (mit Ather versetzt). Aus Alkohol umkrystallisiert erhalt man Krystalle vom 
Schmelzp. 154-155°. Sehr leicht laslich in H 20 3). 

I-Ribose-Cromphenylhydrazon CnHls04H2Br. Entsteht aus den Komponenten; aus 
Alkohoi. Krystalle. Schmelzp. 164-165°. Leicht laslich in H 20 2). 

1-Ribose-phenylosazon. Identisch mit I-Arabinose-phenylosazon 2). 

d-Ribose. 
:Mol.-Gewicht 150. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% O. 

C5H100 5 • 

COH 
I 

H-C-OH 
I 

H-C-OH 
I 

H-C-OH 
I 
CH20H 

Vorkommen: Die d-Ribose 4) ist nach Levene die Pentose del' Ino~insaure5). VgI. 
hierzu auch Haiser und vVenzeI 5). Auch die Pentose des reinen Nucleoproteids del' 
Pankreasdriise soll nach Levene d-Ribose sein. Vgl. hierzu jedoch N en berg 6 ), Steude 1') 
nnd Rewald 8 ), welche Levenes Angabe nicht bestatigen konnten. 

1) Podwyssotzki, Pharm. J·ourn. Transact. [III] Nr. 958, S. 346. 
2) Fischer u. Piloty, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~4, 4214 [1891]. 
3) Blanksrna u. van Ekenstein, Chern. Weekblad 5, 777 [1908]; 6, 373 [1909]; Chern. 

Centralbl. 1908, II, 1584; 1909, II, 14. 
4) Levene u. J aco bs, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4~, 1198 [1909]; Chern. 

Centralbl. 1909, I, 1893. - Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4~, 2806 [1909]; 
Chern. Centralbl. 1909, II, 995. 

5) Levene u. Jacobs, Berjchte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 2102, 2469, 2474 
[1909]. - Haiser u. Wenzel, Monatshefte f. Chernie 31, 357 [1910l 

6) Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1467 [1902]. 
7) Steudel u. Brigl, Zeitschr. f. physiol. Chernie 68, 40 [1910]. 
8) Rewald, Bel'iehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 3135 jHJOH]; 43, 3502 [1910]. 
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d, I-Ribose. 
Mol.-Gewicht 150 .• 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% 0. 

C5H100 5 • 

Entstehung: Noch nicht rein dargestellt. 

I-Araboketose. 
Mol.-Gewicht 150. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% 0. 

C5HlQ05' 

Vorkommen: Ein natiirliches Vorkommen ist nicht bekannt. 
Darstellung: Entsteht bei del' Oxydation des I-Arabit mit Br und Na2C03 1). Bildet 

sich ferner auch durch Einwirkung von Bact. xylinum auf l-Arabit 2). 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: I-Araboketose gibt die Ketosenreaktion 

mit Resorcin. Das Osazon ist identisch mit dem del' I-Arabinose. 

d-Araboketose. 
Mol.-Gewicht 150. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% 0. 

C5H100 5 • 

Vorkommen: Vielleicht im Harn von Hunden, die mit d-Arabit gefiittert werden 3). 
Darstellung: Isoliert ist das Methylphenyl-osazon aus d-Arabit nach Oxydation durch 

H 20 2 und FeS04 4). 
Derivate: l\Iethylphenyl- d - araboketosaZoll C19H24N403' Orangegelbe Nadeln. 

Schmelzp. 173°. Das Osazon ist leicht liislich in Pyridin, etwas weniger in Alkohol, Aceton, 
Essigester, Benzol, unlOslich in ·Wasser. 

d-Araboketose-phenylosazoll. Identisch mit d-Arabinosephenylosazon. 

d, I-Xyloketose. 
Mol.-Gewicht 150. 
Zusammensetzung: 40,00% C. 6,67% H, 53,33% 0. 

CSH100 5 • 

Vorkommen: Ein natiirliches Vorkommen ist nicht bekannt. 
Darstellung: Eine unreine Liisung entsteht aus Xylit durch Oxydatioll mit Pb02 und 

HOI, Neutralisation mit PbC03, Eindampfen im Vakuum und Extraktion mit AlkohoI 5 ). 

Derivate: d,l-Xyloll.etosazoll identisch mit d,l-Xyloseosazon. 
Methylphellyl-xylol{etosaZoll C19H24N403' Verfilzte gelbe Nadeln. Schmelzp. 173 o. 

Leicht liislich in Pyridin und in pyridinnaltigen Liisungsmitteln. 

d, I-Riboketose. 
:\Iol.-Gewicht 150. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% 0. 

C5H100 5 • 

Vorkommen: Auch hier ist kein natiirliches Vorlwmmen bekannt. 
Darstellung: Entsteht aus Adonit durch Behandlung mit Pb02 und HOI (s. oben)5). 
Derivate: Methylphellyl-d, J-riboketosaZoll C19H24N403' Feine Nadeln. Schmelzp. 175 o. 

Liislich in Pyridin und in pyridinhaltigen Liisungsmitteln. 

1) N e u berg, Zeitschr. f. physiol. Ohemie 31, 564 [1900]. 
2) Bertrand, Oompt. rend. de l' Acad. des Sc. 1~6, 762 [1898]. 
3) Neuberg u. Wohlgemuth, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34,1745 [1901]. 
4) Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 962 [1902]. 
5) Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2628 [1902]. 
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Pentosen, deren Konstitution unbekannt ist. 
Cerasmose. Diesel' Zucker wurde von Martin aus K.irschgummi dargestellt. Er soll 

durch Behandeln dieses Gummis mit konz. H 2S04 und Wasser (im Verhli1tnis 1 : 4) entstehen. 
Das Filtrat wird eingeengt und mit BaCOg neutralisiert; zuletzt wird die entfiirbte Losung 
mit Alkohol ausgefiillt. Der Zucker soll sehr hygroskopische Krystalle bilden, deren Drehung 
[CdD = +89,09 0 ist. Allmahlich, schneller beim Kochen soll Zerfall in I-Arabinose eintreten. 
- Es ist nicht ausgeschlossen, daB dieser Zucker mit I-Arabinose identisch istl). 

Prunose. Diesel' Zucker, dessen Existenz noch nicht sicher erwiesen ist, soll bei der 
Hydrolyse des Pflaumengummis entstehen. El' bildet Nadeln vom Schmelzp. 152°. Er bildet 
eine charakteristische Chloralverbindung2 ). 

Traganthose. Diesel' Zucker soll bei del' Hydrolyse von Traganthan-Xylan-Bassorin
siiure entstehen. DaB Drehungsvermogen del' noch nicht rein erhaltenen Substanz ist 
[IX]D = _30°. Vielleicht ist del' Zucker identisch mit Fucose3). 

Cyclamose. 1st in glucosidartiger Bindung in den Knollen del' Cyclameen und in Pri
mulaceen enthalten. Das Glucosid wird durch Emulsin folgendermaBen gespalten: 

C25~2012 + H 20 = C14H 220 2 + C6H 120 6 + C5H 100 5· 
Cyclamin Cyclamiretin Glucose Cyclamose. 

Del' Zucker ist sirupos, hat die Drehung [IX]D = +48,78 0 ; das Osazon hat den Schmelzp. 151°. 
Mit HCl entsteht bei der Destillation Furo14 ). 

Methylpentosen. 

Fucose. 
Mol.-Gewicht 164. 
Zusammensetzung: 43,90% C, 7,32% H, 48,78% O. 

C5H 90 5-CRa = C6H120 5 · 

CHO 
I 

OHCH 

H60H 

H60H 
I 
CR.·OH 
I 
CH3 

Vorkommen: Die Fucose kommt speziell im Seetang und in del' Alge Porphyria 
lacinata VOl'. Als Pentosan ist sie in vielen Biiumen und Bliiten enthalten 5). Vielleicht kommt 
sie auch gelegentlich im Ham vorS). Sie ist als optischer Antipode del' Rhodeose erkannt. 

Darstellung: Die Darstellung geschieht aus Seetang durch Behandeln mit verdiinnter 
H 2S04 und Bildung entweder des Phenylliydrazons oder des p-Bromphenylhydrazons, das 
dann durch Formaldehyd gespalten wird 6). Ferner kann sie aus "Nori" 7) und aus 
weiBem Traganth dargestellt werden 7). 

Nachweis: Der Nachweis beruht auf der Bildung von Methylfurol bei der Destillation 
mit verdiinnten Siiuren (Methylfurol seinerseits wird nachgewiesen durch die karmoisinrote 

1) Ganos, Chem.-Ztg. 15, 250 [1$91]. 
2) Garros, Chem.-Ztg. 18, 1094 [1894]; Bulletin de la Soc. chim. [3] n, 595 [1894]. -

Hanriot, Chem.-Ztg. 19, 456 [1895]. . 
3) O'Sullivan, Proc. Chem. Soc. 17, 156 [1901]; Chem.-Z,tg. 25, 569 [1901]. - Tollens u. 

Widtsoe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 132 [1900], 
4) Michand, Chem. News 46,305 [1873]; 53, 232 [1881]. -Mutschler, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 185, 214 [1878]. - Rayman, Chem.-Ztg. 20, Rep. 314 [1896]. - Plzak, Chem.
Ztg. 26, Rep. 280 [1902]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 1761 [1903]. 

5) Brat, Biochem. Centralbl. 1, 147 [1902]. 
6) Tollens u. Wid tsoe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 132 [1900]; Zeitschr. 

d. Vereins d. d. Zuckerind. 50, 70 [1900]. - Tollens u. Miither, Zeitschr, d. Vereins d. d. 
Zuckerind. 54,59 [1904]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31', 306 [1904]. - Votocek, 
Zeitschr. f. Zuekerind. in Bohmen 30,20 [1!l05]. - Giinther u. Tollens, Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft 23, 1751, 2585 [1890]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2rt, 86 [1892]. 

7) Tollens u. Oshima, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 1422 (1901J. 
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Farbung mit iX-Naphthol oder Resorcin 1). };urol gibt diese Farbung nicht. Methylfurol 
farbt ferner im Gegensatz zu Furol, das damit eine rote Farbe gibt, Anilinacetatpapier nur 
gelb 2 ). Zum Nachweis von Methylfurfurol ist auch die Darstellung des p-Nitrophenyl. 
hydrazons C12HuNaOa geeignet. Rubinrote Krystalle (Pulver). Schmelzp. 130 ° a). Mit Orcin, 
Resorcin und Phloroglucinlosung gibt Fucose eine Gelbfarbung. Das Absorptionsspektrum 
del' Pentosen nach Behandlung mit salzsaurem Phloroglucin hat die Fucose nicht4). Mit 
Fucose + Naphthoresorcin + HCl erhalt man eine violettblaue Losung von griiner Fluores
cenz, die ein Band auf der D-Linie und im Gri.in zeigt 5 ). 

Bestimmung: Die Bestimmung geschieht ~1ls Methylfurol (Phloroglucid)6) oder durch 
Titration mit Fehlingscher Losung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: N adeln oder Blattchen 7). Geschmack 
siiB. Loslich in H 20. Die Dl'ehung 8 ) betl'agt (frisch bereitet) [iX]n = -ll2°, spater 
[iX]n = -74,4 = _77° (c = 6,915). Fucose zeigt Mutarotation; es ist nach den neuesten Fest
stellungen [iX]n = -124,10° (nach 10 Minuten) und [iX]n = -75,6 ° (nach 11/2 Stunden) 8). Hiel'die 
Configuration und Beweis, daB ]'ucose und Rhodeose optische Antipoden sind. Die Verbl'en
nungswarme bei konst. Volumen fiir 1 g-Mol. ist 712,2 Cal., die Bildungswarme 265,8 Cal. Beim 
Destillieren mit vel'diinnten Saul'en tritt Bildung von Methylful'ol C5H 3 (CHs)02 (Siedep. 186°) 
ein. Bei del' Oxydation mit Bl' erhalt man Fuconsaurc (s. diesel CSH120S 9). Bei del' Oxydation 
mit HN03 tl'itt Bildung von Trioxyglutarsiiure ein (1 g Fucose + 5 g HNOs spez. Gew. 1,15)10). 

Derivate: Fucose-phenylhydrazon CSH120 4 = N - NH . C6Hs. WeiBe 11 ), l'hombische 
Tafeln. Schmelzp. 173°. Ziemlich schwer in Wasser lOslich. 

Fucose-p-bromphenylhydrazon. Aus den Komponenten (in der Kalte). Glanzende 
SchuppenI2 ). Schmelzp. 181-183°. Loslich in 50 proz. AlkohoL 

Fucose-phenylosazon ClsH220sN4 = C6H 100 a · (N2H· C6H s)2' Schmelzp.177 -178 ° IS)14). 
Man stellt es dar, indem man 1 g Fucose + 2 g salzsaures Phenylhydrazin + 40 g H 20 zum 
Sieden erhitzt, bis del' gebildete Niederschlag wieder in Losung geht (11/2 Stunden); dann 
bildet sich ein neuer Niedel'schlag von reinem Fucosazon. Schmelzp. 177°. Gelbe Krystalle 1S). 

Fucose-methylilhenylhydrazon C13Hl0N204=C6H1204: N2(C6H s)(CH3 ). Wei Be Nadeln. 
Schmelzp. 177° (179°). Die Drehung betragt [iX]n = +3,6° [(c = 1,9). Pyridin] 11). 

Fucose-benzyl-phenylhydrazoll C19H2404N2 = C6H 120 4 : N2(C6Hs)(C7H7)' Gelbe 
Nadeln. Schmelzp. 173° (179°). Die Drehung betragt [iX]n = +9,1 ° (Pyridin). 

Fucose-diphenylhydrazoll C6H 120 4 : N2(C6H slz. WeiBe Nadeln. Schmelzp.198-199°. 
Loslich in Alkohol, wenig loslich in Wasser, Ather. 

Fucose + HeN ergibt Fucohexonsaure (s. diesel. 

1) Votocek, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 1195 [1897]; Chem.-Ztg. 26, 
Rep. 141 [1902]. 

2) WeIbel u. Zeise1, Chem.-Ztg. 19, 814 [1895]. 
a) Feist, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2098 [1900]. 
4) Tollens u. Widtsoe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33,132 [1900]; Zeitschr. 

d. Vereins d. d. Zuckerind. 50, 70 [1900]. - Tollens u. Miither, Zeitschr. d. Vereins d. d. 
Zuckerind. 5", 59 [1904]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37,306 [1904]. - Votocek, 
Zeitschr. f. Zuckerind. in B6hmen 30, 20 [1905]. 

5) Tollens u. Rorive, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft "t, 1783 [1908]. 
6) Votocek, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30,1195 [1897]; Zeitschr. f. Zuckerind. 

in B6hmen 23,229 [1897]. - Mayer u. Tolleus, Journ. f. Landw. 55,261 [1907]; Zeitschr. d. 
Vereins d. d. Zuckerind. 1907, 620; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 2441 [1907]. 

7) Tollens u. Widtsoe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 141 [1900]. -
Oshima, Zeitschr. f. physioJ. Chemie 36, 42 [1902]. ~ Stohmann u. Langbein, Journ. f. 
prakt. Chemie (N. F.) 45, 305 [1892]. - W. Mayer u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesell
Hchaft 40, 2434 [19071; Zeitschr. d. Veroins d. d. Zuckerincl. 1907, 62], 

8) Tollens u. Rorive, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4~, 2009 [1909]; Che111. 
CentralbI. 1909, II, 591. 

9) Tollens u. Miither, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 54, 67 [1904]. 
10) Mayer" Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft "0, 2441 [1907]. 
11) Tollens u. Miither, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 5.J, 67 [1904]; Berichte d. 

Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 306 [1904]. 
12) Tollens u. Widtsoe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 132 [1900]; Zeitschr. 

d. Vereins d. d. Zuckerind. 50, 70 [1900]. 
13) Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 311 [1904]. 
14) Votocek, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 3859 [1904]. 
1S) Mayer u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 3021 [1905]. .- V oto cek, 

Zeitschr. f. Zuckerind. in B6hmen 30 [1\l05]. 



Die einfachen Zuckerarten. 

Mol.-Gewicht 164. 
Rhamnose, Isodulcit. 

Zusammensetzung: 43,90% 0, 7,32% H, 48,78% O. 

06H 120 5' 

OHO 

H60H 
I 

HOOH 

OH6H 
I 
O·HOH 
I 

OH3 
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Vorkommen: Rhamnose ist frei in deT Natur kaulli je heobachtet worden, sie soIl viel
leicht in Palmweinen vorkommen1). Dagegen ist sie weitverbreitet in glucosidartiger Form, 
z. B. als Quercitrin2) 

021H 220 12 + H 20 = 06H 140 6 + 015H lO0 7, 
Quercitrin Rhamnose Quercetin 

als Rhanmetin 016H1207 und Rhamnazin 017H1407, im Frangulin 021H2009 3), im Datiscin4) 
021H24011' im Glycyphyllin, Myricitrin, Baptisin, Fisetin 5), Uabain 6), Acocantherin, Strophan. 
thin; im Kiimpferitrin 024H30014 usw. 7). 

Darstellung: Quercitrin wird mit verdiinnter H 2S04 gespalten, dann wird mit Ba003 
neutralisiert, filtriert, eingeengt und zuletzt mit Alkohol gefiillt. Die Reinigung geschieht 
durch H 20 oder Alkoho1 8 ). 

Nachweis der Rhamnose: a) aUein. Rhamnose zeigt ein starkes Reduktionsvermogen 
fiir Fehling -, Silber- usw. Losungen. j\iit H 2S04 und ex-Naphthol tritt eine violettblaue 
Farbe auf 9). Mit Thymol erhiilt man eine karmoisinrote Losung 9 ); ferner gibt Rhamnose 
Fiirbungen mit Phloroglucin, Orcin usw. 10 ). 1 g Rhamnose gibt unter bestimmten Be
dingungen genau 0,15 g Rhamnosephenylosazonll ). Mit Anilin + Eisessig bildet Rhamnose 
gefiirbte Methylfurfurolamine I2 ). 

b) Nachweis im Harn I3 ). Rhamnose + Naphthoresorcin+ HCl gibt eine violett
hlaue Losung mit griiner Fluorescenz14). 

c) Neben Arabinose odeI' Xylose. Die Xylose wird als Bariumverbindung abge
schieden und im Filtrat wird die Rhanmose bestimmt15). Man miBt die Menge des bei 
del' Destillation mit H 2S04 gehildeten Furols (colorimetrisch); im Licht wird dann nach 
mehreren Tagen das Furanilin, das aus den Pentosen stammt, zerstort, das durch die 
Rhamnose gebildete Methylfuranilin nicht, mit HOI erhiilt man dann das rote Methylfur
anilinchlorhydrat16 ). Phloroglucinmethode (s. bei Fucose)17). 

1) Martelli, Chem.-Ztg. 23, Rep. 177 [1893]. 
2) Rigaud, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 90, 283 [1854]. - Hlasiwetz u. Pfaundler, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 127, 362 [1863]. - Liebermann, Hormann u. Berend, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 196, 328 [1874]. 

3) Schwabe, Chem.-Ztg. 12, Rep. 229 [1882]. - Thorpe n. Miller, Journ. Chem. Soc. 61. 
1 [1892]. 

4) S ch unk u. Marchlewski, Annalen d. Chemieu. Pharmazie277, 261 [1893]; 278, 329[1894]. 
5) S c h mid t, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 1734 [1886]. 
6) Arnaud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 346 u. 1208 [1898]. 
7) Perkin, Proc. Chem. Soc. 22, 199 [1906]. 
8) Liebermann u. Hormann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ll, 952 [1878]; 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 196, 323 [1879]. 
9) Rayman, Bulletin de la Soc. chim. [2] 47, 668 [1887]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesl'll

"chaft 21, 2046 [1888]. 
10) Molisch u. Golds chmiedt, Monatshefte f. Chemie 22, 690 [1901]. - Bial, Chem.-Ztg. 

26, Rep. 92, 143 [1902J. 
11) Maquenne, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 112, 799 [1891]. 
12) R. u. O. Adler, Archiv f. d. ges. Physiol. t06, 323 [1905]. 
13) J acksch, Zeitschr. f. Reilkunde 27, 267. 
14) Tollens u. Rorive, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 1783 [1908]. 
15) S uleiman Bey, Chem. Centralbl. 1900, I, 804. 
16) Chalmot, Amer. Chem. Journ. 15, 276 [1893]. 
17) Voto cek, Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen 23, 229 [1902]; Chem.-Ztg. 26, Rep. 141 [1902]. 
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Bestimmung der Rhamnose: Mittels Fehlingseher Losung 1 ). 10 cem Fehlingscher 
Losung entspreehen 0,0522 g Rhamnose (3 ~Iinuten koehen). Ferner kann die Menge del' 
Rhanmose dureh die Bestimmung des gebildeten Methylfurols quantitativ festgestellt 
werden 2). 

Physiologische Eigenschaften: RhalilllOse wird bei Verabreichung pel' os im allgemeinen 
relativ gut verwertct. Ein Kaninchen schied nach Eingabe von 30 g nur 4 g wieder im Ham 
aus 3). Ein Hungertier vermochte dagegen von 20 g nur 8,9 zu verbrauchen 4). Hunde verwerten 
die Rhamnose viel schlechter 5). Ein gesunder Mensch sehied naeh Einnahme von 99 g im 
Harn wieder 7,8 g ausB), bei subcutaner Zufuhr von 20 g wurden im Ham U,9 g wieder
gefunden 7 ). Auch der Diabetiker vermag die Rhamnose gut zu verwerten (von 50 g wurden 
z. B. 9, ein andereB Mal nur 4 g wieder ausgesehieden S ). Ein Ubergang von Rhamnose 
in Glykogen odeI' Fett ist nicht nachweisbar 9). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: a) Rhamnose-Hydrat. Monokline lange 
Krystalle (wasserhaltig) krystallisieren aus Wasser oder aus Alkohol. AehsenverhiUtnis 10) 

a: b : e = 1,2323: 1 : 0,8382, /3 = 52° 43' odeI' a: b: e = 0,9996: 1 : 0,8381, {J = 54° 441/ 2 '. 

Schmelzp.: bei langsamem Erhitzen bei 70° beginnendes Schmelzen, bei raschem Erhitzen bei 
105° ll). Spez. Gew. 1,470812). Verbrennungswarme: bei konstantem Vol. fiiI' 1 g 3909,2 cal., 
fUr 1 g-Mol. 711,5 Cal., bei konstantem Druck fUr 1 g.Moi. 711,8 Cal. Die Bildungswarme 
betragt 335,2 Ca1.1 3 ). Das Hydrat ist gut loslich in kaltem und heiBem Wasser, wenig 
in kaltem, gut in heWem Alkohol; es auch ziemlieh gut loslieh in Methyl-, Amyl-, 
Isobuthylalkohol 14)15). Die Drehung wird je nach Konzentration, Alter, Losungsmittel 
sehr verschieden gefunden. Diese Verschiedenheit soli bedingt sein durch eine iX-Modi
fikation, (I-Modifikation und JI-Modifikation (s. diesel. So ist z. B. gefunden worden: 
[iX]D = +8 ° 16), [iX]D = +8,04 ° 17), [iX]D = +8,07 ° 14), [iX]D = +8,20° 18), [iX]D = +8,61 ° 12), 

[iX]D = +8 bis 9° 19). Ganz frisch bereitete Losungen zeigen anfangs Linksdrehung, spater 
Rechtsdrehung 20 ) [iX]n nach 2 Minuten = _5°, [iX]D nach 5 Minuten = -3,U 0, [iX]D nach 
9 Minuten = ±oo, [iX]D nach 66 Minuten = +8,56° (konstant). Rhamnoselosungen in Alko
hoI zeigen auch eine Drehung, lmd zwar Rechts- oder Linksdrehung je nach der Kon
zentration 21 ). In abs. Alkohol ist [0:]~o=-U,4°, in 66,66proz. Alkohol ist [O:]D=+O, 

1) Will, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1311 [1885]. - Rayman u. Kruis, 
Bulletin de la Soc. chim. [2] 48, 632 [1887]. 

2) Votocek, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30,1195 [1897]; Zeitschr. f. Zuckerind. 
in Bohmen 23, 229 [1898/99]. 

3) Frentzel, Archiv f. d. ges. Physiol. 56, 273 [1894]. 
4) Brasch, Zeitschr. f. BioI. 50, 114 [1907]. 
5) Cremer, Zeitschr. f. Biol. 29, 484 [1882]. 
6) Lindemann u. May, Archiv f. klin. Medizin 56,283 [1896]. 
7) Voit, Archiv f. klin. Medizin 58, 523 [1897]. 
8) Jauksch, Archiv f. klin. Medizin 63, 612 [1899]. 
9) Cremer, Zeitschr. f. Bio!. 42, 428 [190q. 

10) Will, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 1318 [1885]. - Lie berm ann, 
Hormann u. Hirschwald, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 196, 330 [1878]. 

11) Berend, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft It, 1354 [1878]. - Will, Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1311 [1885]; ~o, 294, 1187 [1887]. 

12) Rayman, Bulletin de la Soc. chim. [2] 47', 668 [1887]. 
13) Stohmann u. Langbein, Journ. f. prakt. Chemie (N. F.) 45, 305 [1892]. 
14) Liebermann u. Hormann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft It, 952 [1878]; 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 196, 323 [1879]. 
15) Rayman, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2046 [1888]. - Dehn, Zeitschr. 

d. Vereins d. d. Zuckerind. 15, 564 [1865]. 
16) Dehn, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 15, 564 [1865]. 
17) Berend, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft It, 1354 [1878]. 
18) Will, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1311 [1885]; 20, 294, 1187 

[1887]. 
19) Fischer u. Piloty, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 3102 [1890]. 
20) Jacobi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie27'2, 170[1893]. - Parcus u. Tollens, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 257', 171 [1890]. - Schnelle u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
27'1. 61 [1892]. - Tanret, Bulletin de 1a Soc. chim. [3] 15, 195 [1896]. - Gernez, Compt. rend. 
de l' Acad. des Sc. 121, 1150 [1895]. 

21) Rayman u. Kruis, Bulletin de la Soc. chim. [2] 48,632 [1887]. - Rayman, Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2046 [1888). 
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in noch verdiinnterem Alkohol ist [cA]]) = + je nach del' Konzentration. In Amyl- und 
Isobuthylalkohol ist auch Linksdrehung, in Isopropylalkohol Rechtsdrehung vorhanden. 
Natrium- und Ammoniummolybdat steigern die Drehung. Ammoniak verhindert die Multi
rotation 1). G'u-Salze in alkalischer Losung beeinflussen die Drehllng sehr, oft unter Dm
kehrung del' Drehungsrichtllng. .Mit NH'l und Zn(OHh 2) entsteht aus Rhamnose beim 
Stehen im zerstreuten Tageslicht IX -Nlethylimidazol und fI- cA -Dimethylimidazol (also mull 
bei del' Zersetzung del' Rhamnose neben Methylglyoxal aus Formaldehyd auch Acetaldehyd 
gcbildet werden). 

b) R,hamnose (wasserfl'ei). Rhamnose-Hydrat verliert sein Molekul H 2 0 bei 105 bis 
1l0° 3). IVeille Nadeln (aus Accton). Schmelzp. 122-126° 4). Die Verhrennungswarme 
hei konst. Volumen 5 ) fur 1 gist 4379,3 cal., fur 1 g-Niol. 718,2 Cal., bei konst. Druck 6) 

fill' 1 g-:vrol. 718,5 Cal. Bildungswarme 259,5 Cal. Das Anhydrid ist gut loslich in H 20 
und Alkohol. Es findet ein lcichter Dbergang dcs Anhydrids in das Hydrat statt. Dic 
Drehung betragt [IX]D = +9,43° 7), [IX]]'," = +8,7° 7). :;Vlultirotation findet nach einigen 
Autoren nicht, nach den Angaben von Fischer jedoch sichel' statt. Die Drehung nach einer 
':\linute ist nach Fischer [1X]i;'=+31,5, nach 30 Minuten [cx]f{'=+18,5 5 ). Die 
Drehung in Alkohol ist anfangs rechts, spater links. 

IX-Rhamnose (s.oben)8). Entsteht beim Fallen einer Losung, bcstehend aus.Rham
nose 1 T., Wasser 0,5 T., Allwhol 5 T. mit 9 T. Ather krystallinisch, [ex]D = _7°. 

iJ-Rhnmnose.8) Entsteht aus del' Mutterlauge von ex-Rhamnose durch mehr Ather. 
Sic krystallisiert mit Krystallwassel' (1/2 Mol.). Die Drehung ist anfangs [IX]]) = 
+10,29°. nach einer Stllnde [IX]D = +9,6°. Die alkoholische Losung geht in die IX-Form 
libel'. 

y-Rhnmnose. Entsteht aus del' wasserhaltigen p-Rhamnose beim Erhitzen. Krystalle. 
Schmelzp. 108°. Die Drehung ist an fangs [IX]D = +22,8°, spateI' +10,10 ° (diese Form ist 
nach Fischel'S) identisch mit seiner wasserfreien Rhamnose). 

Bei del' Reduktion 9 ) liefert Rhamnose Rhamnit (s. diesen). Bei del' Oxydation 
mit Br 10) erhalt man Rhamnonsaure (s. diesel resp. Rhamnonsaul'elacton (s. dieses). Bei ·der 
Oxydation mit HN0311) entsteht CO2 , Ameisensaure, Oxalsaure, I-Trioxyglutarsaure (8. diese). 
Bei del' Oxydation mit H 2 0 2 und Ei~ensalzen12) entsteht Rhamnoson (s. dieses). Bei del' 
Oxydation mit Silberoxyd 13 ) entstehen Aldehyd und Essigsaure (1 Mol. Essigsaure aus 1 Mol. 

1) Schulze u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 271, 49 [1892J; Zeitschr. d. 
Vereins d. d. Zuckerind. 42, 750 [1892]. - Lobry de Bruyn u. van Leent, Recueil des 
travaux chim. des Pays-Bas l4, 134 [1895]. - Grolhnann, Zeitsch1·. d. Vereins d. d. Zuckerind. 
1905, 1058; 1906, 1024. 

2) Windaus, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 799 [1907]. 
3) Dehn, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 15, 564 [1865]. - Schiitzenberger, 

Annales de Chim. et de Phys. [4J 15, 118 [1868J. - Will, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 
20, 1186 [1887]. 

4) Fischer, Beriehte d. Deutsch. ohem. Gesellschaft 28, 1162 [1895J; Neue Zeitschr. f. Ruben-
zuckerind. 34, 201 [1895J. 

5) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesollschaft 29, 325 [1896]. 
6) Stohmann u. Langbein, Jonrn. f. prakt. Chemie (N. F.) 45, 305 [1892]. 
7) Jacobi, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 272, 170 [1893]. - Pareus u .. Tollens, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 257, 171 [1890]. - Schnelle u. Tollens, Annalen d. Chemie 
lJ. Pharmazie 271,61 [1892]. - Tanret, Bulletin de Ja Soc. chim. [3J 15,195 [1896]. - Gemez, 
Com pt. rend. de l' Acad. des Sc. 121, 1150 [1895]. 

8) Tanret, Compt. rend. de I'Acacl. des Sc. 122, 86 [1896J; Bulletin de la Soc. chim. [3J 15, 
195 [1896]. 

9) Rayman, Bel'ichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2046 [1888J. - Fischer u. Tafel, 
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 1657 [1888]. - Fischer u. Piloty, Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft 23, 3103 [1890J. , 

10) Rayman, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2., 2046 [1888J. - Will u. 
Peters, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 1814 [1888J; 22, 1704 [1889]. - Schnelle 
u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 271,68 [1892J; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 
42,744 [1892J; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2:~, 2992 [1890J. - Fischer u. Herhorn, 
BericMe d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 1962 [1896]. 

11) Will u. Peters, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 1699 [1889J. 
12) Morrell u. Crofts, Journ. Chem. Soc. 7", 1219 [1900J; Proc. Chem. Soc. 19, 208 

[1903J. 
13) Herzig, Monatshefte f. Chemie 12, 177 [1891J. 
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Rhamnose). Mit H 2S04 1) entsteht aus Rhamnose o-Methylfurol. Mit HCI2) entstehen viel 
Humus- und Ameisensaure. Mit Alkali 3) ben baehtet man Gelbfarbung und Zersetzung. 

Garung: Del' alkoholischen Garung ist die Rhamnose unfahig. Einige Milchsaurefermente 
vergaren Rhamnose zu d,l-Milchsaure und Essigsaure 4). Auch einige Bacillen aus Faeces 
und PreBhefe 5) bewirken Vergarung. 

Derivate: Rhamnose-trinitrat CsH 90 n N3 = CSH9(N02h05' Amorph. Schmelzp. 
gegen 100°. UnlOslich in H 20, loslich in Ather, explosiv 3). 

Rhamnose-tetranitrat CSHS013N4 = CsHs(N02)405' Rhombisch-hemiedrische Kry
stalleS). Schmelzp. 135° (unter Gasentwicklung). Die Krystalle zerfallen allmahlich un tel' 
Oxalsaurebildung. Loslich in Alkohol, Methylalkohol, Aceton, Eisessig. Die Drehung ist 
[ex]LO = -68,40 (c = 2,3; Methylalkohol). Reduktionsvermogen fiir I!'ehlingsche Losung 
ist vorhanden. 

Rhamnose-acetat. 7 ) IiJntsteht dureh Acetylieren del' Rhamnose. 
Rhamnose-benzoat. 7 ) Entsteht durch Benzoylieren del' Rhamnose. 
Acetochlor-rhamnose, amorph S). 
Rhamnose-iithyI-mercaptai C12H2S04S2 = CSH1204(SCH2C2H5h. Darstellung ,vie bei 

I-Arabinose (s. diese)9). Glanzende Nadeln odeI' Blattchen. Schmelzp. 135-137°. Loslich 
in heiBem H 20. 

Rhamnose-benzyl-mercaptal C20H2S04S2 = CSH1204(SCH2CsH5)2' Rhombische Ta
feln 10). Schmelzp. 125°. Loslich in abs. Alkohol. 

Rhamnose-monoformal oder JUonoiormal-methylen-rhamnosid. WeiBe Krystalle ll ). 

Die Drehung betragt [<x]n = +18° (c = 0,4). Schmelzp. 76°. 
Rhamnose-benzaldehyd. Sirup, linksdrehend12). 
Rhamnose-dibenzal. Krystalle. Schmelzp. 128°. Die Drehung betragt [<x]n = +56° 

(Methylalkoho113). 
Rhamnose-imin CSH 13N04. Aus Rhamnose (3 g) und methylalkoholischem Ammoniak 

(lO ecm) tritt eine langsame Abscheidung del' Verbindung (CSH 13N04)2 + CHaOH ein, die 
unter NH3-Abspaltung und Zersetzung den Methylalkohol im Vakuum verliert. Schmelzp. 
(des reinen Imins) 116° (aus CH30H). Loslich in H 20. Die Drehung betragt [<X]D = +38°. 
Zersetzt sich mit Sauren in die Komponenten. In athylalkoholisehem Ammoniak erhalt man 
die Additionsverbindung (CSH 13N04)2 + C2H 50H 14,). WeiBe Nadeln (aus abs. Alkohol). 
Loslich in H 20. Die Drehung betragt [<X]D = +28°. Sehr unbestandig. 

Rhamnose-oxim CSH1204 . NOH. Aus den Komponenten (77 g salzsaures Hydroxylamin 
werden in 25 cem H 20 gelost und mit 25 g Natr. in 300 ccm abs. Alkohol versetzt, filtriert 
und dazu 182 g Rhamnosehydrat gebracht). Das Oxim krystallisiert in Tafeln 15). Sehmelzp. 128°. 
Loslieh in H 20, wenig loslieh in Alkohol, unloslieh in Ather. Die Drehung ist [<x]£;! im 
Anfang = +7°, [<x]LO nach 20 Stunden = +13,7° (konstant). 

1) Tollens u. Bieler, Annalen d. Ohemie u. Pharmazie 258, 110 [1890]. - Maquenne, 
Oompt. rend. de l'Acad. des Sc. 106,1236 [1888]. - Hill u. Jennings, Amer. Ohern. Journ. 15, 
159 [1893]. - Votoliek, Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen 23,229 [1897]; Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 30, 1195 [1897]. 

2) Rayman, Bulletin de la Soc. chim. [2] 47, 760 [1887]. - Schnelle u. Tollens, 
Annalen d. Ohemie u. Pharmazie 211, 68 [1892]. 

a) Dehn, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 15,564 [1865]. 
4) Tat e, J ourn. Chern. Soc. 63, 1263 [1893]. 
5) Capaldi u. Proskauer, Ohern. Oentralbl. 1897, I, 329. - Stoklasa u. Ozerny, Be-

richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36,4058 [1903]. - Bendix, Zeitschr. f. angew. Ohemic 1900, 302. 
6) Will u. Lenze, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 68 [1898]. 
7) Rayman, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2046 [1888]. 
8) Votq liek, Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen 25, 200 [1899]. 
9) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 678 [1894]. 

10) Lawrence, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 548 [1896]; Neue Zeitschr. f. 
Riibenzuckerind. 36, 135 [1896]. 

11) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 22, 
159 [1903]. 

12) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Arnst. Akad. 1900, 373. 
13) Van E kenstein, Arnst. Akad. 1903, 658. 
14) Lobry de Bruyn u. van Leent, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 14, 134 

[1895]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 3082 [1895]. 
15) Jacobi, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 699 [1891]. - Fischer, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 1380 [1896]. 
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Rhamnose - thiosemicarbazon, wie I-Arabinose-thiosemicarbazon, dem es analog istI). 
Rhamnose-semicarbazon C7H1505H3 + { H 20. Bildet sich aus den Komponenten in 

Alkohol resp. Wasser2). GroBe Krystalle. Schmelzp. 183°. Multirotation. Die Drehung 
ist [o;]D = +50° (nach 120 Stunden) +75° (sofort). Wenig l6slich in Wasser. Zersetzungsp. 
169-170° (Kahl)3). 

• • [N C/CH2-COOC2H s]2) B'ld Rhamnose-dlazlD ClsH320sH2 = CSHll 0 4 - CH = ,CHa . I et 

sich beim Vermischen von Ammoniak (2 MoL), Acetessigather (2 MoL) und Rhamnose 
(1 1'101.)4). Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 186°. Leicht 16slich in Wasser und 
Alkohol, wenig in Chloroform, unl6slich in Ather. Mit H 2S04 entsteht Riickbildung der 
Komponenten. Reduziert Fehlingsche L6sung. 

Rhamnose-phenylhydrazon C12HlS04N2 = CSH 120 4-N = NHCsHs . Entsteht aus 
den alkoholischen L6sungen der Komponenten oder durch Erwarmen einer Mischung aua 
Rhamnose (1 T.), Wasser (1 T.), Phenylhydrazin (1 T.)5). Farblose Blattchen. Schmelzp.159°. 
L6slich in Wasser, Alkohol, unl6slich in Ather. Die Drehung ist [o;]~O = +54,2°. Tanret 
beobachtete (in 80proz. Alkohol) [o;]n = 27° (isomere Form?). 

Rhamnose-p-bromphenylhydrazon C12H1704N2Br = CSH 120 4 · N2HCsH4Br. Rhom
boedrische Krystalle. Schmelzp. 167 ° 6). L6slich in warmem H 20. 

Rhamnose-p-nitrophenylhydrazon C12H170sNa. Gelbe Nadeln S ). Schmelzp.186?, 
Die Drehung ist [o;]n = +21,4°. 

Rhamnose-m-nitrophenylhydrazon C12H170sNa. Rotgelbes Krystallpulver, Schmelzp. 
104-105°. L6slich in Alkoho17). 

Rhamnose-o-nitrophenylhydrazon C12Hl'70sNa. Gelbes Krystallpulver. Schmelzp. 
151 ° 7). 

Rhamnose-<x-methylphenylhydrazon. 8 ) WeiBe Krystalle. Schmelzp. 124°. L6slich 
in abs. Methylalkohol, wenig 16slich in H 20 und Athylalkohol. Die Drehung ist [o;]n = -0,3 ° 
(c= 0,5), [o;]n = -0,7° (c = 4). 

Rhamnose-0;-athylphenylhydmzon. 8 ) Hellgelbe Nadeln. Schmelzp.123°. L6slich in 
abs. Methylalkohol. Die Drehung (Methylalkohol) ist [o;]n = _11,6°. 

Rhamnose-<x-amylphenylhydrazon. 8 ) Hellbraune Krystallc. Schmelzp. 99°. L6slich 
in abs. Methylalkohol. Die Drehung betragt [o;]n = -6,4 ° (lVTethylalkohol). 

Rhamnose-<x-allylphenylhydrazon. 8 ). Hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 135°. L6slich 
in abs. Methylalkohol. Zeigt keine Drehung. 

Rhamnose- tX-benzoylphenylhydrazon. 8) HellgelbeKrystalle. Schmelzp. 121°. L6slich' 
z. T. in Alkohol, sehr leicht 16slich in abs. Methylalkohol. Die Drehung ist [o;]n = -6,4 ° 
(abs. Alkohol), [o;]n = -2,10° (Eisessig). 

Rhamnose-diphenylhydrazon CSH 120 4 · N = N(CsH s)2' Bildet sich aus den Kom
ponenten beim Znsammenbringen von Rhamnose (1 T.) und Diphenylhydrazin (11/2 T. in 
Alkohol) unter Erwarmung 9 ). Prlsmen. Schmelzp. 134°. L6slich in Wasser und Alkohol, 
un16slich in Ather. 

Rhamnose-~-naphthylhydl'azon. Braune Nadeln. Schmelzp. 170°. L6slich in abs. 
Methylalkohol, schwer 16slich in H 20 und Athylalkohol. Die Drehung betragt [o;]n = +8,4° 
(abs. Alkohol), [o;Jn = -11,8° (Eisessig). 

1) Neuberg u. Neimann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35,2056 [1902]. 
2) Maq uenne u. Good win, Bulletin de la Soc. chim. 31, 1075 [1904]. 
3) Kahl, Zeitschr. d. Vereins f. Rlibenzuckerind. 1904, 1091. 
4) Rayman u. Chodounsky, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 304 [1889]. 

Rayman u. Pohl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 3247 [1889]. 
5) Fischer u. Tafel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 2566 [1887]. - J aco hi, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 272, 170 [1893]. - Rayman, Bulletin de la Soc. chim. [2] 47, 
668 [1887]. - Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [3] 27, 290 [1902]. - Votocek, Chem.-Ztg. 26, 
141 [1902] (Bildung von Methylfurfurol beim Destillieren des Hydrazons). 

6) Morrel u. Crofts, Proc. Chern. Soc. 19, 208 [1904]. 
7) Van E kenstein u. Blanks rna, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 22, 434 [1903]. 

- Reclaire, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 3665 [1908]. 
8) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 15, 

226 [1896]. 
9) Stahe!. Annalen d. Chemie u. Pham:azio 2;;8, 242 [1800]. 

20* 
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Rhamnose-phenylosazon C6HI003(N2HC6H5)2' Entsteht aus den Komponenten 
beim Erwarmen1). Gelbe Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.180° (Zersetzung, Gasentwichlung). 
Leicht loslich in Aceton, schwerer loslich in Alkohol und Eisessig. Reduziert Fehlingsche 
Losung. Drehung in Pyridin-Alkohol [e<]D = +1,24°. 

c Rhamnose-p-nitrophenylosazon ClsH2007N 6' Wird aus den Komponenten 2} dar-
gestellt, und zwar aus Rhamnose (1 T.) und Hydrazin (4 T. in verdiinnter HOl). ZirnIober
rote Nadeln. Schmelzp. 208° (Zersetzung). Loslich in NaOH mit blauer Farbe, die beim 
Erwarmen ins Violett mnschHigt. 

Rhamnose-p-bromphenylosazon ClsH2003N4Br2' Bildet sich aus Rhamnoson und 
dem Hydrazin 3). Gelbe Nadeln. Schmelzp. 215°. Loslich in Weingeist, Benzol. 

Dibenzalrhamnose. Entsteht aus Rhamnose, Benzaldehyd unter Zusatz von P 205, 
unter bestandigem Umriihren. Umkrystallisieren aUB Methylalkohol 4). GroBe Krystalle. 
Schmelzp. 128°. Die Drehung betragt [e<]n = +56,3° (Methylalkohol), mit H 2S04 tritt 
langsame Hydrolyse ein. 

Dimethylrhamnose C6HI002(OCH3h. Bildet sich aus Dimethylacetonrhamnosid durch 
Hydrolyse mit 3 proz. wiisseriger HCI bei 100 ° 5). Bemsteingelber Sirup. Drehung schwach 
rechts. Loslich in Alkohol, Wasser, unloslich in Ather. 

Dimcthylrhamnose-Phenylhydrazon C14H 220 4N 2' Prismen. Schmelzp. 159-160°. 5) 
Trimethylrhamnose C6H90 (OCHah. Entsteht am; Trimethylmethylrhamnosid mit 

verdiinnter HOl. Sirupose Fliissigkeit5). Loslich in Wasser, Alkohol, Benzol, Ather. 
Trimethylrhamnose-Phenylhydmzon C17H150N2( OCH3)3' Prismen. Schmelzp.126-128 0.5) 
Rhamnose-cyanhydrin. Ist gleich dem Nitril del' e<-Rhamnohexonsaure 6), s. diese. 

Das Cyanhydrin ist sehr ·unbestandig. 
Natrinm-rhamnosat C6R1206Na2' Flillt aus abs. alkoholischer Rhamnoselosung beirn 

Jl:usatz von Natriumalkoholat aus 7). Krystallinisches Pulver, zersetzlich. 
Bieirhamllosat. Bildet sidl beim Vermischen del' alkoholischen Losungen des Zuekers 

und Bleiessigs. 

lVIol.-Gewicht 164. 
Zusammensetzung: 43,90% C, 

Isorhamnose. 

7,32%H,48,78%0. 

CSH120 5 • 

CHO 
I 

OHCH 
I 

HCOR 
I 

OHCH 
I 
CHOH 
I 
CH3 

Vorkommen: Ein natilrliches Vorkommen del' Isorha,mnose ist bis jetzt nieht bekannt. 
Darstellung: Entsteht aus dem Rhamnonsaurelacton 8) durch Umlagerung beim Er

hitzen mit' Pyriclin a,uf 11';0-100 ° zu Isorhamnonsaure und Reduktion des Lactons. 
Physikalische und chemise he Eigenschaften: SirupS) von silBem Geschmack. Leicht 

liislich in Wasser und Alkohol. Die Drehung (Wasser) betragt [e<]n = -30°. ::VIit Siiuren 
erwlirmt bildet sich (\-;Hethylfurol. Bei del' Oxydation entsteht Isorhamnonsaure (s. diesel. 

I) :Fischer u. Tafel, Berichted. Deutsch. chern. Gesellschaft20, 1091 [18'87]. - Will, Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 118G [1887]. - Fischer 11. T~fel, Berichte d. Deutsch. chem. 
Oesellschuft 22,97 [1889]. - Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32,3384 [1899]. 

2) Feist, Berichte d. Deutsch, chern. Gesellschaft :~3, 2099 [1900]. 
3) Fischel' Lt. Tafel, Berichte d. Deutsch. chern. Oesellschaft 21, 1657 [1888]. - Will 

U. Peters, Berichte d. Deutseh. chem. Gesellschaft 21, 1813 [1888]. 
4) Van Ekenstein Lt. Blanksma, Reeueil des travaux chim. des Pays-Bas 25,153 [1906]. 
5) Purdie u. Young, Proc. Chem. Soc. 22,201 [1906]; Journ. Chem. Soc. 89,1194 [1906]. 

Irvine, Biochem. Zeitschr. 22, 369 [1909]. 
6) Liebermann u. Hamburger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12,1186 [1879]. 

- Schunck u. Marchlewski, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 278, 349 [1894]. 
7) Morrel u. Crofts, Proc. Chem. Soc. 19, 208 [1903]. 
8) Fischer u. Her born, Bel'ichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 1961 [1896]. 
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Derivate: lsorhamnose-iithyl-mercaptal CloH2204S2 = C6H120 4· (SC2Hs)2' Krystalle. 
Schmelzp. 98°. Leicht loslich in Alkohol, wenig loslich in Ligroin und Ather. 

Isorhamnose-phenylhydrazon. Sehr leicht li:islich; rein noch nicht dargestellt. 
Isorhamnose-phenylosazon. Identisch mit Rhamnose-Phenylosazon (s. dieses). 
Isorhamnose-cyanhydrin. Es existieren 2 stereoisomere Nitrile. 

Chinovose. 
Mol.·Gewicht 164. 
Zusammensetzung: 43,913% C, 7,317% H, 48,770% 0. 

CHa-(CHOH)4-COH = C6H 120 S ' 

Vorkommen: Kommt in Form des Athyl-chinovosids 1 ) 2) C6H11 OsC2H 5 (s. dieses) 
in gewissen Rinden vor. 

Darstellung: Man behandelt Athyl-chinovosid mit 3 T. 5proz. H2S04 wahrend 11/2Stunden 
in der Warme, dann gieBt man in Wasser verjagt den gebildeten Alkohol, entfarbt und neu
tralisiert mit CaCOg. Man entfernt noch vorhandene Spuren von Chinovosid durch Aus
schiitteln mit Ather. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Gelblicher Sirup 3). Geschmack siiBlich
bitter. Drehung: stark rechts. Loslich in Wasser und Alkohol, unli:islich in Ather. Mit Al
kalien tritt Gelbfarbung ein. Verdiinnte Sauren liefern b-Methylfurol, Brom oxydiert zu 
einer einbasischen Saure. Fehlingsche Losung wird reduziert. 

Derivate: Chinovose-osazon ClsH22N203 = C6HlO03(N2HC6Hs)2' Bildet sich aus den 
Komponenten 2). Gelbe Nadeln (Alkohol). Schmelzp. 193-194° (Gasentwicklung). Leicht 
loslich in warmer Essigsaure, mit rauchender HCl entsteht daraus das Oson, das loslicb 
in heiBem Eisessig, wenig loslich in Alkohol ist. 

Rhodeose (als optischer Antipode der Fucose erkannt). 
Mol.-Gewicht 164. 
Zusammensetzung: 43,913% c, 7,317% H, 48,770% 0. 

C6H 120 S ' 

OH H H 
COH-C-C-C-CH·OH-CHa 

H OHOH 
Vorkommen: Kommt als Glucosid (Convulvin oder Rhodeoretin) in derJalapenwurzel 4) 

vor. Convulvin wird durch alkalische Hydrolyse in Methylathylessigsaure und 2 Glucosid
sauren gespalten; die krystallinische Convulvinsaure und die amorpbe Purginsaure. Erstere 
liefert bei der sauren Hydrolyse Convulvulmolsaure, d-Glncose, Rhodeose nnd Rhamnose 5). 

Darstellung: Aus Convulvin4). 50 g Convulvin werden mit 375 ccm gesattigter Baryt
losung behandelt, das Ba wird durch CO2 und H2S04 entfernt, sodann wird Wasserdampf 
durch das Gemenge geleitet und mit Bleiessig gefallt. Dann findet ein Zersetzen der Blei
verbindung mit H2S und Eindampfen im Vakuum statt; der vorhandene Traubenzucker 
wird vergoren, der Riickstand wird iiber das Methylphenylhydrazon gereinigt. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften ~ Nadeln 4). Geschmack sliB. Loslich in H20, 
hchwererlo~lich in Alkohol. Die Drehung nach3Minnten betragt[lX]bO = + 86,48°, nach24Stun
den [1X]bo= +75,2° (konstant). Mit HCl wird b-Methyl£urol gebildet. Die Rhodeose reduziert 
Fehlingschc Losung. Bei der Oxydation mit Brom entsteht Rhodeonsaure C6H120 6 (s. diesel. 

1) Hlasiwetz u. Gilm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie Ill, 181 [1859] (Annahme eines 
Chinovits). - Liebermann u. Giesel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 935 [1883]; 
11', 872 [1884]. - Oudemans, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 2770 [1882]. 

2) Fischer u. Liebermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2415 [1893] (Auf 
kHi,rung abel' die Katur des Chinovits als Chinovosid). 

3) Votocek, Zeitschr. f. Zuckerind. in B6hmen 24, 239 [1900]. 
4) 'faverne, Chern. Centralbl. 1895, I, 56. - Hoehnel, Archlv d. Pharmazie 234,647 [1897]; 

Chern. Centralbl. 189,., I, 418. - Preis, Zeitschr. f. Zuckerind. in B6hmen 23,586 [1899]. - Voto
cek, Zeitschr' f. Zuckerind. in B6hmen 24,248 [1900]; 25, 297 [1901]; 21, 15 [1903]. - Votocek 
u. Vondracek, Zeitschr. f. Zuckerind. in B6hmen 21, 257 [1903]. - Mayer uO' 'follens, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 2434 [1907]. - 'follens u. Rorive, Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 2009 [1909]. - Votocek, Berichte d. Deutsch. chern. Gesell
schaft 31, 3859 [1904]; 43, 469 [1910]; Chern. Centralbl. 1910, I, 1130. 

5) Votocek, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 476 [1910]; Chem.-Ztg. 34, 
Rep. 185 [191OJ. 
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Derivate: Rhodeose-p-bromphenylhydrazon C12H1704N2Br = CSH1204N2CsHsBr. 
Gelbliche, seidengUi,nzende, kleine Nadeln. Schmelzp. 189°. Liislich in Alkohol. 

Rhodeose-methylphenylhydrazon C13H2004N~ = CSH1204N2(g!~t. Entsteht aus den 

Komponenten in alkoholischer Liisung. Farblose Nadeln. Schmelzp. 181°. Liislich in heiBem 
Wasser und Alkohol. C H 

Rhodeose-iithylphenylhydrazon C14H2204N2 = CSH1204N2(C2Ho. Farblose, glanzende 
Nadeln. Schmelzp. 193 0.' Liislich in Alkohol (96%). s CO H 

Rhodeose-benzylphenylhydrazon C19H2404N2 = CSHI204N9(C6Ho. Bildet sich aus 
~ 7 7 

den Komponenten. WeiBe Nadeln. Schmelzp. 179°. Liislich in heiBem Alkohol. 
Rhodeose-diphenylhydrazon ClsH22N204' Entsteht aus den Komponenten und wird 

nach dem Kochen durch Zusatz von Ather abgeschieden. WeiBe Nadeln (aus Alkohol). 
Schmelzp. 199°. Schwer liislicb in Alkohol. 

Rhodeose-phenylosazon ClsH22N403' Gelbe Krystalle. Schmelzp. 176,5 ° 1). Liislich 
in Aceton, etwas schwerer liislich in Alkohol. 

Isorhodeose. 
Mol.- Gewicht 164. 
Zusammensetzung: 43,913% c, 7,317% H, 48,770% 0. 

CSH120 0 • 

Vorkommen: Kommt wie die Rhodeose auch im Convulvin vor. 
Darstellung: Entsteht durch Reduktion des Isorhodeonsaurelactons mit Na-Amalgam 3 ). 

Sie entsteht ferner aus der Purginsaure (s. bei Rhodeose) bei der sauren Hydrolyse 2). 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Sirup, del' liber konz. H2S04 eine starre 

Masse bildet. Mit HOI destilliert erhalt man (121/2proz.) Methyl£urfurol. Die Drehung 
betragt [o;]D = +20,3° (Wasser). 

Derivate: Isorhodeose-benzylphenylhydrazon. Amorphe, leicht lOsliche Masse. Mit 
Benzaldehyd tritt Spaltung ein. 

Isorhodeose-phenylosazon ClsH22N204' Gelbe Prismen. Schmelzp. 190°. Liislich 
in Alkohol. 

Isorhodeose-p-bromphenylosazon. Gelbe Krystalle. Schmelzp. 183-184°. 

Racemzucker aus Rhodeose und Fucose. 
Darstellung: Entsteht heim Vermengen del' beiden Komponenten zu gleichen Teilen4). 
Physikalische und chemische Eigen.schaften: Krystalle (aus Alkohol)4). Schmelzp. 161 c, 

wasserliislich, zeigt keine Rotation. Diese Verbindung hat eine geringere Loslichkeit als jede 
del' Komponenten (5,4mal geringer). Krystallchen. 

Derivate: Phenylosazon ClsH22N204' Schmezlp. 187° 4). 

Methylpentosen unbekannter Konstitution. 
Antiarose CSH1 20 S ' Diesel' Zucker ist ein Isomeres der Rhamnose. Er entsteht bei 

der Hydrolyse des Antiarins, das aus dem Milchsaft von Antiara toxicaria gewonnen wird. 
Dieses Kohlehydrat ist bis jetzt nul' als Sirup erhalten worden, del' leicht in Wasser und Chloro
form liislich ist. Es ist eine Aldose, die mit Brom oxydiert eine Saure, Antiaronsiiure, 
liefert, die gut krystallisiert, bei 180° sintert und die spezifische Drehung [o;]D = -30 0 zeigt. 
]Yilt Calcium erhalt man ein gut ausgebildetes Salz (C6H ll 06)2Ca 0). 

Harnmethylpentose. Ein solcher Zucker, libel' den nahere Einzelheiten fehlen, wurde 
gelegentlich im Ham gefunden. Mit Baryt tritt keine Ausfallung ein S). 

EiweiBmethylpentose. Wird HiihnereiweiB del' Hydrolyse unterworfen, so erhalt man 
einen Zucker, del' seiner Formel nach, CsH120 s , eine Methylpentose ist. Er bildet Krystalle 

1) Votocek, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37', 3859 [1904]. 
2) Votocek, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 476 [1910]; Chem.-Ztg. 34, 

Rep. 185 [1910]. 
3) Votocek, Zeitschr. f. Zuckerind. in Bahmen 28, 209 [1904]. 
4) Votocek, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37',3859 [1904]; Zeitschr. f. Zuckerind. 

in Bahmen 29, 230 [1904]. 
5) Kiliani, Archiv d. Pharmazie 234, 438 [1896]. 
6) Bergell u. Bl u men thaI, Chern. Centralbl. 1900, I, 518. 
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vom Schmelzp. 91-93°, ist wasserloslich. rechtsdrehend und reduziert Fehlingsche Losung. 
Das Osazon hat den Schmelzp. 181°. Bei del' Destillation mit Sauren entsteht Methylfuro]l). 
Auch aus anderen EiweiBstoffen ist ein ahnliches Kohlehydrat isoliert worden. 

Digitalose C7H 140 5. Dieser Zucker iet vielleicht eine Dimethylpentose. Er entsteht 
bei der Hydrolyse des Glucosides Digitalin 

Ca5H5a014 + 2 H 20 = C22HaoOa + C7H I40 5 + C6H I20 a + 2 H 20. 
Digitalin Digitaligenin Digitalose Glucose. 

Rein ist dieses Kohlehydrat noch nicht dargestellt worden. Es bildet einen Sirup, del' die 
Eigenschaften einer Aldose besitzt. Bei del' Oxydation entsteht Digitalonsiiure C7H 140 6 • 

Diese bildet gut ausgebildete Krystalle und gibt mit Ca und Ag Salze. C7H140 6Ag resp. 
(C7HlaOa)2Ca 2). Digitalose bildet ein Osazon. 

Mol.· Gewicht 180. 

o. Hexosen. 
A.) A.ldosen. 

d·Glucose. 

Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% 0. 

CaH120 a-
COH 
I 

H-C-OH 
I 

OH-C-H 
I 

H-C-OH 
I 

H-C-OH 

hH20H 
Vorkommen: Glucose kommt frei in vielen Pflanzen vor und in den verschiedensten Teilen 

derselben (Rinde, Holz, Saft usw. 3 ). Gebunden als Glucosid ist sie sehr verbreitet im Pflanzen· 
reich und kann aus dieser esterartigen Form durch Behandlung mit Sauren oder durch Ein
wirkung von Fermenten in Freiheit gesetzt werden. So tritt sie z. B. bei der Autolyse von 
Hefe auf4). Auch im Tierreiche ist die d·Glucose haufig zu finden. So ist sie z. B. im Blute 
nachgewiesen oder besser im Blutserum (s. unten). Das tierische Blut enthalt im Durch
schnitt folgende Mengen d.Glucose 5 ): Ochsenblut 0,5-0,11%, Schafblut 0,05%, Kaninchen
blut 0,08-0,107%, Hundeblut 0,08%. Ferner ist d·Glucose in vielen tierischen Fliissigkeiten 
und Geweben nachgewiesen, z. B. in Muskel und Leber 6), im Chylus 0,1-0,2%, in del' 
Lymphe 0,1-0,15% 7), im Glaskorper S), in der Cerebrospinalfliissigkeit 9 ) 0,05-1%, in 

1) WeiB, Chem .. Ztg. 28, 292 [1904]; Chern. CentralbL 1898, II, 1210. 
2) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 2116 [1893]; 31, 2454 [1899]; Archiv 

d. Pharmazie 230, 250 [1899]. 
3) VgL iiber das Vorkommen der Glucose im Pflanzenreich die Spezialwerke z. B. Lipp. 

mann, Chemie del' Zuckerarten. Bd. l. 
4) Salkowski, Zeitschr. f. physioL Chemie 54, 398 [1907]. 
5) Pavy, Journ. Chern. Soc. 26, 346 [1874]. - Otto, Archiv f. d. ges. PhysioL 35, 467 [1885].

Brasol, Archiv f. d. ges. Physiol. 1884,211. - Seegen, Archivf. d. ges. Physiol. 34, 388 [1884].
Rose, Biochem. Centralblatt 2, 62 [1903] (Kaninchenblut). - Ascher u. Rosenfeld, Biochem. 
Zeitschr. 3, 335 [1907] (Blut enthiHt freien Zucker). - Pfl iiger, Archiv f. d. ges. PhysioL "7, 217 
[1907]. - Mayer, Biochem. Zeitschr. t, 81 [1906]; 4, 545 [1907]. - Lepine u. Bo ul ud, Compt. rend. 
de l'Acad. des Sc. 143,500 [1905]; 144, 1014 [1906]; 145,742 [1907]. - Oppler u. Rona, Biochem. 
Zeitschr. 13, 121 [1908]. - Rona u. Michaelis, Biochem. Zeitschr. 7, 329 [1907]; 16, 60, [1909]; 
18, 514, [1909] (vgl. auch quantitativen Nachweis). 

6) CL Bernard, 1848. - Panormoff, Zeitschr. f. physioL Chemie 17, 596 [1893]. -
Kiilz, Archiv f. d. ges. Physiol. 24, 52 [1881]. 

7) Dastre, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 120, 1366 [1895]. 
8) Kuhn, Archivf. d. ges. PhysioL 41,200[1887]. -Pantz, Zeitschr. f. BioI. 31,212 [1895]. 
9) Nawratzki, Chern. Centralbl. 1897, 1238. - Panzer, Chern. Centralbl. 1899, 722. -

Zdarek, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 202 [1902]. - Rossi, Zeitschr. f. physiol. Chemie 39, 
183 [1903]. - Grimbert u. Coulaud, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 136, 391 [1902]. 
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serosen Exsudaten und Tmnssudaten 1) Zll 0,03-0,118%, in Eitel', Schweill, Sputum 2), 

im Fleisch 3), im SpeicheI4). DerSpeichel del' Submaxillaris und del' Parotis bei anasthetischen 
Katzen enthielt Glucose. Das Gesamtreduktionsvermogen des normalen Harnes entspricht 
eim'n Glucosewert von 0,238% bei :Mannel'll, 0,211% bei Fnmen und 0,194% bei Kindern; 
hiel'von kommen 17,8% auf Traubenzucker o). 1m normalen Harn wird bis zu 0,003 bis 
0,009% Glucose beobachtet 6 ). 1m pathologischen Ham wird Glucose oft beobachtet, so z. B. 
bei Paralyse usw. 7 ), nach Narkosen z. B. unter del' IYirkung von Chloroform, Chloml 
usw. 8). nach N ervenreizung 9), nach Pankreasexstirpation 10), nach Duodenumexstil'pationll ), 
Unterbilldung des Ductus thomcicus. Ferner \vurde Glucosurie beoba!'htet beim Diabetes 
mellitus 12), naeh Injektionen von Phloridzin und Phloretin 13 ), nach Behandlung mit Allm
loiden (Atrydmin • .Ylorphill, Cccain usw.)14), nach dem Einatmen von Dampfen del' sal
petrigen Saure, ~itrobenzol, Amylnitl'it us'v.1o). nach Phosphorvergiftullgen sowie nach 

1) Moscatelli. Zeitschr. f. physiol. Chemie 13,202 [1889]. - Hammarsten, Zeitschr. f. 
physiol. Chemie 15. 202 [1891]. - Pascheles u. Reichel, Chem.-Ztg. 20, 160 [18D6]. -
Rotmann, Chem.-Ztg. 22. 81 [1898]; Chem. Centralbl. 1898, 998. 

2) B usseni us, Chem.-Ztg. 20, 130 [1896]. 
3) Niebel, Chem. Centralbl. 1892, II, 63. - Gautier u. Landi, Com pt. rend. de l'Acad. 

des Se. 134,1449 [1901]. - Cadeac u. Maignon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134, 1000, 1443 
[1901]; 136, 120 [1902]. (Am meisten Glucose im HerzmuskeJ.) 

4) Carlson u. Ryan, ArneI'. JOU1'll. of Physiol. 21, 301 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, 1846. 
5) Ellinger. Handbuch del' Biochemie 3, 642 [1910]. 
6) Baisch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 19. 339 [1894]. - Lohnstein, Chem.-Ztg. 

24, 140 [1900]. - Bre ul. Chem.-Ztg. 21, 272 [18D7]; Chem. Centralbl. 1897, II, 1153. -
]\[iiller u. Rosenfeld, Chem. Centralbl. 1888, 1728. - Luther. Chem. Centralbl. 1891, 1006; 
1891, II, \l0. - W edenR ki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 122 [1889]. - Ketel. Chem.-Ztg. 
20, 306 [1896]. - Allen, Chem. Centmlbl. 1894, II, 628. - Quinquaud, Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft 24, Ref. 462 [1891]. - Platt, Amer. Chem. Joum. 19, 388 [1897]. - Long. 
ArneI'. Chem. Journ. 22. 309 [1899]. - Le Goff. Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 127, 817 [1898]. 
- Patein u. Dufan. Com pt. rend. de l'Aead. des Se. 128.375 [18\19]. - Deniges, Chem.-Ztg. 
21,618 [1903]. - O. u. R. Adler, Archiv f. d. ges. Physiol. no, 99 [1906]. - WieJ3ler, Zeitschl'. 
f. angew. Chemic 19, 1547. - GroJ3mann, Biochem. Zeitschr. 1,339 [1906]. - Porcher. Bul
letin de l'Assoc. des chimistes 24, 155 [1907]. - Fischer u. Moore, Amer. Journ. of Physiol. 
19, 314 [1907]; Chem. Celltralbl. 1907, II, 1987. - Schondorff, Archiv f. d. ges. Physiol. 121, 
572 [1908]. 

7) Ewald. Chem.-Ztg. 20, 810 [1896]. - Raiman. Biochem. Centralbl. I, 225 [1902]. 
8) Jaksch, Chem. Cent,ralbl. 1881, '115. - Albertoni. Chem. Centmlbl. 1888, 1244. -

Ruschhaupt, Chem. Centralbl. 1900, 103G. - :iHulier. Chem. Centralbl. 1901, 1036. - Seelig, 
Chem.-Ztg. 27, 58 [1903]. 

9) Kiilz, Archiv f. d. ges. Physiol. 24, 97 [1881]. 
10) Minkowski. Archiv f. experim. Pathol. u Pharmakol. 58,271. - Hall, Amer. Journ. 

of Physiol. 18, 283 [1901'1]; Chem. Centralbl. 1908, 1198. - Diamare, Centralbl. f. Physiol. 19, 
545; 20, 617; 21, 863. - Pfliiger. Archiv f. d. geB. Physiol. 122, 267 [1908]. - Seo, Archiv 
m. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59, 341 [lD08]. - Allard. Archiv f. experim. Pathol. u. 
Pharmakol. 59, 395 [lD08]. 

11) Pfliiger, Archiv f. d. ges. Physiol. U9, 227 [1907]. - Ehrmann. Archiv f. d. geB. 
Physiol. H9, 295 [1907]. - Lanwells, Archiv f. d. ges. Physiol. 120, 623 [1907]. 

12) Chevrenil, Annales de Chim. et de Phys. [1] 95, 319 [1815]. - Bouchardat, Compt. 
rend. de l'Acad. des Se. 6, 337 [1838]. - Peligot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 7, 106 [1838]. 
(VOIl diesen wllI'cle del' HUl'llzucker als Glncm;e erkannt.) - Livierato, Chem. Centralbl. 1889, 
II, 191. (Menge des Harnzuekers pro die mohr als 1000 g.) - Bufalini, Chem. Centralbl. 
1891, 102. - Kratsehmer, Berichtc d. Deutsch. ehem. Gesellschaft 19, 787 [1886]. - lVloritz. 
Chem. Centralbl. 1890, II, 885; 189t, 721. - Baumler, Chem.-Ztg. 20, 810 [1896]. - Falta, 
Stlihelin ll. Grote, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 10, 199 [1906]. - lVIohr. Zeit8chr. 
f. klin. lVIedizin 42, 402. - lVIohr, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Therapie 4, 910 u. viele andere. 
Ygl. besonders die ausflihrliche Abhandlung von Magnus - Levy in Oppenheimers Handb. d. 
Biochemie 4. 307 [1909]. 

13) Wel'nig, Berichte d. Deutsch. chem. GeseUschaft 19, 401 [188G]. - Thiel, Berichte d. 
Deutsch. chem. Gesellschaft 20,800 [1887]. - Kiilz u. Wright. Zeitschr. f. BioI. 27, 181 [1890].
Cre mer u. Ritter, Chem. Centralbl. 189~, II, 659 U8W. 

14) Lengendorff. Chem. Centralbl. 1887, 1228. - Araki, Zeitschr. f. phY8iol. Chemie 16. 
454 [1892]. - Jacoby. Chem. Centralbl. 1895, 1074. 

15) Herter u. Wake mann. Chem.-Ztg. 26. 225 [1902]. - Collen, Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft 21, 754 [1888]. 
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verschiedencn Snlzen 1), nach Adrenalinbehandlung 2)3), nach NaCI-Jnjektionen3), bei Toll
wut±). Auch wiihrend del' Schwangerschaft tritt im Ham Glucose auf 5 ). 

Darstellung: FabrikmaBig wird die Glucose aus Cellulose und Starke durch Erhitzen 
mit H 2S04 odeI' mit HCl dargestem. Auch durch ein Ferment, die Amylo-Glucase (im 
}Iais cnthalten), kann Starke vcrzuckert werden!;). Die Verzuckerung kann auch durch 
~Iucor- und Aspergillusarten herbeigefiihrt werden 7). Auch eine Verzuckerung durch 
Serum wurde beobachtet 8). 

Nachweis der Glucose. a) Allein, ohnc andere Zucker: Es sind sehr viele Me· 
thoden bekannt; die haufigst angewandten sind die folgenden: Rildung del' d-Zuckersaure 9 ): 

5 g Substanz werden mit 30 cern Salpetersanre (1,13) eingcdampft (wiederholt unter Zugabe 
von H 20), ciarauf wird mit K 2COa neutralisiert und etwas Essigsaure hinzugefiigt und kon
zentriert. Bei Anwesenheit von Zucker tritt Bildung von zuckersaurem Kalium ein. Be
sondem charakteristisch ist. das zuckersaure Silber. 5 g Glucose = 2 g zuckersaures Silber. -
Bildung des Osazons (s. dieses)lO). Aus 1 g wasserfreiem Traubenzucker soll 0,32 g Osazon 
entstehen. 0,1 g Osazon, in 12 cern Eisessig geliist, zeigt die Drehung (1 == 100 mm) = - 0,85 0 • 

- Viele Hydrazone sind fiir die Glucose, wenn sic aJlein vorhanden ist, charakteristisch, 
so z. B. das Glucose-diphenylhydrazon (Schmelzp. 161°, s. dieses) 11), das Glucose-benz
hydrazon12), das Glucose-methylphenylhydrazon 13 ). - Sehr zweekdienlich zur Rrkennung del' 
Glucose ist auch die Abscheidung als Benzoylverbindung (s. diese)14), noch 1-2 mg lassen 
Rich, mit NaOH und Benzoylchloricl geschiittelt, deutlich erkennen. - Die Glucose geht 
viele Farbenreaktionen ein, u. a.: Glucose + Hel mit. 10/00 Orcin: gelbe bis gelbrote Farbe, 
in Alkohol liislich mit griiner Fluorescenz. Glucose + Phenol + HCI violette Farbe, mit HN03 

blutrot, mit Alkalien weingelb. Glucose + YIenthol + konz. H 2S04 kirschrotviolett. Glucose 
+ Campher + H 2S04 rosenrot. Glucose + Pyrogallol + HCl rotbraunlich. Glucose + alkoho
lisches !'i-Naphthol, gelbgriin mit griiner Fluorescenz. Glucose + a-Naphthol + konz. H 2S04 

violett, mit H 20 blauviolett, im Spektrum im Griin cin Absorptionsband. Glucose + Naphtho
resorcin + HCl erwarmt und den ev. entstehenden Niederschlag in Alkohol geliist. 1m 
Spektroskop tritt eine Bande im Grun auf1 S ). --- Reduktionswirkllllgen: a) Alkalische Cu-Losung 
wird zu rotem Kupferoxydul reduziert,16). Die Reaktion ist sehr fein und gestattet noch den 

1) Araki, Zeitschl'. f. l'hysio1. Chemic H. 311 [1892]. 
2) Underhill u. Closson, Amer. Journ. of Physio1. 15, 321 [1\)06]; 11, 42 [1908]. 
3) Underhill u. Kleiner, Journ. of bioI. Chemistry 4, 395 [1908]; Qhem. Centralb1. 1908, 

2052. - RllrnotL Jonrn. of bioI. Chemistry 4, 57 [1908J; Chem. Centralb1. 1908, 1202. 
,1,) Porcher, Biochcm. Zeitschr. 2, 291 [1906]. 
5) Ruoff, Biochem. Centralb1. t, 598 [1902]. - Ehler, Biochem. Centralb1. 1,599 [1902]. 
6) Cuisinier, Sucre indigene 27, No.9, S.226 [1886]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 

36,276 [l88Gj. - Geduld, Chem. Centralb1.1891,II, 323. - Lintner, Chem.-Ztg.16, IGO[1892]. 
- Morris, Chem. Centralb1. 1893, 837. 

7) Cal mette, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckel·ind. 41, 7GG [18911. - Henneberg, 
Sitnikoff u. Rommel, Bulletin de l'Assoc. des chimistes 18, 1049 [HlOl], - Barbet, Chem.
Ztg. 26, 139 [1902]; 21, 359 [1903], 

8) Rohmann, Bel'ichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 3654 [1892]; 27, 3261 [1894']. 
9) Tollcns u. Gt<IlS, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 2149 [1888]. - Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 249. 217 [1888]. - Sohst u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
245, 1 [1888]. - Votocek, Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen 24, 248 [1899]. - Zuckersaures 
Silber enthillt :5()J)·j(~;J Ag. 

10) Maqucnne, Compt. rend. de fAcad. des Se. H2, 799 [1891]. - Schmid, Apoth.-Ztg. 
22" 533 [1906]. - Ot.to, Pharrnac. Weekblad 45, 809 [1908]; Chem. Centra1bl. 1908, II, 351. -
:Fischer, 13eriehte rl. lkutseh. r:hem. Gesellechaft 2:~. 285 [1890].- Nenbel'g, 13crichte d. Deutsch. 
"hem. Gesellschaft 32, :538(; [1 "99J. 

11) Fischel', Berichte d. Deutsch. chem. Cksellschaft 23" 805 [1890J. - Stahel, Annalen 
d. Chemie u. Phal'mazie 258, 242 [1890]. - Die Fructose gibt kein solches Hyrlrazon. 

12) Wolff, Bel'ichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 160 [1896]. 
13) Neuberg, BCl'ichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft. 35, 959 [1902]. 
14) Baumann, Bel'ichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 3220 [188(i]. - UdranR7.ky 

Zeitschr. f. l'hysiol. Chemie 12, :~55 [1887]; 1:~, 248 [1888]. - Baisch, Zeitschr. f .. physiol 
Chemic n, 339 [1893]. - Reinhold, Archiv f. d. ges. Physiol. 9t, 35. 

15) Tollens u. Rorive, Berichte rl. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 1783 [1908]. 
11)) Becquercl, Annales de Chim. et de Phys. [2] 47, 15. - 'frommer, Annalen ,I. 

Chemic 11. Pharmazie 39, 360 [1847J. - :iVIiiller u. Hagen, Archiv f. d. ges. Physio1. 23, 221 
- Neubauer, Zeitsehr. f. angew. Chemie t, 378. - Maly, Zeitschr. f. angew. Chemic 10, :18's. 
- Seegen, Chern. Centralbl. 1875. 223. - .Jastrowitz, Chern. Centralbl. 1891, II, 263. -
Pellet, Bulletin rle l'Assoc. des chimistes 25, 125 [1\)0(i]. 
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Nachweis von 0,0025 mg Glucose. Benutzt man 2 Loslmgen, von denen die eine 34,65 g CuSO,l' 
die andere 173 g Seignettesalz und 600 cern N aOH enthalt, so laBt sich noch 0,00000833 g 
Glucose nachweisen (bei 100°). 1m Harn konnen durch andere reduzierende Substanzen (Harn
saUl'e, Kreatin, Kreatinin usw.) lrrtilmer veranlaBt werden I). Folgende Losung soll scharfere 
Resultate ergeben: Man lost 17,3 g CUS04 , 173,0 g Natriumcitrat, 100 g Na2C03 zu 1000 cern 
Wasser. Del' Nachweis geschieht genau wie bei del' Fehlingschen Losung 2 ). fJ) Reduktion 
von basischem Wisniutnitrat zu metallischem Wismut 3). Almensche Losung: Dieselbe be· 
steht aus 2 g Wismutsubnitrat und 4 g Seignettesalz in 100 g KOH (1,33). Nylandersche 
Losung: 2 g Wismutsubnitrat, 4 g Seignettesalz in 100 g KOH (8%). Beim Kochen zucker· 
haltiger Losungen mit einigen Kubikzentimetern obiger IIfischungen tritt Reduktion zu metal· 
lischem Wismut (erkennbar an del' Schwarzung) ein. Grenze del' Empfindlichkeit ungefahr 0,02 
bis 0,01% Glucose. Albumin, Nuclein, Glucuronsaure usw. beeinflussen die Reaktion. 
y) Reduktion von ammoniakalischer Ag-Losung 4 ): Auch Goldchlorid, Quecksilber, Eisen
losungen usw. geben mit Glucose Reduktionserscheinungen. Steis wird dabei eine Trilbung 
bzw. ein Spiegel von ausgeschiedenem lYIetall bei Anwesenheit von Glucose auftreten. 

b) N eben anderen Zuckern: I-Arabinose ne ben d-GI ucose: I-Arabinose wird 
als schwer 10sliches p-Bromphenylhydrazon abgeschieden (d. Glucose liefert dabei kein schwer los
liches Hydrazon)5); noch leichter ist es, die I-Arabinose als schwer losliches Diphenylhydrazon 
abzuscheiden lmd dann die Glucose im Filtrat zu bestimmen 6); ferner kann die Glucose erst 
vergoren, dann die I-Arabinose bestimmt werden (besonders fiir Harn geeignet)7). I-Xylose 
neben d-Glucose: I-Xylose gibt mit Benzylphenylhydrazin ein in Allwhollosliches Hydra
zon; Glucosebenzylphenylhydrazon ist in Alkohol sehr schwer Ioslich; Xylose wird mit Ben
zoylchlorid leicht als Benzoat abgeschieden, Glucose verhaltnismaBig schwer 8 ). - Rham· 
nose neben d-Glucose: Das Glucosephenylhydrazon ist in Wasser leicht Wslich, das del' 
Rhamnose ziemlich schwer 9). Das d-Glucose-p-brombenzhydrazon ist sehr leicht Wslich, 
die p-Brombenzhydrazone der anderen Zucker sind schwer Wslich, zum Teil nicht darstell
barIO). Auf diese Weise ist demnach eine Trennung del' Glucose von den anderen Zuckern 
leicht moglich. 

c) Nachweis del' Glucose im Harn. Zum Nachweis der Glucose im Harn - falls 
die Mengen nicht gar zu gering sind und andere storende bzw. reduzierende Substanzen 
(EiweiB, Harnsaure, Kreatinin usw.) nicht zugegen sind - konnen die meisten unter a) an· 
gegebenen Verfahren dienen, besonders die Reduktionsproben mittels Fehlingscher resp. Al
men scher Losung. Die Almensche Probe stellt man folgendermaBen an. 10 ccm Harn wer
den mit 1 cern Wismutlosung (s. 0.) 2-5 Minuten gekocht. Wenn nach diesel' Zeit keine Fal
lung eingetreten ist, so ist kein Zucker vorhanden. Noch bei 0,1 % Zucker ist die Verfarbung 
deutlich. Empfindlichkeitsgrenze ist 0,05% 11). Da das Urochrom der Probe nachtraglich sein 
soll, empfiehlt Bohmansson, den Harn in salzsaurer L031mg mit Tierkohle zu schiitteln und 

1) Visser, Pharmac. Weekblad 44, 820 [1907]; Chern. CentralbI. 190", IT, 1273. 
2) Benedikt, Journ. of bioI. Chemistry 5, 485 [1909]; Chern. CentralbI. 1909, I, 1439. 
3) Bottger, Journ. f. prakt. Chemie [1] 5t, 431 [1851]; Zeitschr. d. Vereins d. d. 

Zuckerind. ", 257 [1858]. - Fraucqi, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 16, 500 [1866]. 
- Briicke, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 18"5, 6. - Dudley, Zeitschr. f. angew. Chemie 
20, 1. - Almen, Chem. CentralbI. 1889, II, 516. - Mehu, Journ. f. prakt. Chemie [5] 16, 145. 
- Nylander, Zeitschr. f. physioI. Chemie 8,175 [1884]. - Ambiihl, Chem. CentralbI. 1892, 723. 
- Jolles, Chem.-Ztg. 14, 263 [1890]; Chern. CentralbI. 1895, 175. - Henne busch, Chern. 
Centralbl. 1894, II, 115. - Studer, Chem. Centralbl. 1889, II, 199. - Buchner, Chern. 
CentralbI. 1895,236. - SiiB, Chem. Centralbl. 1895, II, 844. - Kistermann, Chern. CentralbI. 
1893, 444. 

4) Tollens, Beriohte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1635, 1828 [1882]; Zeitschr. d. 
Vereins d. d. Zuckerind. 32, 710 [1882]. - Salkowski, Berichte d. Deutsch. ohern. Gesell
schaft 15, 1738 [1882]. - Palmieri, Gazzetta chimica ital. 1882, 206. - Kiliani, Berichte 
d. Deutsch. chern. GeselIschaft 16, 2414 [1883]. 

5) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft- 2", 2491 [1894]. 
6) Neuberg u. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 31 [1902]. 
7) Salkowski, Zeitschr. f. physioI. Chemie 2", 507 [1899]. 
8) Goldsch mid t, Zeitsohr. f. angew. Chemie 1898, 792. 
9) Tanret, Bulletin de la Soo. chim. [3] 2", 392 [1902]. 

10) Rendall u. Sherman, Journ. Amer. Chern. Soc. 30, 1451 [1908]; Chern. Centralbl. 
1908, II, 1294. 

11) Hammarsten, Zeitschr. f. physioL Chemie 50, 36 [1906]; Archiv f. d. ges. PhysioL lt6, 
517 [1907]. 
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erst dann die Probe anzu~tel1enl). Die Worm - Mlillersche Probe wird vorgenommen. in 
dem man aus 2 Bfuetten, von denen die eine eine 2,5 proz. Losung von eu1304, die andere eine 
Mischung von 10% Seignettesalz und 4% KOH enthalt, in ein Reagensglas ungefahr 2,5 ccm 
jeder Losung einlaufen laBt. Sodann erhitzt man dieses Glaschen, wie auch ein solches, 
das 5 ccm Ham (eiweiBfrei) enthalt, zum Sieden und gieBt die beiden kochenden Fllissig. 
keiten zusammen. 1st kein Zucker vorhanden, so tritt keine Ausscheidung von rotem 
Kupferoxydul ein; eine starke Entfarbung allein ist nicht beweisend2 ). Die Empfindlich
keitsgrenze soll bei 0,025% sein. Schondorff wies mit dieser Methode nach, daB die 
meisten Menschen (geprlift an Soldaten) eine reduzierende Substanz im Ham haben. - Sehr 
geeignet ist auch die Phenylhydrazonprobe und die Abscheidung des Zuckers als Osazon. 
Zu einigen Kubikzentimetem Ham (6-10) fiigt man 1-2 Messerspitzen salzsaures Phenyl
hydrazin und ebensoviel Natriumacetat. 20-30 Minuten erwarmt man dann das Gemisch 
im kochenden Wasserbad, kiihlt ab und beobachtet, ob sich ein gelber Niederschlag von 
Osazon gebildet hat. Noch 0,03 g Glucose sollen sich so nachweisen lassen 3). - Sehr 
empfiehlt es sich, auch den Ham zu polarisieren, da sich bei Abwesenheit anderer drehen
der Substanzen (Oxybuttersaure, EiweiB) der Zucker so leicht und zugleich quantitativ er
kennen laBt. Oft ist es notig, den Ham vorher zu klaren (mittels Bleiessig, Bleizucker, 
Quecksilbersalzen usw.). Hieriiber Kritisches siehe bei Neuberg4). 

Bestimmung der Glucose: Die quantitative Bestimmung der Glucose kann mittels der 
Polarisation geschehen 5). In Hamen, die nicht klar oder zu stark gefarbt sind, kann die 
Bestimmung nach Behandlung mit Bleiacetat, besser nach einer solchen mit Quecksilber
nitrat und Zink, vorgenommen werden. Arbeiten der jiingsten Zeit haben gezeigt, daB neu
trales Bleiacetat, trotz friiherer gegenteiliger Meinungen, in schwach essigsaurer Losung keinen 
EinfluB auf die Drehung hat. Am besten erweist sich die Klarung mit festem Bleiacetat (eine 
Messerspitze voll), auch Kieselgur leistet oft gute Dienste. Neuerdings wird auch kolloidales 
Eisenhydroxyd empfohlen 6). - Quantitative Messung der Glucose mittels Garung: Glucose 
Iiefert 46,54% CO2 -1 cern CO2 (760 mm 0°) = 1,96 mg CO2 = 4 mg Glucose 7 ). Hierbei ist 
notwendig, daB 1. die Hefe frisch ist, 2. muB man einen DberschuB an Hefe vermeiden 
(Selbstgarung derselben!), 3. freier 0 darf nicht zugegen sein, 4. Temperaturoptimum (34° C), 
5. Zeit = 20 Stunden. Speziell ffu den Ham sind viele Angaben 8) gemacht worden, bei denen 
besonders die Apparate von Lohnstein 9 ) zur Messung der Garung sich eingebfugerthaben. -

1) Bohmansson, Biochem. Zeitschr. 19, 281 [1909]. 
2) Pfliiger, Archiv f. d. ges. Physiol. 1I6, 265 [1907]. - Schondorff, Archiv f. d. ges. 

Physiol. 121, 572 rI908]. 
3) Seegen, Zeitschr. f. analyt. Chemie ll, 355 [1872]. - Herschl, Zeitschr. f. physio!. Chemie 

14, 377 [IR90]. 
4) Neuberg, Biochem. Zeitschr. 24, 428 [19101. 
5) Fre y, Zeitschr. f. Physiol. 22, 441. - Ri m bach, Berlchte d. Deutsch. chem. Gesell· 

schaft 21, 2282 [1894]. - Landolt, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerlnd. 38, 31 [1888]. -
Landol ph, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 125,612 [1897]. - Porcher, Biochem. Centralbl. 1, 
101 [1902]. - Pellet, Chem. Centralbl. 1899, II, 574. - Schoorl, Chem. Centralbl. 1900, I, 318. 
- Patein u. Dufau, Joum. de Pharm. et de Chim. [6] 10, 443. - Deniges, Berlcht d. V. 
Kongr. f. angew. Chemie 4, 130 [1903]. - Neuberg, Biochem. Zeitschr. 24, 426 [1910]. 

6) Rona u. Michaelis, Biochem. Zeitschr. 1, 329 [1907]; 8. 356 [1907]; 14. 476 [1908]; 
16, 60 [1909]; 18, 375 [1909]. - 0 p pIer u. Rona. Biochem. Zeitschr. 13. 121 [1908]. 

7) Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 196 [1886]. - Tollens u. Stone, 
Berlchte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 1572 [1888]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zucker
ind. 38. 1156 [1888]. - Jodlbauer, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerlnd. 38, 30R, 313. 346 
[1888]. 

8) Einhorn. Chem. Centralbl. 1886.44. - Fleischer, Chem. Centralbl. 1888, 62. - Aut
weiler U. Breitenfeld, Archiv f. d. ges. Physiol. 28,179. - Grehant u. Quinquaud, Compt. 
rend. de l'Acad. des Sc. 106, 1249 [1888]. - Jassoy, Chem. Centralbl. 1896, 578, 670. - Jolles, 
Chem. Centralbl. 1895, 176. - Landolph, Compt. rend. de l'Acad. des Sc.125, 612 [1897]. -
Pansini, Chem. Centralbl. 1895, 166. - Worm-Miiller. Archiv f. d. ges. Physiol. 23, 211. 
- Budde, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 326 [1889]. - Schlosser, Chem. Centralbl. 1898, I, 
1209. -- Ellenberger, Chem. Centralbl. 1898, II, 131. - Goldmann, Chem. Centralbl. 1901, I, 
208. - Hamburger, Chem. Centralbl. 1901, 718. - Victorow, Archiv f. d. ges. Physiol. lI8. 
18, 5 [1907]. - Schondorff, Archiv f. d. ges. Physiol. 121, 572 [1908]. 

9) Lohnstein, Archiv f. d. ges. Physiol. 62, 82; Chem. Centralbl. 1896, 578, 829; 1898, 
II, 991; 1899. I, 391; 1901, I, 208; 1902, II, 1075; Chem.-Ztg. 24, 4 [1900]; 26, 159 [1902]; Miinch. 
med. Wochenschr. 1899, Nr.50. 
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Quantitative Bestimmung mittels der Reduktion von Cu-Losungen 1). Fiir diese Be
stimmungen sind 2'Losungen erforderlich (s. bei qualitativem Nachweis). Erstes Verfahren 
nach 1!'chling - Soxhlet: Jc 25 ccm beider Losungen werden gemischt und zum Sieden 
erhitzt, und dann wird langsam die Zuckerlosung zugefiigt. Von diesem Gemisch werden 
105,2 cern einer 1 proz. Glucose16sung reduziert. 1 Mol. wasserfreie Glucose in 1 proz. Losung 
reduziert 5,26 Mol. Kupferoxyd aus unverdiinnter und 5,055 Mol. Kupferoxyd aus vierfach 
verdiimlter Fehlingscher Losung. Das Bangsche Titrationsverfahl'en 2 ): Kupferoxydul 
wird bei Anweseuheit yon Rhodan und K 2C03 quantitativ als weWes Kupferrhodaniir ab
gesehieden. ]Han steUt sieh 2 Losungen her. Losung I besteht aus: Kupfersulfat 12,5 g, 
K 2C03 250 g, Rhodankalinm 200 g, K!Lliumbicarbonat 50 g, aufgeflillt !Luf 1 1. Lcisung 2 
enthalt: sehwefelsaul'es Hydroxylamin 6,55 g. Rhodankalium 200 g, aufgefiillt auf 2 1. Die 
Titration geschicht in del' ';VeisC', daB man zu 10 cern Zuckerli:isung 50 cern Kupferli:isullg 
fiigt und 3 Milluten kocht. Nach dem raschen Abkiihlen titriert man mit del' Hydroxylamin
li:isung bis zur Farblosigkeit. [j mg Zucker entsprechen einem Verbraueh von 43,85 eem 
Hydroxylaminli:isung. - Gewichtsanalytische Bestimmung der Glucose: 1. Li:isung: 173 g 
Seigllettesalz, 125 g Atzkali, 500 cern H 20; 2. Li:isung: 34,6 g CUS04 und 500 ccm H 20 3). 

Je 30 ccm beider Li:isungell werden zusammengebracht und 60 ccm H 20 hinzugefiigt, dann 
wird die Glucoseli:isung beigefiigt und 2 Minuten gekocht und mittels Asbestfilter das aus
geschiedene CU20 abfiltriert (s. auch die quantitative GlykogenbestimnlUng). - Volu
metrische Bestimmung: Die Bestimmung wird in einer CO2-Atmosphare ausgefiihrt in 
einem besonders dafiiI' konstruierten Apparat 4 ). - Bestimmung durch Bildung des Doppel
salzes Cu(CN)· 2 KCN: Alkalische Cu-Salzlosungen werden durch KCN entfarbt. Man titriert 
die nieht reduzierte :\lenge Fehlingscher Li:isung mit KCN bis zur Farblosigkeit zuriiek 5 ). 

- Quan ti tative Bestimmung der Glunose im Blu t: Das EiweiB wird durch AusfaUen 
mit Alkohol und Zentrifugieren lmter mehrmaliger ';Viederholung dieses Vorganges entfernt. 
Zum SchluB Zugabe von 2-3 g Kaolin, worauf nach dem Durchschiitteln abfiltriert wird. 
1m Filtrat Hi..Bt sich der Zucker bequem bestimmen 6). - Bestimmung durch Ausfallung des 
EiweiBes mittels Kaolin oder kolloidalem Risenhydroxyd und naehherige Polarisation 7) des 
ganz klaren Filtrates. :\latt verwendet 23 ccm Serum (nicht das gesamte Blut) und giht 
so lange Eisellhydroxyd hinzu. his die oben stehende Fliissigkeit ganz farblos ist. Nach clem 
Ahfiltrieren wircl auf dem vVasserbade lmter Zusatz von etwas NIgS04 eingeengt (auf [j ecm) 
und dann polarisiert. - (Neuerclings wird ein Verfahren angegeben, das darin besteht, daB 
man die mit FerrocyankaliUln versetzte Fchlingsche Losung mit der Zuckerlosung bis 
zum Vcrschwinden del' blauen Faxbe titriert (Bildung von weitlem Ferrocyankupfer 8 ).) 

Physiologische Eigenschaften: Glucose wird sel bst in groBen Mengen von nOl'malem 
Organismus yerbraucht. Rin gesunder Mensch kann 180-250 g d-Glucose assimilieren. Von 
345-3[j0 g wurden yom NIenschen nach :~ Stunden 0,94% ausgescbieden 9 ). Rin Hund 
scheidet erst dann mit dem Harn Glucose aus, wenn er mehr als 2-21/2 g pro Kilogramm 
Korpergewicht erhaltlO). Del' aufgenommene Zucker wird zum Teil direkt verbrannt, zum 
andern Teil wird er als Glykogen 11) aufgestfcpelt. Findet eine clauernde groBe Zufuhr von 

1) Lavalle, Chem.-Ztg. 30, 17, 1301. - Repiton, 110n. scient. 21. II, 451 [1907]; Chem. 
CentralbI. 1907, II, 1021. - Kinoshita, Biochem. Zeitschr. 9,208 [190S]. - Yoshimoto, Zeitschr. 
f. physioI. Chemie 56, 425 [1909]. - Soxhlet, ,Tolll'n. f. prakt. ChemiC" [2] 21, 227 [IS80]. 

2) Bang, Biocl1em. Zpitschr. 2. 271 [1906]. 
3) Allihn, Jonrn. f. prakt. Chemie [2] 22,55 [1880]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 32, 

969 [1882]. - Salomon, BCTichtc d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 2711 [18S1]. - Pellet, 
Bulletin de l'Assoc. des chimistes 24, 1392 [1907]; Chem. Centralbl. 1907, II, 561. - Pfliiger, 
Archiv f. d. ges. Physiol. (i9, 3!)H. 423 [1S98]. - S. ferner Handh. d. hiochem. Arbeitsmcthoden 
2, II, 1n 

4) Lami, Boll. di Chim. e di Fnrm. 46, 6 [IH07]; Chem. CentralbI. 1907, S42. 
5) Conti, Boll. di Chim. c eli Farm. 46. 60!) [1907]; Chem. CentralbI. 1907, II, 135H. 
6) J. Bang, Biochem. Zeitschr. 7, 327 [1907]. 
7) Rona u. Michaelis, Biochem. Zeitschr. 7,329 [IH07]; 8.356 [1907]. - Oppler u. 

Rona, Biochem. Zeitschr. 13, 121 [lHOS]. 
8) Se1vatici, Bulletin de l'Assoc. des ehimistes 27, 1179 [1910]. 
9) Miura, Zeitschr. f. BioI. 32, 281 [1895]. 

10) Hofmeister, Archiv f. experim. Pathol. u. Phannakol. 25,240 [lS89]. - Comesatti, 
Beitrage z. chem. PhysioI. u. PathoI. 9. 66 [1906]. 

11) Cremer, Ergebnisse el. Physiol. 1, 803 [1902]. - Pfluger, Das Glykogen, Bonn 1906. 
- Corffan, Archiv f. d. ges. PhysioI. 126,40 [1909]. -- Pfliiger, Archiv f. d. ges. PhysioI. 126, 
416 [1909]. - Grube, Al'chiv f. d. ges. PhysioI. 127, 529 [190fJ]. 
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Glucose statt, so ist auch eine Umwandlung im Fett mcM ausgeschlossen. Ein geringer Teil 
des Zuckers wird stets mit dem Ham ausgeschieden1). GroJ3ere Mengen erscheinen im Ham 
beim Diabetes mellitus 2). Auch sonst kann haufig Glucosurie beobachtet werden, so nacb 
der Piqure, manchmal beim Morbus Basedowii usw. 3). In zahlreichen Fallen von Vergiftungen 
[AlkohoI 4 ) , Blei o), Phosphor 6) , bakterielle Gifte 7), Phlorizin usw.] tritt auch Zucker im 
Ham auf. (Eine ausfiihrliche Zusammenstellung uber das physiologische Verhalten der 
Glucose im normalen und pathologischen Organismus siehe bei Magn us - Levy)S). Rin Teil 
des aufgenommenen Zuckers wird im Organismus zu Glucuronsaure oxydiert und erscheint 
als gepaarte Glucuronsaure (s. diesel im Ham. - Glucose wird vom Darm unverandert 
resorbiert 9 ). Rasche Resorption von Glucose bewirkt erhohte Pulsfrequenz und erhohten 
Blutdruck10). Bei der Injektion von Glucose in die Venen sinkt der CO2-Gehalt um 10%, 
ebenso sinkt del' O-Gehalt 11). Die letale Dosis bei Injektionen ist fiir Kamnchen 30-35 g 
auf 1 kg KorpergewichtI2). Wichtig ist es auch, wo die Injektion veranstaltet wird. Bei 
einer solchen in die periphere Vene wird die Glucose wieder vollkommen im Ham aus
geschieden, bei einer derartigen Injektion in die Vena mesenterica tritt Leberglykogen
bildung ein13). Wird auf I kg Korpergewicht I g Glucose subcutan injiziert, so wird in 
1 Stunde 15,6% der eingespritzten Menge wieder ausgeschieden 14) - Wahrend del' Milch
sekretion tritt eine Umwandlung der Glucose in Lactose ein1o). Leberzellen verwandeln La
vulose zu Dextrose und bilden daraus erst Glykogen I6 ). Umwandlung del' Glucose bei del' 
Durchstromung durch das Herz 17): Es findet hierbei eine betrachtliche Abnahme der Glucose 
und eine Steigerung del' CO2-Entwicklung statt. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Glucose, C6H 120 a, kommt in verschiedenen 
Modifikationen VOl'. - (X-Glucose I8 ), krystallisiert wasserhaltig bei gewohnlicher Tempe
ratur, wasserlos bei erhohter Temperatur und aus abs. Alkohol. Das sofort bestimmte Drehungs
vermogen ist [IX]D = + 106 0. IX -Glucose geht allmahlich - bei erhohter Temperatur rascher - in 
f:I-Glucose uber; bemerkbar durch die Abnahme des Drehungsvermogens bis auf [IX]D = +52,5 v. 

Durch langeres Erhitzen auf 105° geht die IX-Form vollstandig in die (I-Form uber. -
tJ-Glucose. 18) 12 g IX-Glucose werden in 30 g Pyridin gelost, 10 Minuten gekocht und 
32 Stunden geschuttelt. Nach weiteren 14 Stunden werden die Krysta.lle abgesaugt, 
getrocknet bis zur Gewichtskonstanz19 ). Schmelzp. (unscharf) 148-150°. Drehung (nach 

1) Baisch, Zeitschr. f. physio!. Chemie 19, 339 [1894]. - Moritz, Archiv f. klin. Medizin 
46, 217 [1890]. - Breul, Archiv f. experim. Patho!. u. Pharmako!. 40, 1 [1889]. - Hammar
sten, Zeitschr. f. physio!. Chemie 50, 36 [1906]. 

2) VgI. dariiber Oppenheimers Handb. d. Biochemie 3, I, 322, 340 [1909], sowie auch Vor
kommen (S. 285, 312, 721). - Naunyn, Diabetes mellitus. Wien 1906. - von Noorden, Die 
Zuckerkrankheit. Berlin 1901. 

3) Choostik, Wiener klin. Wochenschr. 1892, 18. - Magnus-Levy, Handb. d. Patho!. 
d. Stoffwechsels 190'2', 333. - Hirsch, Zeitschr. f. experim. Pathol. ,u. Ther. 5, 233 [1908]. , 

4) H. StrauB, Deutsche med. Wochenschr. 1892,275. - J. StrauB, Zp,itschr. f. klin. Medizin 
39, 202 [1900]. - Arndt, Ber!' klin. 'Wochenschr. 1898, 1086. - Siehe S. 311. 

5) H. StrauB, Deutsche med. Wochenschrift 1892, 275. - Brunelle, Arch. general 189.f, 688. 
6) von Jaksch, Prag. med. Wochenschr. 189'2', 27. - Siehe S. 311. 
7) Poll, Arbeiten a. d. stadt. Krankenh. Frankfurt a. ~L 1896,59. - Campagnoli, Archiv 

f. klin. Medizin 60, 188 [1898]. - Siehe S. lH 1. 
8) M agn us - Lev y in Oppenheimers Handb. d. Biochemie 4, Teil 1 [1909]. 
9) Rohmann, Archiv f. d. ges. Physio!. 41, 411. - Voit. Zeitschr. f. Bio!. 28, 245 [1891]. 

10) Albertoni, Chern. Centralb!. 1889, 1,608; 1891, II, 44; 1892, II, 623; 1902, I, 59. -
H a r ley, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft. 26, Ref. 898; Repertorium f. d. Pharmazie 898 
[1893]. - Bergstrom, Chern. Centralb!. 1902, II, 946. 

11) Harley, Chern. Cent.ralb!. 1895, I, 230. - Weyert, Chem.-Ztg. 15, Rep. 344 [1891]. 
12) Redon u. Arrous, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 129, 778 [1899.1. 
13) Munch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 493. -- Bing, Chern. Centralb!. 1898, II, 370. 
14) Pavy, ArneI'. Journ. of Physio!. 24, 479. 
15) Kaufmann u. Magne, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 143, 779 [1906]. 
16) Pfluger, Archiv f. d. ges. Physio!. 121, 559 [1907]. 
17) Locke u. Rosenheim, ArneI'. Journ. of Physiol. 36,205[1908]; Chern. Centralbl.I908,I,871. 
18) Tanret, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 120, 101iO [1895]; Bulletin de la Soc. chim. [3] 

15,195 [1896]; Joum. de Pharm. et de Chilli. [6] I, 147 [1896]; Bulletin de la Soe. chim. [3] 33, 337 
[1905]. - Roux, Annales de Chim. et de Phys. [7] 30, 422 [1907]. - Armstrong, Proc. Chern. 
Soc. 19, 209 [1907]. - Jungius, Zeitschr. f. physikal. Chemie 52, 97 [1907]. 

19) Behrend, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 353, 106 [1907]. - Behrend u. Roth, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 331, 359 [1904]. . 
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8 }\;Iinuten) [C:X]D = +23,28°, (nach 24 Stunden) [C:X]D = +52,70°. Krystallisiert kann sie 
durch Eindampfen del' c:x-Form und Aufnehmen des trocknen Riickstandes mit H 20 unter 
Zusatz von eisgekiihltem Alkohol erhalten werden. Mikroskopische, wasserfreie Krystalle. 
Konstantes Drehungsvermogen [C:X]D = +52,5°. Aus iibersattigter (j-Glucoselosung fallt 
c:x-Glucose aus. Zwischen diesen beiden Formen stellt sich stets ein Gleichgewichtszustand 
ein. - y-Glucose 1): Wird c:x-Glucose mehrere Stunden auf 105-110° erwarmt, so krystallisiert 
nach mehreren Stunden y-Glucose aus .. Die Rotation ist nul' [C:X]D = +22,5°, steigt abel' 
beim Stehen del' wasserigen Losung allmahlich bis zur vollkommenen Umwandlung in die 
(i-Form ([C:X]D = +52,5°). Nach den Ergebnissen von Roux 1), Armstrong1) usw. existieren 
abel' nul' 2 Formen d-Glucose. Wasserfreie Glucose CSH 120 S' Die Darstellung geschieht aus 
abs. alkoholischer Losung 2). Harte Nadeln. Schmelzp.146-147° 2 ), 144,4°3). Auch koIiz. 
wasserige Losungen geben beim Krystallisieren Glucoseanhydrid. Die Krystalle sind rhombisch
hemiedrisch a: b: c = 0,704: 1: 0,335 4). - Glucosehydrat CsH120s + H 20. Kl'ystalli
siert in Warzen; aus Alkohol in sechsseitigen Tafeln, die Doppelbrechung zeigen 5). Auch 
~aulenformige Krystalle werden aus konz. Losungen erhalten 6). Schmelzp. 80-84 ° 7), 83 ° 8), 
83°9),86°10),86°10),86°10),90°11),100°12) (korr.), Lobry de Bruyn 13) nimmt keinen 
festen Schmelzpunkt an, sondeI'll allmahlichen Dbergang des Hydrates in das Anhydrid. Del' 
Geschmack des Traubenzuckers ist siiB, doch bedeutend geringer als del' des Rohrzuckers. Spez. 
Gew. a) wasserfreie Glucose 1,3861, 1,386, 1,538 14), 1,5384, 1,544 15 ); b) Glucose-Hydrat 
1,5714). Glucose ist Behr leicht lOslich in H 20, in verdiinnterem Alkohol ist Glucose loslicher 
als in konzentrierterem, Aceton lost nul' wenig; in Ather ist Traubenzucker unloslich, ebenso 
in Essigester. Alkoholische Harnstofflosung, Glycerin, alkoholisches Ammoniak, Anilin lOsen 
leicht. lnnere Reibung: Fiir 1 proz. Losung (Wasser) bei 0 ° = 1,044, bei 29,7° = 1,040. 
Elektrische Leitfahigkeit: Reine Zuckerlosungen leiten den Strom nicht. Salzloslichkeit: 
Viele Salze losen sich in GlucoselOsungen leichter als in reinem H 20, Z. B. CaC03, CaS04, 
Ca(N03)2, Ba(N03)2 usw. Die Losungswarme 1S) fi.ir das Anhydrid ist -2,55 Cal., fUr das 
Hydrat -3,93 Cal. Die Verbrennungswarme betrilgt fUr das Anhydrid17) 1 g bei konstantem 
Vol. 3742,6 cal., fiir dasHydrat18 ) 1 g bei konstantem Vol. 3389,1 cal. Drehung des Lichtes: 
Aus den zahlreichen vorliegenden Untersuchungen seien die letzten genauen Messungen 
wiedergegeben. Friiher nahm man an, daB die Drehung von del' Konzentration unabhangig 
sei, dies ist jedoch nicht del' Fall, vielmehr gilt. nach den neuesten Untersuchungen fUr das 
Wachsen del' Drehung mit del' Konzentration folgende Formel: 

a) fUr das Hydrat: 

[C:X]D = 59,55 - 0,122169 + 0,0005168 q2 , 
[C:X]D = 47,73 + 0,0155349 + 0,0003883 p2; 

1) Tanret, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 120, 1060 [1895]; Bulletin de la Soc. chim. [3] 
15, 195 [1896]; 60urn. de Pharm. et de Chim. [6J I, 147 [1896]; Bulletin de la Soc. chim. 33, 337 
]1905]. - Roux, Annales de Chim. et de Phys. [7] 30, 422 [1907]. - Armstrong, Proc. Chem. 
Soc. 19, 209 [1907]. - Jungius, Zeitschr. f. physikal. Chemie 52, 97 [19071. 

2) Dubrunfaut, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 23, 42 [1843]. - Fischer, Berichte d. 
Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 799 [1890]. - Winter, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 37, 
796 [1887]. - Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2'i'i, 302 [1893]. 

3) GelIot, Bulletin de 1'Acad. Roy. Belg. 1904, 834. 
4) Becke, Zeitschr. f. Krystallographie 20, 297. 
5) Biot, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 23, 909 [1843]. 
6) Soxhlet, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 8, 166 [1882]. 
7) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 192, 169 [1877]. 
8) Schunck u. Marchlewski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26,942 [1893]. 
9) Andrlik, Zeitschl'. f. Zuckerind. in Bohmen 20, 84 [1895]. 

10) Schmidt, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 19t, 92 [1861]. - Lippmann, Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1648 [1879]. - Trey, Zeitschr. f. physikal. Chemie 18, 193 [I895]. 

11) Herrmann U. Tollens, Zeitschl'. d. Vereins d. d. Zuckerind. 35, 483 [1885]. 
12) Le Goff, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 127, 817 [1898]. 
13) Lobry de Bruyn, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 3082 [1895]. 
14) Pionchon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 124, 1523 [1897]. 
15) Schoorl, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 22, 31 [1902]. 
16) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 99, 1097 [1884]. 
17) Stohmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 6, 334 [1890]; to, 410 [1892]. - Berthelot II. 

Recoura, Annales de Chim. et de Phys. [6] 13, 304 [1888]. 
18) Rechenberg, Journ. f. prakt. Chemic [2] 22, 1 [1880]. 
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b) fiir das Anhydrid: 

[IX]D = 52,50 + 0,018796 P + 0,00051683 p2 

(p und q sind die Gewichtsmengen aktiver Substanz resp. aktiver Fliissigkeit in 100 Ge
wichtsteilen Losung). 1st die Losung nicht starker konzentriert als 14%, so andert sich der 
Wert nur wenig und man kann als konstante Drehung - nach Landoltl) - annehmen 

[IX]D = +52,85°. 

Sauren2) verandern im allgemeinen die Drehung nicht; Alkalien bewirken ein Abnehmen der 
Drehung, ebenso wirken alkalische Salze3) (Bleiessig). Andere Salze haben weniger EinfluB 
[Natriumsulfat4), Natriumphosphat4) (Na2HP04), Bleiacetat5), Berylliumsulfat 6 ) , Chlor
magnesium 7)]. Eingehendere Untersuchungen8) iiber den EinfluB der verschiedenen Salze 
liegen dann noch von verschiedenen Seiten vor. Aldehyd vergroBert die Drehung 9 ). Der 
Traubenzucker zeigt frisch bereitet Birotation10), d. h. er dreht dann beinahe doppelt so stark 
als nach einiger Zeit in alteren Losungen. Die Drehung der Losung ist nach . 

51/2 Minuten [IX]D = +105,16° 
10 [IX]D = +101,55° 
15 [IX]D = +96,99° 
25 [IX]D = +87,86° 
50 [IX]D = +72,26° 
70 [IX]D = +63,33° 
90 [IX]D = +59,71 0 

360 [IX]D = +52,49 0 

Alkalien11) bewlrken auch in ganz kleinen Mengen ein sofortiges Verschwinden der Birotation 
(Zusatz von 0,02% KOH geniigt fiir die Hemmung, Ammoniakzusatz von 0,1% ebenso usw.). 
Das Abnehmen der Birotation 12) steht im Zusammenhang mit der Konzentration der ange
wandten Sauren, also im Zusammenhang mit den H-1onen. Beim Erhitzen 13) ist Trauben
zucker auch im Vakuum absolut nicht fliichtig; beim gewohnlichen Erhitzen braunt er sich 
schnell und verliert bei 170 0 Wasser, wobei er in Glucosan C6H100 5 iibergeht (s. dieses). Erhitzt 

1) Landolt, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~1, 191 [1889]; 24, 2102 [1892]. 
2) Jodin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 5S, 613 [1864]. 
3) Svoboda, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 46,107 [1896]. - Lobry de Bruyn u. van 

Ekenstein, RecueH des travaux chim. des Pays-Bas 15, 92 [1896]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zucker
ind. 46, 669 [1896]. - GroBmann, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 1906, 1024. 

4) Borntraeger, Zeitschr. f. analyt. Chemie lS9S, 171. 
5) Pellet, Bulletin de l'Assoc. des chimistes 14, 141 [1896]. 
6) Rosenheim u. Itzig, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 3439 [1900]. 
7) Rim bach, Zeitschr. f. physiol. Chemie 9, 706 [1885]. 
8) Tomartschenko, Diss. 1901. - Pribram, Monatshefte f. Chemie 9, 395 [1888] (Ein

fluB der im Harn vorkommenden SaIze). - Wender, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 
2203 [1891]. - Bee k, Chem. Centralbl. 1901, II, 675 (Einwirkung von optisch-aktiven Olen). 
- Kowalski, Chem. Centralbl. 1901, 984. - Rimbach u. Weber, Zeitschr. f. physiol. Chemie 
51, 473 [1907]. 

9) Pottevin, Zeitschr. f. physikal. Chemie 32, 404 [1!~01] (Einwirkung von Aldehyden). 
- Lobry de Bruyn, Amst. Akad. 1900, 378 (Aldehyde). - Landini, Atti della R. Accad. dei 
Lincei 16, I, 52 [1907]; Chem. Centralbl. 1901', 1320. 

10) Dubrunfaut, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 42,228 [1856]. - Horsin-Deon, Journ. 
des fabr. de sucre 20, 37. - Urech, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11, 1548 [1884]. 
- Herrmann u. Tollens, Zeitschr.· d. Vereins 'd. d. Zuckerind. 35, 484 [1885]. - Hesse, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 116, 102 [1874]. - Tollens, Zeitschr. d. Vereins d. d. 
Zuckerind. 35, 1236 [1885]. - Parcus u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 251', 164 
[1890]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 40, 841 [1890]. - Hammerschmidt, Zeitschr. d. 
Vereins d. d. Zuckerind. 40, 939 [1890]. - Brown u. Peckering, Journ. Chem. Soc. n, 756 [1897]. 

11) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 116, 101 [1874]. - Tollens u. Schulze, Landw. 
Versuchsstationen 40, 367 [1892]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 21'1, 219 [18921; Zeitsehr. d. 
Vereins d. d. Zuckerind. 42,750 [1892]. - Pellet, Bulletin de l'Assoc. des chimistes 14. 28 [1896]. 
- Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26. 1799 [1893]. 

12) Levy, Zeitschr. f. physiol. Chemie 11, 301 [1893]. - Ureoh, Berichte d. Deutsoh. chern. 
Gesellschaft 16, 2270 [1883]; 11, 1547 [1884]; lS. 3059 [1885]. 

13) Gelis, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 51. 331 [18611. - Schiff, Berichte d. Deutsoh. 
chem. Gesellschaft 14, 303 [1881]. - Habermann, Monatshefte f. Chemie 4, 773 [1883]. 
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man bis 200 01 ), so entweicht noch einmal '<Vasser unter volliger Zersetzung des Riickstandes 
(Bildung von Ameisen-, Essigsaure, Aldehyd, Aceton, Furan, Furol; 90, CO2, CH.J,)' AuBer
dem sind im Riickstande noch Caramelan (C6H1S0 9 ), Caramelen (C36H50025) und Caramelin 
(C96H102051) und Formaldehyd (Trillat) gefunden worden. 1m zugeschmolzenen Bomben
rohr erhitzt2), bildet sich aus Traubenzucker eine FHissigkeit, die 0 und N absorbiert. - Gegen 
dunkle Entladung verhalt sich Traubenzucker indifferent3). - Glucose und Wasserstoff 
(Reduktion): Aus dem Traubenzucker entsteht durch Reduktion4) in schwach saurer Losung 
d-Sorbit. In schwach alkalischer Losung konnen auch Spuren Mannit entstehen (vielleicht 
durch Umlagerung des Traubenzuckers durch Alkali in Fructose). Reduzierende Enzyme5) 
(z. B. aus Nieren) fiihren Traubenzucker nicht in Mannit iiber. - Gluc_ose und Wasser: 
Wasserige Losungen auf 120-130 06) im Bombenrohr erhitzt, liefern einen braunen Sirup, 
bei 200 0 entsteht ein reduzierendes, abel' nicht garungsfahiges Produkt. Eingehende Unter
suchungen iiber die Einwirkung des Erhitzens7) stellten Rayman und Sulz an. - Glucose 
und Sauerstoff (Oxydationsmittel): Beim Durchleiten von 0 8 ) durch Zuckerlosungen tritt 
Fluoreecenz auf. - Wasserstoffsuperoxyd 9 ) wil'kt auch stark oxydierend, unter Entwicklung 
von CO2, Die Entstehung verschiedenel' Oxydationsprodukte (Ameisen-, Essig-, Tartron
saure usw.) hangt von del' Konzentration abo - Wasserstoffsuperoxyd und Ferriacetat10 )11) 
liefern d-Glucoson, nach Morrel und Crofts (bei hoher Temperatur) auch viele Sauren 
(Oxal, Glykol, Glyoxyl, Trioxybuttersaure usw.). - Ozon12 ) wirkt vollkommen oxydierend. 
Es entsteht CO2, H - COOH und H 20. LiiBt man 6 g Glucose + 100 g H 20 24 Stunden 
unter OzoneinfluBI3), so reduziert die restierende Fliissigkeit und gibt dieH20 2 -Reaktion. Es 
findet Bildung von Glucoson odeI' eines Dialdehydes statt. - Bei Einwirkung von Platinmohr und 
SauerstoffU ) bei 150-160 0 tritt Zersetzung ein (unter Bildung von CO2 mit einem fliichtigen 
Korper, del' die Jodofol'mreaktion zeigt). Es soll auch (Loew)15) Gluconsaure dabei auftreten. 
- Einwirkung von Peroxyden und anderen leicht Sauerstoff abgebenden Substanzen15): Meist 
geht dabei del' Traubenzucker unter volliger Zersetzung, oft mit explosionsartiger Heftigkeit, 

1) Gelis, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 51, 331 [1861]. - Trillat, Bulletin de l'Assoc. 
des chimistes 24,225 [1907]. - Herzfeld, Zeitschr. d. Vereins f. Riibenzuckerind. 1906,221. 

2) Thenard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 52, 795 [1861]. 
3) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 126, 671 [1898]. 
4) Dewar, Philos. Mag. [4] 39, 345. - Bouchardat, Compt. rend. de l'Acad. des 

Sc. 73, 1008 [1871]. - Krusemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 1465 [1876]. -
Scheible!', Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 3000 [1883]. - Meunier, Compt. 
rend. de l'Acad. des Sc. Hl, 49 [1890]. - Fischer, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 
2133 [1890]. 

5) Abelons u. Gerard, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 129, 164 [1898]. - Dombrowski, 
Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 135, 244 [1901]. 

6) Menc k, Zeitschr. f. physio!. Chemie 1, 357' [1877]. - Herzfeld, Zeitschr. d. Vereins 
d. d. Zuckerind. 40; 277 [1890]. - Degener, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 19, 1210 
[1869]. 

7) Rayman U. Sulz, Zeitschr. f. physikal. Chemie 21, 481 [1896]. 
8) Radziszewski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 70 [1877]. 
9) Wurster, Chem. Centralb!. 1887, 113; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft Ref. 2~, 

145 [1889]. - CroB, Bevan u. Smith, Chem. Centralb!. 1898, II, 19. 
10) Ruff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 550 [1899]. 
11) Morrell u. Crofts, Chem.-Ztg. 23, 392 [1899]; Proc. Chern. Soc. 19, 208 [1899]. 
12) Gorup - Besanez, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 125, 207 [1862]. 
13) Harries u. Langheld, Zeitschr. f. physio!. Chemic 51, 373 [1907]. - Chem. Centralbl. 

1907', 1545. -
14) Trau be, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 7', 115 [1874]. 
15) Loew, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 678, 805 [1890J; Chem. Centralb!. 

1896, 44. - Rayman u. Sulz, Zeitschr. f. physika!. Chemie 21, 489 [1896]. - Brautigam, 
Chem.-Ztg. 25,245 [1901] (Chlorkalk). - Garnier u. Michel, Journ. de Physio!. [6] 12, 53. -
Liebig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1t3, 16 [1860]. - Glaser u. ~Iorawski, Monatshefte 
f. Chemie 10, 589 [1889]. - Cross u. Bevan, Chern. News 58, 21 [1889]. - Woodman, Zeitschr. 
f. angew. Chemie 1898, 789 (KMn04). - Monier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 46, 425 [1857] 
(KMn04). - Smolka, Monatshefte f. Chemie 8, 1 [1887] (KMn04)' - Perdrix, Compt. rend. de 
I'Acad. des Sc. 123, 945 [1896] (KMn04). - Dreyfus, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 105, 523 
[1887] (KMn04)' - Krutwig, Zeitschr. f. physika!. Chemie 2, 787 [1888] (KMn04). - Villiers, 
Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 124, 1349 [1896] (MnS04)' - Jorissen u. Reicher, Zeitschr. 
f. physikal. Chemie 31, 148 [1900] (MnS04)' - Moissan, Chem.-Ztg. 21, 523 [1897] (MnS04). 
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in weit abgebaute Verbindungen (C02 , H 20 U8\\'.) iiber. Kaliumbiehromatl) liefert auch Furol. 
Kaliumpersulfat 2 ) liefert (mit Ferrosalzen) d-Glykoson. Mit Metallsalzen 3 ) del' versehieden
sten Art liefert Tmubenzucker kolloidale Losungen; andel'erseits reagiert er mit einigen 
typiseh unter Abseheidung des Metalls. Ammoniakalische Ag-Losung wird zu Ag reduziert 
(Silberspiegel); aueh Gold und Platinlosungen reagieren in gleieher Weise. Kupferlosungen 
geben je nach Alkalinitat odeI' Aciditat verschiedene Verbindlmgen mit Tmubenzucker. 
OnS04 4) in neutraler Losung gibt metallisches On. Essigsaures On 5) gibt rotes Kupfer
oxydul. OUS04 in. alkalischer Losung gibt krystallisches, violettes Kupferoxydul. Mit Metall
salzen im Sonnenlicht 6 ) treten bei del' Einwirkullg von Tmubenzueker zahlreiche Reduk
tionserseheinungen auf, wobei in vielen Fallen das betreffende Jifetall gebildet wird, z. B. aus 
AgN03 Ag, aus Mercuri- und Mercurochloriden Hg usw. - Ein wirkung von Halogenen?) 
auf die Glucose: a) Einwirkung del' Halogenc auf Glucose in Substanz: Ohler gibt bei 120 0 (in 
del' Kalte entsprechend langsamer) eine bmune, wasserlosliche Substanz; Brom wlrkt wie 
Chlor; Jod wirkt nieht ein; b) Einwirken del' Halogene auf wa~serige8) LOslmgen. Oblol' S ) 

und Brom S ) wirken oxydierend unter Bildung von d-Gluconsaul'e ein (CSH I20 7 ), s. diese. -
Traubenzucker und Ammoniak: Dureh Einwirkung von NHa 9) auf Tmubenzucker 
in dcr Warme entstehen noch nicht naher definierte bittere, bmune SubEtanzen (vielleicht 
FuminEaure C26HsN201Z)' In del' Kalte tritt oft nm Brauufarbung auf, wobei die Alkalinitat 
zum Teil verschwindet. Tanret10 ) erhielt beim Einwirken von Aminen odeI' aueh von NH3 
unter Druck auf eine GlucoselOsung neben (NH4 hCOg und H-OOOH auch verschicdene wohl 
definierte Basen, hauptsachlich o;-Glucosin C6HSN2 und !'i-Glucosin C7H 10N2 • o;-Glucosin soll 
mit 2, 5-Dimethylpyrazin ll ) vielleicht identisch scm. - Traubenzueker und Alkalien: 
Aus geschmolzenem Traubenzueker (100 T.) una festem KOH (50 T.) laBt sich beim Destil
lie1'en Acetol OH3-CO-CH20H gewinnen 12). Wi1'keu weniger konzentrierte Alkalilosuugen 13) 

[wf Traubenzuekerlosungen ein, so tritt anfangs Bl'al111farbung, bei langerem Erhitzen voU
standige Dunkelfarbung unter ZcI'setzung del' Glucose ein. o;-Glucose liefert, mit del' 8fachen 
:Uenge n-NaOH neben d,l-Milchsaure und d, l-l-Oxybutyrolacton aueh 0;- und f:!-d-Dextro-

1) Cross u. Bevan, Chern. News 58, 21 [1888]. 
2) Morrell u. Crofts, Journ. Chern. Soc. 77, 1219 [1900]. 
3) Henrich, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 609 [1903]. 
4) Reynoso, Compt. rend. de l'Acacl. des Sc. 41, 278 [1851]. - Monnet, Bulletin de 1& 

80c. crum. [3] I, 83 [1RR9]. 
5) Commaille, Chem. News 18, 180 [1868]. - Stolba, Chem. Centralbl. 1869, 640. 
6) Duclaux, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuekerind. 31', 960 [1887]. 
7) Millon, Campi. rend. de l'Acad. des Sc. 21, 828 [1845]. - Herrmann u. Tollens, 

Bel'ichtc d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 1335 [1885]. - Brunner u. ChuaI'd, Berieht.e d. 
Deutsch. chem. Gesellschaft i9, 595 [1886]. , 

8) Hlasiwetz u. Habermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 3, 486 [1870]; 
Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 20, 527 [1870]. - Honig, Chern. Centralbl. 1880, 241. 
- Kiliani u. Kleemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17,1296 [1884]. - Herz
feld, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 220, 347 [1883]; Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 9, 55 
[1883]. - Kiliani u. Schafer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 1765 [1882]. - IGliani, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 205, 182 [1889]. - Ruff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesell
Behaft 32, 3672 [1899]. - Tollens u. Clowes, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 310, 180 [1900]. 

9) Thenard, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 48, 385 [1859]; :>2, 444 [1861]. - Millot, 
Compt. rend. de l'Acad. des Se. 90, 6Il [1880]. - Deherain, Com pt. rend. de 1'Acad. des Sc. 106, 
987 [1888]. - ScheibleI', Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. Ii, 130 [1883]. - Laborde, Compt. 
rend. de l' Acad. des Sc. 18, 82 [1874]. 

10) Tanret, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. too, 1540 [1885]. - Morin, Compt. rend. de 
l'Acad. des Se. 106,360 [1888]. - Wurtz, Compt. rend. de !'Acad. des Se. Hl6, 363 [1888]. 

11) Stoehr, Journ. f. prakt. Chemic [2] 43,156[1801]; 47, 439, 464 [1893]; Berichte d. Deutsch. 
ehem. Gesellschaft 24, 4105 [1891]. - EtaI'd, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 92, 795 [1881] (die 
Base solI die FormelC6H10N2 haben). - Dennstedt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 
259 [1892]. - Gabriel u. Pinkus, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2205 [1893]. -
Brandes u. Stoehr, JOUl'll. f. prakt. Chemie [2] 53,481 [1896]. - Ahrens u. MeiBner, Be
dchte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 532 [1897]. 

12) Emmerling, Chern. Centralbl. 1880, 807; Zeitschr. ~. Vereins d. d. Zuckerind. 31,225 
[1881]. - Emmerling u. Loges, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16,837 [1883]. 

13) Rei chard t, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 20, 529 [1870]. - Me ncles, Zeitschr. 
d. Vereins d. d. Zuokerind. 24, 420 [1874]. - K u the, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 31, 73~ 
[1881]. - Pl'insen-Geerlings, Chem.-Ztg. 16, Rep. 280 [1892]; 17, Rep. 299 [1893]. - Winter 
Sngar Cane 23, 217 [1894]; Chem.·Ztg. 18, Rep. 291 [1894]. 
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metasaccharin und wenig 0.. und p·d.Dextl'Osaccharin 1). Es entstehen bei nicht zu langer 
Einwirkung einer nicht zu hoch konzentrierten Kalilauge 2 Sauren, die Glycinsaure, die drei· 
basisch ist (nach Dubrunfaut C12HlS09 + H 20; nach Reichardt 2 ) ClzH220U + H 20) 
und die Saccharunlsaure 3) (nach Drenkmann C14H 1sOn ). Bei der Einwirkung verdiinnter 
Alkalien entstehen nach mehreren Monaten (im Dunkeln) 50-60% inaktive Milchsaure, 0,5-2% 
Ameisensaure, 30-50% Gemisch mehrerer Oxysauren, 1% zerfallt zu CO2 und Alkohol. Es ent· 
stehen nicht Glykolsaure, Oxalsaure, Glykol, Glycerin 4). Mit Cu(OH)2 und NaOH entstehen 
bei der Oxydation viel d·Gluconsaure, wenig d·Mannonsaure. Pentosensauren entstehen nicht"). 
- Traubenzucker + NH3 + Zinkhydroxyd 6): Aus den obengenaunten Komponenten 

CH3-C-NH", 
entsteht Methylimidazol II /,CH. Das Zinksalz wird tiber das Oxalat gereinigt. -

HC-N// 
Traubenzucker bildet mit Ba(OH)2 7 ) glycinsaures Barium und Aceton (unter LuftabschluB 
erhitzt). (?) Auch Melassinsaure wird bei der Einwirkung von Ba(OH)2 auf geschmolzenen 
Traubenzucker erhalten. Konz. Ba(OH)2 8 ) im Verhaltnis von 3: 1 zu Traubenzucker· 
losungen zugesetzt, liefert auch hier beim Erhitzen Milchsaure, bei noch hoherer Temperatnr 
(240°) entstehen Ameisen·, Essig·, Oxal·, Milchsaure usw. - Ca(OH)2 9) lOst sieh in Trauben
zuckerlosungen, verandert diese aber anfanglieh nieht, spater tritt auch hier Bralmfarbung 
auf unter Bildung von glyeinsaurem, melassinsaurem und lnilchsaurem Ca. Daneben ent
steht Saccharin (C6H 100 5 ) bzw. Saccharinsaure von folgender Konstitution: 

CRzOH-CR· O-CR· OR-C(gii3-CO. 

, ~-- --0 I 

Traubenzueker und metallisches Calcium: Bei del' Reduktion mit Calciumdreh
spanen unter Durchleitung von CO2 und Tourbinieren wird aus d-Glucose d·Sorbit ge
bildePO) (5 g Glucose sind in 5 Stunden reduziert). -- Traubenzucker und Zink und 
ZnC03 : Beim Kochen mit Zinkstaub entstehen Acetol und Methylketol neben Polyoxy
saurenll ). - Allen Alkalien 12) gemeinsa,m - also auf der Wirkung der OR·lonen be
ruhend - ist die Umlagerungsfahigkeit del' Glucose zu Ketosen (Fructose) lmd zu Mannose. 
Es besteht, abhangig von der Konzentration und der Temperatur, stets ein Gleichgewichts
zustand zwischen diesen strukturisomeren Zuckerarten. Bemerkbar wird diese Umwand· 
lung auch an der Abnahme der Rotation, die sich der ° nahert und sogar negative Werte 
annehmen kann. Vgl. dariiber besonders Lobry de Bruyn und van Ekenstein12 ). -

1) Nef, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 376, 1 [1910]; Chern. Centmlbl. 1910, II, 1370. 
2) Reichardt, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 20, 529 [1870]. 
3) Drenk mann, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 21, 24 [1871]. 
4) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 136, 701 [1882]; Zeitschr. d. Vel'· 

eins d. d. Zuckerind. 32, 892 [1882]. - Hoppe - Seyler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 
4, 346 [1871] (Athylidenmilchsaure). - Nencki u. Sieber, Journ. f. prakt. Chemie [2] 24, 273 
[18811; 26, 1 [1882]. - Duclaux, Chern. Cent.ralbl. 1894, 169. -Meisenheimer, Berichte d. 
Deutsch. chern. Gcsellschaft 4t, 1009 [1908]. 

5) Nef, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 357,214 [1907]; Chern. Centmlbl. 1908, I, 236. 
6) Windaus u. Knoop, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 1166 [1905]. - Wind

aus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39,3886 [1906]; 40, 799 [1907]. - Buchner, Meisen
heimer u. Schade, Berichte d. Deutsch. chern. Gcsellschaft 39, 4217 [1906]. 

7) Kawalier, Journ. f. prakt. Chemie [1] 74, 28 [1857]. - Peligot, Annales de Chim. 
et de Phys. [2] 61, 113 [1838]. 

8) Schiitzenberger, Chern. Centmlbl. 1876, 324. - Gautier, Bulletin de la Soc. chim. 
31, 567 [1878]. 

9) Peligot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 89, 918 [1879]; 90, 1141 [1880]; Zeitschr. d. 
Vereins d. d. Zuckerind. 30, 50, 809 [1880]. - Scheib1er, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 5, 
169 [1880]. - Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 701, 2953 [1882]; Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie 218, 361 [1883]; Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. ll, 7 [1883]. 

10) Neuberg u. Marx, Biochem. Zeitschr. 3,539 [1907]. 
11) Lob, Biochem. Zeitschr. 12, 78, 466 [1908]. 
12) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 14, 

156,203 [1895]; 16, 262 [1897]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 3078 [1895]; Zeitscju·. 
d. Vemins d. d. Zuckerind. 45, 949, 1090 [1895]; 46, 669 [1896]; 47, 1026 [1897]. - Svoboda, 
Zeitschr. d. VeTeins d. d. Zuckerind. 46, 107 [1896]. 
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Traubenzucker und H2S04: Traubenzuckel' liefert mit konz. H 2S04 1) ohne Zersetzung in 
der Kiilte Glucosesulfosaure. Erhitzen von Traubenzuckel' (50 g) mit verdiinnter (21/2proz.) 
H2S04 2) (im groBen O"berschuB) liefert Isomaltose; nach Rosin2) auch d-Fructose. Trauben
zucker mit H2S04-Monohydrat und H 20 zu gleichen Teilen erhitzt3) liefert auch Furol. 
Bei del' Einwirkung von H2S04 mittlerer Konzentration4) auf Traubenzucker werden viel 
Humusstoffe gebildet. Dber die Entstehung von Lavulinsaure aus Traubenzucker und H 2S04 
s. Tollens und Grote 5). - Trau ben zucker und HCl: Die Wirkung del' HClG) selbst 
in verdiinnterem Zustande ist eine viel tiefer eingreifende ala die von H 2S04; anfiinglich 
entsteht auch hier Lavulinsaure, jedoch geht die Reaktion meist weiter bis zur vollstandigen 
Umwandlung in Humusstoffe. Durch Einleiten von HCl-Gas in eine alkoholische Trauben
zuckerlosung erhalt man Methyl-Glucosid 7) (s. dieses). Werden Traubenzucker und N14Cl 
zusammen geschmolzen, so tritt die Bildung von Glucosinen und huminartigen Substanzen 
auf, Zucker werden nicht gebildet 8 ). - Traubenzucker und Phosphorsaure: Beirn 
Zusammenbringen von Traubenzl,lcker und Phosphorsaure tritt keine Veriinderung auf 9); in 
del' Hitze jedoch tritt reichliche Zersetzung ein 10). - Traubenzucker und HNOa: Durch 
die oxydierende Einwirkung von HNOs entsteht aus Traubenzucker - neben Oxalaaure und 
d-Weinsaure - in erster Linie d-Zuckersaure (s. diesel. - Traubenzucker und del' elek
trische Strom: Angesauerte TraubenzuckerlOsungen sollen - bei nicht zu starken Stromen 
- Anleisen- und Zuckersaure neben Trioxymethylen liefernll). Starke Strome 12) fiihren bis 
zum volligen Zerfall des Zuckers unter Bildung von H, 0, CO, CO2, H-COH, H-COOH, 
CHa-COOH usw. Berthelot 1a) will hierbei auch Alkohol als Reaktionsprodukt nachge
wiesen haben, wahrend Drechsel14) dieses Resultat anzweifelt. Neben den genannten 
Substanzen wurden bei einer Elektrolyse in neutraler Losung Glucoson und furfurolliefernde 
Substanzen in saurer Losung noch erhalten d-Arabinose, d-Arabonsaure, Gluconsaure, Tri
oxyglutarsaure und Zuckersiiure. Je liinger die Elektrolyse dauert, desto mehr zweibasische 
Siiuren werden gebildet 15). Auch das Auftreten von Milchsaure16) wurde bei der Elektrolyse 
heobachtet. Durch ultra violette Strahlen wird Glucose zerlegt. Eine lOproz. Losung 
liefert bei 110 Volt und einer Temperatur von 80 - 90 0 12 T. CO, 12 T. CH4, 76 T. H2 
und 22 T. C0217). 

1) Peligot, Annaies de Chim. et de Phys. [2] 6r, 113 [1838]. - Honig u. Sch u bert, Monats
hefte f. Chemie 6,746 [1885]; r, 474 [1886]. - Muscul us u. Meyer, Bulletin de la Soc. chim. [2] 18, 
66 [1872]; Compt. rend. dl'l'Acad. des Sc. 92,528 [1881]. - Storer, Chem. Centralbl. 1900, II, 1068. 

2) Soheibler u. Mittelmeier, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 301 [1891].
Rosin, Chem.-Ztg. 2r, 172 [1903]. 

a) Girard, Bulletin de laSoc. chim. [2] 41, 289 [1884]. - Windisch, Chem.-Ztg. 24, 7 [1900]. 
4) Peligot, Annales de Chim. et de Phys. [2] 6r, 113 [1838]. - Ost, Chem.-Ztg. 20, 761 

[1896]. - Conrad u. Guthzeit, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 2569, 2843 [1886]. 
- P. Ehrenberg, Chem.-Ztg. 34, 1157 [1910]. 

5) Tollens u. Grote, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 206, 207 [1881]. 
6) Conrad u. Guthzeit, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 2575 [1886]. -

Udranzsky, Zeitschr. f. physio!. Chemie ll, 537 [1887]; 12,33 [1888] (Wirlrnng bei Gegenwart 
von Harnstoff). - Tollens u. Wehmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243,314 [1888]; Neue 
Zeitschr. f. Rubenzuckerind. 38,442 [1888]. - Tollens u. Kruger, Zeitschr. f. angew. Chemie 1896, 
40 (Bildung von CO2 ), - Windisch, Chem.-Ztg. 24, 7 [1900] (Bildung von Furol). - Stoklasa, 
Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen 23, 295 [1895] (Bildung von Furol). - Weiser, Landw. Ver
suchsstation 52, 219 (Bildung von Furol). - Berthelot u. Andre, Compt. rend. de l'Acad. 
des Sc. 123, 567 [1896]. 

7) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 3687 [1890]; Zeitschr. d. Vereins 
d. d. Zuckerind. 41, 210 [1891]. 

8) Klatt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 329, 350 [1903]. 
9) Wehmer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 2616 [1887]. 

10) Berthelot u. Andre, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 123, 567 [1896]. - N eu berg 
u. Hildesheimer, Biochem. Zeitschr. 28, 525 [1910]. 

11) Renard, Annales de Chim. et de Phys. [5] 1'2', 289 [1879]. 
12) Brown, Chem. News 25, 249 [1872]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 23, 54 [1873]. 

- Gladstone u. Tribe, Chem. News 42, 267 [1881]. 
13) Berthelot, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 8r, 949 [1878]. 
14) Drechsel, Journ. f. prakt. Chemie [2] 20, 378 [1899]. . 
15) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 1'2',270 [1909]. - Lob u. Pulvermacher, Zeitschr. 

f. Elektrochemie 16, 1 [1910]. 
16) Maumene, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 101, 695 [1885]. 
17) Berthelot u. Gaudechon, Acad. des Science 1. August 1910; Chem.-Ztg. 34, 125 [1910]. 
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Giirung des Traubenzuckers: Tmubenzucker kann den verschiedensten Arten del' Ganmg 
unterliegen, del' alkoholischen, ;VIilchsaure-, Buttel'saure-, schleimigen usw. Garung, deren jede 
durch besondereErregerbzw. Enzyme vemnlaBt wird. Alkoholische Garung 1): Die Haupt
garungserreger unter den Pilzen sind die Hefepilze (Sacclmromyceten), die -nach den B u c h n e r -
s chen Untersuchungen li.ber die Zymase 2 ) - ein spezifisches Enzym hervorbringen, das von sich 
aus imstande ist, die alkoholische Garung zu verursachen. Neben den Hauptprodukten del' 
Garung - Alkohol und CO2 - treten als bestandige Nebenprodukte Glycerin, Bernsteinsaure 
und die sogenannten Fuselole auf. Die Mengenverhaltnisse del' bei del' Garung auftretenden 
einzelnen Korper sind sehr verschieden und abhangig von del' Hefemsse, Tempemtur und an
deren Bedingungen. So erhielt z. B. Pasteu1'2) aus 100 T. Glucose 48,3 T. Alkohol, 46,4 T. 
CO2, 2,5-3,6 T. Glycerin, 0,3-0,7 T. Bernsteinsaure, 1,3 T. verschiedener Illcht naher be
~timmter (ZUlll Teil N-haltiger) Substanzen. Ahnliche Zahlen wurden dann of tel'S beobachtet 
(Mayer, Tollens, Lipplllann 3 ) usw.). Zusatze von Phosphaten und Arsenaten bis 
zu gewissen Grenz en steigern die Garung del' Hefe4 ). Be$londere Untersuchungen li.ber die 
Bildtmg des Glycerins 5 ) bei del' Garung zeigten, daB schnelle Garung dessen Menge erhoht, 
dagegen langsallle Ganmg, lIiangel an Lebensmitteln usw. seinen Gehalt verrillgern. Nach 
Udranzsky6) ist die Quelle del' Glycel'inbildtmg del' Hefengarung das Lecithin, wahrend 
Miiller?), Wortmann 7 ) usw. die Glycerinbildung von del' Hefengarung als unabhallgig 
ansehell. Almliche Verhiiltnisse des Milieus, wie sie bei del' Glycerinbildung beobachtet wurden, 
beherrschen auch die Bernsteinsaurebildung 8 ). -- Zymasegarung: Buchnel' 9 ) gelang es, 
dul'ch HefepreBsaft - gewonnen dul'ch Zerreiben von Hefe mit feinem Quarzsand bei 50 Atm. 
Druck und nachherigem Abpressen del' breiformigen Masse - eine voilkolllmene alkoholische 
Garung einzuleiten, die durch ein in den Hefezellen enthaltenes Enzym, Zymase genannt, 
verursacht wird. In zahlreichen ausfiihrlichen Publikationen wurde del' EinfluB del' Hefe
rasse, del' Tempemtur usw. geprilft. Durch Alkohol, Ather, Aceton wird die Zymase aus den 
Losungen gefallt. - Milchsauregarung des Trau benzuckers: Die Milchsauregarung10) 
wird durch einen Spaltpilz verursacht. Vel'schiedene Spaltpilze vermogen diese Garung Zll 

veranlassen; welche hauptsachlich damn Anteil haben, ist noch nicht genau entschieden. 
Anch bei del' lI1ilchsaul'egarung, die als Hauptprodukt nUl' Milchsaul'e liefert, tl'eten 

1) Lavoisier, Oeuvres 3,780. - Gay - Lussac, Annales de Chim. et de Phys. [1] 95,311. 
- Dumas u. Boullay, Annales de Chim. et de Phys. [2] 31, 1 [1828]. - Du brunfau t, Compt. 
rend. de L~cad. des Sc. 42, 945 [1856]. - S e hunk, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 66, 174 
[1847]. - Sieben, Zeitsehr. d. Vel'eins d. d. Zuekerind. 3"', 837 [1884]. - Jodlbauer. Zeitsehr. 
d. Vereins d. d. Zuckerind. 38, 344 [1888]. - Kos utany, Landw. Versuehsstationen 49, 173 [1898]. 
- Elion, Osterr.-ungal'. Zeitsehr. f. Zuckerind. u. Landw. 2:1, 401 [1894]. - Wohl, Zeitsehr. f. 
angew. Chemie 20, 1169 [1907]. - Slator, Joum. Chem. Soc. 93, 217 [1907] - und viele andel·e. 

2) E. Buchner u. Hahn, Die Zymasegal'Ung'. iVliinehen 1903. - J. Meisenheimer, 
Sammelref. Bioehem. Centralb!. 6. 161 [1907] - Pasteur, Anna1es de Chim. et de Phys. [3] 58, 
330, 355, 362 [1860]. 

3) Mayer, Landw. Versuehsstationcnl4, 1,170. - Lippmann, Beriehte d. Deutsch. chem. 
Gesellschaft 12, 1648 [1879]. 

4) Harden u. Young, Proe. Roy. Soc. 77, Ser. B, 405 [1906]; Chern. Centmlb!. 1906, II, 
1625; Proe. Chem. Soc. 22, 283 [1906]; Chem. Centralbl. 1907, 538. 

5) Boussingault, Annales de Chim. et de Phys. [5] 22,98 [1881]. - Mii.ller - Thurgau, 
Chem.-Ztg. 10,322 [188fi]. - Thilmann u. Hilger, Chem. Centralb!. 1889, I, 260. - Rau, Chern. 
Centralb!. 1892, II, 155. - Straub, Chem.-Ztg. 19,405 [1895]. - Kulisch, Zeitsehr. f. angew. 
Chemie 1896, 418. 

6) U dranzs ky, Zeitsehr. f. physio!. Chemie 13, 539 [1887]. 
7) MillieI' - Thurgau, Chem.-Ztg. i9, 1593 [1895]. - Wortmann, Chem.-Ztg. 22, 679 

[1898]. - Effront, Compt. rend. de l'Aead. des Se. U9, 92 [1894]. - Laborde, Compt. rend. 
de l' Acad. des Se. 129, 344 [1899]. 

8) Blumenthal, Chern. Centralb!. 1894, II, 618. - Straub, Chem.-Ztg. 19,405 [1895]. -
Kayser u. Dienert, Bulletin de 1'A8soc. des ehimistes 19, 353 [1901]. - Thylmann u. Hilger, 
Chern. Centralb!. 1889, 260. - E ffr 0 nt, Le sucre indigene 44, 76. 

9) Buchner, Rapp u. Albert, Beriehte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 30, 117, lUO, 
2668 [1897]; 31, 209, 568, 1084, 1090, 1531 [1898]; 32, 127, 2086 [1899]; 33, 266, 971, 3307 [1900]; 
34, 1523 [1901]. 

10) Boutron u. Fremy, knnales de Chim. et de Phys. [3] 2, 257 [1842]. - B10ndeau, 
Journ. de Physiol. 1848,244, 336. - Pasteur, Annales de Chim. et de Phys. [3] 2, 257 [1842]. -
Marpmann, Arehiv d. Pharmazie 24, 243. - Ka.yser, Chem. Centralbl. 1895, II, 92. - Henne
berg, Osterr.-ungar. Zeitsehr. f. Zuekerind. u. Landw. 32, 887 [1903]. - E. Buchner u. J. Mei· 
senheimer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 349, 124 [1906]. 
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Nebenpl'odukte wie Kohlen-, Al1lei~en-, Essig-, Propion-, Buttersaure, Mannit, Alkohol usw. 
auf, deren Menge von Temperatur, von bestimmten Fermenten, von sekundaren Zero 
setzungen abhangen sol11). Die entstehende Milohsaure ist sowohl d,l-:Milchsaure, wie 
auch d-Milchsaure und l-~'lilchsaure. - Valeriansa uregarung des Tra u benzuckers: 
1m PreBsafte von Ascariden 2) (Ascaris lumbricoides) wurde ein Enzym gefunden, das 
Traubenzucker gemaB del' Gleichung: 4 C6H 120 6 = 3 C5H 100 2 + 9 CO2 + 9 H2 in Valerian
saure, CO2 und Wasserstoff spaltet. - Buttersauregarung des Traubenzuckers: 
Eine Traubenzuckerloslmg, die sich in Milchsauregarung befindet, geht nach Hinzufiigen 
von Na2COg, ZnCOg oder CaCOg bei hoherer Temperatur (30-40°) in Buttersauregarung 
iiber g). Diese Garung, die in del' Hauptsache nach dem Schema C6H 120 6 = C4H s0 2 +2 CO2 + H2 
verlauft, wird auch duroh Spaltpilze vcrursahtc, iiber deren "Vesen noch nicht viel bekannt 
ist, zum Teil sind sie anaerob, zum Teil aerob, ohne daB man bis jetzt weiB, welche von 
ihnen besonders die Buttersauregarung begiinstigen. Mit Bacillus butylicus4 ) erhalt man 
aus 100 g Glucose 0,7 g n-Buthyllj,lkohol; 2,8 g Athylalkohol; 48,1 g CO2 ; 1,6 g H 2 ; 3,4 g 
H-COOH; 26,0 g Buttersaure; 7,5 g Essigsaure; 10,0 g lVIilchsaure. - Schleimige Garung 
des Traubenzuckers. Diese Garung, die nicht durch einheitliche Erreger erzeugt wird, 
fiihrt zu noch sehr umstrittenen Produkten 5). Pasteur - ihr Entdecker - gab als Ergeb
nisse der Garung CO2 , Mannit, H und einen Gummi an. Andere Forscher beobachteten 
auch dies en Gummi oder Schleim und behaupteten, er bestehe tWS Cellulose 6), andere 
behaupten 5), er bestehe aus einer besonderen Gummiart Dextran. - Neben diesen Haupt
garungen kann del' Traubenzucker auch noch durch Garungsel'regel' in verschiedene andere 
Produkte, wie Aldehyd, Essigsaure, Oxalsaure, Citronensaure usw. iibergehen. Wichtig ist 
dann noch, daB es im Tiel'reiche sogenannte Oxydasen gibt, die auf Traubenzucker ver
andernd einwirken konnen (vornehmlich unter Vel'brennung zu H 20 und CO2) 7). - Bei 
del' Einwirkung von Typhusbazillen auf Traubenzucker entstehen Essigsaure, Ameisen
saure und eine Spur AlkoholS). 

Derivate:. Glucose-monosulfosaure nach Salo mon 9) C6H 120 6 · S03' nach PeligoPO) 
(CSH1206)4S0g. Entsteht aua 1 T. Glucose und 1,5 T. konz. H 2SO<t in del' Kalte; sehr zersetz
lich. Nach Honig und Sch u bertll) existiert diese Vel'bindung iiberhaupt nicht. 

Glucose-trisulfosaul'e CSHI2015Sa = CSH9(HSOa)gOs. Entsteht aus del' Tetrasulfosaure 
beim Stehen12). Das Dl'ehungsvermogen ist [O:]D = +43,2° (0 = Il). Salze: (CSHOS3015)2Ba3 
+ H 20; krystallisiert. Mit HNOg entsteht Oxalsaure. 

1) Jacquemin, Journ. de Pharm. et de Chlm. [5] 23, 229. - Kretzschmar, Chem.-Ztg. 
12,943 [1888]. - Mayer, Chem. Centralbl. 1891, II, 352. - Weigmann, Chern. Centralbl. 1895, I, 
391. - Pros kauer, Chem. Centralbl. 1894, II, 995. - Kruis u. Rayman, Chem. Centralbl. 1895, 
II, 311. - J acksch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, Rep. 780 [1886]. -- Henneberg, 
Chern. Centralbl. 1901, II, 650; Ostel'l'.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 30, 1065 [1900]. 
- Schierbeck, Chem.-Ztg. 24, 322 [1900]. - .Tensen, Chern. Centralbl. 1898, 900. 

2) Weinland, Zeitschr. f. BioI. 42, 55 [1901]; 43, 86 [1902]; 45, 113 [1904]. 
3) Pelouze u. Gelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 47,241 [1843]. - Bensch, Annalen d. 

Uhemie u. Pharmazie 6t, 174 [1847]. - Grillone, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 165,12'7 [1872]. 
-- Fitz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 17, 1188 [1884]. - Claflin, Chern. Centralb!. 
1897, II, 339. - Baier, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. La.ndw. 24, 612 [1895]. 

4) Buchner u. Meisenheimer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 1410 [1908]. 
5) Pasteur, Bulletin de la Soc. chim. 1861, 31. - Scheibler, Zeitschr. d. Vereins d. d. 

Zuckerind. 24, 309 [1874]. - Schmidt - Milhlheim, Archiv f. d. gos. Physio!. 21, 490 [1882]. 
- Kramer, Monatshefte f. Chemie to, 467 [1889]. 

S) Durin, Journ. de fabr. de sucre 17, 30 [1876]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 
26, 752 [1876]. - Andrlik, Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen 20, 84 [1895]. 

7) S pi tzer, Chem. Centl'albl. 1894,II, 954; Archlv f. d. ges. Physiol. 60,303 [1894]; 61,615 [1894]. 
- Salkowski, Chem. Centralbl. 1895, I, 284. - Portier, Chem.-Ztg. 22,88 [1898]; Chem. Centralbl. 
1898, II, 669. - Bach, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 124, 951 [1897]. - Jacoby, Chem. 
Centralbl. 1899, II, 559. - Pohl, Chem. Centralb!. 1896, II, 1122. - Gerard u. A belons, Chem.
Ztg. 23, 1076 [1899]; 24, 688 [1900]. - Bach u. BatteUi, Compt. rend. del'Acad. des Sc. 136, 1351 
[1903]. - tiber die sonstigen Spaltungsgarungen vg!. Li p P ma n n, Chemie del' Zuckerarten I, 433 ff. 

8) Harden, Proc. of Chem. Soc. 17, 57 [1901]. - Sera, Zeitschr. f. Hyg. u. Infektions
krallkheiten 66, 162 [1910). 

9) Salomon, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. U, 147 [1883]. 
10) Peligot, Annales de Chim. et de Phys. [2] 67, 113 [1838]. 
11) Honig u. Schubert, Monatshefte f. Chemie 6, 746 [1885]; 1, 474 [1b86]. 
12) Claesson, Journ. f. prakt. Chemie [2]20, 1 [187H]. - N aq uet, Zeitschr. f. angew. Chemie 

1892, 528. 
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Glucose-f.etrasulfosaure CSH1201SS4 = C6Hs(HSOS)406' Entsteht aus Glucose-tetrasulfo
saurechlorid C6HllClS40l7 durch Behandlung mit kaltem Wasserl). Die Tetrasulfosaure selbst 
ist unbestandig; das Bariumsalz (CUHSS401S)Ba2 + 5 H20 ist ein hygroskopisches Pulver; an 
der Luft tritt Schwarzung ein. Die freie Saure zeigt eine Drehung [1X]n = +51 bis +52°. 

Koblenhydratschwe[elsaureester. Diese Verbindungen werden unter den schwefel
haltigen Verbindungen abgehandelt werden (s. den Beitrag von C. Funk). 

Glucose-dinitrat CUH100ION2 = C6HIO(N02)206 (?). Entsteht aus Glucose, die in ein 
Gemisch gleicher Teile HNOs und H 2S04 eingetragen wird2). WeiBe, explosive, in Wasser 
unlosliche Verbindung. Mit alkoholischer NaOH entsteht ein partiell denitriertes Produkt 
und Oxybrenztraubensaure S). 

Glucose-pentanitrat C6H70l6N5 = C6H 7(N02lsOs. Darstellung wie bei I-Arabinose
Tetranitrat4). Weiche Masse, die bei 0° fest wird. Loslich in Alkohol, unloslich in H20. 
Die Drehung ist [1X]b" = +98,7° (in Alkohol) (c = 6). Langsame Zersetzung bei 50°, schnelle 
bei 135°. Reduziert Fehlingsche Losung. . 

Glucose-phospborsauren C6H120 6 . HPOs ' Soli durch Phosphoroxychlorid aus Helicin 
(Oxydationsprodukt des Salicins) entstehen 5 ); ferner bei der Hydrolyse von einigen Nuclein
sauren 6). Auch Traubenzucker scheint mit Phosphorsaure bei direkter Einwirkung 
diese Verbindung zu geben. Natriumsalz - C6HllNa2POS - zerflieBlich, loslicb in H 20 
und Alkohol, unloslich in Ather. Mit Bleiessig entstehen 2 SaIze, CsH gPb2P09 und 
(CSHllPOS)2PbO. Es entsteht ferner aus Hexosen bei Anwesenheit von 1% HSP04 wahrend 
der Hefegarung eine Glucose-diphosphorsaure 7). Diese Verbindung bat die Zusammen
setzung CSHI004{P04H2)2' Die freie Saure ist sehr unbestandig. Fehlingsche Losung wird 
in der Ritze reduziert. Bleisalz C6HI004{OPbP4)2' Silbersalz CSHI004(OP4Ag2)2' weiBes, 
lichtempfindliches Pulver. Ba-Salz C6HI004(OP4Ba)2 und Ca-Salz CSH lO0 4(OP4Ca)2 + H 20 7). 
- Synth. Glncosephosphorsaure C6H1SOUP, 180 g Glucose, gelOst in 3-4 I H20, werden 
mit 500 g CaCOs versetzt; dazu kommt allmahlich unter Schiitteln Phosphoroxychlorid, und 
zwar 154 g gelost in 500 ccm Chloroform. Die Losung muB stets neutral bleiben. Nach 12 Stun
den wird filtriert und das Filtrat zwischen 35-40° eingeengt auf 1 1. Nach dem Filtrieren 
wird in Alkohol eintropfen gelassen, wobei das Ca-Salz des Glucosephosphorsaureesters ausfitllt. 
Das Ca-Salz ist ein weiBes, luftbestandiges Pulver C6H l10 9PCa. Mit Bleiessig und Ammoniak 
erhalt man einen Niederscblag. Fehlingsche Losung wird reduziert. Mit Magnesiamischung 
und Ammoniummolybdat tritt keine Fitllung ein. Mit Hefe keine Garung S). 

Glucose-borsaure. Entsteht beim Erhitzen von Glucose mit Borax 9). Amorph; loslich 
in Ather; durch H20 tritt Zerlegung in die Bestandteile ein. Ahnliche stark saure Verbin
dungen werden durch verschiedene Borate mit Glucose erhalten, die aber aIle gegen H20 
unbestandig sind. 

Glucose-diacetat CloHlSOS = C6HIO(C2HsO)208' Entsteht in der Warme aus Glucose 
und EssigsaureanhydridlO ). Hellgelbe, hygroskopische Masse. Schmelzp. unter 100°. Loslich 
in Alkohol, Wasser; unloslich in Benzol. Boningll) stellte diese Verbindung als weiBe, 
atherlosliche Masse dar. Schmelzp. 60°. 

1) Claesson, Journ. f. prakt. Cllemie [2] 20, 1 [1878]. - Schmidt u. Rosenkek, Berichte 
d. Deutsch. chem. Gesellsehaft n, 2456 [1884]. 

2) Carey - Lea, Bulletin de la Soc. chim. [2] 10, 415 [1868]. 
S) Berl u. Smith, Journ. Chem. Soc. Ind. 21', 534 [1908]; Cllem. CentralbL 1908, m, 687. 
4) Will u. Lenze, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 68 [1898]. 
5) Amato, Gazzetta chimica ital. 1, 56 [1871]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4, 

413 [1871]. - Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 54. 81 [1857]. 
6) Levene, Amer. Cllem. Journ. 24, 190 [1902]. 
7) Y oug, Proe. Roy. Soc. 21, 528 [1909]. - VgI. jedoch v. Le bedew, Bioehem. Zeitschr. 28. 

213 [1910]. 
8) Neuberg u. Pollak, Biochem. Zeitschr. 23, 515 [1909]; 26, 526 [1910]; Beriehte d. 

Deutsch. chem. Gesellschaft 43, 2060 [1910]. 
U) Dunstan, Beriehte d. Deutsch. ehem. Gesellschaft 16, 2504 [1883]. - Klein, Compt. rend. 

de I'Acad. des Se. S9, 144 [1884]. - La m bert, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 108, 1016 [1889]. 
- Donath, Chem.-Ztg. n, 1826 [1893]. - Magnanini, Chem. Centralbl. 1890, II, 90. - Kahlen
berg u. Schreiner, Zeitschr. f. physikaL Chemie 20.557 [1896]. -Hundeshagen u. Kaufmann, 
Zeitschr. f. angew. Chemie 1901, 73. - Jehn, Archiv d. Pharmazie 25, 250; 26, 495. 

10) Schiitzenberger u. Naudin, Bulletin de la Soc. chim. 212, 107, 204 [1869]. -
- Schiitzenberger, Compt. rend. de l'Acad. deR Se. 68, 814, 863 [1869]; Annales de Chim. 
et de Phys. [4] 21, 235 [1870]. 

11) Boning, Diss. 1888. - Acree u. Hinkins, Amer. Chem. Journ. 28, 370 [1902]. 



Die einfaehen Zuekerarten. 327 

Glucose-tl'iacetat C12H1909 = CaHlo(C2Hs0>SOa' Entsteht naben dem Diacetat, nur 
ist es in BenzollOslich1 ). WeiBe, amorpbe Masse von bitterem Geschmack. Loslich'in H 20, 
Alkohol,Ather, Benzol. Schmelzp.65°. Durch viele Fermente (Diastase, Pankreatin usw.) soli 
bei 37 ° Hydrolyse eintreten; diese Reaktion solI umkehrbar sein. Die Verbindung dreht rechts. 

Glucose-tetraacetat C14~0010 = C6Hs(C2HsO)40a. Entsteht aus Glucose und Essig· 
saureanhydrid unter Zusatz von wasserfreiem Na-Acetat in der Warme2 ). WeiBe Nadelchen. 
Schmelzp. 98°. Die Acetylierung geschieht am besten durch ein Gemisch von 100 g Essig
saureanhydrid, 30 g ZnCl2 und 100 g Essigsaure)S). 

Glucose-pentaacetat ClaH2201l = CaH7(C2HsO)50a' Es gibt drei verschiedene -
IX, fJ und y - Pentaacetate, die isomer sind4). 

IX-Glucose-pentaacetat 5) 

/CHO(C2H sO) 
/ I 

, CHO(C2H sO) 

° I " CHO(C2HsO) 

'\6a 
I 

CHO(C2HsO) 
I 

CH20(C2HsO) 

10 g Glucose + 50 g Acetylchlorid werden nach 8 Stunden in Chloroform gelost, mit Na2COS 
durchgeschiittelt, das Chloroform wird abgedunstet und der Riickstand mitAther iiberschichteta). 
WeiBe Nadeln. Die ausfallenden K1'Ystalle sind IX-Glucose-Pentaacetat. Schmelzp.112-113°; 
vorsichtig erwarmt, ist es unzersetzt fliichtig. Geschmack schwach bitter; nicht hygroskopisch. 
Es ist wenig lOslich in kaltem, leicht in heiBem Wasser, ebenso leicht in CHCla, CaHa, 
CHsCOOH. Die Drehung betragt [1X]o = +101,75° (CHcls), [IX)O = +99 0 (CaHa). Die 
Verbindung zeigt ein starkes Reduktionsvermogen. Mit alkoholischem Kali tritt Riickbildung 
von Traubenzucker ein. 

[1-Glucose-pentaacetat. 1) 20 T. wasserfreie Glucose werden mit 50 cem Essigsaure
anhydrid und 10 T. wasserfreiem Na-Acetat auf dem Wasserbade gelost, nach einiger Zeit 
(11/2 Stunden) wird die Essigsaure vertrieben, der Riickstand mit H20 behandelt und aus 
wasserigem Alkohol umkrystallisiert4) 5). 2) 1,8 g fJ-Glucose werden bei 0° eingetragen in 
ein Gemisch aus Essigsaureanhydrid (7 g) und Pyridin (10 g), das Gemenge wird 2 Tage 
stehen gelassen und dann eingetragen in ein Gemisch aus Wasser und Eis7). WeiBe Warzen4). 
Schmelzp. 130-131 ° 7), im Vakuum ist es bei 130 0 sublimierbar. Nicht hygroskopisch. 
Geschmack bitter. Nicht loslich in kaltem Wasser, Ligroin, schwer loslich in heiBem H 20, 
CHs-COOH, leicht lOslich in Alkohol, Ather, CHCls , CaH6' Die Drehung betragt [1X]o 
= +3,66° (CHCls), [1X]o = +2,8° (CsHa). Die Verbindung reduziert stark. Mit alkoho
lischem KOH tritt Riickbildung von Traubenzucker ein. Mit ZnCl2 Verwandlung in die 
IX-Verbindung. 

1) Boning, Diss. 1888. - Acree u. Hinkins, Amer. Chem. Journ. 28, 370 [1902). 
2) !strati u. Edelean u, Chem.-Ztg. 16, 102 [1892). - Kremann, Monatshefte f. 

Chemie 23, 488 [1902). 
3) Law, Chem.-Ztg. 32, 365 [1908). 
4) Liebermann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft H, 1619 [1878]. - Herzfeld, 

Bf.'richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 265 [1880]. - Tanret, Compt. rend. de l'Acad. des 
Sc. 120, 194, 630 [1895); Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 1, 147 [1895]. - Kremann, Monats
hefte f. Chemie 23, 479 [1902]. 

5) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 60, 98 [1860]. - Schiitzenberger u. 
Naudin, Bulletin de la Soc. chim. [1] 12, 107 [1869). - Franchimont, Compt. rend. del'Acad. 
des Sc. 89,713 [1879]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 1940 [1879]; 25, Ref. 911 [1892); 
Chem. Centralbl. 1892, II, 706. - Herzfeld, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 219 [1883]; 
Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 11, 639 [1883). - Skraup u. Konig, Berichte 
d, Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 1115 [1901]. - Konigs u. Knorr, Berichte d. Deutsch. chem. 
Gesellschaft 34, 974 [1901]. 

a) Erwig u. Konigs, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 1464, 2209 (1889). -
Skraup, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 2413 [1899). - Ryan, Proc. Chem. Soc. 
15, 196. - Skraup u. Kremann, Monatshefte f. Chemie 22, 377 ['901]. 

7) Behrend, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 353, 106 [1907]; Chem. Centralbl. 1901, 1536. 
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:'-Glucose-pentaacetat. 3 g wasserfreie Glucose werden mit 12 g Essigsaureanhydrid 
lmd 0,3g Chlorzink behandelt. Das Reaktionsprodukt wird aus 95proz. Alkohol umkrystai
lisiert; hierbei fallen zuerst die iX- und p-Derivate aus; del' Riickstand besteht aus del' 
:,-Form. WeiJ3e Nadeln. Schmelzp. 86°, sublimierbar (Vakuum). Leicht loslich in Alkohol, 
Ather, Wasser (warm), CHOla , C6HS' Die Drehung betragt [iX]n = +60° (CHOla) 1) , 
[iX]n = +57° (C6H6)' Mit alkoholischer KOH tritt Riickbildung von Glucose ein, mit Zn0l2 
Verwandlung in die a-Verbindung. 

iX-Acetochlor-glucose (iX-Glucose-chlortetraacetat) C14H190gOl = C6H7(C2HaO)40l05' 
Bildet sich aus 3 g Glucose-iX-pentaacetat und 109 Chloracetyl beim Sattigen bei _20° 
(ev. unter Kiihlung mit fliissiger Luft) mit Chlorwasserstoffgas und darauffolgendem Er
warmen ill geschlossenen Rohr auf 45 ° (20-30 Stunden) 2). Der Sirup wird darauf in Ather 
gelOst, neutralisiert (NaHCOa) und die atherische Losung zum Krystallisieren gebracht. 
Lange Nadeln. Schmelzp. 63-64°. Leicht loslich in den gewohnlichen Losungsmitteln. 

tJ-Acetochlor-glucose Cl4H190gCI (I'1-Glucose-chlortetraacetat). Die Darstellung ist 
analog derjenigen der iX-Verbindung aus Glucose-p-pentaacetat2)a). Feine Nadeln. Bitterer 
Geschmack. Schmelzp. 73 bis 74°; Siedep. (ill Vakuum) 240°. Unloslich in Wasser, wenig 
lOslich in Ligroin, Benzol, Schwefelkohlenstoff, leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform. Die 
Drehung betragt [iX]~O = +165,76° 4) (c = 2), [iX]n = +147° 5). Reduktionsvermogen ist 
vorhanden, Alkali bewirkt Verseifung. Mit Eisessig, Ba- oder Ag-Acetat tritt Riickblldung 
von Glucose-Pentaacetat ein. 

iX-Acetobrom-glucose Cl~190gBr =C6H 7( C2HaO )4BrOS «(\:-Glucose-bromtetraacetat). 

/'1HBr 
/ CHO(C2HaO) 

o ! 
CHO(C2H 30) 
I 

OH 
I 

CHO(02HaO) 
I 

CH20(02H 30 ) 

Darstellung wie die entsprechende Chlorverbindung 2 ). Kleine Prismen (aus Ligroin). Schmelzp. 
79-80°; zersetzlich; in den gewohnlichen Losungsmitteln leicht loslich. Die atherische Losung 
lagert sich, mit Na2COa geschiittelt, nach 48 Stunden in die p-Verbindung um. 

tJ-Acetobrom-glucose C14H190gBr (P-Glucose-bromtetraacetat). Darstellung wie die 
imtsprechende Chlor -Verbindung 2) 6). Ferner nach Mo 11 7): 10 g wasserfreie Glucose werden mit 
40 g Bromacethyl am RiickfluBkiihler in der Kinte behandelt, dann wird das Reaktions
produkt mit H20 gewaschen und aus Ather umkrystallisiert. Lange Nadeln. Schmelzp. 88 
bis 89°, an der Luft zersetzlich. Wenig loslich in Wasser, Ligroin, besserlOslich in Methyl
alkohol, Ather, leicht loslich in Alkohol, Eisessig, Benzol, Chloroform. Die Drehung betragt 
[iX]1i' = +198,10° (CHOla). Wasserige Losungen sind zersetzlich. Fehlingsche Losung wird 
reduziert. Mit Eisessig und Silberacetat tritt Riickbildung von Glucose-p-pentaacetat ein. 
Schiittelt man eine atherische Losung von p-Acetobromglueose mit Ag2COa, fiigt allmahlich 
Wasser hinzu, so wird der groBte Teil des Brom durch OH - Gruppen ersetzt, und es entsteht 
eine Tetraacetylglueose. Daneben geht noeh eine zweite Reaktiol1 vor sieh: 2 C14H 190 gBr 

1) Liebermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft It, 1619 [1878]. - Herzfeld, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 265 [1880]. - Tanret, Compt. rend. de l'Acad. 
des Sc. 1~0, 194, 630 [1895]; Journ. de Pharm. ct de ('him. [6] t, 147 [1895]. - Kremann, 
Monatshefte f. Chemie ~3, 479 [1902]. 

2) Fischer u. Armstrong, Chem. Centralbl. 1901, J, 884; Berichte d. Deutsch. chern. Ge-
sellschaft 34, 2890 [1901]; 35, 883 [1902]. 

8) Skraup u. Kremann, Monatshefte f. Chemie ~~, 1037 [1901]. 
4) ArIt, Monatshefte f. Chemie 22, 144 [1901]. 
5) Colley, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 70, 401 [1870]; Zeitschr. d. Vereins d. d. 

Zuckerind. ~O, 380 [1870]. - Fischer u. Armstrong, Chern. Centralbl. 1901, J, 884; Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 2892 [1901]; 35, 883 [1902]. 

6) Konigs u. Knorr, Chem. Centralbl. 1900, II, 180; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 
34, 957 [1901]. 

7) Moll van (,harante, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas ~I, 42 [1902]. 
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+ H2 = C2sH2S019 + 2 HBr. Man erhiilt so ein Octaaoethylderivat eines Zuckers 
C12H220n 1). 

tJ-Acetodibrom-glucose (Glucose - tJ - dibromtriacetat) C12H1S07Br2 = CSH 7(C2HaOla 
Br204' Darstellung wie bei del' Monoverbindung, nur tritt hier langere Einwirkung von 
HBr ein 2 ) (bis zu 8 Tagen). Nadeln. Sohmelzp. 173°. Wenig lOslioh in Wasser, Ligroin, 
kaltem Alkohol, Ather, Benzol. Leioht loslioh in Aceton und CHCla. Ein Bromatom ist 
nul' sohwaoh gebunden (abspaltbar mit Ag2COa). Reduktionsvermogen tritt erst nach Er
warmen mit verdiinnten Sauren auf. 

Tetraacethylglucosepyridiniumbromid. Pyridin und p-Aoetobromgluoose addieren 
sich in molekularen Mengen, wobei wahrscheinlich. in 2 isomeren Formen Tetraacethyl
glucosepyridiniumbromid entsteht 3). 

Glucose - (\c - nitl'otetraacetat. (IX -Acetonitro - glucose) C14H190 12N = C6H 7(C2HaO)4 
(N03)054). WeiBe Nadeln. Schmelzp. 92°. Loslich in Eisessig und Chloroform. Die Drehung 
betragt [IX]D = +1,536° (in CHCI3). Beim Umkrystallisieren entsteht die p-Verbindung. 

Glucose-tJ-nitrotetraacetat (tJ-Acetonitro-glucose). 2g Glucose-p-Pentaacetat werden 
in 10 ccm CHCls gelOst (Eiskiihlung) und mit einer Mischung von 20 ccm rauchender HNOa und 
30 c<'m CHCl3 versetzt, sodann wird das Gemisch auf Eis gegossen, die abgeho bene Chloroform
losung wird verschiedentlich mit H20 gewaschen und das CHCl3 verdampft. Del' Riickstand wird 
ausAther und Alkohol umkrystallisiert5). Rhombische Prismen oder Tafeln. Schmelzp. 150 biR 
151°. Spez. Gew. 1,3478 (18°). Wenig lOslich in H 20, Ligroin, Alkohol, Methylalkohol, Ather, 
leicht !Oslich in Aceton, Benzol, Chloroform. Die Drehung betragt ["']D = +159°, [",]b8 
= +149,19° 2), [a]D = +143,65° 5). Die Verbindung reduziert stark; mit Wasser gekooht tritt 
NH3-Abspaltungein. MitEisessigund Na-Aoetat tritt Riickbildung von Glucose.p.penta acetatein. 

Glucose-tetraweinsiiure C22H2s025 = CsHs(C4H505)405' Entstehtaus Glucose und Wein
saure bei 100°. Sie kommt in reifen Trauben VOl', reduziert die Fehlingsche Losung, beirn 
Kochen tritt Riickbildung del' Komponenten ein 6). Die Verbindung gibt Ca, Mg, Pb-Salze usw. 

Glucose-dibE'rnsteinsiiure C14H1S0 11 = CSHS(C4H50S)Z05 7). Brauner Sirup. In Wasser 
ist er nicht !Oslich. 

Glucose - mono- und di - benzoat. 5 g Glucose werden in 15 ccm H20 gelost und 
mit 200 ccm NaOH (10%) gemischt; die Losung wird allmahlich mit 30 com Benzoyl
chlorid versetzt8). Olige Massen, die reduzieren. 

Glucose-tribenzoat C27H24.012 = CSH9(C7Hs02ls06' Entsteht durch Benzoylieren von 
Traubenzucker (neben hoheren Homologen). Nadeln. Schmelzp.80°. Loslioh in Benzol und 
Alkohol. Mit starken Sauren erwarmt, tritt Furolbildung ein 9). 

Glucose-tetrabenzoat C34H2S010 = C6Hs(C7H50)406' Entsteht als Hauptprodukt bei del' 
Benzoylierung10 ). WeiBe Krystalle. Sohmelzp. 60-64°. Es zeigt Reohtsdrehung und ist unloslioh 
in H 20, loslioh in Alkohol, Ather, Eisessig, Benzol. Reduziert. K u e n y gibt den Sohmelzp. 141 ° an. 

Glucose-pentabenzoat C.uHs20u = CsH7(C7H50)506' Bildet sich duroh wiederholtes 
Benzoylieren ll). WeiBe Nadeln. Schmelzp. 179°. Loslich in Wasser, Ather. Mit KOH 
tritt Verseifung in die Komponenten ein. Reduziert nioht (Fehlen del' Aldehydgruppe). 

1) Purdie u. Irvine, JOUln. Chern. Soc. 85, 1049 [1904]; Chern. Centralbl. 1904, II, 891. 
- Fischer u. Delbriick, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 2776 [1909]; Chern. 
Centralbl. 1909, II, 972. 

2) Fischer u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 834 [1902]. 
3) Fischer u. Raske, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 1750 [1910]. 
4) Konigs u. Knorr, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34,4343 [1901]. - Skraup 

11. Kremann, Monatshefte f. Chemie 22, 1037 [1901]. 
5) Kremann, Monatshefte f. Chemie 23, 479 [1902]. 
6) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 54, 74 [1858J. - Guyard, Bulletin de 

la Soc. chim. [1] 41, 291 [1884]. 
7) Berthclot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 54, 74 [1858]. - Brunner u. Chuard, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 600 [1886]. - Buignet, Annales de Chim. et de Phys 
[3] 51, 282 [1856]. 

8) Baumann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 3220 [1886]. 
9) Kueny, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 330 [1890]. - Udranszky u. Baumann, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2744 [1888]. 
10) Baumann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 3220 [1886]. - Sorokin, Journ. 

f. prakt. Chemie [1] 37, 311 [1888]. - Kueny, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 330 [1890]. 
11) Skraup, Monatshefte f. Chemie 10, 389 [1889]. - Panormoff, Chern. Centralbl. 1891, 

II, 853. - Baisch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 19, 339 [1894]. 
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Glucose - dimethylacetal CSH IS0 7 = CH20H(CHOH)4,CH(OCHs)2' Entsteht aus 
Glucose (1 T.) mit Methylalkohol (20 T.), der 1% HCl enthiilt beim Schiitteln; darauf 
muB man mit Ag2COS neutralisieren, einengen (Vakuum) und den Riickstand mit Essig
ester ausziehen 1). Sirup, siiBer Geschmack. Loslich in Alkohol, Wasser, nicht loslich in 
Aceton. Die Verbindung zeigt kein Reduktionsvermogen. 

Trimethylglucose C9HIS0 6 = C6H 9(CHs)S06' Entsteht aus dem IX-Methyl-Glucosid 
der Trimethylverbindung mit HCl2). Sirup. Die Drehung ist [",]i.0 = +79°, reduziert. 

Tetramethylglucose CloH2006 = CsHs(CHs)4,Os 2). Darstellung wie oben. Sie existiert 
in 2 Formen "'- und p-Tetramethylglucose. Nadeln. Schmelzp. 88-89°, reduziert. Multi
rotation. Die Drehung ist [",]~O = +100,8° (c = 5,236) (Wasser frisch dargesteIlt); Drehung 
[",]~O = +83,30 (konstant). Erhitzt man die ",-Form, so entsteht vorwiegend die p-Form 
mit einer Drehung von [",]~O = +73,1°. 

Tetramethylglucoseoximmethyliither CsHsON(OCHs)5' Bildet sich durch Methy
lierung von Glucoseoxim mit Methyljodid und Silberoxyd. Fliissigkeit. Siedep. (bei 30° 
im Vakuum (160-165° 3) . 

. Tetramethylglucoseanilld CtsH250sN. Bildet sich durch Methylierung von Glucose
anilid mit Mcthyljodid und Silberoxyd Krystalle (aus Methylalkohol). Schmelzp. 132-134°. 
Die Drehung betragt [",]~O = +236,4° (c = 3.024, Aceton) 3). 

Pentamethylglucose CSH7(CH3ls06 = Tet.ramethyl-p-methylglucosid. Entsteht aus 
Tetramethylglucose durch Jodmethyl und Ag202). WeiBe Nadeln. Schmelzp.42-43°. Die 
Drehung ist [",]~ = -13,99°, reduziert AgNOs-Losung. 

",.Phenyldesoxyglucose CeH702(CsHsls. 50 g Glucose werden in 500 ccm H2S04 gelost; 
die Losung wird mit 200 ccm Benzol versetzt und dann die ganze Masse in Wasser gegossen; 
hierauf wird das iiberschiissige Benzol abdestilliert. Die Verbindung jst loslich in Phenol;· 
mit HNOs entsteht Benzaldehyd4). 

Glucose-iithylmercaptal CloH220SS2 = CSH120S(SC2H5)2' 70 g Traubenzucker werden 
mit 70 g rauchender HCl und mit 40 g Athylmercaptan geschiittelt. Nach 20 Minuten 
werden die gebildeten Krystalle erst aus Alkohol, dann aus H20 umkrystaIlisiert5). Nadeln 
oder Blattchen. Schmelzp.127-128°. Die Verbindung ist geruchlos, ihr Geschmack bitter, 
sie ist ungiftig. Das Mercaptal ist schwer loslich in kaltem H20, Ather, Benzol, leichter 
lOslich in warmem Wasser und Alkohol. Die DJ,'ehung betragt [",]~O = -29,8°. Reduziert 
nicht. Mit Sauren tritt Hydrolyse ein. Das Mercaptal bildet Salze (Na, K), hat also 
Saurecharakter. Wird vom Kaninchen groBtenteils unverandert ausgeschieden5). 

Glucose - amylmercaptal C16Hs405S2 = CSH1205(SCsHu)2' Darstellung wie oben 6 ). 

Nadeln. Schmelzp.138-142°. Wenig loslich in H20, Alkalien, mehr loslich in heiBem Alkohol. 

Glucose-iithylenmercaptal CSH160SS2 = CH20H-(CHOH)4-CH<~g:: (s. die Ara
binose-Verbindung) 6). Feine Nadeln. Schmelzp.143°. Geschmack bitter. Loslich in heiBem 
Alkohol und Wasser, wenig loslich in Ather, CHCls, CsHs, Ligroin. Die Drehung betragt 
[",]~O = -10,81 0 (c = 10,8). 

Glucose-trimethylenmercaptal C9HlSOSS2 = CeH l20s . CaHeS2. Nadeln. Schmelzp. 
130°. Geschmack bitter. Etwas lOslich in H20 6). 

Glucose-benzylermcaptal CaOH240sS2 = CSHIOOS . (SCH2CsHs)2' Nadeln. Schmelzp. 
133°. Leicht loalich in Wasser, wenig loslich in .Alkoho1 5). 

Glucose-monomethylen-Verbindung 2 C6H10(CH2)Oe + H20 7). Entsteht aua Glucose 

1) Fischer, Beriohte d. Deutsoh. ohern. Gesellsohaft 28,1146 [1895]; Neue Zeitsohr. f. Riiben
zuokerind. 34, 181 [1895]. 

2) Purdie u. Irvine, Proo. Chern. Soo. 19, 192 [1903]; Journ. Chern. Soo. 83, lO21, 1037 
[1903]; 85, 1049 [1904]; Bioohem. Zeitsohr. 22, 369 [1909]. 

3) Irvine u. Gilmour, Journ. Chern. Soc. 93, 1429 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, II, 936. 
4) Nastjukow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 39, 1109 [1908]; Chern. Centralbl. 

.908, I, 821. 
o} Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21', 673 [1894]; 28, 1430 [1895]. -

Fischer u. Thierfelder, Beriohte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21', 2031 [1894]. - P. Meyer, 
Festschrift fiir Salkowski. 1904, S. 255. , 

6) Lawrence, Beriohte d. Deutsch. ohern. Gesellsohaft 29, 548 [1896]; Neue Zeitschr. f. 
Riibenzuckerind. 36, 15 [1896]. 

7) Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 2585 [1899]; Zeitschr. d. Vereins 
d. d. Zuckerind. 49, 958 [1899]. - Lobry de Bruyn u. van Ekenstein. Reoueil des 
travaux chim. des Pays-Bas 22. 159 [1904]. 
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(500 g), Formaldehyd 40% (500 g), konz. HCl (50 g) und Eisessig (50 g) nach einjahriger Ein
wirkung. WeiBe Krystalle. Schmelzp. 189°. Leicht loslich in gewolmlichen Losungsmitteln. 
Die Drehung ist [a]D = +9,5°. Reduziert Fehlingsche Losung, gart aber nicht. Osazon 
(Schmelzp. 164 bis 166°). 

Glucose-molloformal. Bildet sich aus Glucose und Trioxymethylen durch Zusammen
schme1zen. WeiBe Krystalle. Schmelzp.140-150°. Leicht loslich in Wasser, Alkohol; nicht 
loslich in Chloroform. Die Verbindung gart nicht. Die Einheitlichkeit der Verbindung ist 
noch fraglich 1). 

Glucose - formaldebyd. Entsteht aus Glucose und Formaldehyd beim Eindampfen. 
Zerfallt sehr sclmell mit H20. Die Verhindllng zeigt ein fast doppelt so groBes Drehllngs-
vermogen "cie Traubenzucker 2).. 0 

Glucose-acetaldehyd CSH120 S ' C2H40 oder CH20H-(CHOH)4-CH(0)CH.CH3 

Trallbenzllcker in Essigsallre (98%) gelost gibt mit Acetaldehyd2) 3) eine allmahlich erhartende 
Masse, die hygroskopisch ist. Leicht 16slich in Eisessig, unloslich in Alkohol und Ather. 
Wasser zersetzt die Verbindung. 

Glucose-propionaldehyd CSH 120S . CaHoO 2). 
Glucose-butyraldebyd CSH120S . C4H sO 2). 
Glucose-valeraldehyd CSH120S . CSHlOO 2). 
Glucosido-chloral CsHuClaOs (Chloralose). Entsteht aus Glucose (1 T.) und Chloral 

(1 T.) beim Erwarmen auf 100° 4). Es existieren 2 isomere Verbindungen, a- und fJ-Chloralose. 
Die Konstitutionsformel der a-Verbindung ist: 

oder 

CClaCH ----0 ~~ 
I i 

CH20H-CH· OH-C· OH-CH· CH-CH· OH 

"'-0/ 

CClaCH ---- 0-----
I 

CH20H-CH· OH· C-CH· OH· CH· OH-CH bzw. ahnlich. 
-·0--

Diese Verbindungen sind Anhydride. - a-Chloralose. WeiBe Nadeln (Biischel). Schmelzp. 
186°. Geschmack sehr bitter. Loslich in Wasser, leichter loslich in Alkohol, Ather, Eise~sig. 
Die Drehung betragt [a]to = +19,4° (Alkohol), [a]to = +15° (4% KOH). Reduziert nicht. 
Mit Sauren tritt nur langsam Hydrolyse, mit KMn04 Oxydation zu C7H 9ClaOs ein. a-Chlora
lose ist ein ungiftiges Hypnoticum und Analgeticum. - fJ-Chloralose. Glanzende Blatt
chen 5 ). Schmelzp. 230°. Es ist sublimierbar. Wenig loslich in Wasser, leicht loslich in 
Alkohol, Ather, Eisessig. Es zeigt eine geringe Rechtsdl'ehung. Reduziert .nicht. Gegen 
Sauren ist die fJ-Verbindung widerstandsfahiger als die a-Verbindung. Mit KMn04 tritt 
Bildung von C7H 9Cl30 6 + 2 H 20 (Schmelzp.202°) ein. SolI nicht hypnotisch wirken. 

Glucamin CSH 15N05. 

Entsteht aus Glucose-Oxim (in 10proz. Losung) durch Reduktion mit 3% Na-Amalgam 
(60 T.) und nachherigem Neutralisieren mit H 2S04, Eindampfen, Auswaschen mit Alkohol, 
Hinzufugen von Kalkbrei (geringer DberschuB) und Extraktion mit Alkohol. Die Reinigung 

1) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas ~~, 
159 [1904]. 

2) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Amst. Akad. 1900, 373. - Pottevin, Zeitschr. 
f. physikal. Chemie 32, 404 [1901]. 

:l) Schiff, AllDalen d. Chemie u. Pharmazie ~44, 19 [1888]; Chem. Centralbl. 1888, 96. 
4) Reffter, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~2, 1050 [1889]. - Ranriot u. Richet, 

Compt. rend. de l'Acad. des Sc. U6, 63 [1893]; H7, 734 [1893]. - Petit u. Po)onowski, Bull. 
de la Soc. chim. [3] H, 125 [1894]. - Redon u. Fleig, Biochem. Centralbl. 1, 243, 283, 
564 [1902]. 

5) Combes, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 947 [1893]. 
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geschieht mit Hilfe des Oxalates I ). Dieselbe Verhindung entsteht auch durch Reduktion 
mittels metallischen Calciums 2 ). Farblose Krystalle. Schmelzp. 127-12So. Geschmack sliB, 
iitzend. Leicht lOslich in Wasser, weniger loslich in Alkohol, noch weniger in Ather. Die 
Drehung betragt [IX]n = -S 0. Reduziert nicht; die Reaktion ist alkalisch. Mit Schwermetall
salzen entstehen Niederschlage (Cu, Ag). Gibt mit Chloracetyl Penta- und Hexaacetate. 
Glucamin-pentaacetat-chlorhydrat C6HS . (C2H 30)s0s . NH2 + HCl. NadeIn. Schmelzp.170°. 

- Glucamin -hexaaceta t CsHs (CZH 3 ° 5)0 S . N < ~ . HaO . BHittchen. Schmelzp. 70 0. - Glucamin

benzal CSH130 S ' N = CH· C6Hs. Nadeln. Schmelzp. 163°. - Glucamin-kupfer C6HnOs 
. N· CllZ ' Hellblaue BHittchen Z ). - Glucalllin-chloroplatinat (CSH 330 S ' NHz)z' PtCls . 
Orangegelbe NadeIn. Schmelzp. 1I6-lIS 0. -. Glucamin-oxalat (C6H I30 S .1\JB2 )2R.02 • Hexa
gonale Blattchen. Schmelzp. IS0°. - Glucamin-pikrat OsHlSOS' NHz + CSH2(NOz)30H. 
Chromgelbe NadeIn. Schmelzp. 137° 2). - Glucamin-ureid OSH130 S • NH . 00 . NH2 • Feine 
NadeIn. Schmelzp. 169°. - Glucamin-phenylureid (aus Glucamin und Phenylisocyanat). 
Nadeln. Schmelzp. 174°. 

Glucosimin CSH13NOs. 
OH20H 
I 

OHOH 
I 

CHOH 

6HOH 

.6H 
Nfl· ':/ ! 

',CHOH 

oder 

NH, 

CHzOH 
I 

CH·OH 
I 

OH 
! 

(:H·OH 
I 
CH·OH 
I 

OHOH 

Entsteht aus ammoniakgesattigtem Methylalkohol und wasserfreiem Traubenzucker nach 
4-5 Wochen 3). Weil3e Nadeln (kugelformig). Schmelzp. 12So. Loslich in Methylalkohol. 
Die Drehung ist [IX]n = +19,5°. Beim Erhitzen del' wasserigen Losung tritt Zerfallunter NHa
Abspalhmg ein4 ). Glucosimin ist eine schwache Base und zeigt daher keine Salzbildung. 

Glucose-ureid OUH120S = N· OO-NH2. Darstellung: Entsteht beim Zusammen
schmelzen von wasserfreiel' Glucose mit Harnstoff (geringe Ausbeute)S). 6kg Glucose, 2kg 
Harnstoff, 550 g konz. H 2S04 werden zu 30 1 gelost; man liiBt das Gemisch bei 50° stehen 
(14 Tage), neutralisiert dann mit BaOOs (2,5 kg), del' filtl'ierte Niederschlag wil'd mit H 20 
gewaschen, zu del' Losung werden 0,5 kg PreBhefe vel'setzt und man laBt vergaren (unter 
H 2S04 -Zusatz). Nachherige Neutralisation und Einc1ampfen des Filtrates im Vakuum (bis 
auf 51). Die Krystalle werden aus Wasser und Alkohol umkrystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Lange, rhombische Tafeln. 
Schmelzp. 207°. Brechungsindex 1,56. Spez. Gew. 1,4S0. Leicht loslich in Wasser, weniger 
loslich in Alkohol, Methylalkohol, nicht loslich in Ather, Aceton, Chloroform, Benzol, Ligroin. 
Die Drehlmg betragt [IX]h' = -23,5°. Die Verbindung ist sehr schwach basisch; es findet. 
daher keine Salzbildung statt. Gart nicht. Die wasserige Losung spaltet leicht NHa ab 
(bei 50°). Alkalien, ebenso Sauren verursachen Hydrolyse. Reduktionsvermogen ist vorhanden. 
1m Tierkorper schwer vel'brennlich. 

Glucose-nitramin C7H 120sN, C6HUOo = N· 00-N02 • Bildet sich aus Glucose-ureid und 
konz. HNOa. - Glucose-ureid-tetrabenzoat. NadeIn. Schmelzp.llS 0. - Glucose-methylureid 
OsH160aNz. Nadeln. Schmelzp. 126°. - Glucose-dimethylureid 09HI806N2' Mikroskopische 
Krystalle. Schmelzp. 157°. - Glucose-phenylureid C13HlS06N2' Krystalle. Schmelzp.223°. 

IX-Glucose - pentallhenylurethan C,11H37011NS = CeH706 . (00NHCaH b )5' Amorphes 
Pulver. Schmelzp. 255°. Wenig loslich in AlkohoI 6). 

1) Maquenne u. Raux, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 132,980 [lfJ()O]; 134,291 [1901]. 
2) Neuberg u. Marx, Biochem. Zeitschr. 3, 539 [J907]. 
3) Franchimont u. Lo bry de Bruyn, Chem. Centralbl. 1894, I, 374; 1895,II, 288; Zeitschr. 

d. Vereins d. d. Zuckerind. 45, 709 [1895]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 3084 
[1895]. 

4) Sjollema, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 18, 292 [18fJ9]. 
5) Lobry de Bruyn u. Schoorl, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 19,398 [1900]. 

- Schoorl, Reeueil des travaux chim. des Pays-Bas 22, 31 [1903]. - P. Mayer, Bioehem. 
ZeitschI'. 17, 145 [1909]. 

6) Maquenne u. Goodwin, Compt'. rend. de l'Acad. des Se. 138, 633 [1904]. 
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Glucose-semicarbazoll C7HI506N3 +- Z H 2 0, CGH I20 6 +- CO(NNHH . NHz = H 2 0 + 
NH· NH-C H 0 . . ' z CO(NHz 6 12 Ii Entsteht nach vorstehender GlelChung aus den Komponenten. 

Farblose Nadeln. Schmelzp. 175° 1), 197-198° 2). Loslich'in Methylalkohol. ]YIit Benzal
dehyd tritt Spaltung ein 2 ). Die Drehung ist [iX]D = -90° (nach 3 Tagen, 2I/2 proz. Losung 
in Wasser). Die Anfangsdrehung ist [ex]n = _27°. 

Glucose-thiosemicarbazoll C H 0 SN - CS/NH-NH-C6HllO,5 Entsteht wenn 7 -15 .Sk 3 ~ '''"NH2 . ', 

Glucose (1,8 g) und Thiosemicarbazid (0,9 g) in wasserig-alkoholischer Losung ruck
flieBend gekocht (2 Stunden) werden. Es bildet nacb dem Umkrystallisieren ausAlkohol 
(80proz.)3) weiBe, rhombische Blattchen. Schmelzp. 204°. Loslich in Wasser. 

Glucose-guanidin 3 CGH IZ0 6 • 2 CN3H,5' Entsteht aus den Komponenten in alko
holischer Lasung. Mikrokrystallinische Nadeln. Die Verhindung dissoziiert sehr leicht. Die 
Drehung nimmt allmahlich ab bis zu einem Minimum 4). 

Glucose - amodiguanidin C7H16H4.05' Aus Glucose und Amodiguanidinchlorhydrat 
entsteht das Glucose -amidoguanidinchlorhydrat. Rhombischc Krystalle mit 1 Mol. HzO. 
Schmelzp. 165°. Hygroskopisch. Laslich in HzO Imd Alkohol, nicht loslich in Ather. Die 
Drehung hetragt [ex]n = -15,8°. Acetat, weiDe N adeln; Sulfat, sames, Sirup. Sulfat, 
neutrales, Tafeln. Nitrat Nadeln. Schmelzp. 180°. 

Glucose-alloxan C4HzNz0 4 • Entsteht aus den Komponenten in Eisessig gelost 5). 
Glucose-anilid CI2H1705N = CHzOH-(CHOH)4CH = N· C6H 5. 10 g Glucose und 26 g 

Anilin werden in 150 ccm heiDem Alkohol gelost, dann werden 75 ccm Alkohol abdestilliert 
und darauf mit 2-3 T. Ather versetzt6). Mikroskopische Nadeln (Alkohol). Schmelzp. 
147°. Leicht lOslich in heWem Alkohol, '.:YIcthylalkohol, schwerer loslich in H 20, nicht loslich 
in Ather. Es reduziert langsam. }fit HCI tritt Riickbildung del' Komponenten ein. .Mit 

HCN entsteht das Aniliclo-Glucosecarhonsaurenitril CH20H· (CHOH)4' CH(N(~H5)CN. 
Neuerdings hahen Irvine uncl Gil Ulan nachgewiesen, daD es in zwei Formen existierP). 
Es zeigt Multirotation, bei welcher die urspriingliche Rechtsdrehung (j3-Form) allmahlich 
in 24 Stunden in Linksdrehung (o;-Form) sich verwandelt. Endwert cler Drehung ist [o;]fJO 
= -52,3° (c = 3, Methylalkohol). 

Glucose-p-toluid CI~H1905N = Cr,H120 5 = N . C7H 7. Bildet sich aUA Glucose und 
p-Tolnidin 8). Blattchen (l/z 2\fol. Krystallwasser). Geschmack hitter. Schmelzp. 100 0 (Brau
nung bei 80°). Loslich in Alkohol, unloslich in Ather. Die Drehung betragt [ex]D = -38,8° 
(p = 6,6576), dio = 0,8513 (90 pr07:. Allwhol), Recluziert. }fit HCN geht es in das Toluiclo
glucosecal'honsanrenitril iiber. 

/0" 
Glucose-phenetidid C14H210sN = CHzOH-(CH· OHh~CH-()H-NH-C6H4-0 

. CZH 5 • Bilclet sich aus Glucose und p-Phenetidin in alkoholischer Losung 9 ). Glanzende 
Nadeln. Rchmelzp.160°. Loslich in ':Vasser, Alkohol. Rcduzicrt ammoniakalische Ag-Losung. 
Es zeigt toxische Eigenschaften. 

Diglucosebenzidid CZ4H340ION2' WeiHe Nadeln. Sieclep. 127 ° (unscharf). Die Losungen 
m verdunntem Alkoh01 odeI' in Pyridin sind stark linksclrehend 10). 

1) Herzfeld, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind, 45, II, 853 [1895J; Bulletin de l'Assoc. 
des chimistes 14, 377 [1895]. - Bre uer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 2193 
[1898]. 

2) Maq uenne u. Good win, Bulletin de la Soc. chim. 31, 1075 [1904]. 
3) N e u herg u. N ei mann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2049 [1902]. 
4) Morrell u. Bellais, Proc. Ohern. Soc. 23, 87 [1907J; Ohern. Oentralbl. 1901, II, 4:3. 
5) Schiff, Annalen d. Ohemie u. Pharma,.;ie 244, 19 [1888J. 
6) Schiff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4, 908 [1871]; Annalen d. Ohemie u. 

Pharmazie 140, 12:3 [1867]; 154, 30 [1870]. - Sorokin, Berichte d. Deutsch. chcm. Gesellschaft 
19,513 [1886]; 20, Ref. 783 [1887J; Journ. f. prakt. Ohemie [1] 31, 291 [1888]. - Marchlewski, 
Journ. f. prakt. Ohemie [2J 50, 95 [1894]. 

'7) Irvine u. Gilman, Journ. Ohern. Soc. 93, 1429 [1908]; Ohem. Oentralhl. 1908, II, 936. 
8) Sorokin, Journ. f. prakt. Ohemie [1] 31, 291 [1888]. - StrauB, Bericht" d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 21, 1284 [1894]. 
9) Claus u. Ree, Ohem.-Ztg. 22, 545 [1898]. 

10) O. Adler, Berichte d. Deutsch. chern. GBsellschaft 42, 1742 [1908]; Ohern. Oentralb!. 
1909, II, 29. 
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Glucose-oxim C6H 120 5 = NOH 1). 71 g salzsaures Hydroxylamin werden in 25 cem 
hei13em Wasser gelost, dazu fiigt man allmahlich eine Lusung von 25 g Na in 300 eem 
abs. Alkohol; diese Misehung muB heiB bleiben, sie darf abel' nicht sieden. Naeh dem 
Erkalten wird vom NaCI abfiltriert: das Filtrat wird erhitzt und darin 180 g Glucose 
eingetragen. Diese Losung wird bei 35-40 ° stehen gelassen. Krystallisation naeh einigen 
Tagen2). Man kann das Oxim auch direkt au~ dem Hydroxylamin erhalten (aus dem 
Chlorhydrat durch Schiitteln mit PbO), wonn man es im DberschuB auf Glucose einwirken 
laBt3). Es existiert in zwei stereoisomeren Formen, Synaldoxim und Antialdoxim. 

Glucose-synaldoxim. 4) Feine Nadeln. Schmelzp. 137,5°. Leicht lOslich in Wasser, 
schwerer loslich in Alkohol, unloslich inAther. Geschmack etwas suB. Reduziert. Die Drehung 
betriigt [cx]~) =_2,2° (c = 9,37) nach 18 Stunden. Mit Na-Amalgam wird das Oxim zu 
Glucamin reduziert (s. oben). Mit KOH eingedampft geht das Oxim iiber in CH20H 
-(CHOH)4-CN (Nitril derd-Gluconsaure), woraus weiter unter HCN-Apsaltung d-Arabinose 
gebildet wird. -- Das Antialdoxim ist noch nicht rein erhalten worden. 

Hexaacetylglucoseoxim. Entsteht durch Einwirkung von 16 g Essigsaureanhydrid 
+ 24 g Pyridin auf 3,9 g gepulvertes Glucoseoxim unter Eiskiililung. Nach mehreren Tagen 
(bei vollstandiger Losung) muB man dieselbe in ein Geinisch aus Wasser und Eis eingieBen. 
Das ausfallende Harz krystallisiert durch Behancllung mit HCI und H 20 5). Schmelzp.llO-lll 0. 

N =CH(CH· OH)4-CH20H 
Glucose-aldazin C12H24010N2 = I . . Entsteht beim Er-

N =CH(CH· OH)4-CH20H 
warm en von Glucose (1 T.) und Hydrazinhydrat (2T.) in MethylalkohoI 6 ). Schmelzp.lOO°. 
WeiBes Pulver. Sehr hygroskopisch. LosJich in Wasser und Methylalkohol, unloslich in 
Ather, Chloroform, Benzin. 

Glucose - phenylhydrazon C12H1SN20S' CH20H-(CHOH)4CH = N-NHC6H;;, 
C6H 120 6 + C6H5N2Ha = H 20 + C12HlSN205' Entsteht aus 1 T. Phenylhydrazin, 1 T. Trauben
zucker unter Zusatz von Essigsaure (1 Vol. Phenylhydrazin, 1 Vol. Essigsaure (50proz.), 
:3 Vol. H 20) oder auch durch Einwirkung von Phenylhydrazinchlorhyclrat und Na-Acetat 
auf Glucose. Man erhalt es in reinem Zustande durch Umkrystallisiereti aus Alkohol und 
Wasehen mit Ather 7). Farblose Nadeln oder Tafeln. Schmelzp. 144-146°. Die Drehung 
ist [CX]n = -66,57° (naeh 25 l\Iinuten); [cxn] = -:-52° (nach 36 Stunden). Gesehmack bitter. 
Leicht 10s1ieh in H 20 und Alkohol, ebenso auch in konz. HCI, nicht lOslich in Ather, 
Benzol, CHCI3 • Mit Zn und Essigsaure wird das Hydrazon zu Anilin und Isoglucosamin 
reduziert, mit mehr Phenylhydrazin tritt Bildung von Osazon ein. Nach den neueren Unter
suchungen existiert das Glucose-phenylhydrazon in 2 stereoisomeren Formen, einer IX- und 
einer p-Form. Vielleicht ist die Konstitution der anderen Form: 

CH20H-(CHOHla-CH-CHOH 
'V 

N-NH·C6H". 

Glucose-Ci-phenylhydrazon. S) 3 g Glucose werden mit einem Gemiseh von 3 g 
Phenylhydrazin + 25 cem Alkohol + 3 g Essigsaure iibergossen; darauf wird geschuttelt. Nach 

1) V. Meyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft l'r, 1554 [1884]. - Rischbieth, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 2673 [1887]. - J aco bi, Berichte d. Deutsch. chem. 
Gesellschaft 24, 697 [1891]. 

2) Wohl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 24, 993 [1891]; 26, 730 [1893]. 
3) Neuberg u. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 33 [1902]. 
4) Maquenne u. Roux, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 132, 980 [1900]. - Wohl, Be

richte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 730 [1893]. 
5) Wohl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 730 [1893]. - Behrend, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 353, 106 [1907]; Chern. Centralbl. 1907, I, 1536. 
6) Davidis, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 2308 [1896]. 
7) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 821 [1887]; 37, 408 [1904]. -

Fischer U. Tafel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 2566 [1887]. - Simon U. Benard, 
Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 132, 564 [1!!00]. - StrauB, Berichte d. Deutsch. chern. Gesell
schaft 27,1284 [1894]. - 8 kra u p, lVIonatshefte f. Chemie to, 406 [188!!]. - Hantzsch u. Kraft, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 3511 [1891]; 26, 9 [1893]. - Tanret, Bulletin de la 
80c. chim. [3] 27, 392 [1902]. - Jacobi, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 272, 170 [1898]; Neue 
Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 29, 274 [1898]. 

8) Behrend, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 353,106 [1907]; Chern. Centralbl. 1907, J, 1536. 
- Behrend u. LohI', Annalen d. Chemie U. Pharmazie 362, 78 [1908]. 
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24 Stunden wird abfiltriert. Blattchen. Schmelzp. 159-160°. Drehung (nach 15 }Iinuten) 
[CX]D = -7,16°. Die Drehung ist konstant [CX]D = ca. -49,40°. 1st Pyridin zugegen, so ist 
die Anfangsdrehung [CX]D = -85,40°. - cx-Glucose-Phenylhydrazonacetat C22H2S010N2' 
Sehmelzp. 152-153°. Die Drehung ist [CX]D = +11,85° 1). 

Glucose-j3-phenylhydrazon CaH1z0 5N· NHCaH 5. Das ,6-Hydrazon entsteht aus del' 
Pyridinverbindung (s. diesel beim Stehen mit Alkoho1 2). Farblose Nadelehen. Schmelzp. 
140-141°. Loslieh in Alkohol, Wasser, wenig 16slieh in Ather. Die Drehung betragt 
[cx]~O = -4,52° (anfangs; 0,8015 gin 25 eem H 20 + Spur Pyridin); [cx]~O = -53,74° (endlich; 
1,1073 g in 25 eem H20 + Spur Pyridin). - ,6-Glucose-phenylhydrazinpentaaeetat C29H34-010N2' 
Sintert bei 40°, Schmelzp. 60-80°. Die Drehung ist [CX]D = +12,60° 1). 

Doppelverbindung aus 1 Mol. Glucose-j3-phenylhydrazon + 1 Mol. Phenylhydrazin 
C12HlSN20fi . CsH sN2 . Bildet sieh aus 3 g Glucose + 9 g Phenylhydrazin2). Farblose 
Prismen (Alkohol). Schmelzp. 86-87°. Loslieh in Wasser (Abspaltung von Phenylhydrazin). 
Mit Alkohol erhalt man (C12H1SN205hCaHsN2 (s. diesel. 

Doppelverbindung aus 2 Mol. Glucose-phenylhydrazon und Phenylhydrazin. 3 g 
Glucose + 6 g Phenylhydrazin werden angeriihrt, nach 1/2 Stunde wird 20 cern abs. Alkohol 
und dann bis zur Krystallisation gesehiittelt, die iiberschiissige Glucose wird abfiltriert. Die so 
entstehende Verbindung ist ein Gemenge aus 2 T. Phenylhydrazon + 1 T. Phenylhydrazin 
(C12H1SN205)2 . CsH sN2. WeiBe Nadeln. Sehmelzp.106-107°. Drehung (naeh 20 Minuten) 
[cx]n = _5° (5proz. Losung); (endlich) [CX]n = ca. -50°. Beim Umkrystallisieren bei 0° 
erhalt man (aus Alkohol + Essigsaure) Nadeln, bei 17° Blattchen2). 

Glucose- j3-phenylhydrazon-Pyridin CSH120 5 · N2HCaN5 . C5H5N. Bildet sieh aus 
cx- oder ,6-Hydrazon dureh Erwarmen mit Pyridin2). Tafelchen (aus Pyridin). Schmelzp. 
100-101°. Loslich in Wasser, Alkohol, nieht loslieh in Ather. Die Drehung betragt 
[CX]n = -3,38° (anfangs, 0,8150 g in 25 ccm H 20); [CX]D = -32,21 ° (endlich, 0,8150 g in 
25 ccm H 20). 

Glucosc-bromphenylhydrazon C1zHl505N2Br = CaHloOD = N-NHCsH4Br. Schmelzp. 
164-166°1). Die Drehung betragt im Anfang [CX]D = -43,67°, endlich [cx]n = +18,94°. 
Wenig 16slich in Wasser, leioht in Pyridin 1). 

Glucose-p-nitrophenylhydrazon C12H1707N3' cx-Form, bildet sioh aus den Kompo
nenten in Alkohol (96proz.), wel1l1 sie 10 J'.finuten erwarmt werden 3). Gelbe Nadeln. 
Sclnnelzp.185°, 187-188 ° 4-). Die Drehung betragt [CX]n = +21,5° (Pyridin + Methylalkohol). 
- Ii-Form (bildet sich aus den Komponenten in Eisessig). Gelbe Nadeln. Schmelzp.195°. 
Die Drehung ist [cx]D=-128,7°. 

Glucose-m-nitrophenylhydrazon Cl2H1707N3' Gelbe krystallinische Masse. Sohmelzp. 
115-116°. L6slich in AlkohoI 4). 

Glucose-o-nitrophenylhydrazon C12HJ707N 3' Gelb, krystalliniseh. Sohme1zp. 148°. 
Loslieh in Alkoho14). 

Glucose-methy1phenylhydrazon C13H2005N2' Bildet sich beim Erwarmen aus den 
Komponenten. Der eingediokte Sirup wird mit Alkoho1 angeriihrt und der Riickstand aus 
98proz. Alkohol umkrystallisiert 5). Lange weiBe Tafeln. Schmelzp. 130°. 

Glucose-cx-amylphenylhydrazon C17H2s07Na' Hellbraune Nadeln. Schmelzp. 128°. 
Wenig 16slich in Wassel', Alkohol, leiehter loslich in lVIethylalkohol. Die Drehung ist 
[CX]D = _6,4° (Methylalkohol) 6). 

Glucose-cx-allylphenylhydrazon. Hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 155°. Die Drehung 
betragt [CX]D = -5,3 ° (Methyla1kohol) 6). 

Glucose-cx-benzylphenylhydrazon C19H240,N3 6). Hellgelbe Nadeln. Sehmelzp. 165°, 
163-164°1). Nicht loslich in Wasser, wenig 10slioh in Alkohol, Methy1a1kohol, 16s1ich in 
Pyridin. Die Drehung betragt im Anfang [CX]D = -46,33°, endlich [CX]n = -48,16° 1). 

1) Hofmann u. Behrend, Annalen d. Ohemie u. Pharmazie 366, 277 [1909]; Ohern. Oentralbl. 
1909, II, 185. 

2) Behrend u. Lohr, Al1l1alen d. Ohemie u. Pharmazie 362, 78 [1908]. 
3) Van Ekenstein u. Blanksma, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 22, 434 [1903]. 
4) Recl:1ire, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 3665 [1908]. 
5) Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 965 [1902]. 
6) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 15, 

226 [1896]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 46, 672, 873 [1896]. - Ruff 11. Ollendorff, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 3234 [1899]. 
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Glucose-diphenylhydrazon C\sHZ20GN2 = C6H 1 ZOS = N--N(C\;H3h. Bildet sich aus 
den Komponenten (Traubenzucker 1 T. in wenig Wasser gelost, Diphenylhydrazin 15 T. in 
Alkohol und Versetzen des Gemisches mit Alkohol bis zur vollen Losung). Umkrystallisieren 
aus heiBem Wasser 1 ). Farblose, schlefe Prismen odeI' seidenglanzende Kl'ystalle. Schmelzp. 
161°. Leicht loslich in H 20, Alkohol, nicht loslich in Ather, CHC13 , CuHo. Es reduziert 
Fehlingsche Losung. Es falit aus del' alkoholischen Losung durch Ather aus. 

Glucose-tl-naphthylhydrazon. 1 g wasserfreie Glucose gelost in 1 ecm H 20 wird 
zusammengegossen mit 1 g (3-Naphthylhydrazin in 20 ccm Alkohol (96proz.). Gelbe Krystalle. 
Schmelzp. 178-179°. Loslieh in heiBem Alkohol, nicht 1081ic11 in Atherl) 2). Lobry de 
Bruyn und van Ekenstein geben ein anderes Reaktionsprodukt von wechselndem 
Schmelzpunkt an 3). 

Glucose-nitrobenzylhydrazon C13H17N30S' Bildet siah aus den Komponenten. 
WeiBe Nadeln. L6slich in Wasser, }lethylalkohol, wenig loslich in Alkohol. 2\1it heiBem 
Wasser tritt Zersetzung ein. 

Glucose-p-dinitrodibenzylhydrazon, Krystalle. Schmelzp. 142 ° 4). 
Glucose-p-hydrazonobiphenyl ClsHzz05N2 = C6H 120 5 = N-NHCsH.j,CuH". Entsteht 

aus Glucose und essigsaurem HydrazodiphenyI5). Gelbliehe Krystalle. Schmelzp.148-144°. 
Loslich in heiBem 'Vassel', Alkohol, schwer losEch in Ather, Ligroin. Bei einem Dbel'BchuD 
an Hydrazodiphenyl verwandelt sich der Karpel' in das Osazon. 

Glucose-benzoIsulfonhydrazon C12HlS07N2S = CuH5 . S02 . Nll - N = C6H120 5 • Bilde!. 
sich aLIA den Komponenten in Alkohol naeh 5-6 stiindigem Erhitzen, dann muD man den 
Alkohol verjagen und den Riickstand aus Alkohol umkrystallisieren 6). WeiDe, rhombische 
Nadeln. Sehmelzp. 154-155°. Laslich in Alkohol, Wasser, unloslich in Ather. Bei 70° 
in wiisseriger Losung tritt Zerlegung ein. Zersetzungsp. 180 07 ). 

Glucose-benzhydrazon ClsHlSN206' WeiBe Nadeln. Schmelzp. 171-172° 6), 186 bis 
187° 8 ),195-196 09). Es ist linksdrehend. Wird os mit H 2 0 gekochi-, so tritt Zerlegung 
in die Komponenten ein. 

Glucose - p - brombenzhydrazon. Bildet sieh aUB den Komponenten. Feste Krusten. 
Schmelzp. 206-207° (schnell erhitzt). Es ist wenig lOs1ich in Wasser, leicht lcslich in 
Pyridin 7). 

GIucose-p-chlorbenzhydrazoll. 7) Sehmelzp. 211 0. Leicht zersetzlich. 
GIucose-salicylsaurehYllrazoll. Bildet sich aus den Komponenten 7). Sandiges Pulver. 

Zersetzungsp. 198°. UnlOs1ich in Ather, Benzol, kaltem Wasser; warmes ,Vasser und Alkohol 
spalten die Verbindung. . 

Glucose-iJ-naphthylsulfohydrazoll. Prismen. Unlaslich in Ather, Benzol, Alkohol, 
kaltem Wasser. Dureh Benzaldehyd tritt Spaltung in die Komponenten 7) ein. 

Glucose-phellylosazon 10) ClsH22N404' Es bildet sich gemaB del' Gleichung C6H 120 6 

+ 2 C6H5N2H3 = CH20H . (CH . OHh . C = (N2HC6H 5 ) . CH(N2HC6H 5 ) + 2 H 20 + H 2. 
Es wird dargestellt dUTch Einwirkung von Phenylhydrazin im UberschuB auf Glucose odeI' 
aus Na-Acetat (3 T.), salzsaurem Phenylhydrazin (2 T.), Glucose (1 T.) und Wasser (20 T.). 
Diese Verbindung entsteht auch aus Mannose und Fructose. Biischel feiner, gelber NadelnlO). 

1) Stahel, Annalen d. Ohemie U. Pharmazie 258,242 [18HO]. - Hilger u. Rothenfusser, 
Rerichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1844 [1902J. 

2) Hilger, Rerichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 3198 [1903]. 
3) Lobry de Rruyn u. van Ekenstein, Rerichte d. Deutsch. chom. GeselIschaft 35, 

3084 [1902]. 
4) Van Ekenstein ll. Blanksma, Recueil des trrwaux chim. des Pays-Bas 22, 434 

[1903J. 
5) Muller, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 3105 [1894]. 
6) Wolff, Berichte d. Dentsch. ehem. Gesellschaft 28. 160 [1895J; Zeit-sehr. d. Vereins d. 

d. Zuckerind. 45, 116 [lR95]. 
7) Kahl, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 54, 1091 [1904]. 
8) Lobry de Rruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays· Bas 14, 

209 [1895]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28. 307H [18H5]. 
9) Davidis, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 2310 [1896]. 

10) Zincke, Berichte d. Dentsch. chem. Gesellschaft n, 3031 [1884]. - Strache, Monats· 
hefte f. Chemie 12, 524 [IS91]. - Will, Rerichte d. Deutsch. chem. GeselIschaft 24, 402 [1891]. 
- Pechmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2', 2753 [1888J. - I"intner, Ohem.
Ztg. 20, 763 [18H6]. - Sherman u. Williams, Joum. Amer. Ohem. Soc. 28, 629 [1Il04J (Ein
fluB anderer Zuoker anf die Osazonbildung). 
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Schmelzp. beim schnellen Erhitzen 205 01 ), 206 02 ), 208 03), 210 04), 213° S), 217° (aus 
Pyridin, gefallt durch Alkohol und Wasser) 6). Loslich in heiBem AnisoI7), Alkohol (60 proz.) S), 
Aceton, sowie in Pyridin und zyklischen Ammen 9), Harnstoff, Nitrilen, Amidosauren usw., 
wenig loslich in abs. Alkohol, Wasser, kaltem Aceton, Alkali. Die Drehung betragt [lX]n 
=-0,50° (abs. Alkohol, c = 0,2)10) (Auerlicht); [lX]n = -0,85° (0,1 gin 12 ccm Eisessig)ll). 
Die Drehung in Pyridin-Alkohol ist [lX]n = -1 ° 30' 12). (Auerlicht). Das Osazon reduziert 
stark. Mit Zn- und Essigsaure reduziert entsteht lsog1ucosamin. 1m Organismus ist Phenyl
glucosazon indifferent und spaltet kein Hydrazin ab I3). 

Glucoson. Mit starker HCl bildet Rich aus dem Glucosazon das Glucoson C6H100SI4). 
CJSH22N404 + 2 H 20 = 2 CsHsN2HS + C6H 100 6 • 

Die Konstitution dieser Verbindung ist entweder CH20H . (CHOH)gCO -COH 15) oder 

Sirup in der Kalte erstarrendI4). Loslich in heiBem Alkohol, un15slich in Ather. 
Die Drehung ist schwach links. Das Oson reduziert, aber es gart niclit. Mit Alkali 
tritt Braunfarbung ein. Mit HON entsteht ein Additionsprodukt, das krystallisiert. 
Beim Erhitzen beobachtet man Furolentwicklung, mit Zn und Essigsaure wird es zu 
d-Fructose reduziert, mit Phenylhydrazin bildet sich sofort wieder Glucosazon. Mit 
Diaminen erhalt man Glucosederivate. Glucoson entsteht reiner aus Glucosazon durch 
Spaltung mit Benzaldehyd 14). 

d-Glucose-p-brompbenylosazon CIsH20Br204N,. Gelbe NadeIn. Schmelzp. 222°. 
Die Drehung in Pyridin-Alkohol ist = -0,31 ° 12). 

d - Glucose - p - nitropbenylosazon C6HI004(N2H . CsH, . N02)2' Entsteht aus den 
Komponenten I7 ). Rote NadeIn. Schmelzp. 257°. L5slich in NaOH (indigoblaue Farbe), 
sonst ziemlich unloslich. Die Drehung betragt [lX]n = -21,4° (Pyridin + Methyl
alkohol). 

Glucose-m-nitrophenylosazon CtSH220sNs. Entsteht aus den Komponenten in 
essigsaurer L5sung1S). Rotbraunes Pulver. Schmelzp. ca. 228°. Sehr schwer 15slich in 
Alkohol. 

d - Glucose- 0 - nitropbenylosazon ClsH220sN 6' Darstellung wie das m - Osazon 18). 
Ziegelrotes Pulver. Schmelzp. 215-217°. Kaum Wslich in Alkohol. 

1) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 579 [1884]; '9, 1920 [1886]; 20, 
821 [1887]; 21, 987 [1888]; 21, 2478 [1894]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 239, 248 [1887]; Zeitschr. 
d. Vereins d. d. Zuckerind. 31,408 [1887]. - Fischer u. Hirschberger, Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft 22, 365 [1889]. 

2} Tiemannu. Kees, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1660 [1885]. - Tie-
mann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 50 [1886]. 

3) Tollens, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 39, 917 [1889]. 
4) Fischer u. Hirschberger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 1805 [1888]. 
5} Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 73 [1908]. 
6) Tutin, Proc. Chern. Soc. 23, 250.[1908]; Chern. Centralbl. 1908, 1166. 
7) Hugounenq, Journ. de Pharm. et de Chim. [414,417. 
S) Skraup u. Konigs, Monatshefte f. Chemie 22, 1011 [1901]. 
9) Neuberg. Zeitschr. f. physio!. Chemie 29,274 [1900]. 

lO} Ost, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1503 [1895]. 
11) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2478 [1894]. 
12) Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 3384 [1899]. 
13) Pigorini, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma 11, II, 132 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, 

II, 1052. 
14} Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2631 [1888]; 22, 87 [1889]; 

23, 2121 [1890]. - Fischer u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 
3141 [1902]. 

IS) Morrell u. Crofts, Chem.-Ztg. 23, 392 [1899]. - Ciamician u. Silber, Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1534 [1901]. 

IS} ToBens u. Kriiger, Zeitschr. f. angew. Chemie 1896, 45. 
17) Hyde, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1815 [1899]. 
IS} Reclaire, BeQchte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 3665 [1908]. 
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d-Glucose-phenylosazoncarbonsaure C2oH22N40S' Entsteht aus Glucose (2 T.), Wasser 
(20 T.), Na-Acetat (3 T.) und salpetersaurer m.Hydrazinobenzoesaure (2 T.), wenn das 
Gemisch 2 Stunden auf dem Wasserbade1 ) erhitzt wird. Farblose Krystalle. Schmelzp.206°. 
L6slich in Alkalien, Eisessig, Ammoniumacetatl6sung, wenig 16slich in 'Vasser, Alkohol, Ather. 

d-Glucose-methylphenylosazon. 2 ) 1,8 g Glucose + 10 eem H 20 + 4 g Hydrazin + 
Alkohol bis zur klaren L6sung + 4 cem Essigsaure (50proz.) werden 5 Stunden (Wasserbad) 
erwarmt, dann laBt man 48 Stunden stehen lmd fiigt jetzt 2 Vol. Ather + 5 Vol. Alkohol 
hinzu und erwarmt 3 Minuten. Rotgelbe Nadein (aus Alkohol, 40 proz.). Sehmelzp. 142-153°. 
Entsteht bei kiirzerem Erwiirmen cler Komponenten nicht.; wahl abel' in wenigen Minuten 
aus d-Fructose (Neuberg). 

d-Glucose-o-tolylosazon CZOH 2"N,,04' KrystalliniSch. Schmelzp. 201 ° 3). 
d-GIueose-p-tolylosazon C20H24N40". Krystallinisch. Schmelzp .. 193 ° 3). 
d-GIueose-o-diamidobenzol CI2HISNz05' 

/NH" /N~ , ) CSH4"NH/CsHI005 odeI' CSH 4"NH.f'C· CH· OH· (CHOH 3CH20H. 

Bildet sich aus Traubenzucker (2 T.) und essigsaurem o-Diamidobcnzol (1 T.) nach mehreren 
Wochen und findet sich in del' Mutterlauge des Anhydrids (s. unten). WeiBe Nadeln4) odeI' 
Blattchen. Geschmack schwach bitter. L6s1ich in Wasser, Alkohol, unl6slich in Ather. Re
duziert nicht. Gegen Alkalien und Sauren ist es sehr bestandig. 

d-Glueose-o-diamidobenzol-allhydrid C12H14N204 + 2 H204)5). 

N=CH 
CH / j 

6 4"N = C. (CHOHh . CH20H + 2 H 20 

Darstellung s. oben. WeiBe Nadeln. Geschmack bitter. L6slich in Wasser und AI
kohol, unl6slich in Ather. Reduziert nicht. Es ist eine schwache Base. 

d-Glueose-o-diami!Iotoluol-allhydrid C13H16N204' Bildet sich aus Glucoson mit 
o-Diamidotoluol beim Erwarmen S). Nadeln. Schmelzp.180°. L6slich in heiBem Wasserund 
Salzsaure; aus letzterel' ist es durch Ammoniak £allbal'. 

B ' I d' 'd b I C H ° "c C H /N =CSH120 5 2H ° B'ld t . h 19 ueoso-o- lami 0 ellzo 18 28 10~'2 = S 4~ = CSH120S + 2' I e SlO 

aus den Komponenten (bei Abwesenheit freier Saure) 4). WeiBe Nadeln. Geschmack bitter. 
L6slich in Wasser, un16slich in Alkohol, Ather. Drehung links. Es reduziert stark. :Mit 
Fe0l3 gibt es eine Rot£arbung. :Mit Sauren erhalt man komplizierte Zersetzungsprodukte. 

B ' I di 'd t I I C H ° N C H /N =CSH I20 o B'ld t . h d 19 ueoso-m- amI 0 0 UO 19 30 10 2 = 7 S"N = CSH120.5 . I e SIC aus en 
Komponenten (in Alkohol)4). Seidenglanzende Nadeln. Schmelzp. 160° (Braunfarbung bei 
100°). L6slich in Wasser, unl6slich in Alkohol, Ather. :Mit EisencPlorid tl'itt Rotfarbung 
ein. :Mit Sauren behandelt erhalt man Riickbildung der Komponenten. 

Biglueoso-p-diamidotoluol. Darstellung wie die m.Verbindung. Auch die Eigen
sahaften sind die gleichen. 

Glueoso-y-diamidobellzoesaure C12H1S07N2' 
/NH" /N = CSH19054) 

C6H3(COOH)~H/C6H1205 oder CSH 3(COOH)"NH2 -

C6H3(COOH)<=);~CHOH)4' CH20H 7). 
N 

Bildet sich aus den konz. L6slmgen der Komponenten. Silberglanzende Blattchen, 
Schmelzp.243°. L6slich in Wasser (teilweise Zersetzung), unl6slich in Alkohol, Ather. Drehung 

I) Roder, Annalen d. Chemie u.Pharmazie 236, 164 [1886]. 
2) Ofner, Monatshefte f. Chemie 25, ll53 [1904]; 26, 1165 [1905]; Berichte d. Deutsch. 

chem. Gesellschaft 37', 3362 [1904]. - Neuberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37', 
4616 (1904]. 

3) Raschen, Allllalen d. Chemie u. Pbarmazie 239, 223 [1887]. 
4) GrieB u. Harrow, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 2205 [1887]. - H,ins-

berg u. Funcke, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 3093 [1893]. 
5) Fischer, BE"richte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 2121 [1890]; 24, 1077 [1891]. 
6) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 87 [1889]. 
7) Schilling, Berichtb d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 905 [1901]. 
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reehts in alkaliseher oder saurer Lasung), reduzlert nieht. Gibt Verbindungen mit Ba8en 
und Siiuren. 

d-Glucose-cyanhydrin CSH1 20 S ' HON. Entsteht schon in der Kalte aus den Kom
ponenten. Darstellung s. bei Glueoheptonsanre. 

Kalium - glucosat CSHll KOs ' Entsteht dureh Fallen einer alkoholisehen Trauben
zuekerlasung mit alkoholisehem Kalil). Gesehmaek nieht suB. Amorphe, oft gelatinode Masse. 
Dureh Saare wird sie zersetzt. 

N atrium-glucosat CSHllNaOs . Bildet sieh aus den abs. alkoholisehen Lasungen der 
Komponenten 2). Hygroskopiseh. Es recluziert; beim Erwarmen tritt Braunfarbung ein. Es 
gibt keine Verbinclung mit Phenylhyclrazin. 

Verbindungen mit Alkalihalogeniden 3) CSH120S . RCI. Krystalle (Dubrunfaut). -
CSH120S . NaCl. Doppelbreehende Krystalle. - CSH120S . 2 NaCI odeI' CSH120 S, 2 NaCI 
+} H 20. Krystalle 4 ). - 2 (CsH1 20s)NaCI + H 20 5). - 2 (CSH120S)NaBr. Rhombo
eclrisehe Krystalle S). - CSH1 20 S ' NaBr. Blatterige Krystalle 2). - 2 CSH 120 S' NaJ 
+ H 20 7). _ 2 CSH120S . NaJ 8). 

Barium-Verbindungen CSH120 S+BaO. Entsteht aus den Komponenten bei 81-86 
Volumproz. Alkoho1 9 ). - CSH120 S ' 2 BaO. Aus den Kornponenten bei 70 Volumproz. 
AlkohoI 9). - (C6H 120 S)2' BaO. WeiBe Floeken10 ). - (CSH 120 S)2' 3 BaO + H 20 re~p. 
(CSH 120 0)4 . 3 BaO. WeiBes Pulver 11). 

Calcium-Verbindungen. Es solldn existieren: CSH120S . CaO. 11 ) - CSH1200 . Ca(OHh 
+ H 20. - (CSH120<lh' 3 CaO + H 20. - (CSH120sh' Ca(OHh. - (CSH 120 tih· 3 CaO 
+ 2 H 20.12). - (CSH1 20 S)" 3 CaO. 13). - Sie entstehen dureh Ausfallen von Lasungen aus 
Trau bcnzueker mit Kalk uncl Alkohol. 

Blei-Verbindungen. Blciessig fallt reine TraubenzuekerlOsungen nieht, wohl aber salz· 
haltige, unter anderem aueh traubenzuckerhaJtigenHarn14). Abnahmedes Drehungsvermagens 
findet durch einen groBeren UbersehuB von Bleiessig nael langerer Zeit statt unter Urn
lagerungen und Zersetzungen 15). Mit ammoniakalisehem Bleiessig entstehen Nieclerschlage ver
schiedenerVerbindungen: CSH8Pb200.11) - (CSHllOshPb + 2 PbO. 1S ) - (CSH 120sh . 3 PbO 

.+H20. - (CSH1206)PbO+5(C,6H1206·2PbO).17) Ferner existieren noch verschiedene 
nieht naher bekannte Blei-Glucoseverhindungen, die man aus Glucose (1 T.), Bleioxyd (11/2 T.) 

1) Winkler, Jahrb. f. Phnrmazie 18. 
2) Honig u. Rosenfeld, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellsehaft to, 871 [1877]. -

Marehlewski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2928 [1893]. - Skraup u. Kremann, 
Monatshefte f. Chemie 22, 1040 [1901]. - Maclsen, Chem.-Ztg. 24, 345 [1899]; Zeitschr. f. 
physiknl. Chemie 36, 290 [1903]. 

3) Calloud, Journ. d. Pharmazie [2] 1I, 564. 
4) Ri:ihmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 3655 [1892]. - Anthon, 

Dinglers polytechn. Journ. 166, 69. 
5) Brunner, Annalen d. Chemie u. Pharrnazie 14,316. -Peligot, Annalen d. Chemie u. 

Pharmazie 30, 72. 
S) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 129, 286. 
7) Trauhe, Zeitschr. f. Kryst. 23, 47 [1863]. 
8) Wulfing, Chem. Centralbl. 1908, 1588. 
9) Will, Anllftles de Chim. et de Phys. [3] 25, 812 [1848]. 

10) Mayer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 83, 138 [1852]. - Carpene, Chem. Centralhl. 
1891', II. 645. 

11) Soubeyran, Journ. de Pharm. et de Chim. [3] t, M9.- Leo, Chem, Centralbl. 
188;, 193. 

12) Peligot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 30, 73 [1838], Compt. rend. de l'Acad. des 
f'olc. ;, 106 [1838]. - Dubrunfaut, Annales de Chim. et de Phys. [3] 21, 169 [1846]. 

13) Brendecke, Archiv d. Pharmazic [2] 29, 84. 
14) Pellet, Bulletin de l'Assoc. des chimistes 14, 28 [1897]. - Briieke, Sitzungsber. d. Wiener 

Akad. 39, 10. - Borntraeger, Zeitschr. f. Chemic 20, 314. 
15) Maequaire, Journ. de Pharm. et de Chim. [5] 18,197. - Lobry de Bruyn u. van 

Ekenstein, Recueil des travaux chim. cles Pays.Bns 15, 92 [1894]; 16, 262 [1895]; Zeitsehr. 
d. Vereins d. d. Zuckerind. 46, 669 [1896]; 47, 1026 [1897]. - Rubner, Chem. Centralbl. 1885, 
121; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 480 [1883]. 

16) Peligot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 30, 73 [1838]. - Stein, Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie 30, 84 [1838]. - Skraup u. Kremann, Monatshefte f. Chemic 22, 
1041 [1902]. 

17) Win tel', Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuekerind. 37, 796 [lRR7]. 

23* 



340 Die einfac hen Zuckerarten. 

und Wasser (2 T.) erhaltl). - Auch Verbindungen, die noch in ihrem Molekiil Essigsaure ent
halten, sind bekannt2). 

Cu-Verbindungen CsH1zOe · 5 UuO. DieBe Yerbindung entsteht, wenn GlueoselOsung 
mit CUS04 und KOH im DberschuB versetzt wird, sie ist loslieh in kalter KOH, beim 
Erwarmen tritt totale Reduktion cin 3 ). Die AnwesenhE'it yon Lavulose verhindert die Ab
scheidung. - CSH120S . 4 CuO. 3) - CsH sCus0 6 + 2 H20 4). 

Zink-glucosat CSH120S . 2 ZnO + 3 H 20. Bildet sieh aus Glucose in Alkohol (90proz.) 
und Zinkoxyclhydrat in konz. wasserigem NH3 • Hygroskopischer Niederschlag, durch H 20 tritt 
Zersetzung eino); ebenso bei 65-70°. 

Eisen-glucosat S) (C6H 120 S)2' 3 Fe20 3 + 3 H 20. Amorpher, orangeroter Niedersehlag. 
Chrom-glucosat CsH l2Os ' Or20 3 + 4 H 20. Amorpher, lilafarbener Niederschlag S). 
Aluminium-glucosat 3 C6Hl~06 . 5 Al20 3 . 11 H 20 resp. 30sH120 S ' 5 AldOH)s . 

WeiBe, amorphe Masse 7 ) •. Mit heiBem iVasser und in del' 'Varme tritt Zersetzullg ein. Un
loslich in Wasser und Alkohol. 

Nickel-glucosat CSH 120p" 2 NiO + 3 H 20. Grilne, amorphe Masse 6)7). 

I-Glucose. 
Mol.-Gewicht 180. 
Zusammensetzlmg: 40,00% C, 6,67% H, 53,:33% O. 

CSH120 S ' 

COH 
I 

OH-C-H 
I 

H-C-OH 
I 

OH-C-H 
I 

OH-C-H 

JJH20H 

Vorkommell: l-Mannose wird iill Tiel'korper teilweise in I-Glucose umgewandelt 8 ). 

Darstelillng: JliJan erh~Llt I-Glucose durch Reduktion del' I-Gluconsaure (s. diesel 
mittels Na-Amalgam 9). Theoretic;uh von Interesse ist ferner die Umwancllung del' d-Glucose 
libel' d-Glucuronsaure, I-Xylose, I-Gulose, l-Zuckersaure zur I-Glucose10 ). 

Physikalische lind cilemiscile figellschafien: Kleine wasserfreie Prismen ll ). Schmelzp. 
141-143°. Geschmack suB. Leicht loslich in Wasser, schwer 108lieh in abs. Alkohol. Die 
Drehung betragt [a]D = -51,4° (p = 4), zuerst tritt Multirotation auf: [alD = -95,5°. 
I-Glucose gart nichtl2 ). 

Derivate: I-Glucose-diphenylhydrazon ClsH220oN2 = C6H 120 S . N2 . (CSH5h. Bildet, 
sich aus den Komponenten beim Erwarmen auf 100° (im Bombemohr), farblose NadehI. 
Sehmelzp. 162°. Wenig loslieh in kaltem Wasser, leicht loslich in heiBem. 

I-Glucosazon ClsH22N20,t. Darstellung wie bei d-Glucose 9 ). Gelbe NadehI 
Schmelzp. 208 ° (rasch erhitzt). Schwer loslich in kaltem Wasser, Alkohol, Ather. Die Drehung 
ist stark nach rechts (in Eisessig). l\1it konz. HCI erhiilt man das I-Glucoson, das weiter 
durch Reduktion in Fructose ubergeht. 

1) KaBner, Neue Zeitschr. f. Rtibenzuckerind. 35, 855 [1895]; 39, 943 [1897J; 40, 181, 
182 [1898]. 

2) Svoboda, Zeitschr. f. Riibcnzllckerind. 46, 107 [1896]. 
3) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3,79 [1879]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesell-

,chaft 12, 704 [1879]. - JIlT tiller u. Hagen, Archiv f. d. ges. Physiol. 22, 325 [I880]; 23,221 [1880]. 
4) File ti, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 441 [1875J. 
5) Chapman, Journ. Chern. Soc. 53, 576 [1889]. 
S) Chapman, Chern. News 63, 222 [1892J. 
7) eha p man, Proc. Chern. 80c. {S, 74. 
8) N e u berg u. l\Ia yer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 530 [1903]. 
9) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2618 [1890]; Zeitschr. d. Vereins 

ll. d. Zuckerind. 40, 994 [1890]. 
10) 8alkowski u. Neuberg, Zeit'ichr. f. physioL Chemic 36, 261 [1903]; 31, 464 [1903]. 
11) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2620 [1890]; 24, 2683 [1891]. 
12) Fischer u. Thierfelder, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2031 [1894]. 
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d, I-Glucose. 
"yloL-Gewicht 180. 
ZU'lammensetzung: 40,00 % C, 6,67 % H, 53,33 % ° . 

CSH1ZOS' 

Vorkommen: Entsteht partiell aus d, l-Mannose im Tierkorper 1). 
Darstellung: Entsteht durch Vermengen gleicher Teile von d- und I-Glucose 2 ) oder 

dUTch Reduktion gleicher Teile d- und I-Gluconsaurelacton in saurer Losung durch N a
Amalgam. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Sirup 2). Geschmack sliB. Loslich in 
Wasser, schwer loslich in Alkohol. Dreht nicht. Wil'd nul' zur Halite (nur del' Anteil del' 
d-Glucose) vergol'en. 

Derivate: d.l-Glucose-diphenylhydrazon C1sH2205Nz = CSH 120 5 • N 2(CsH 5h. Farb
lose Krystalle. Schmelzp. 132-133°. 

d, I-Glucose - phenylosazon ClsH22N404' Das Osazon ist identisch mit d, I-Mannose
phenylosazon und d, I-Fructoscphenylosazon 3}. Lange gelbliche Nadeln odeI' kleine Prismen. 
Schmelzp. 217°. Schwer loslich in Wasser, Ather, Benzol, Essigester, heiBem Alkohol, besser 
loslich in Eisessig. Jl,;1it konz. HOI tritt Bildung von d,l-Glucoson CSHlOOs (Sirup~ ein, dieses 
liefert mit Zn und Essigsaure d, I-Fructose, mit N a-Amalgam d, l-Mannit. - Das d, I-GlucosfLzon 
ist identisch mit dem Acrosazon, das aus del' synthetisch dargestellten Acrose erhalten 
wurde 3 ). 

d· Thiannose. 
Mol.-Gewicht 180. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% 0. 

CSH120 S ' 

COH 
I 

OH-C-H 
I 

OH-C-H 
I 

H-C-OH 
I 

H-C-OH 
I 

CH20H 

Vorkommen: Kommt VOl' im Saite einer japanischen Pflanze Amol'phophaUus Kon
jaku 4), in Ol'angeschalen 5 ) und anderen pflanzlichen Produkten. Auah in den l\lelassen 
von Rohrzueker wurde d-Mannose g3funden 6 }. Weiter vel'bl'eitet ist die d-Mannose in 
Form der Mannane, die als Anhydride oder anhydridartige Kondensationsprodukte del' 
d-Mannose aufgefaBt werden mlissen 7). d-Glucose wird im Tierkorper teilweise in d-Man-
nose verwandelt 1). . 

1) :Neuberg u. Mayer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 37', 530 [1903]. 
2) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 2566 [1887]. 
3) Fischer u. Tafel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 2566, 3384 [1887]; 22, 

97 [1889]. - Fis~her, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 381,2617 [1890]; Zeitschr. d. 
Vereins d. d. Zuckerind. 40, 707, 994 [1890]. 

4) Tsukamato, Bulletin of the College of Agriculture of Japan 2, RI'. 7 [1895];.Malys Jahres
bericht d. Tierchemic HJ96, 03; Chem. Centralbl. IS!!!. 933. 

5) Flatau u. Labbe, Bulletin de la Soc. chim. [3] ~!!, -108 [l898]; 7eit80h1'. f. Zuckerind. 48, 
575 [1898]. 

6) Prinsen - Geerlings, Chem.-Ztg. 21, 150 [1897]. - Pellet, BLllletin de l'Assoc. des 
chimistes 18, 758 [1901]; 19, 83·1 [1902]. 

7) Gans u. Tollens, Belichte d. Deutsch. chem. Gesellselmft 2t 2150 [1887]. - Hessen
land, Zeitschr. f. Zuckcl'ind. 42, ()71 [lS92]. - Salkowski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesell .. 
schaft 2r, 497, 925,3325 [189J]. - Wroblewski, Journ. f. prakt. Chemie [2] 64, 1 [1902]. -
Van Ekenstein, Compt. rend. de I'Aead. des Se. 125, 719 [18971-- Hilger, Berichte d. Deut.sch. 
chem. Gesellschaft 36, 3198 [1903J usw. 
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Darstellung: Man steUt d-Mannose durch Oxydation des Mannits dar, scheidet sie 
dann als Mannosehydrazon ab und zerlegt dasselbe durch Benzaldehyd 1); ferner kann man 
d-Mannose gewinnen durch Oxydation des Mannits mittels H 20 2 und Eisenoxydulsalzen 1). 

Weiter kann man sie aus Pflanzensamen (SteinnuB, Johannisbrot, Phonixsamen) gewinnen. Die 
zerkleinerten Masscn werden mit 2 T. HCl (6proz.) erhitzt, abgepreBt, die entfarbte Losung 
wird mit NaOH neutralisiert und dann mit essigsaurem Phenylhydrazin versetzt, das ab
geschiedene Hydrazon wird gereinigt und mit HCl oder Benzaldehyd resp. Formaldehyd 
zerlegt 2 ). Eine weitere Darsteliung beruht auf der Verzuckerung von Phoenix canariensis 
mit verdiinnter H 2S04 3). 

Nachweis der Mannose. Qualitativ: Man weist die Mannose am besten als Mannose
hydrazon (schwer loslich \) nacho Mannose + Naphthoresorcin + HCl in alkoholischer Losung 
gibt eine Bande im Griin des Spektrums4). Die auf Mannose Zll priifende Liisung wird mit 
wenigell Tropfen Phenylhydrazin und 2-3 cern Essigsaure versetzt. und Echwach angewarmt. 
Bildet sich hierbei nach einigan Stunden kein Niedersehlag, so ist Mannose abwesend 5). 
Quantitativ: Aueh quantit.ativ kann Mannose als Mannosehydrazon bestimmt werden 6 ). 

Ferner bestimmt man sie dureh Reduktion Fehlingseher Losung. 1 cern Fehlingsche 
Losung = 4,307 mg Mannose. Ferner kann man die Mannose gravirretrisch durch Be· 
stimmung des abgesehiedenen CU20, das ins Oxyd iibergefiihrt wird und auf einen Soxhlet
filter gesammelt wird, bestimmen 7). 

Nachweis neben anderen Zuckern. Nachweis neben Xylose: Die Xylose soli dureh 
Benzoylchlorid in schwaeh alkalischer Losung entfernbar sein S ). Nachweis neben Rham
nose: Mit ammoniakalischer Bleili:isung fiilit Mannose aus, Rhamnose nicht 9). N ach weis 
neben Traubenzucker: Mannose als Hydrazon, im Filtrat Glucose als Glucosazon 9 ). 

Mannose.brombenzhydrazon ist nur teilweise loslich in Chloroform (5 cern) + Alkohol 
(20 ccm) + wenig Wasser, Glucose-brombenzhydrazon ist in diesem Gemisch ganz 
loslich 10). 

Physiologische Eigenschaften: Mannose wird yom tierischen und menschlichen Organismus 
gut verwertet. 10 g vertragt ein Kaninchen bei Verabreichung per os oder subcutan, obne daB 
im Ham etwas ausgeschieden wird ll ). Erst bei 30 g gehen 3-4 g in den Ham iiber 12). Die 
Glykogenbildung aus Mannose ist gering. Mannose wird yom Darm des Hundes gut 
resorbiert, jedoch nicht so rasch wie Glucose, Fructose und Galaktose13). 

Physikalische und chemische Eigenscilaften: 14) Rhombische, hygroskopische Krystalle (am 
leichtesten aus Mannose-hydrazoll durch Formaldehydspaltung 15). a: b: c= 0,319: 1 : 0,826. 
Schmelzp. 132°. Geschmack siiB. Loslich in Wasser, schwerer loslich in abs. Alkohol, nicht 
li:islich in Ather. d-Mannose zeigt starke Multirotation. Die Drehung betragt [Oi]D = -13,6° 

1) Fischer u. Hirschberger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesell"chaft 21, 1805 [1888]; 
22, 365 [1889]. - Fenton u. Jackson, Joum. Chern. Soc. 75, 1 [189fl]; Chern. Centralbl. 
1899, 249. 

2) Fischer u. Hirschberger, Bprichte d. Deut"ch. chern. Gesellschaft 22, 3218 [1889]. -
ReiB, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22. 60}) [1889]. 

3) Bourquelot U. Herissey, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133,302 [1900]. - Herissey, 
Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 49 [1900]. ' 

4) Tollens u. Rorive, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 1783 [1908]. 
5) Storer, Chern. Centralb!. HI02, IT, 1155. 
6) Fischer u. Hirschberger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 1805 [1888]. 

Bourq uelot u. Herisse y, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 129, 339 [189})]. 
7) Herzog u. Harth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 60. 152 [1909]; Chern. Centralbl. 

1909, II, 68. 
8) Goldschmidt, Zeitschr. f. angew. Chemie 1898 792. 
9) Feist, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2091 [1900]. - Storer, Chern. Cen

tralbI. 1902, II, ll55. 
10) Kendall u. Sherman, Journ. Amer. Chern. Soc. 30, 1451 [1908]; Chern. Centralbl. 

1908, II, 1294. 
11) Neuberg u. Mayer, Zeitschr. f. physioI. Chemie 37, 530 [Hl02]. 
12) Cremer, Zeitschr. f. BioI. 29, 484 [1892]; Ergebnisse d. PhysioI. I, 897 [1902]. 
13) Loew u. Tsuji, Landw. Versuchsstation 45, 433. 
14) Herzfeld u. Rose, Bulletin de I'Assoc. des chimistes 14, 376 [1897]. - Van Eken

Btei n, Recueil des tmvaux chim. des Pays. Bas 15, 222 [18961; Zeitschr. d. Vereius d. d. 
Zuckerind. 46, 870 [1896]. - Morrell u. Crofts, Proc. Chem. Soc fR, 55. - Fischer u. 
Hirschberger, Berichtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 365, 2204, 3218 [1889]. 

15) Neuberg u. Mayer, Zcitschr. f. physio!. Chemie 37, 547 [1902]. 
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(c = 2) nach 3 Minuten; [O:}D = +14,25 (c = 2) nach 6 Stunden1). lYlit Na-Amalgam wird 
d-Mannose zu d-Mannit reduziert. Mit H 20 2 und Ferrosulfat wird zie zu Oson oxydiert. 
Mit Br oder HN03 erh1ilt man d-Mannonsaure CSH 120 7 (s. diesel. Gegen HCl ist sie sehr 
bestandig. Mit Alkalien tritt Braunfarbung ein. d-Mannose besitzt starkes Reduktions
vermogen. i\1it wenig Alkali wird teilweise Umlagerung in d-Glucose und d-Fructose be
wirktl). Mit NH3 und Zn(OH)2 wird die Bildung (am zerstreuten Tageslicht nach mehreren 
Tagen) von iX-Methylimidazol beobachtet2). l\1it Cu(OHb + Na(OH) erhalt man ahuliche 
Verbindungen wie bei Glucose (s. diesel. 

Giirung: 3) d-Mannose vergart mit vielen Hefearten; nur mit wenigen Arten tritt keine 
Garung ein. Der Milchsaurebacillus, Bac. coli, Bac. typhosus bringen Milchsaure hervor 4 ). 

d-Mannose wird durch HefepreBsaft cbcnso schnell wie Glucose vergoren 5). 

Derivate: d-Mannose-pentanitrat. Rhombische Nadeln. Schmelzp.81-82°. Leicht zer
setzlich, reduziert schwach. Die Drehung betragt [o;]~O = +93,3° (Alkohol, c = 5) 6). 

Acetochlor-d-mannose. Bildet sich aus Mannose (1 T.) mit Chloracetyl (5 T.). Loslich 
in Ather, schwer loslich in H 20. Zcrfallt leicht in Essigsaure, Salzsaure und Mannose 7). 

d-Mannose-methylmercaptal. Bildet ,ieh aus den Komponenten beim Einwirken von 
konz. Salzsaure. Nadeln. Schmelzp. 132-134°. Wenig loslich in kaltem Wasser S). 

d-Mannose-iithylenmercaptal C6H 100 5 · S2C2H4. Nadeln. Schmelzp. 153°. Die Drehlmg 
betragt [iX]~O = +12,88° (c = 4,8()) 9). 

Monoformal-methylen-ma.nnosid. WeiBe Krystalle. Schmelzp. 188°. Loslich in 
Wasser. [o;J'8 = +53° (c = 2) 10). 

TetramethyJ-mannose C6H s0 2(OCH3 )4 11). BiJdet sich aus o;-Tetramethyl-o: -methyl
mannosid durch Hydrolyse. Sirup. Schmelzp.187-189°. Leicht loslieh in den gewohnliehen 
Losungsmitteln. Zeigt Mnltirotation (naeh dem Erhitzen). 

Pentamethyl-mannose C6 H 70(OCH3)5' Entsteht bei der Methylierung der Tetramethyl
verbindung mit Ag2 und CH3J 11). Fliissigkeit, stark liehtbreehend. Siedep'18 = 151-152°. 
Die Drehung betragt [0;]1° = -26,6 (c = 7,8810, Methylalkohol). 

Dibenzal-mannose. Sirup. Dl'ehung schwaeh rechts 12 ). 

d-lliannose-imin C12H23010N, 2 C6H 120 G + NHa = 2 H 20 + C12H23010N. Bildet sich 
aus den Komponenten (NH3 in Methylalkohol) nach vOl'8tehender Gleichung. Kl'ystallinisch. 
Die Drehung betragt [o;]D = -28,3°. Mit Sauren tritt Zerlegung ein 13). Sehmelzp. 158°. 

d-lliannose-oxim C6H 130 6N. Entsteht aus Mannose bei der Einwirkung von Hydroxyl-
amin 14). Farblose Nadeln. SchmeJzp. 184° (msch erhitzt). Loslich in heiBem Wasser, nieht 

1) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 14, 
156. 203 [18()5]; 16,278 [1897]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 45, 949, 1090 [1895]; Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 3078 [1895]. 

2) Windaus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40,799 [1907]. - Van Ekenstein 
n. Blanksma, Chern. Weekblad 4, 511 [1907]; Chern. Centralbl. 1901, II, 975. 

3) Cremer, Zeitschr. f. BioI. 29. 484 [l8()2]. - Fischer u. Thierfelder, Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 2031 [1894]. - Kozai, Chem.-Ztg. 24, 194 [1900]. - Lindner, 
Wochenschr. f. Brauerei 1900, 713. 

4) Tate, Journ. Chern. Soc. 64, 1263 [1893]. - Pros kauer, Chern. Centralbl. 1897, 379. 
- Pere, Chern. Centralbl. 1898, 519. 

5) Harden u. Young, Proc. of Roy. Soc., Seric B. 80,299 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, 
II, 1279; 1909, I, 1()87; Proe. of Chern. Soc. 24, 115 [1908]. 

6) Will u. Lenze, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 68 [1898]. 
7) Fischer u. Hirschberger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 3218 [1889]. 
8) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27,678 [1894]; Neue Zeitschr. f. Riiben

zuckerind. 31, 67 [1894]. 
9) Lawrence, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 548 [1896]; Neue Zeitschr. f. 

Riibenzuckerind. 36, 135 [18()6]. 
10) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 22, 

159 [1903]. 
11) Irvine u. lYIoordie, Proc. Chern. Soc. 21, 227 [1905]; Journ. Chern. Soc. 8r, 1462 [1905]; 

Biochem. Zeitschr. 2.2, 36() [19091-
12) Van Ekensteiu, Arnst. Akad. 1903, 658. 
13) Lobry de Bruyn u. van Leent, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 15,81 [1896]; 

Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 46, 674 [1896]. 
14) ReiB, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 609 [1889]. - Fischel' u. Hirsch

berger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 1155 [1889]. - Jacobi, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 24, 699 [1891]. - Wohl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24. 995 [1891]. 
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lOslich in abs. AlkohoL Die Drehung betragt [iX]i,° = +6,2° (im Anfang); [iX]£\ = +3,1 ° 
(nach 6 Rtunden). Bei der Reduktion entsteht Mannamin C6H 150 5N (Amino.l-hexanpentol)l). 

d-Mannose-ureid C1aH26012Nz. Es hildet sich nach der Formel 2 CSH120S + CO(NH2)2 
= H 20 + ClaH2s012N22). WeiBe Nadein. Schmelzp. 188°. Die Drehung betragt [iX]n 
= -45,8°. Die Verbindung reduziert. 

d-~lannose-guanidin 3 CSH1Z0S' 2 CN3H 5 • BiIdct Bich aus den Komponenten in alkoho
lischer Lasung. WeiBe, mikroskopische Krystalle. In 1/2 n-Lasungen ist es stark dissoziiert a). 

d-Mannose-thiosemicarbazon C7H 150 5N3 = CSH1205 = CSNaH3' Dafstellung s. bei 
Glucose-tbiosemicarbazon 4 ). "YeiBe NadeIn. Sehmelzp. 187°. 

d-Mannose-semicarbazon C7Hls0sNa + ) H 20. Bildet Hich aus den Komponenten, 
s. bei Glucose S). GroBe Krystalle. SchmeIzp. 117° (wasserfrei). Die Drehung betragt 
[iXln = _53° (sofort); [iX]n = _43° (naeh 24 Stunden). Ziemlich laslieh in Wasser, wenig 
laslieh in Alkohol, unlaslich in Ather. Hygroskopisch. 

d-Mannose-phenylhydrazon CI2HlSN20S' Scheidet sich aus den Komponenten schon 
in der Kalte ab 6 )7). Rhombische TafeIn: SchmeIzp. 186-188 ° (langsam erhitzt); 195 
bis 200° (schnell erhitzt)S). Laslich in heiBem Wasser, Weingeist, verdiinnter HCl, nicht 
laslich in Alkohol, Ather, Aceton, BenzoL Die Drehung, in verdiinnter HCl gelast, iRt 
links. Die Drelmng (in 6proz. Pyridin) ist [iXJn = +26,66° 8). Das Hydrazon reduziert 
Fehlingsche Lasung. Mit konz. Sauren tritt Spaltung ein, ebenso mit Aldehyden (Reindar
stellung del' Mannose). 

d-Mannose-bromphenylhydrazon CI2HI7BrN20S' Seideglanzende TafeIn. Schmelzp. 
208-210°. Laslich in Eisessig, wenig Iaslieh in Wasser, abs. Alkohol, Ather, unlaslich in 
Chloroform 9). 

d-Mannose-p-brombenzhydrazon. Biidet sieh aus den Komponenten 10). Prismen. 
sehr wenig Iaslich in den gewalmlichen Lasungsmitteln, loslich in Pyridin (teilweise Spaltung), 

d-l\lannose-p-nitrophenylhydrazon C12H1707N3' Es existiert in 2 Formen (s. bei Glu
eose) 11 ) 12). iX-Form: Gelbe Krystalle. Sehmelzp. 190°; jJ-Form: Gelbe NadeIn. Schmelzp.202°. 

d-Mannose-m-nitrophenylhydrazon. Schwach gelb gefarbt. Schmelzp. 162-163°. 
Ziemlich Wslich in AlkohoI12). 

d-l\Iannose-o-nitrollhenylhydrazon. Gelbe Krystalle. Schmelzp. 173°. Wenig laslieb 
in MethylalkohoI12 ). 

d-Mannose-cy-methylphenylhydrazon. Die Darstellung gesebieht aus den Kompo
nenten13). WeiJ3e Krystalle. Sehmelzp. 178°. Etwas Wslich in Methylalkohol, wenig lOs
lieh in Wasser, abs. Alkohol. Die Drehung betragt [iX]D = +8,6° (c = 0,5) (Methylalkohol). 

d-Mannose-cy-iithylphenylhydrazon. 13) Gelbe NadeIn. Schmelzp. 159°. Wenig lOslich 
in Wasser, Alkohol, Metbyialkohol. Die Drehung betragt [iX]n = +14,6° (Methylalkohol). 

d-Manl1ose-cy-amylphenylhydrazon. 13) Hellgelbe·N adeln. Schmelzp. 134°. Uislich in 
Methylalkohol, weniger Wslich in Alkohol, schwer Jaslich in Wasser. Die Drehung betragt 
[iX]n = +9,2° (Methylalkohol). 

1) Roux, Compt. rend. de l'Acad. de~ Sc. 138, 503 [1904]. 
2) Lobry de Bruyn u. Schoor!, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 19, 398 [1900]. 

- Schoor!, Recueil des travaux chim. des Pays. Bas 22, 31 [IB03]. 
3) Morrell u. Bellal's, Proc. Chem. Soc. 23, 87 [1907]; Chem. Centralbl. mOl', II, 43. 
4) Neuberg u. Neimann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 2055 [1902]. 
5) Maquenne u. Goodwin, Bulletin de la Soc. chim. 31, 1075 [1904]. - Kahl, Zeitschr. 

d. Vereins f. Rilbenzuckerind. 1904, 1091. 
G) ReiB, Bcrichtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 609 [1889]. - Fischer u. Hirsch

berger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 1155 [1889]. - J aco hi, Berichte d. Deutsch. 
chem. GBsellseLH1ft 2", 699 [1891]. - Wohl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24. 995 [1891]. 

7) Tollens u. Gans, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2150 [1888]; Zeitschl'. 
d. Vereins d. d. Zuckerind. 38, 1148 [1888]. - Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 
20, 821 [1887]; 22, 1805 [1889]; 23, 385 [1890]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 34, 408 [1884]. 
- Will, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 45, 794 [1895]. 

8) Hof mann u. Behrend, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 366, 277 [1909]; Chern. Centralbl. 
1909, n, 185. 

9) Naumann u. Kolle, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 429 [1900]. 
10) Kahl, Zeitschr. d. Vereins f. Rilbenzuckerind. 1904, 1091. 
11) Van Ekenstein u. Blanksma, Recueil des travaux chirn. des Pays-Bas 22, 434 [1903]. 
12) Reclaire, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 3665 [1908]. 
13) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des t.ravaux chim. des Pays-Bas 15. 

226 [1896]. 
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d-Mannose-iX-benzylphenylhydrazon. 1) WeiBe Nadeln. Schmelzp. 165°. Loslich in 
Eisessig, schwer loslich in Wasser, Alkohol, Methylalkohol. Die Drehung betragt [IX]D = +29,8 ° 
(Methylalkohol); [IXJD = _10,6° (Eisessig). 

d-Mannose-diphenylhydrazon CtsR22N20S = CaR 120s = N2(CaR s)2' GroBe Krystane. 
Schmelzp. 155°. Schwer loslich2). 

d-Mannose-t1-naphthylhydrazon CtSR200sN2 1). Braune Krystalle. Schmelzp. 157 01). 
WeiBe Krystalle. Schmelzp. 186° 3). Wenig lOslich in Alkohol, Wasser, leichter loslich in 
Methylalkohol, Eisessig. Die Drehung ist [IX]D = +16,8 0 (Methylalkohol). 

, "I d-Mannose-phenylosazon CtsR22N404' Identisch mit Glucose-phenylosazon (s. dieses). 
Y"Y! d-Mannose-cyanhydrin = d-Mannoheptonsaurenitril (s. diesel, s. Mannoheptonsaure. 
~ Kaliummannosat. Wird aus der alkoholischen Losung von Mannose und Kalium-

hydroxyd durch Alkohol gefallt4). WeiBe Flocken. Rygroskopisch. 
Bleimannosat CsR 120 a, PbO + H20. Fallt aus neutraler Mannoselosung durch einen 

Zusatz von Bleiessig ausS). 

I-Mannose. 
Mol.-Gewicht 180. 
Zusammensetzung: 40,00 % C, 6,67 % R, 53,33 % O. 

CaR120 s · 
COR 
I 

R-C-OR 
I 

R-C-OR 
I 

OR-C-R 

OR-6-R 

6R20R 

Vorkommen: Die I-Mannose ist bis jetzt in der Natur nicht aufgefunden worden. 
Darstellung: Entsteht bei der Reduktion durch Na-Amalgam in saurer Losung aus 

I-Mannonsaurelacton (s. diesen). 
Physiologische Eigenschaften: I-Mannose wird im Tierkorper zum Teil in I-Glucose um

gewandelt. Nach Verfiitterung von 10 g wurde nur 1 g I-Mannose neben 4-5 g I-Glucose im 
Ram gefunden 6). 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaflen: 7 ) Sirup. Loslich in Wasser, Methylalkohol. 
schwer loslich in abs. Alkohol. Drehung links. Mit Na-Amalgam entsteht bei der Reduktion 
I-Mannit C6R 140 a. Bei der Oxydation entsteht I·Mannonsaure (s. diesel .. Bei weiterer 
Oxydation entsteht I.Mannozuckersaure (s. diesel. 

Gilrung: I-Mannose zeigt kein Garvermogen 8). 
Derivate: l-l{annose-phenylhydrazon C12R18N205' Es bildet sich aus den Kompo· 

nenten schon in der Kiilte7 ). Farblose Krystalle. Schmelzp. 195° (rasch erhitzt). Drehung 
rechts. Mit verdiinnten Sauren tritt Hydrolyse ein. 

I-Mannose-pbenylosazon CtSR22N404' Identisch mit I-Glucose-phenylosazon (s. dieses). 
I-Mannose-cyanhydrin = I-Mannoheptonsaurenitril. l·Mannosecarbonsaure (Manno

heptonsaure), s. diese. 

1) Lobry de Bl'uyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays.Bas 15. 
226 [1896]. 

2) Stahel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 258, 242 [1890]. 
3) Hilger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 3198 [1903]. 
4) Fischer u. Hirschberger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 365 [1889]. 
5) ReiB, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 609 [1889]; Zeitschr. d. Vereins d. 

d. Zuckerind. 39, 729 [1889]. - Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 1155 [1889]. 
- Fischer u. Hirschberger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 366 [1889]. - Storen, 
Chem. Centralbl. 1902, II, 1155. 

6) Neuberg u. Mayer, Zeitschr. f. physio!. Chemie 31, 530 [19021. 
7) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 373 [1890]; 24, 2683 [1891]; Zeitschr. 

d. Vereins d. d. Zuckerind. 40, 707 [18901. 
8) Fischer u. Thierfelder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 27', 2031 [1894]. 
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d, I-Mannose. 
Mol.-Gewicht 180. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% O. 

CSH120 6 • 

Darstellung: Durch Reduktion der d,l-Mannonsaure (s. diese)1) mit Na-Amalgam er
halt man d,l-Mannose, ferner wenn gleiche Teile von d- und I-Mannosephenylhydrazon mit 
Formaldehyd gespalten werden 2). 

Physlologlsche Eigenschaften: d,l-Mannose wird im Tierkorper teilweise in d, I-Glucose 
umgewandelt 1). 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: WeiJh Krystalle (Korner). Schmelzp. 
132-133°. Geschmack suB. d,l-Mannose ist keine racemische Verbindung. Bei der Re
duktion liefert sie d, I-Mannit (s. diesen), bei der Oxydation d, I-Mannonsaure (s. diesel. 

d,l-Mannose-phenylhydrazon C12H1SN205' Bildet sich schon in der Kalte. 
Schmelzp. 195°. 

d,l-Mannose-phenylosazon ClsH22N404' Identisch mit d, I-Glucose-phenylosazon 
(s. dieses). 

d,l-Mannose-cyanhydrin = d,l-Mannoheptonsiiurenltril, d, I-Mannoheptonsaure (s. 
diesel· 

d-Gulose. 
Mol.-Gewicht 180. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% O. 

C6H120 6 • 

COH 
I 

OH-C-H 
I 

OH-C-H 
I 

H-C-OH 
I 

OH-C-H 

6H20H 

Vorkommen: Das Vorkommen der d-Gulose ist bis jetzt in der Natur nicht nachge
wiesen. Die Behauptung von Leathes S) haben Neuberg und HeymannS) widerlegt. 

Darstellung: Durch Reduktion von d-Gulonsaurelact(ln 4) (s. dieses) mittels Na-Amal
gam erhalt man die d-Gulose. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Krystalle. Schmelzp. 165°5). Loslich in 
Wasser, wenig loslich in Alkohol. Die Reduktion liefert d-Sorbit, die Oxydation d-Zucker
saure (s. diesel. Die Drehung betragt [o.:]D = +42,9° (lproz. wasserige LOsung). Mit HOI 
und Resorcin tritt Rotfarbung ein (s. bei Fructose). 

Girung: Garvermogen ist nicht vorhanden 6). 
Derivate: d-Gulose-phenylosazon CtSH22N404' Identisch mit d-Idose-phenylosazon 

und mit d-Sorbinose-phenylosazon 7) (s. diesel. 
d-Gulose-p-bromphenylosazon. Identisch mit Sorbinose-p-bromphenylosazon (s. dieses). 

1) Neuberg u. Mayer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3,., 530 [1903]. 
2) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 381 [1890]; Zeitschr. d. Vereins d. 

d. Zuckerind. 40, 707 [1890]. - N eu berg u. Mayer, Z. f. physiol. Chemie 3,., 545, 1903. 
S) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 19, 

1 [1900]. - Leathes, Chem. Centralbl. 1900,45. - Neuberg u. Heymann, Chern. CentralbI. 
1902, 1240. 

4) Fischer u. Piloty, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 521, 2683 [1891]. -
Thierfelder, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 71 [1891]. . 

5) Van Ekenstein u. Blanksma, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 2,., 1 [1908]; 
Chern. Centralbl. 1908. 719. 

6) Fischer u. Thierfelder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2,., 2031 [1894]. 
7) Fischer. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2,.. 3204 [1894]. - Lobry de Bruyn 

n. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 19. 1 [1900]. 
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I-Gulose. 
lHol.-Gewicht 180. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% R, 53,33% 0. 

CSR 120 6 • 

COR 
I 

R-C-OH 
I 

H-C-OH 
I 

OH-C-H 
I 

H-C-OH 

dH20H 

Vorkommen: I-Gulose iAt in del' Natur bis jetzt nicht nachgewieRen. 
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Darstellung: I-Gulose bildet sich durch Reduktion mit Na-Amalgam aus I-GuIon
saure 1). 

Physikalische und chemise he Eigenschaften: Sirup 2), del' in fliissiger Luft zu einer 
glasharten Masse erstarrt 3 ). Geschmack siiB. Drehung gering nach rechts. Bei der Oxydation 
erhalt man l-Gulonsaure (s. diesel, bei del' Reduktion l-Sorbit (s. diesen). J\'lit Ba(OHb 3) 
tritt teilweise Umlagerung in I-Sorbose ein. Die Drehung betragt [iX]D = -20,4 ° 3). 

Garung: I-Gulose gart nicht 4 ). 

Derivate: I-Glliose-phenylhydrazon C12H1905N2 = CSH 120 5 · N2 H2 · CSH5' WeiBe 
Nadeln. Schmelzp. 143°. Liislich in hei13em Wasser und in AlkohoI 2 ). 

I-Gulose-benzylphenylhydrazon. Gelbe Nadeln 5). Schmelzp. 124°. Die Drehung 
betragt riX]D = _24° (c = 0,5, Methylalkohol). 

I-Glliose-phenylosazon ClsH22N4,04 = CSH 100 4 · (N2HCsH 5)2' Gelbe Flocken 6 ). 

Schmelzp. 156°. In Weingeist und Wasser leicht liislich. Die Drehung betragt [iX]D 
= +46° (c = 0,4; lHethylalkohol). 

d, I-Gulose. 
Mol.-Gewicht 180. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% 0. 

CSH120 S ' 

Vorkommen: d, I-Gulose kommt in del' Natul' nicht VOl'. 
Darstellung: Bildet sich durch Reduktioll mit Na-Amalgam aus d, I-Gulonsaure 7). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Farbloser Sirup. 
Derivate: d,l-Gulose-phenylhydrazon Cl2Hl905N2 = CSH120.s . N2H2 . CSH5' Farb

lose Nadeln. Schmelzp. 143°. Wenig liislich in Wasser, AlkohoJ7). 
d,l-Glliose-phenylosazon ClsHz2N404 = CSH 100 4 • (N2HCsI-I5)2' Gelbe Nadeln (auR 

Essigester). Schmelzp. 157-159°. Wenig Wslich in Wasser 7 ), wodurch es sich von den 
aktiven 'Komponenten unterscheidet. 

d, I-Gulose-bromphenylosazon. Feine Nadeln (aua Essigester). Schmelzp. 180-183°. 

1) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 2628 [1890]; Zeitschr. d. Vereins d. 
d Zuckerind. 40, 1025 [1890]. - :Fischer u. Stahel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 
24, 528. 2144 [1891]. 

2) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 2683 [1891]. - Lobry de Bruyn 
u. van Ekenstein, Recueil des travaux chirn. des Pays-Bas 19, 1 [1900]. 

3) B1anksrna u. van Ekenstein, Chern. Weekb1ad 5,777 [1908]; Chern. Centra1bl. 1908, 
II, 1583. 

4) Fischer u. Thierfe1der, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2l, 2031 [1894]. 
6) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recuei1 des travaux clum. des Pays-Bas 19, 

182 [HlOO]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 50, 1132 [HJOO]. 
6) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2l, 2304 [1894]. - Lobry de Bruyn 

11. ,an Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 19, 7 [1900]. 
7) Fischer u. Curtiss, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 1025 [1892]. 
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d-Idose. 
Mol.-Gewicht 180. 
Zusammensetzung: 40,00 % C, 6,67 % H, 53,33 % 0. 

CSH1 20 S' 
COH 
I 

H-C-OH 
I " 

OH-C-H 
I 

H-C-OH 
I 

OH-C-H 
I 

CHzOH 

Vorkommen: d-Idose wurde bis jetzt in der Natur nicht beobachtet. 
Darstellung: d-Idose entsteht durch Reduktion des d-Idonsaurelactons 1 ), ferner dllrch 

Einwirkung von Alkali auf d-Gulose und d-Sorbinose 2 ). 

Physikalische unll chemiscne Eigenschaften: Farbloser Sirup. Gart nicht. Bei der 
Reduktion entsteht d-Idit (s. diesen), bei del' Oxydation d-Idonsaure (s. diese). 

Derivate: d-Idose-phenylosazon. Identisch mit d-Gulose-phenylosazon (s. dieses). 

I-Idose. 
Mol.-Gewicht 180. 
Zusammensetzung: 40,00 % C, 6,67 % H, 53,33 % 0. 

CSH1 20 S ' 

COH 
I 

OH-C-H 

H-6-0H 
I 

OII-C-H 
I 

H-C-OH 
I 

CH20H 

Vorkommen: I-Idose ist auch noch nicht in der Natur aufgefunden worden. 
Darstellung: 3) I-Idose bildet sich hei der Reduktion des l-Idonsaurelactons; ferner ent

steht sie durch Urnwandlung bei del' Einwirkung von Alkalien aus I-Gulose und I-Sorbinose. 
Physikaliscne lind chemise he Eigenschaftel'l: Farbloser Sirup. Gart nicht. Bei der Reduk

tion bildet sich l-Idit (s. eliesen), boi del' Oxydation Idonsaure (s. diesel. Mit Ba(OH)2 tritt 
teilweise Umwandlung in I-Sorbose ein4 ). Die Drehung betragt [a]D = +7,5°. 

Derivate: I-Idose· phenylosazon. Identisch mit I-Gulosazon und I-Sorbinosazon 
(s. diesel. Hydrazone konnten nicht dargestellt werden. 

Mol.-Gewicht 180. 
d, I-Idose. 

Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% 0. 

CSH 120 S ' 

Sirup, iill einzelnen noch nicht naher erforscht S). 

1) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 3203, 3213 [1894]. - Fischer 
n. Fay, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1981 [1895]. 

2) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 19, 
1 [1900]. 

3) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 3194, 3203, 3213 [1894]. - Lo bry 
de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 21, 1 [1908]; Chern. 
Centralbi. .908, 719. 

4) Blanksma n. van Ekenstein, Chem. Weekblad 5,777 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, 
II, 1584. 

5) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 3198 [1894]. 
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d·Galaktose. 
Mol.-Gewicht 180. 
Zusammensetzung: 40,00 % C, 6,67 % H, 53,33 % O. 

CSH120 S • 

COH 

H-tOH 
I 

OH-C-H 
I 

OH-C-H 

H-tOH 

tH20H 
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Vorkommen: Auftreten freier d-Galaktose ist kaum beobachtetl), ihr Vorkommen im 
Harn von magendarmkranken Sauglingen wird von Langstein u. Steinitz erwahnt2), in 
glucosidartiger Bindung ist die d-Galaktose dagegen ziemlich verbreitet. d-Galaktose entsteht 
auch bei der Hydrolyse vieler Polysaccharide, so z. B. aus Milchzucker, Raffinose, Stachyose, 
Lupeose usw. 3). Sehr verbreitet sind auch die Galaktane, die ebenfalls bei der Hydrolyse 
neben anderen Substanzen d-Galaktose liefern. Der im Gehirn vorkommende Zucker -
Cerebiose genannt - ist nach Thierfelder 4) d-Galaktose, neuerdings ist aber behauptet, 
daB der im Gehirn vorkommende Zucker eine Pentose (Xylose) isto). Frankel S) hat aber 
nachgewiesen, daB diese Annahme vollig irrig ist, und daB der Gehirnzucker nur aus 
d-Galaktose besteht. Auch bei der Hydrolyse von Froscheiern wurde d-Galaktose erhalten 7). 

Darstellung: a) Verfahren d urch Hydrolyse des Milchz uc kers 8) 

C12H220n + H 20 = CsH120s + CSH120S 
Milchzucker Glucose Galaktose 

2 kg Milchzucker werden mit 10 1 H 20 und 100 g H 2S04 gekocht (4 Stunden), sodann wird 
mit BaC03 neutralisiert und konzentriert. Jetzt wird ab8 . .Alkohol zugegeben und vom 
ausgeschiedenen Sirup abfiltriert. Das Filtr-at wird zur Krystallisation stehengelassen 
(mehrere Wochen) 9). - 200 g Milchzucker und 9 g H 2S04 und 600 ccm H 20 werden 
1 Stunde verschlossen auf 105 0 erwarmt, dann wird mit BaC03 usw. neutralisiertlO). -

Um aus dem Gemisch von GlucoRe und Galaktose die letztere zu gewinnen, laBt man das bei 
der Hydrolyse gewonnene Produkt von Galaktose und Glucose mit Sacch. Ludwigii vergarenll). 

b) Andere Verfahren: Ferner kann man d-Galaktose aueh aus Gummi, Agar, sowie 
bei der Hydrolyse der Friichte von Strychnos erhalten 12). Auch durch Einwirkung von 
Emulsin auf Raffinose wurde d-Galaktose erhalten 13 ). 

1) Kretzschmer. Chem .. Zt,g .• 2, 943 [1888]. - PaBmore, Chem. Centralbl. 1891, 575. 
- GriiB, Beriehte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 20, 36. 

2) Langstein u. Steinitz, Beitriige z. chem. Physiol. u. Pathol. 7, 575 [1906]. 
3) Worner u. Thierfelder, Zeitschr. f. physiol. Chemie 30, 542 [1900]. - Brown u. 

Morris, Chem. News 61, 23 [1891]. 
4) Thierfelder, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 209 [1890]. - Liebreich, Virchows 

Archlv 39, 183. - Geoghe-Gau, Zcitschr. f. physiol. Chemie 3,332 [1879]. - Thudichum, 
Journ. f. prakt. Chemie (N. F.) 25. 23. 

0) Levene u. Koch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 53, 496 [1907]. 
S) Frankel, Biochem. Zeitschr. 26, 41 [1910]. 
7) VanEkenstein u. Blanksma, Chem.Weekbl. 4,407[1897]; Chem. Centralbl.1907,II, 1001. 
8) Soxhlet, Journ. f. prakt. Chemie [2] 2l, 269 [1880]. - Tollens u. Stone, B.erichte d. 

Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 1572 [1888]. - Ost, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 
3006 [1890]; Zeitschr. f. angew. Chemie 29, 652 [1890]. 

9) Rindell, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 4, 163 [IR80]. 
10) Bourq uelot, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 13, 51. 
11) Thomas, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134,610 [1901]. - Kiliani, Berichte d. Deutsch. 

chem. GeRellschaft 13, 2304 [1880]. - Claesson, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 1270 
[1881]. - Schei bIen, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 13, 84 [1884]. - Stone, Berichte d. 
Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 2575 [1890]. - Kohler, Neue Zcitschr. f. Riibenzuckerind. 24, 
291 [1890). - Guerin - Varny, Annales de Chim. et de Phys. [2] 49, 264. - Hilger u. 
Rothenfuller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35. 1841 [1902]. 

12) Bourquelot u. Laurent, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 130, 1411 [1899]. 
13) Neuberg, Biochem. Zeitschr. 3,519 [1907]; Zeitschr. d. Vereinsd. d. Zuckerind.1907, 440. 
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Bestimmung der Galaktose. a) Qualitativ: Bildung der Schleimsa.ure (hei der 0XY' 
dation). 5 g Substanz werden mit 60 ccm HNOs (spez. Gew. 1,15) so lange auf dem Wasserbad 
erhitzt, bis das Gemenge auf l/S eing4?dampft igt. Naeh 24 Stunden wird die gebildete 
Schleimsaure abgesaugt. Dieses Verfahren ist zugleieh quantitativI). Sehr geeignet zum Nach
weis ist ferner die Bildung des Phenylhydrazons resp. des Methyl-phenylhydrazons, sowie die 
Bildung des Osazons (mikroskopisches Bild). Das Osazon zeigt keine Drehung. Mit Naphtho
resorcin und HCl in Alkohol tritt eine Bande in Griin und auf der D-Linie auf2). N aeh
weis im Harn. Der Harn wird direkt mit HNOs oxydiert und die gebildete Sehleimsaure 
bestimmt3). 

b) Quan titativ: Zum quantitativen Nachweis eignet sieh die Bestimmung als Sehleim
saure (s. oben), ferner die Polarisation. 1 ° = 0,617 g Galaktose in 100 cem Losung. Dureh 
Reduktionswirkungen. 50 eem Fehlingsche Losung (s. bei Glucose) werden reduziert dureh 
0,2552 4), 0,2597 5), 0,2606 6) g Galaktose. 

Bestimmung neben anderen Zuckern. Neben Arabinose: Mit Benzhydrazid faUt die 
Arabinose quantitativ aus, die Galaktose nieht 7). Mit Benzylphenyl-hydrazin resp. Diphenyl
hydrazin kann man die Arabinose aueh von der Galaktose trennen S). Neben Xylose: 
Xylose wird dureh Benzoylehlorid in sehwaeh alkaliseher Losung ausgefiiUt, Galaktose 
nieht 9 ). Neben Glucose: Man vergart die Glucose und bestimmt dann die Galaktose 
nach einer der oben angegebenen Methoden lO ). Auch die Osazone verhalten sieh versehieden. 
d-Glucosazon dreht in Pyridin-Alkohol= -1°30'11), d-Galaktosazon dreht in Pyridin
Alkohol= +0°48'. Neben Mannose: Mannose wird als Mannose-phenylhydrazon ab
gesehieden 12). 

Physlologlsche Eigenschaften: Galaktose hat eine viel niedrigere Assitnilationsgrenze ala 
Glucose; Galaktose wird aueh zur Glykogenbildung benutzt; ein groBer Teil eingefiihrter. 
Galaktose erscheint im Harn wieder (bis zu 70 %). Galaktose ist weniger gut verwertbar 
als Traubenzucker und Fruchtzueker. Kleinere Mengen werden vollkommen assimiliert. 
Bei Hunden enthalt der Harn naeh groBeren Gaben von Milchzucker oft nur Galaktose 
(Luzzato). Bei sehweren Fallen von Diabetes kann die Galaktose im Harn ausgesehieden 
werden (Brasch) IS). Galaktose wird yom Darm unverandert resorbiert14). Wird auf 1 kg 
eines Tieres 1 gr Galaktose injiziert, so wird nach 1 Stunde 28,9 0/ 0 der eingefiihrten Menge 
wieder ausgeschieden 15). 

Physlkallsche und chemische Elgenschaften: 16) Aus Wasser erhitlt man krystallwasser
haltige Prismen oder Nadeln, aus Alkohol krystallwasserfreie Tafeln. Die wasserhaltigen 

1) Tollens u. Kent, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 227, 221 [18851. - Creydt u. Tollens, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 232, 205 [1885]. - Rischbieth u. Tollen.'!, Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 232, 186 [1885]. - Creydt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschatt 19, 3115 [1886]. 
- Fernau, Zeitschr. f. physiol. Cbemie 60, 284 [19091; Chern. CentralbJ. 1909, IT, 312. 

2) Tollena u. Rorive, Berlchte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 1783 [1908]. 
3) Bauer, Zeitscbr. f. physiol. Cbemie 51, 158 [1907]. 
4) Meyer, Berlehte d. Deutsch. cbem. Gesellscbaft 17, 685 [1884]. 
5) Bauer, Journ. f. prakt. Chemie [2] 30. 367 [1884]. 
6) Haidi cke u. Tollena, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerlnd. 31, 19 [1887]. 
7) Subaachew, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerlnd. 46, 270 [1896]. 
S) Ruff u. Ollendorff, Berlehte d. Deutsch. ebem. Gesellschaft 32, 3234 [1900]. - Neu

berg u. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 31 [1902]. 
9) Goldschmidt, Zeitschr. f. angew. Chemie 1898, 792. 

10) Bau, Neue Zeitscbr. f. Riibenzuckerlnd. 37. 164 [1896]. - Dienert, Chem. Centralbl. 
1900, 1033. - Thomas, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134. 610 [Hl02]. 

11) Neuberg, Berlchte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 3386 [1900]. 
12) Bourquelot u. Herissey, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 129, 339 [1899]. 
13) Skra u p, Berl. klin. Wochenschr 1898,398.420. -Broc!tl'd.lVIalysJabresber. d. Tierchemie 

1902, 110. - Luzzato, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 52,107 [1905]. - Minkowski, 
Archlv f. experlm. PathoI. u. Pharmakol. 31, [1889]. - Brasch, Zeitschr. f. BioI. 50, 114 [1908]. 

14) Rohmann, Archiv f. d. ges. Physiol. 41,411. - Voit, Zeitschr. f. BioI. 28, 245 [1891] 
15) Pavy, Journ. of physiol. 24, 479. 
16) Pasteur, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 42, 349 [1856]. - Ost, Zeitschr. f. analyt. 

Chemie 29, 652. - Scheibler, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 13,85 [1884]. - Lippmann, 
Berlcbte d. Deutsch. chem. GeseUschaft 17, 2289 [1884]. - Du brunfaut, Compt. rend. de l' Acad. 
des Sc. 42, 231 [1856]. - Fischer u. Tafel, Berlcbte d. Deutsch. cbem. Gesellschaft 20,3390 
[1887]. - Habermann u. Honig, Monatshefte f. Chemie 5, 208 [1884]. - Kjeldahl, Neue 
Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 31, 27 [1896]. - Gri maux u. Lefevre, Compt. rend. de l' Acad. des 
Se. 103, 146 [1886]. - Guye u. Konig, Chem.-Ztg. 19. 1032 [1891]. 
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Krystalle haben Schmelzp.1l8-120°, Anhydrid Schmelzp. 161 01 ), 162 0 2), 164 03 ), 165 04), 
166 0 5), 168 0 6), 168 0 7), 170 0 8). Leicht IOslich in heiBem Wasser, weniger loslich in Wein· 
geist, sehr wenig in abs. Alkohol, Ather. Spez. Gew. (18 0 ) 1,0385. Die Verbrennungswarme 
betragt bei konstantem Volumen fiir 1 g 3712,5 cal., flir 1 g-Mol. 669,9 Cal.; bei konstantem 
Druck fiir 1 g-Mol. 669,9 Cal. 9). Die Bildungswarme ist 308,1 Cal. Drehung: d-Galaktose 
zeigt Birotation. Die Drehung selbst ist abhangig von der Konzentration und Temperatur. 
Es ist [IX]D = 83,037 0 + 0,199p - (0,726 - 0,0025 p) 10) oder [IX]D = 83,883 + 0,0785 P 
- 0,209 t 11) (p = Gewichtsprozente Galaktose). Der konstante Wert del' Drehung ist un 
gefahr [IX]D = +83,3 0 (e = 0,02). Die Drehung in fliissigem Ammoniak ist [IX];,O = +12,2 0 

(6,94g in 100ccm). Nach Tanret12) gibt es (s. auch Glucose) drei verschiedene Galaktosen: 
IX-Galaktose ([IX]D= +140 0 ), f-Galaktose([IX]u= +85,6 0 ), o-Galaktose([IX]D= +53°).-Das 
Brechungsvermogen ist im Durchschnitt 0,2060013). - Reduktion: Bei der Reduktion mit II 
entsteht hauptsachlich Dulcit14). Auch die Reduktion mit metallischem Ca liefert Dulcit15). -
Die Oxydation liefert analogc Produkte wie bei Glucose: Oxalsaure, Glykolsaure, d-Galakton· 
saure, CO2, H· COOH usw.1 G). - Halogene liefern d-Galaktonsaure (s. diese)17). - Mit 
Alkalien tritt Gelbfarbung und allmahliche Zersetzung (s. Glucose) ein18 ). Teilweise findet 
auch Umlagerung in d-Talose, Tagatose, Galtose, l-Sorbinose19) statt. Auch Bleiessig wirkt 
ahnlich. l\1it Kalkmilch entsteht Metasaccharin (s. Metasaccharinsaure) 20), mit verdiinnter 
NaOH im Dunkeln (nach Monaten) bilden slch ca. 20% Milchsaure und 30% Poly
oxysauren 21 ). - Sch we£elsa ure: Hier beobaehtet man ein analoges Verhalten wie bei Glucose 
(s. diese)22). HCl (s. bei Glucose). HN03 liefert d-Galaktonsaure (s. diesel, Traubensaure 
und Schleimsaure (s. diesel 23). Galaktose mit Zn(OH)2 + NH3 liefert nach 4 Tagen 
eine Verbindung, deren Zn-Salz folgende Zusammensetzung hat: C6H 130 5N· C6H1605N2 
·4 H 20. Zn(OH)2 (Galaktosimin-Zink). Mit NH3 entstehen damus Nadeln. (Schmelzp. 77°.) 
Mit H 20 tritt eine AbscheidUllg von Zn(OH)2 ein, die Losung reduziert stark und bildet 
mit HN03 Schleimsaure 24). 

Glirung: Die d-Galaktose ist del' Garung fahig, wenn sie auch etwas langsamel' 
als d-Glucose vergart. Widersprechende Angaben Bourquelots haben sich als unrichtig 

1) Muntz, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 94, 453 [1882]. 
2) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 821 [1887]. 
3) Bourquelot, JOUI'll. de Pharm. et de Chlm. [6] 13, 51. - Ritthausen, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 899 [1894]. 
4) l'IIe yer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 17, 685 [1884]. 
5) Conrat u. Guthzeit, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft IS, 2906 [1885]. 
6) Thierfelder, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 209 [1890]. 
7) Lippmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 1004 [1887]. 
8) Ost, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 3006 [1890]; Zeitschr. f. analyt. Chemie 

29, 652 [1890]. 
9) Stohmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie to, 410 [1882]. 

10) Rindell, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 35, 36 [1885]. 
11) MeiJ3I, JOUI'll. f. prakt. Chemie [2] 22, 100 [1880]. 
12) Tam-et, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 195 [1896]. 
13) Stolle, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 51, 335 [1901]. - Guye u. Konig, 

Chem.-Ztg. 19, 1032 [1895]. , 
14) Bouchardat, Compi. rend. de l'Acad. des Sc. 73, 199 [18il]. 
15) Neuberg u. Marx, Biochem. Zeitschr. 3, 539 [1907]. 
16) Duclaux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 103, 881 [1885]. 
17) Kiliani, Berichto d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 2307 [1880]; 14, 2529 [1881]. -

Barth u. Hlasiwetz, Annalen d. Chemio 11. Pharmazie 122,96 [1862]. - Bauer, Journ. f. prakt. 
Chemie 2, 30, 367 [1884]. 

18) Urech, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft IS, 3055 [1885]. 
19) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 14, 

156, 203 [1895]; 19, 1 [1900]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 45, 949, 1090 [1895]; 50, 513 
[1900]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2S, 3078 [1895]. 

20) Kiliani u. Naegeli, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3530 [1902]. 
21) l'IIeisenhei mer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 1009 [1908]. 
22) Fudakowski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 42 [1876]. 
23) Honig u. Schubert, Monatshefte f. Chemie 6, 747 [1885]. 
24) Windaus, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 799 [1907]. - Inonye, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 1890 [1907]. 
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erwiesen. Von der Literatur sei nur einiges angefiihl'tl), Gewohnliehe Brauereihefe vergart 
nieht; Dauerhefe vergart aueh nieht 2 ). Losungen von Glucose + Galaktose werden ganz 
vergoren. Zymase 3), Schimmelpilze usw. vergaren aber d-Gala.ktose. Ebenso konnen Mileh
saurebakterien 4,) u. a. m. Garung einleiten. 

d-Derivate: d-Galaktose-tetrasulfosiiure CsHs(HS04,)4,0o. Bildet sieh aus Galaktose und 
Chlorsulfonsaure fi ). Die Drehung betragt [e<]D = +66,8° (c = 11). 

d-Galaktose-pentanitrat CsH 70(N03)5 6). Diese Verbindung existiert in 2 Formen: e<
und p-Pentanitrat (trennbar durch Alkohol). Man er halt sie, ,venn man eine Auflosung von 
Galaktose in HN03 durch H 2S04 niederschlagt. ex-Pentallitrat. Feine Nadeln. Sehmelzp. 126°. 
Ziemlich zersetzlich. Die Drehung betragt [e<]1° = +124,70° (e = 4). Reduziert. ~-Penta
llitrat. Monokline Nadeln. Schmelzp. 72-73°. Zersetzlich bei 125°. Loslich in Alkohol. 
Die Drehung betragt [e<]ij' = -57° (c = 6,7). Reduziert. 

d-Galaktose-tetraacetat C14H 200]0 = CSHS(C2H30)40S' Bildet sich aus (I-Acetochlor
Galaktose durch Na und AgN03 7). WeiDe Blatter. Schmelzp. 145°. Loslich in CHCl3, 
nicht loslich in Ligroin. Die Drehung betragt [e<]D = +137,17° (CHCl3). 

doG alaktose-pelltaacetat C\ SH220 11 = C6H7(C2H30100s. 

oder 

° 
Darstellung wie bei Glucose-pentaacetat (s. dieses) 8). Rhombische Nadeln (abs. Alkohol). 
a : b : c = 0,9276 : 1 : 1,3951. Schmelzp. 142°. Loslich in Benzol, Chloroform, Eisessig, weniger 
loslich in Alkohol, Ather, Wasser, sehr wenig loslich in Ligroin, Schwefelkohlenstoff. Die 
Drehung betragt [e<]ii' = +7,48° (c = 6,89). Mit Sauren tritt Verseifung ein. Es enthalt keine 
Aldehydgruppe mehr (keine Hydrazon- bzw. Osazonbildung usw.). Wird bei stomachaler Ein
gabe in geringerer Menge ausgeschieden als reine Galaktose. 

~-Acetochlor-galaktose C14H]909C1 = CSH7(C2H30)4ClOs 9). Bildet sich aus 1 T. 
G alaktose mit 2 T. Chloracetyl durch Schiitteln, ferner auch aus Galaktose dUTch Behandeln 

1) Pasteur, Annales de Chim. et de Phys. [3] 58, 337 [1860]. - Kiliani, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 13, 2305 [1880]. - Loew, Berichte d. Deutsch. chern. Gpsellschaft 21,275 [1888]. 
- Bourquelot, Journ. de Pharm. et de Chim. [5] 18, 337. - Fischer u. Hertz, Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 1247 [1892]. - Fischer u. Thierfelder, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 27, 2031 [1894]. - Armstrong, Proc. Roy. Soc. 13,600 [1905]; Chern. Centralbl. 
190:>, IT, 1807. 

2) Slator, Journ. Chern. Soc. 93, 217 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, 1571. 
3) Buchner u. Rapp, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1090 [1898]. - Stok

lasa u. Czerny, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 4058 [1903]. 
4) Van Tieghem, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 2087 [1879]. - Pere, Chern. 

Centralbl. 1898, 518. - Gri m bert, Com pt. rend. de I' Acad. des Se. 121, 698 [1895]. - Proska uer, 
Chern. Centralbl. 1897, 329f. - Henneberg, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 
32, 887 [1903]. 

5) Clacsson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 20, 29 [1884]. 
6) Will u. Lcnze, BE'richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 68 [1898]. 
7) Skraup u. Kremann, Monatshefte f. Chemie 22, 1048 [1901]. - Kremann, Monats-

hefte f. Chemie 23. 479 [1902]. ' 
8) Fudakowsky, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 1071 [1878]. - Erwig u. 

Konigs, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft22, 2207 [1889]. - Skraup u. Kremann, 
Monatshefte f. Chemie 22, 379 [J 801]. - Konigs u. Knorr, Berichte d. Deutsch. chern. Gesell
schaft 34, 974 [1901J. - Fischer u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 
838 [1902]. 

9) Fischer u. Armstrong, Chern. Centralbl. 190t, 680, 884; Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft 34, 2894 [1901]. - Ryan u. Mills, Chem.-Ztg. 25, 414 LI901]. - Skraup, 
Zeitschr. f. angew. Chemie 1901, 371. - Skraup u. Kremann, Monatshefte f. Chemie 22, 
379 [1901]. 
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von mit HOl gesattigter Essigsiiure. (S. auch Acetochlor-glucose.) Es existiert in 2 For
men 1): aus Ligroin erhalt man Prismen, Schmelzp. 74°; aus Ather, Prismen, Schillelzp. 82°. 
Loslich in Alkohol, Ather, CHOl3 , CsHs, Ligroin. Die Drehtmg betragt [aJ~o = +212,25°. 
Bei der Verseinmg erhalt, man Galaktose-tetraacetat. 

~-Acetobrom-galaktose C14H190 9Br = CSH7(C2HsO)4Br05' Darstellung s. bei Aceto
brom-glucose2). Prismen. Schmelzp. 82-83°. Loslich in Benzol. Die Drehung betragt 
[aJ~o = +236,4° (c = 9,89) (Benzol). 

~ - Acetonitro - galaktose Cl<"H190 12N = CSH7(C2HsO)4(NOs)05' Darstellung s. bei 
GlucoseS ). Nadem. Schmelzp. 93-94°. Loslich in Aceton, Essigester, Benzol, Chloroform. 
Dic Drehung betriigt [aJii' = +153° 13' (CHOla). Die Verbindung reduziert. Bei der Ver
seifung erhalt man Galaktose-tetraacetat. 

d-Galaktose-pentabenzoat C41H 320 11 =CSH7(C7H50)50S. Entsteht beim Behandeln 
von Galaktose mit Benzoylchlorid bei alkalischer Reaktion. Nadem 4). Schmelzp. 165°. 
Drehung rechts. Amorphe Modifikation. Schmelzp. 82°. 

d-Galaktose-tetramethyl CloH200S = C6H s0 2(OCHa)4. Bildet sich aus Tetramethyl-a
methylgalaktosid mit HCl5). Sirup. Loslich in Wasser, Ather, Alkohol, schwer loslich in 
Petrolather. Er zeigt Multirotation. Die Drehung betragt [aJ~o = +109,5° (Wasser, kon
stant). Die Verbindung reduziert. 

d-Galaldose-athylmercaptal CloH2205S2. Darstellung wie bei Glucose S) (s. diesel. 
Nadeln. Schmelzp. 140-142°. Geschmack etwas bitter. Leicht lOslich in warmem Wasser, 
warm em Alkohol. Drehung links. 

d-Galaktose-amylmercaptal. Darstellung wie bei Glucose S) (s. diesel. Eigenschaften 
analog denen del' Glucoseverbindung. 

d-Galaktose-athylenmercaptal C6H 120 5 • S2H4C2. Krystalle 7) (aber oft nul' als 
Sirup erhaltlich). Schmelzp. 149°. Loslich in Wasser. 

d-Galaktose-benzylmercaptal CSH 120 5 · (S . CH2 • C6H.s)2' Feine Nadem. Schmelzp. 
130°. Leicht lOslich in Alkohol. 

d - Galaktose - monoformaI (l\Ionoformal- metbylengalaktosid). WeiBe Nadeln 8). 
Schmelzp. 203°. Die Drehung betragt [a]D = +124,8° (c = 2). 

d-Galaktose-formaldehyd. Sirup 9). Drehung stark rechts; zerfallt leicht, wenn er 
mit 'Vasser gekocht wird. 

d-Galaktose-dibenzal. Sirup. Drehullg schwach rechts10 ). 
d-Galaktose-chlol'al C9HI006C13, vielleicht gleich 

CCl3 

6H 
0<1/~IC(OH)CHOHCH20H 

OH"C ICH 
H/VI 

0-0 

ir 

1) Fischer u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 837 [1902]. -
Kremann, NIonatshefte f. Chemie 23,479,481 [1902]. 

2) Fischer u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chem. Ge:ellschaft 35, 837 [1902]. 
3) K6nigs u. Knorr, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 978 [1901]. - Kre

mann, Monatshefte f. Chemie 23, 479 [1902]. 
4) Skrau p, Monatshefte f. Chemie to, 389 [1889]. - Sorokin, Journ. f. prakt. Chemie[2] 

34', 311 [1888]. - Panormaff, Chem. Centralbl. 1891, II, 853; Journ. d. russ. physikal.-chem. 
GesellschRft 1891, 375. 

5) Irvine u. Cameron, Journ. Chem. Soc. 85, 1071 [1904]. - Biochem. Zeitschr. 22, 369 
[1909]. 

6) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 27', 677 [1894]. 
7) Lawrence, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 548 [1896]; Neue Zeitschr. f. 

Riibenzuckerind. 36, 135 [1896]. 
8) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 22, 

159 [1902]. 
9) Lo br y de Br u yn, Arnst. Akad. 1900, 371. 

10) Van Ekenstein, Arnst. Akad. 1903, 658. 
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Darstellung wie bei Glucose 1). Diese Verbindung existiert Jl1 zwei Modifikationen: o:-Galak
tose-chloral. Noeh nieht rein erhalten. In den Mutterlaugen del' p-Verbindung. - [1-Galak
tose - chloral. Blattchen. Schmelzp. 202°. Loslich in Methylalkohol, unloslieh in H 20, 
Ather. Es reduziert nicht. Mit Orcin + HCI tritt Rotfarblmg ein. - p-Galaktose-chloral-tetra
acetat. BHittehen. Sehmelzp. 125°. - p-Galaktose-ehloral-tribenzoat. Nadem. Schmelzp.141 0. 

d-Galaktosimin CsH 13N05 • 15 g Galaktose werden in 20 cern H 20 gelost und dann 
mit 250 cern ammoniakgesattigten Methylalkohols 2) zusammengebracht. WeiBe Nadeln. 
Schmelzp. 141°. Die Drehmlg betragt [O:]D = +64,3° (c = 10). Es bildet keine Salze. 
Mit HON entsteht d-Galaheptosaminsaure (s. diesel. Mit NHa und Zn(OH)2 erhalt man 
komplexe Zinkverbindungen 3). 

d-Galaktosimin-ammoniak CSH lO0 5 · 2 NHs . 7 g Galaktose werden zusammen mit 
lOO cern ammoniakgesattigten Methylalkohols 14 Tage sich selbst iiberlassen. Feine, weiBe 
Nadem. Schmelzp. 113°. Sehr unbestandig, hygroskopisch. Die Anfangsdrehung betragt 
[O:]D = +87,3°, nach 2 Tagen [O:]D = +62,5°. Mit SiLuren tritt Zerfall in die Komponenten ein. 

d-Gaiaktose-methylamin C5Hll 05CHO . 2 OHaNH2 (?). Viscose, erstarrende Masse 4). 
Galaktose-anilid C12H17N05' 26 g Anilin, gelost in 150 cern Alkohol, werden mit 

10 g Galaktose versetzt und erhitzt. Nach dem Verdampfen del' Halfte des Alkohols wird 
erkalten gelassen und Ather hinzugefligt. Die Reinigung geschieht durch Umkrystallisieren 
aUB Alkohol. 

CH20H 

(6HOH)4 
I 
OH = NOGHo (StrauB) 5). 

Nadem odeI' Prismen. Loslich in AlkohoI, wenig Iiislich in Wasser, unloslich in Ather. 
Die Drehung betragt [O:]D = -31,33° (c = 2,2893, d;o = 0,8366, Alkohol von 90%). Die 
Verbindung reduziert und gibt. mit Br Galaktose + Tribromanilin; mit HON erhalt mftn 
Anilido-galaktosecarbonsaurenitril. 

d-Galaktose-p-toluid CSH 120 oN· C7H75). Gelbliche Nadeln. Sehmelzp. 139°. In AI
kohol wenig Wslich. Die Drehung betragt [O:]D = -33,99° (p = 0,6167, Alkohol von 50%). 
Mit HCN erhalt man Toluido-gaiaktoseearbonsaurenitrii. 

d-Galaktose-phenetidid C15H210sN = CSH 120 5 · N . CsH40CaH56). Saulen. Schmelzp. 
lO5°. Die Verbindung hat stark toxische Eigenschaften. 

d - Galaktose-oxim OsH13NOs 7). Es bildet sich direkt aus den Komponenten 8 ); 

35,5 g Hydroxylamin-chlorhydrat werden in 17,5 cern heiBem Wasser gelost, die man zu 
einer Losung von 11,5 g Na in 100 cem abs. Alkohol fiigt. Nach Abfiltrieren vom NaCl 
wird die berechnete Menge Galaktose in wenig H 20 gelost hinzugdiigt und das Gemiseh 
auf 70° erwarmt (2 Stunden) 9). WeiBe Krystalle. Schmelzp. 175°. Loslich in Wasser und 
Weingeist, unioslieh in abs. Alkohol, Ather. Die Drehung betragt (anfangs) [o:]~O = +20°, 
nach 20 Stunden [""]D = +15° (p = 5,lO6). Pottasche zersetzt die Verbindung unter Blau
saureabspaltung. 

d-Galaktamine CsH15N05 = CH20H· (CHOH)4' CH2NH2, entsteht durch Reduktion von 
Galaktoseoxim10 ). Farblose Krystalle. Schmelzp_139°. Losieh in Wasser, wenig loslich in Alko
hoI. Die Drehung ist [O:]D = -2,77 O(c = 10). Die Verbindungist eine starkeBase10).-Deri v ate 

1) Hanriot, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 122, 1127 [1896]. 
2) Franchimont u. Lobry de Brnyn, Chem. Centralbl. 1894, 374_ - Lobry 

de Bruyn u. van Leent, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 14,134 [1895]; 15, 81 [1896]; 
Zeitschr. d. Vereins d. d. Zllckerind. 46, 674 [18961: Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 
3082 [1895]. 

3) Windaus, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 799 [1907]. 
4) Gibbs, Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 1395 [1904]. 
5) Sorokin, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 513 [1886]; 20, 783 [1887]; Journ. 

f. prakt. Chemie [2] 37, 291 [1883]. - Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft ll, 377 [1877]. 
- StrauB, Berichte d. Deutsch. chem. GeselL~chaft 27, 1287 [1894]. 

6) Claus u. Ree, Chem.-Ztg. 22, 545 [1898]. 
7) Risch bieth, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 2673 [1887]. 
8) J aco hi, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 698 [1891]. 
9) Wohl u. List, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 3103 [1897]. 

10) Roux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 135, 961 [1902]. 
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des Galakhmins: Galaktaminsulfat (C6H 15NOs)2' H 2S04 , Wei13e Nadeln, wasserHislich. 
- G alaktaminchl()rhydrat CSH1SNOs ' HCI + H 20. Wei13e, zerwittemde Prismen. - Galakt-
amiu rh\orplatinat (CSB 1SNOs)2' PtCl4 • Orangegelbe BHittchen, wasserliislich. 
Ga\aktaminpikrat CSH 1SN05 · CsBa07Na. Chromgelbe Nadeln. - Glaktaminoxalat 
(CSH1SNOsh' C2H 20 4 + 2 H20. Wei13e Nadeln. Schmelzp. 130°. - Galaktamin-benzal 
C6H aO . N = CH . CsHs. Blatter. Schmelzp. 196°. - Galaktamin-ureid CSH130S 
• NHl CONH2. Wei13e Blattchen. Schmelzp. 180°, wasserloslich. - GalaktaminphenyI
ureid ·CsH 1a0 5 • NH· CONHCsH 5 • Nadeln. Schmelzp. 219°. - Mercapto-gaiakto-oxazolin 
CH 20H(CHOHh' CHCH2N = C(SH). Wei13e Blatter. Schmelzp. 186°. Wasserliislich. 

---------0---------Galaktose-ureide s. bei Glucose, denen sie sehr gleichen 1). 
d - Galaktose - pentaphenylurethan C41 Ha70u N 5 = CSH70s( CONHCsHs)s' Amorph. 

Schmelzp. gegen 275°. Wenig lOslich in Alkoho1 2 ). 

d-Galalitose-thiosemicarbazon. Darstellung wie bei der Glucoseverbindung. Lange 
Nadeln. Schmelzp. 148°. Loslich in Wasser, wenig lOslich in Alkohol und anderen 
Losungsmitteln a). 

d-Galaktosese-micarbazon C7HlsOsNa. Bildet sich aus den Komponenten in alkoho
lischer Losung4). Kleine Krystalle. Schmelzp.200-202°. Die Drehung betragt [a]D = +3,1 ° 
(sofort); [a]D = +16,9° (48 Stunden) (4proz. Losung, Wasser). Es ist wenig liislich in Wasser, 
Ather, Alkohol. 

d-Galaktose-amidoguanidinchlorhydrat C7H1SN40S' HCl. Krystallisiert aus den Kom· 
ponenten mit 1/2 Mol. H 20 S). Rhombische Krystalle; im Vakuum bei 125° geht das Wasser 
fort. Mit Alkohol bleibt Krystallalkohol im Molekiil. Die mehr wasserige Losung dreht rechts, 
die alkoholische links. - d-Galaktose-amidoguanidinsulfat (C7H1SN40S)2H2S04 + 3 H 20. 
Scheidet sich beim Mischen der Komponenten abo Rhombische Krystalle. Liislich in H 20, 
nicht loslich in Ather. Es zeigt schwache Rechtsdrehung. 

d-Galaktose-phenylhydrazon C12H1S0sN2 = CSH1 20 S' N2H . CsHs. Bildet sich aus den 
Komponenten 6) (5 g Galaktose, 3 g H 20, 5 g Phenylhydrazin). Nadeln (Alkohol)_ Schmelzp. 
158°, bzw. 160-162°7). Loslich in hei13em Wasser, Alkohol, Pyridin, nicht loslich in Ather, 
CHCla. Die Drehung betragt [a];';' = -21,6° (p = 2). Die Drehung in Pyridin ist an fangs 
[aJD = + 20,54°, endlich = + 9,34° 7). Mit rauchender HC! tritt Zerlegung in die Kompo
nenten ein. Mit einem Dberschu13 von essigsaurem Phenylhydrazin entsteht das Osazon. 

d-Galaktose-bromphenylhydrazon C1zH17BrN205' Schme1zp. 168°. UnlOslich in kaltem 
Wasser, Ather. 

d-Galaktose-ex-methylphenylhydrazon. Wei13e Nadeln"). Schmelzp. 180 c; 188 ° 9); 
rein bei 191 ° 10). Loslich in Methylalkohol, wenig.loslich in Wasser und Alkohol. Zur Iso
lierung der Galaktose besond3rs geeignePO). 

d- Galaktose- ex- iithylphenylhydrazon. 8 ) Wei13e Nadeln. Schmelzp. 169°. Wenig 
loslich in H 20, abs. Alkohol, unlOslich in Eisessig. Zeigt, in Methylalkohol gelost, keine 
Drehung. 

d-Galaktose-ex-amylphenylhydrazon. 8) Hellgelbe Nadeln. Schmelzp.l16°, 127-128°10). 
Loslich in abs. Methylalkohol, wenig loslich in Wasser, Alkohol. Die Drehung betragt 
[a]D = +4,40 (Methylalkohol). 

1) Lobry de Bruyn u. Schoorl, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 19, 398 [1900]. 
- Schoorl, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 22, 31 [1903]. 

2) Maquenne u. Goodwin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 633 [1904]. 
a) Neuberg u. Neimann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2056 [1902]. 
4) Maquenne u. Goodwin, Bulletin de la Soc. chim. 31, 1075 [1904]. - KahI, Zeitschr. 

d. Vereins d. Riibenzuckerind. 1904, 109l. 
S) Wolff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 160, 2613 [1895]; Zeitschr. d. Vereil18 

d. d. Zuckerind. 45, 116, 946 [1895]. 
6) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 821 [1887]. - Fischer U. Tafel, 

Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 2566 [1887]. - J aco bi, Annalen d. Chemie u. Pharo 
mazie 212, 170 [1893]; Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 29, 271 [1892]. 

7) Hof mann u. Behrend, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 366,277 [1909]; Chem, Centralbl 
1909, II, 185. 

8) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 1$, 
226 [1896]. 

9) Votocek u. Vondracek, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 4372 [1903]. 
10) Neuberg U. Marx, Biochem. Zeitschr. 3, 531 [1907]. 

23* 
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d-Galaktose-0:-allylpbenylby<lrazon. 1) Hellgelbe NadeIn. Schmelzp. 157°. Loslich in 
abs. Methylalkohol, wenig loslich in Wasser, Alkohol. Die Drehlillg betragt [o:]n = -8,6° 
(Methylalkohol). 

d-Galaktose-o:-benzylpbenylbydrazon C6H120& = N-N (CsR5) (C7H 7 ). Hellgelbe N adeIn. 
Schmelzp. 154° 1), 157-158° 2). Etwas 10sUch in Methylalkohol, wenig loslich in H 20 und 
Alkohol. Die Drehung betragt [0:]D=-17,2°1) (Methylalkohol). [ex]0=-14,63° 2). 

d-Galaktose-dinitrobenzylbydrazon. 1) Gelbe Krystalle. Schmelzp. 153°. 
d-Galaktose-dipbenylhydrazon ClsH22N205' Schmelzp. 157° 3). 
d-Galaktose-tl-napbthylbydrazon. Nach Lo br y de Br u yn bildet die Verbindlillg 

bralille Nadeln. Schmelzp. 167°. Die Drehung betragt [ex]n = +24,8° (Methylalkohol) 4). 
Nach Hilger soIlen es weiBe Nadeln 8ein. Schmelzp. 190°. Die Drehlillg betragt [ex]lJ 
= 10° (c = 0,4, Methylalkohol) 5). 

d-Galaktose-pbenylosazon ClsH2ZN404' Gelbe Nadeln 6). Schmelzp. (ganz rein) 
196-197°. Nach den neuesten Angaben von Fischer ist der Schmelzp. 186° 7) (korrigiert 
188°). LosUch in Weingeist (60%), etwas loslich in heiBem Wasser, Alkohol, nicht in Ather, 
Benzol, Chloroform. Rotation ist in Eisessig nicht bemerkbar, nur in sehr hoher Konzentration 
schwache Linksdrehung. In Pyridin-Alkohol ist [ex]D = +0,48°. Beim Kochen mit Natron
lauge (2 ccm auf 100 ccm gesattigte osazonlosung) wird Glyoxalosazon 8) gebildet. Mit 
HCl wird das Osazon zu Galaktoson hydrolysiert. 

d-Galaktose-p-nitrophenylosazon ClzH1707N3' Gelbe NadeIn. Schmelzp. 192°. Die 
Drehlillg betragt [O:]D = + 45,6° (Pyridin + Methylalkohol) 9). 

d-Galaktose-m-nitrophenylbydrazon. Gelbe Krystalle (Alkohol). Schmelzp. 181 bis 
182°. Wenig loslich in Alkohol1°). 

d· Galaktose - 0 - nitropbenylbydrazon. Rotgelbe, voluminose Krystalle (Alkohol). 
Schmelzp. 172°. Wenig loslich in Alkohoj10). 

d-Galaktose-p-bydrazonohipbenyl. Farblose Nadeln ll ). Schmelzp. 157-158°. Wenig 
16slich in Wasser. 

d-Galaktose-benzhydrazon ClsH1SN20S' Bildet 8ich aus den Komponenten (in Alko
hol)12). Rechteckige Blattchen. Schmelzp. 178°. Loslich in heiBem Alkohol, wenig 16slich 
in Wasser, durch das es mit der Zeit zersetzt wird. 

d-Galaktose-p-brombenzhydrazon. Entsteht aus den Komponenten. Prismen. Schmelzp. 
216° (Zersetzung). In den meisten Losungsmitteln ist es un15s1ich. Durch Pyridin lilld 
heiBes Wasser wird es gespalten 13). ,NH 

d-Galaktose-o:-diamidobenzol C12H1S05N2=C6H4~NH)CsHl00514). NadeIn. Schmelzp. 

246°. Geschmack bitter, wenig loslich in H 20, Alkohol, nicht loslich in Ather. In HCI 
ge1ost, ist seine Drehung rechts. Es reduziert nicht. NH 

d-Galaktose-,,·diamidobenzoesaure C13HlS07N2 = CsH3(COOH>(NH)C6H100 5 + H 20. 
WeiBe NadeIn14). 

1) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chirn. des Pays-Bas 15, 
226 [1896]. 

2) Hofma,nn u. Behrend, Annalen d. Chemie u.Phal'mazie 366,277 [1909]; Chern. Centralbl. 
m09, II 185. 

3) Stahel, AmJalen d. Chemie u. Pharmazie 258, 942 [1890]. 
4) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 

3083 [1902]. 
5) Hilger u. Rothenfusser, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1842 [1902]. -

Hilger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3198 [1902]. 
6) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20,821 [1887]; 23, 385 [1890]. - Fischer 

u. Tafel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 2566,3390 [1887]. - Ost, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 28, 1503 [1895]. - Scheibler, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 13, 85 [1884]. 
- Tollens u, Kent, Zeitschr. d. Vereins d. d Zuckerind. 35, 39 [1885]. - Tollens, Berichte d. 
Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 1004 [1887]. - Beythien u. Tollens, Zeitschr. d. Vereins d. 
d. Zuckerind. 39, 917 [1889]. 

7) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 73 [1908]. 
8) Lintner, Chem.-Ztg. 20, 763 [1896]. 
9) Van Ekenstein u. Blanksma, Recuei1 des travaux clum. des Pays-Bas 22, 434 [1903]. 

10) Reclaire, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 3665 [1908]. 
11) M iiller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21', 3105 [1894]. 
12) S u base how, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 4(;, 270 [1886]. 
13) Kahl, Zeitschr. d. Vereins f. Riibenzuckerind. 1904, 1091. 
14) GrieB u. Harrow, Bericbtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 3111 [1887]. 
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d-Galaktose-cyanhydrin B. uei Galaktoaecarbollsaure. 
Kalium - galaktosat. Scheidet. sich aus den alkoholischen Losungen del' Kompo

nenten ab 1 ). 

Natrium-g·alaktosat. 2 ) Wird aus den alkoholischen Losungen von Galaktose und 
Natriumhydroxyd erhalten. 

Barium-galaktosat (CsHn 06h . Ba + BaO. Fallt als amorpher Niederschlag aus 
den alkoholischen Losungen aus 1). 

Blei-galaktosat. Bildet sich aus Galaktose16sung + Bleizucker + NH3 odeI' durch 
ammoniakalischen Bleiessig 3). 

I-Galaktose. 
Mol.-Gewicht 180. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% O. 

C6H120 6 • 

COH 

OH6H 

H60H 
I 

HCOH 
I 

OHCH 

6H20H 

Vorkommen: I-Galaktose ist bis jetzt in del' Natur nicht aufgefunden worden. 
Darstellung: Man steUt I-Galaktose dar durch Reduktion mittels Na-Amalgam aUB 

I-Galaktonsaurelacton (s. dieses) (d,l-Galaktonsaure kann lnittels Strychnin in die beiden 
Komponenten zerlegt werden und daraus die I-Galaktonsaure gewonnen werden) 4). - Auch 
durch Vergarung del' d,l-Galaktose erhalt man I-Galaktose 4) 5). - Ferner wird durch Urn·· 
lagerung mittels Alkali aus d-Sorbose I-Galaktose gewonnen 6). 

Physikalische und chemise he Eigenschaften: WeiBe Krystalle. Schmelzp. 162-163°. 
Loslich in Wasser, Weingeist, wenig loslich in abs. Alkohol, sehr wenig loslich in Methyl
alkohol. Die Drehung betragt [aJn = -120° (nach 8 Minuten), [aJn = -73,6° bis -74,7" 
(konstanter Wert). Durch Oxydation erhalt man I-Galaktonsaure CSH1207 (s. diesel, durch 
Reduktion Dulcit. 

Gilrung: I-Galaktose gart nicht. 
Derivate: I-Galaktose-phenylhydrazon. 4) 5) Krystalle. Schmelzp. 158-160°. Schwer 

li:islich in kaltem Wasser. Die Drehung betragt [aJD = +21,6°. 
I-Galaktose-phenylosazon. Schmelzp. 192-195°. Gleicht der d -Verbindung 4 ). 

d, I-Galaktose. 
Mol.-Gewicht 180. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% o. 

, C6H120 6 • 

Vorkommen: Bei del' Hydrolyse des Chagualgummis wul'cle neben anderen Zuckerarkn 
auch cl,l-Galaktose gefunden 7 ), ebenso bei Norischleim 8 ). 

1) Fudakowsky, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 42 [1876]; U, 1069 [1878]. 
2) Fischer u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3144 [1902]. 
3) Fudakowsky, Bel'ichtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft II, 1069 [1878]. - Meyer, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1'3', 685 [1884]. - Svoboda, Zeitschr. d. Vereins d. d. 
Zuckerind. 46, 107 [1896]. 

4) Fischer u. Hertz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 1247 [1892]. 
5) Neuberg u. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physio!. Chemie 36,219 [1902]. 
6) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 19, 

1 [1900]. 
7) Winterstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1571 [1898]_ 
8) Tollens u. Oshima, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1422 [1901]. 
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Darstellung: Man erhalt die d, I-Galaktose durch Reduktion mit Na-Amalgam aus 
dem d,1-Galaktonsaurelacton 1 ). - Ferner kommt man zu ihr durch Oxydation von Dulcit 
mit H 20 2 und Eisensa17:en, wenn man das Reaktionsprodukt mit BaC03 behandelt, den 
restierenden Dulcit mit Alkohol entfernt und die d,l-Galaktose iiber das Hydrazon reinigt 2 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Racemische Verbindung. Farblose Krystalle. 
Schmelzp. 143-144°. Bei der Oxyrlation entsteht d,I-Galaktonsame (s. diesel. 

Spaltung: 6 g d, 1- Galaktose -d - amylphenylhydrazon werden mit 860 ccm einer 
Alkohol-Wasserlosung (3: 5) geschiittelt und die Komponenten durch Formaldehyd 
zerlegt3}. 

Giirung: Bei der Garung wird nur die d-Komponente vergoren, so daB die l-Komponente 
so gewonnen werden kann 1) 2). 

Derivate: d,l-Galaktosehydl'azon. Quadratische Blattchen. Schmelzp. 158-160~. 

Loslich in Wasser4). 
d,l-Galaktose-methylphenylhydl'azon. WeiBe Krystalle. Schmelzp. 183°. Loqllcl::. in 

heiBem Wasser 2 ). 

d,l-Galaktose-phenylosazon. Schmelzp. 206°. Gelbliche Nadeln. 

d-Talose. 
Mol.-Gewicht 180. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% O. 

CSH120 S' 

COH 

OHdH 
I 

OHCH 

OHdH 
I 

HeOR 

6R20H 

Vorkommen: Ein Vorkommen der Talose in der Natur ist bis jetzt nicht bekannt. 
Darstellung: Man gewinnt d-Talose durch Reduktion mit Na-Amalgam aus d-Talon

saurelacton 5). - Ferner erhalt man sie durch Umhtgerung aus Galaktose mit Alkali oder 
Bleioxydhydrat 6). Die zuriickbleibende Galaktose wird durch Hefengahrung entfernt, die 
Talose wird als Nitrophenylhydrazon abgeschieden tmd daraus mittels Benzaldehyd 
gewonnen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Simp. Bei del' Oxydation wird d-Talon
saure CSH 120 7 (s. diesel, bei weiterer Oxydation d-Taloschleimsaure (s. diesel geJ->ildet; 
bei der Reduktion erhalt man d-Talit (s. diesen) Die Drehung betragt [IX]n=+13,95° 7). 

Giirung: d-Talose gart nicht. 
Derivate: d-Talose-phenylhydrazon. Leicht loslich in Wasser. 
d - Talose - phenylosazon ClsH22N404' Identisch mit d-Galaktose-phenylosazon (siehe 

dieses). 
d-Talose-methylphenylllydrll;zon.7) Krystalle (aus Methylalkohol). Schmelzp. 154°. 

Mit Benzaldehyd wird Talose zuriickgebildct. 

1) Fischer u. Hertz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 1247 [1892]. 
2) Neuberg u. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physio!. Chemie 36, 219 [1903]. 
3) Neuberg u. Federer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 868 [1905]. 
4) Tollens u. Oshima, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1422 [1901]. 
6) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24,3622 [1891]. - Fischer u. Morrel, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gcscllschnft 21, 382 [U'!)l]. 
6) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 

257, 262 [1897]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 47, 1026 [1897]. 
7) Blanksma u. van Ekenstein, Chern. Weekblad 5, 771 [19(8J; Chern. Centralb!. 1908, 

II. 1584. 
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I-Talose. 
Mol.-Gewicht 180. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% O. 

C6H120 S ' 

COH 

H<~OH 
I 

HeOH 

HtOH 
I 

OHCH 

6H20H 

Vorkommen: Kommt in del' Natur nicht VOl'. 
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Darstellung: Nul' ihr Derivat I-Taloschleimsaure (s. diesel wurde bis jetzt bekannt. 

Mol.-Gewicht 180. 
d, I-Talose. 

Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% O. 

C6H120 S ' 

Darstellung: Bis jetzt ist nul' del' zugehOrige Alkohol d,l-Talit erhalten (s diesen) 

Allose. 
Mol.-Gewicht 180. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% O. 

C6H120 6 • 

COR 
I 

R-C-OH 
I 

R-C-OR 
I 

R-C-OR 
I 

R-C-OR 
I 
CR20R 

Darstellung: Bis jetzt ist nul' die zugehorige Saure, die Alloschleimsaure, bekannt (s. diese). 

B. Ketosen. 

d-Fructose (Lavulose, Fruchtzuckel'). 
Mol.-Gewicht 180. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% O. 

C6H120 6 • 

CH20H 
I 
C=O 
I 

OH-C-H 
I 

H-C-OH 
I 

H-C-OH 
I 

CH20H 

Vorkommen: Die Fructose ist sehr verbreitet im Pflanzenreich, kommt vielfach neben 
d-Glucose (Invertzucker) vor. Allein wird Fructose seltener gefunden, so z. B. in del' Tomate1 ). 

1) Brioei u. Gigli, Chern. Centralbl. 1890, II, 10. 
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einigen tropischen Friichten (Eschenmaieria, Batalen, Johannisbrotbaumfriichte uew.)1). 8ehr 
weit verbreitet ist die Fructose in gebundener Form oder vorgebildet als Inulin usw. Auch 
Honig enthalt Fructose2). Manchmal ist ihr Auftreten im Harn als alimentare Fructosurie 
beobachtet worden (nach GenuE von Champagner, SiiBigkeiten) 3). Zuweilen wurde Fructose 
auch im diabetischen Harn konstatiert4). Ferner soll sie im Hundeharn nach Schilddriisen
fiitterung auftreten6). Das Auftreten von Fructose wurde ferner beobachtet im Hunde
blut 6) und im menschlichen Blut und andern K6rpersaften 7). Auch im Rinderharn (am 
ersten Lebenstage del' Tiere)8) wurde Lavulose beobachtet. Ferner findet sich Lavulose 
im Fruchtwasser der Huftiere bis zu 1 % 9). 

Darstellung: Darstellung aus Invertzucker10 ): 700 g Rohrzucker werden mit 
14 ccm Salzsaure bei 60 0 invertiert, sodann kiihlt man auf - 50 ab, gibt feinstes Kalk
hydrat hinzu und filtriert sofort. Die ausgeschiedenen Krystalle von Ca-Fructosat werden 
in der Kalte mit Oxalsaure zerlegt; nach dem Neutralisieren konzentriert man die 
L6sung. Durch wiederholte Behandlung mit abs. AlkohollaBt sich die Fructose krystalli
siert erhalten. - Darstellung aus Inulin ll): 100g Inulin (Aschegehalt 1%) werden 
mit 250 g H 20 und 0,5 g HOI 30 Minuten lang auf dem Wasserbad erhitzt, dann wird mit 
1,5 g Na2COa neutralisiert und im Vakuum bei 60 0 eingeengt. Der Sirup wird mit Alkohol 
ausgezogen und mit Fructosekrystallen geimpft12) 13). 

Nachweis der Fructose: Der Nachweis der Fructose kann gefiihrt werden durch das Cyan
hydrin, Schmelzp. 117 014), durch das Phenyl-osazon (1 g Fructose = 0,70 Osazon)16), durch 
das Methylphenyl-osazon 16). ImHarn: durch Ausfallen mit Bleiessig I7 ). Farbreaktionen: 
2 T. Fructose + 1 T. Resorcin + 1 T. HOI (1,18) geben beim Erwarmen eine eosinrote Farbe; 

1) Prinsen - Geerlings, Chem.-Ztg. ~1, 719 [1897]. - 'l'o.nret, Bulletin de 10. Soc. chim. 
[3] 2'2',947 [19021. - Hornberger, Chern. CentralbI. 1888. 183. - Kulisch, Zeitschr. f. angew.· 
Chemie 1894, 151. 

2) Blyth u. Villiers, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft l~, 671 [1879]. - Gregoire, 
Bulletin de l' Assoc. de Belg. 1, 148. 

3) Moritz, Chem. CentralbI. 1891, 721. - Haycraft, Zeitschr. f. physioI. Chemie 19, 
137 [1894]. - Schwarz, Biochem. Centralbl. t, 633 [1902]. - Landsberg, Biochem. CentralbI. 
1, 752 [1902]. - Schlesinger, Chem. Centralbl. 1903, II, 1464; Archiv f. experim. PathoI. u. 
PharmakoI. 50, 273 [1903]. 

4) Seegen, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, Ref. 457 [1885]; Centralb!. f. d. med. 
Wissensch. 1884, 753; Chem.-Ztg. S, 1809 [1884]. - Cotton, Bulletin de I'Assoc. des chimistes 
[2] 33, 546 [1880]. - Kiilz, Zeitsohr. f. BioI. ~,., 228 [1884]. - Bretet, Chem.-Ztg. ~l. 283 
[1896]. - Le Goff, Chem.-Ztg. ~~, 1037 [1897]. - Rosin u. Laband, Biochem. Centralbl. 
I, 13 [1902]; Zeitschr. f. klin. Medizin 47', 182 [1902]. - Lion, Chem.-Ztg. ~7', 194 [1903]; 
Munch. med. Woohf'nschl'. 1903. ll05. - Pausini, Chem. CentralbI. 1895,166. - R. u. O. Adler, 
Archiv f. d. ges. Physiol. no, 99. - Neubauer, Milnch. med. WoC'hens('hr. 1905, 1325. -
Sohwarz, Archiv f. klin. Medizin 7'6, 233 [1903]. 

5) Porges, Chem.-Ztg. ~4, 102 [1900]. 
6) Lepine u. Boulud, Compt. rend. de l'Aoad. des Sc. 133, 138 [1901]. 
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sucre 1, 34. - Jungfleisch u. Lehano, Compt. rend. de I'Acad. des So. 93, 547 [1881]; 
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del' entstandene Niederschlag iat mit roter Farbe in Alkoholloslich. Bei Zugabe von Nu2 COa 
tritt Orangefarbung ein, mit Amylalkohol entsteht cine rosa bis griin fluorescierende Losung. 
Charakteristisches Spektrum in Griin, zwischen E bis b 1 ). - Fiir den N ach weis im 
Harn eignet sich folgendes Verfahren: Gleiche Mengen Ham und HCl (25proz.) werden 
mit wenig Resorcin kurz aufgekocht; bei Rotfarbung wird abgekiihlt, mit Na2COg (in Sub
stanz) alkalisch gemacht und mit Essigather ausgeschiittelt. 1st Lavulose vorhanden, so 
tritt eine starke Gelbfarbung des Athers ein. (Nitrite und Indican diirfen nicht zugegen 
sein.)2) - Besser soIl folgende Probe sein: Der Ham wird auf das 10fache verdiinnt, dann 
wird 1 ccm diesel' Losung mit 8-10 Tropfen einer 20 proz. alkoholischen Dephenylamin-
10sung versetzt und 1 ccin konz. HCI zuge3etzt und aufgekocht. Rei Anwesenheit von 
Vivulose beobachtet ma,n nach 40 Sekunden Blaufarbung a). - Phloroglucin + HCl + Fruc
tose gibt eine gelbbraunliche Losung 4 ). Wird Fructose mit rauchender HCl + Sesamol 
behandelt, so tritt Rosafarbung ein5). 6 T. Fructose + 1 T. Veratrin + konz. H 2S04 6) 

ergibt erst Gelb-, spater Rlaufarbung. Wird Fructose mit Naphthoresorcin + HCl cr
warmt 7), so tritt eine tief purpurrote Farbung uuf, die mit Alkohol gelbbraun wird. 

Nachweis anderer Zucker neben Fructose. Fructose neben Pentosen: Die Pen
tosen werden als schwerlosliche substituierte Hydrazone abgeschieden; die Fructose wird im 
Filtrat als Methylphenyl-osazon bestimmt 8 ). lO ccm einer Losung (bestehend aus 15 g CUS04' 
140 g K 2COa , 100 g KHCOa im Liter) + 1 cem Zuckerlosung ,yerden bei 17 0 11/2 Stun
den digeriert. Nul' bei Gegenwart von Lavulose zeigt sich ein Niederschlag von CU209). 
Ebenso zeigt auch eine Kupferhydroxydlosung (6 g Cu(OH)2 mit einer warm en (60°) 
Losung von 100 g K 2C03 und 50 g KHCOs in 100 ccm H 20) bei Zugabe del' Zuckerlosung 
nul' bei Anwesenheit von Lavulose nach 3 Stunden einen Niederschlag. Fructose 
neben Glucose: Die Glucose wird abgeschieden als Diphenylliydrazon oder als Methyl
phenyl-hydrazon; die Fructose wird im Filtrat als Methylphenyl-osazon bestimmPO). Nach 
Ofner 11) ist das Verfahren nur bei Einhaltung bestimmter Vorschriften beweisend. - Eine 
andere Isolierung beruht darauf, daB beim Zusammenbringen von 1 T. Zucker + 2 T. f:I-Naph
thylhydrazin (Alkohol 96%) sich zuerst die Glucoseverbindung ausscheidet (Schmelzp. 117°), 
erst nach dem Einengen illl Vakuum scheidet sich die Fructoseverbindung ab (Umkrystalli
sieren aus CHCla); Schmelzp. 162° 12). - ZUIll qualitativen Nachweis del' Fructose neben Glu
cose ist anch folgende Ketosenreaktion sehr brauchbar. Die Substanz wird mit wenig H 2 0 
angefeuchtet, mit 1 bis 2 Tropfen PBrs erwarmt und auf 90-100° erwarmt; nach dem 
Abkiihlen wird Alkohol und Malonester hinzugefiigt und mit KOH behandelt lInd darauf 
mit H 2 0 verdiinnt. Blau fluorescierende Losung deutet auf Lavulose (Ketosen, Aldosen 
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8) N e u berg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 959 [1902]; Zeitschr. d. Vereins 
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d. d. Zuckerind. 52, 237 [1902]. - Stahel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 258, 242 [1890]. -
Wolff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 160 [1895]. 

11) Ofner, lHonatshefte f. Chemie 26, 1165 [H)05]. - Nenberg u. StrauB, Zeitschr. f. 
physiol. Chemie 36, 323 [1906]. 

12) Hilger u. Rothenfusser, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 4444 [1902]. 
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geb811 di8 Reaktion nichP). Kupfel'-Glykokolli:isung (12 g Glykokoll, 6 g CU(OH)2 und 
50 g K 2COa im Liter) wird nur VOll Uivulose in del' Kalte nach 12 Stunden reduziert 2 ). 

Fructose neben Mannose: Die Mallllose \vird als Methylphenyl-hydmzon abgeschiedeq, 
die Fructose im Filtrat als Osazon bestimmt 3 ). Fructose neben Galaktose: Abscheiden 
del' Galaktose als l\Iethylphenyl-hydrazon und Ausfallen del' Fructose als Osazon 3). 

Quantitative Bestimmllng: Die Polarisation ist nurbeiganzreinenLi:isungen verwert
bar. Reduktionsmethoden: 0,5g Fructose reduzieren 92,7 ccm Fehlingscher Li:isung4); 
1 g Fructose reduziert 508,5 ccm Kna p psche Quecksilberli:isung; 1 g Fructose reduziert 
449,5ccmSachssescheLi:isung. Gewichtsanalytisch bestimmt man die Fructose durch Wagen 
des abgeschiedenen Kupferoxyduls 5 ). 

Physiologische Eigenschaften: Lavulose bewirkt eine doppelt so hohe Steigel'ung 
der CO2-Abgabe wie dieselbe Menge Glucose 6 ). Menschen verwerten eingefiihrte Fructose 
ebensogut wie Glucose 7). Auch Hunde vemrbeiten Lavulose sehr gut8). Bei der subcutanen 
Zufuhr wird die Fructose auch gut verwertet 9). Wird auf 1 kg Ki:irpergewicht 1 g Uivulose 
intraveni:is injiziert, so wurden nach 1 Stunde 20,9% des Zuckers .vieder ausgeschieden 10 ). 
Ebenso wie die Glucose ist auch die Lavulose zur Glykogenbildung sehr gut geeignet. Die 
Leber vermag aus ihr zugefiihrter Fructose direkt Glykogen zu bilden ll). 1m Falle schweren 
Diabetes vermllg sogar, wem] Glucose kein Glykogen mehr bildet, die Lavulose dies noch zu 
tun12). Naoh Pfliigers Ansicht wird clie Lavulose erst in Glucose, dann erst in Glykogen 
verwancleIP3). - Lavulose wird yom Darm aus unverandert resorbiertl4 ). Nach Cremer 16) 
soll jedoch nUl' ein kJeiner Teil assimiliert werden. - Lavulose steigert den Blutdruck und 
verminclert die Pulsfrequenz. 

Physikalische lind chemische Eigenschaften: Seidenglanzende, rhombische Nadeln odeI' 
kugelige Aggregate (Alkohol, Alkohol-Ather, Wasser). Schmelzp. 95° 16), 95-105° 17). Spez. 
Gew.: 1,6691 (15°) 18), 1,555 19). Nicht hygroskopisch oder nur sehr wenig. Achsenverhaltnis: 
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a: b: c = 0,8001 : 1: 0,9067 1). Fructosehydrat: Aus dem Sirup beirn Stehen im Vakuum 
erhaltlich (C6H 120 6h + H 20 2). Es ist leicht loslich in Wasser, Weingeist, Glycerin, warmem 
Alkohol und Methylalkohol, Atheralkohol, siedendem Aceton, ammoniakalischem Methyl
und Athylalkohol. Die Verbrennungswarme betragt: a) bei konstantem Volumen fUr 1 g 
3755 cal. 3), fiir 1 g-Mol. 675,9 Cal.; b) bei konstantem Druck fiir 1 g-Mol. 675,9 Cal. Die 
Bildungswarme betragt 302,1 Cal. 3). Die Losungswarme ist.!): <x-Modifikation fiir 1 g 
= -5,89 Cal., fUr 1 g Mol. = -1060 Cal.; {3-Modifikation fiir 1 g = -10,53 Cal., fiir 
1 g-Mol. = -1895 Cal. - Die Drehung 5) ist sehr abhangig von del' Temperatur und 
Konzentration, die Fructose zeigt Birotation. Die Drehung ist zwischen 0-31 ° fiir 
je 1 ° Zu- resp. Abnahme [<X]D = ± 0, 70 ° hoher oder niedriger. Die ungefahre Drehung 
ist: fiir 1 = 20° [<X]D = -92°. Die Drehung einer lOproz. Losung ist nach Ost 
[<X]D = -93°, nach Jungfleisch und Grimbert [<x]~O = -90,18°. Die Birotation 6) 
del' Fructose ist nicht sehr bedeutend, sie berechnet sich fiIT den Anfangszustand 
[a]D = -104° und ist auch hier durch Ammoniak sogleich aufhebbar. Sauren verandel'll 
die Drehung bei langerem Einwirken betrachtlich; auch Alkohol vermindert die Linksdrehung, 
ebenso Kalk. Cu-Losungen (alkalische)- bewirken eine Umkehrung del' Drehungsrichtung 7 ). 

Das molekulare magnetische Drehungsvermogen ist 6,729 8). - Das Brechungsvermogen ist 
nach den Angaben von Guye und Konig 9) konstant, nach denen von Stolle10) inkonstant. 
Nach letzterem ist es (c = 1,0090 bis 25,0160) nach 10 Minuten = 0,20599, nach 6 Stunden 
= 0,20593, nach 24 Stunden = 0,20600. - Erhitzenll): Fiir sich erhitzt zersetzt sich 
Fructose sehr schnell; im Vakuum bei 140-160° erhalt man eine Lavulosan 12) bezeichnete 
Verbindung als ein gelbbraunes, wasserlosliches, reduzierendes Pulver (aus Alkohol). 
Losungen von Lavulose werden auch bei neutraler Reaktion nach einiger Zeit beim 
Kochen zersetzt13). Konz. Losungen liefel'll dabei Oxymethylfurol C6H60314), eine Substanz, 
die nul' Ketosen (u. a. auch Rohrzucker) liefel'll. - Reduktion15): Bei der Reduktion 
mittels Na-Amalgam entstehen gleiche Teile von d-Sorbit und d-Mannit16). - Oxydation: 
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Salpetersaure 1) ergibt Ameisen-, Oxal-, Traub,en-, Mesowein-, Glykolsaure. Silberoxyd2) ergibt 
CO2 , Ameisen-, Oxal-, Glykolsaure. - KMn04, Mn02, Pt, Cu(OH)2 3) ergeben die gleichen 
Produkte. Die Oxydation mit H 20 2 + Ferrosalz4) liefert: Ameisen-, Essigsaure, Tartron
saure und Fructoson, C6H100 S; HgO + Barytwassero) veranlassen vi:illige Oxydation, wobei 
neben BaC03, Ba-Oxalat hauptsachlich Ameisensaure, Glykolsaure, d-Erythronsaure C4HsOs 
entstehen. - Halogene S) bewirken diesel ben Oxydationsprodukte wie andere Oxydantien; 
Jod wirkt nicht ein. - Alkalien: Mit Ammoniak tritt Zersetzung ein 7). Kali-, Natronlauge, 
Kalk, BarytS) bewirken auch Zersetzung (dabei entstehen Sacchariu und Milchsaure). AJ
kalien im Sonnenlicht 9 ) liefern auch viel l-Milchsaure. Geringe Mengen Alkali bewirken 
Umlagerung10), wobei d-Glucose, Glutose u. a. m. entstehen. Mit Alkali monatelang im 
Dunklen stehen gelassen, liefert Fructose ein Gemisch von Sauren (s. dieses bei Glucose) 11 ). 

Mit (''u(OH)2 und NH3 entstehen die gleichen Produkte wie bei Glucose, s. dortI2). Blei
essig und Bleioxydhydrat13) bewirken auch Umlagerung zu (hauptsachlich) Glutose. Mit 
NH3 und Zn(OH)2 liefert Fructose bei zerstreutem Tageslicht nach einiger Zeit Methyl
imidazoI14). - Sauren: Sehr kleine Mengen Sauren bewirken beim Erwarmen eine Ab
nahme des Drehungsvermi:igens (Kondensation). Es bildet sich dabei Lavulosin, eine dextriu
artige Verbindung, die bei der Hydrolyse wieder Fructose liefert1S). In atherischer Li:isung 
erzeugt HBr Brommethylfurol (purpurrote Farbe)1S). Konz. Sauren (H2S04, HCl) be
wirken Zersetzung17 ). Verdiinnte Sauren liefern viel Huminstoffe, Ameisensaure, Lavulin
saure, Furol usw. Es liegen neuerdiugs auch Beobachtimgen vor, daB durch Umbildung 
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Gesellschaft 19, 171 [1886]. - Tollens u. Smith, Berlchte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 
1277 [1900]. - Winter, Zcitschr. d. Vereins d. d. Zuckerlnd. 31, 796 [1887]. - Herzfeld u. 
Winter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 390 [1886]. 

7) Dafert, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerlnd. 34, 574 [1884]. - Fisoher, Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1920 [1886] . 

. 8) Peligot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 89, 918l1879]. - Scheibler, Berlchte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 13, 2212 [1880]. - Kiliani, Berlehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 701 
[1882]. - Sorokin, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 610 [1882]. - Framm, Archiv 
f. d. ges. Physiol. 64, 575. - Kjeldahl, Chem.-Ztg. 19, 218 [1895]. 

9) Duclaux, Chern. Centralbl. 1894, 169. 
10) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux ohim. des Pays-Bas 14, 

156, 203 [1895]; 16, 259, 278 [18971; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerlnd. 45, 949, 1090 [1895]; 46, 
669 [1896]; 41, 1026 [1897]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 3078 [1895]. 

11) Meisenheimer, Berlchte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 1009 [1908]. 
12) N ef, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 351, 214 [1907]. 
13) Gill, Amer. Chern. Journ. I8n, 167; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerlnd. 21, 257 

[1871]. - Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 15, 
92 [1896]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 46, 669 [1896]. 

14) Windaus, Berlchte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 799 [1907]. 
15) Wohl, Berlchte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2094 [1890]. 
IS) Fenton u. Gostling, Journ. Chern. Soc. 73, 556 [1898]; 79, 807 [1901]; Proc. Chern. 

Soc. 15, 57 [1900]; n, 119 [1901]; Chern. Centralbl. 1901, II, 123. 
17) Ost, Zeitschr. f. analyt. Chemie 29, 648. - Grote u. Tollens, Berlchte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 7, 1379 [1874]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie U5, 181 [1874]. - Windisch, 
Chcm.-Ztg. 24, 7 [1900]. - Tollens u. Mann, Zeitschr. f. angew. Chemie 1896, 40. - Conrad 
u. Guthzeit, Berlchte d. Deutsch. chem. Gesellsohaft 19, 2569, 2575 [1886]. 
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aus Glucose sich Lavulose bilden soIl I ). - Vi"il'd Fructose ultl'avioletten Strahlen in einer 
10 proz. Losung bei no Volt (Lampe) ausgesetzt, wobei die Temperatur 80-90 0 C erreicht. 
so bilden sich 83 T. CO, 8 T. CR4 , 9 T. H2 und 15 T. C02 2). - Wird Fructose mit 
Aceton kondensiert, so entstehen 3 Fructoseketone, von denen zwei sich bei weiterer 
Einwirkung mit einem anderen Molekiil des Ketons kondensieren unter Bildung von 
0(- und p-FructosediketonS ). . 

Girung: 4) Fructose wird in derselben Weise vergoren und auch von denselben Hefe
rassen wie d-Glucose. Auch Zymase (Buchner) vergart Fructose. Die Vergarungsdauer ist 
dieselbe wie bei Glucose 5). Milchsauregarung S): Auch dieser ist Fructose fahig. 
Buttersauregarung: 1st verschiedentlich beobachtet worden 7 ). Schleimige Garung: 
Wird wie bei Glucose durch aile dort angegebenen Erreger hervorgerufenS). Spaltpilz
garungen: Wie bei Glucose 9 ). 

Derivate: d-Fructose-tetrasulfosiiure CsHs(HS04)402' Bildet sich aus Inulin und Ohlor
sulfosaure10). Unbestandig. Zerfailt in H 2S04 und Fructose. 

d-Fructose-pentanitrat. Noch nicht rein isoliert; sehr zersetzlich 11). Mit alkoholischer 
KOH entsteht ein partieil denitriertes Produktl2). 

d-Fructose-borsiiure. Bildet sich aus den Komponenten. Zusammensetzung nicht 
bekaDntlS). 

d-Fructose-pentaacetat C16H22011 = C6H 7(C2HsO)sOs 
__________ 0 __________ ~ 

CH20(C2H sO) - CH-CHO(C2HsO)2-C(C2Hs02)-CH20(C2HsO). 

Bildet sich beim vorsichtigen Acetylieren del' Fructose14). Farbloses Harz. Loslich in Wasser, 
Alkohol, Ather, CHCls , Eisessig, Benzol, schwer loslich in CS2 • Mit verdiinnter H 2S04 tritt 
Hydrolyse ein. Diese Verbindung enthalt keine Ketogruppen mehr. Die Losungen zeigen 
eine schwache Rechtsdrehung. 

d-Fructose-benzoate. Es existieren eine d-Fructo-tribenzoylverbindung15) C6 R 9 0 3 

(C7H 50 2la und eine d-Fructo-tetrabenzoylverbindung CSRS02(C7H502)4' ill AlkohollOslich, 

1) Rosin, Versammlung Deutscher Naturforscher 1904, IT, 39. - Ost, Zeitschr. f. angew. 
Chemie 18, 1170 (1905]; Chem. Centralbl. 1905, IT, 616. - Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. 
Gesellschaft 39, 2190 [1906]; Zeitschr. d. Vereins f. Riibenzuckerind. 1906, 664. 

2) Berthelot u. Gaudechon, Acad. des Sc. 1. August 1910; Chem.-Ztg. 34, 925 [1910]. 
- Bierry, Henri u. Ranc, Acad. des Se. 25. Juli 1910; Chem.-Ztg. 34, 897 [1910]. 

3) Irvine u. Garrett, Chem.-Ztg. 34, 751 [1910]. 
4) Dubrunfaut, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 25, 307 [1847]. - Fischer u. Thier

felder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2';', 2031 [1894]. - Went u. Prinsen
Geerlings, Die deutsche Zuckerind. 19, 1043. - Tollens u. Stone, Zeitschr. d. Vereins d. 
d. Zuckerind. 38, 1156 [1888]. - Gayoll u. Dubourg, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. ItO, 865 
[1890]. - Brown, Journ. Chem. Soc. 49, 172, 432 [1886]; 51,643 [1887]. - Ulpiani u. Sar
coli, Chem.-Ztg. 2';', 361 [1903]. - Hartmann, Chem.-Ztg. 2';',89 [1903]. - Rozai,.Chem.-Ztg. 
24, 194 [1900]. 

5) Buchner u. Rapp, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 1084, 1090,1901 [1898]. 
32,2086,2091 [1899]. - Slator, Journ. Chem. Soc. 93,217 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, 1571. 

6) Henneberg, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 30, 1065 [1901]; 32, 887 
[1903]. 

7) GraB berger, Chem. Centralbl. 1899, IT, 1060. - Winogradsky, Chem. Centralbl. 
1902, IT, 709. 

S) Delafond, Bulletin de l'Assoc. des chimistes 16, 368 [1899]. 
9) Grimbert, Chem.-Ztg. 1';', 169 [1893]. - Liesenberg u. Zopf, Die deutsche Zuckerind. 

11, 1644. - Proskauer, Chem. Centralbl. 189';',329 (Bacterium coli und typhosus usw.). 
10) Claesson, Journ. de Pharm. et de Chim. [2] 20, 27. - N aq uet, Zeitschr. f. angew. 

Chemie 1892, 529. 
11) Will u. Lenze, Berichte d. Deutsch. chem. Geseilschaft 31, 68 [1898]. 
12) Berl u. Smith, Journ. Chem. Soc. 2';', 534 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, IT, 686. 
13) Klein, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 99, 144 [1884]. - Lambert, Compt. rend. de 

l'Acad. des Sc. 108, 1016 [1889]. - Donath, Chem .. Ztg. 1';', 1826 [1893]. - Jehn, Annales de 
Chim. et de Phys. 25,250; 26,495. - Dunstan, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 
2504 [1883]. 

14) Erwig u. Konigs, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 673 [1890]. - Wahl, 
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 2098 [1890]. 

15) Kueny, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 330 [1890]. 
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Schmelzp. lOS 0; isolllerc Form, Schmelzp. S5 ° 1). d-Fructo-pentabenzoat CSH70(C7Hli02)li , 
Krystalle, Schmelzp. 79° 2). Entsteht aus I T. Lavulose, 6 T. Benzoylchlorid und 4S T. 
20 proz. Natronlauge. 

d-Fructose-lllercaptale. Existieren nicht a). 
d - Fructose - lllolloforlllal (l\IonoforlllaI - lllethylenfructosid). Darstellung s. bei 

Glucose4 ). WeiDe Nadeln. Schmelzp. 92°. Sublimierbar. Die Drehung betragt [O:]D 
= -34,9° (c = 2). 

MOllomethylfructose. Tafeln. Schmelzp. 122-123°. Das Osazon schmilzt bei 142 
bis 144° 0). 

Tetralllethylfructose CsH s0 2(OCHa)4' Entsteht aus Tetramethylfructosid mit ver· 
diinnter HCl6). Viereckige Tafeln. Schmelzp.9S-99° 5 ). 

Drehung [0:];',0 = -lS,l ° (anfangs) } 
" [o;]bO = -20,90 (konstant) (c = 5,1405 in Wasser). 

Tetralllethyl-o:-fructose CSH S0 2(OCHa)4' Bildet sich aus dem Sirup der Tetramethyl. 
fructose 6). Platten (aus Petrolather). Schmelzp. 9S-99°. Loslich in Wasser und anderen 
Losungsmitteln, schwer lOslich in Petrolather. Reduziert stark. 

Drehung [0;];',0 = -127,7° (anfangs) } (5proz. in Wasser). Die Drehung 
" [o:]ii' =-121,3° (konstant) in Alkohol ist [O:]D = -S6,7°5). 

d-Fructose-chloral CsH15ClaOs 7), vielleicht gleich ----° --CH-CCla 
: I 

CH20H-COH-CH-CH-COH-CH20H 
"'0/ 

Entsteht beim Erhitzen von Lavulose und Chloralhydrat 2 Stunden lang auf SO ° bei Anwesen· 
heit von etwas HCl; nachher destilliert man im Vakuum und krystallisiert den Riickstand 
aus 'Vasser um. Lange Nadeln. Schmelzp. 22So. Loslich in heiBem Wasser, Alkohol, un
lOslich in Ather. 

d-Fructose-brolllaI.7) Die Bromal- gleicht genau der Chloralverbindung (s. oben). 
o:-Fructose-di-aceton C12H200S' Fructose (1 T.) und Aceton (0,2 HCI enthaltend) 

(15 T.) werden 6 Stunden geschiittelt, dann wird mit Ag2COa neutralisiert, eingedampft, del' 
Riickstand mit Ather ausgezogen. Das Filtrat wird mit Ligroin versetzt, der Sirup abo 
filtriert. 1m Riickstand scheidet sich o:-Fructose-di-Aceton aus 8 ). Nadeln odeI' Saulen 
(aus Wasser). Schmelzp. llS-1l9°. Sublimiert bei 100°, Geschmack bitter. Die Drehung 
betragt [o:]ii' = -161,4° (c = 7,3). Reduziert nicht. Hydrolyse tritt durch Sauren, nicht aber 
durch Emulsin und Hefeinfusion ein. 'Mit Phenylhydrazin erhiilt man keine Verbindung 
mehr. 

~-Fructose-di-aceton C12H2006 8). Prismatische Krystalle. Schmelzp. 97°. Die Drehung 
betriigt [0:];',0 = -33,7°. Reduziert nicht. 

d-Ji'ructose-dibenzaI. Sirup. Drehung schwach links 9). 
d-Fructose-cyanhydrin C7H 130sN s. bei Fructosecarbonsiiure. 

1) Skraup, l\fonatshefte f. Chemie 10, 389 [1889]. 
2) Panormoff, Chern. CentralbL 1891, II, 853; Journ. d. russ. physikaL.chern. Gesell

Bchaft 1891, 375. 
3) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27,674 [1894]. - Lawrence, Beriohte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 548 [1896]. 
4) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Reoueil des travaux chirn. des Pays.Bas 22, 

159 [1903]. . 
5) Purdie u. Irvine, Proo. Chern. Soo. 19, 192 [1899]; Biorhern. Zeitschr. 22, 369 

[1909]. 
6) Purdie u. Paul, Proc. Chern. Soc. 23, 33 [1907]; Journ. Chern. Soo. 91, 2S9 [1907]; Chern. 

Centralbl. 1907, 1250. 
7) Hanriot, Com pt. rend. de l' Acad. des Sc. 122, 1127 [1896]. - Bulletin de la Soc. 

chirn. [3J. 15. 626 [ISB6j. 
8) Fischer, Beriohte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1145 [IS95]; Zeitschr. d. Vereins 

d. d. Zuckerind. 45, 531 [lR!l5]; Neue Zeitschr. f. Riibenzuokerind. 34, 181 [1895]. 
9) Van Ekenstein, Arnst. Akad. 1903, 658. 
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(l-Fructosimin C6H1aN05 • Bildet sioh aus Fruotose und methyl-(iithyl)alkoholischem 
Ammoniak 1 ). 

d-Fructose-anilid C12H17N05 = CH20H . (CHOH)aC = NC6Hs . CH20H. Darstellung s. 
bei Glucose 2). Rechteokige Tafeln oder Nadeln. Sohmelzp. 147°. Es ist loslich in 
warmem Alkohol, unWslich in Ather. Die Drehung betragt [Oi]n = -181,1 ° (p = 1,4362, 
Methylalkohol). Das Anilid reduziert etwas, mit Br entsteht Tribromanilin, mit HNOa 
Oxalsaure, mit Alkalien Milchsaure. 

d-Fructose-guanidin 3 CSH 120 6 ·2 CNaHs. Rildet sich aus den alkoholischen Losungen 
der Komponenten a). WeiBe, mikrokrystallinisohe Nadeln. Die Drehung zeigt einen AbfaH 
bis zu einem Minimum. 

d-Fructose-toluid. 2) Entsteht beim Vermischen der alkoholischen Losungen. Krystalle 
sind noch nicht dargesteIlt. 

d-Fructose-ketazin.4 ) 

N /CH20H 
= C"(CHOHls - CH20H 

N - C/(CHOH)a - CH20H 
- "CH20H 

Bildet sich aus methylalkoholischer Fructoselosung und Hydrazinhydrat. Gelbliches Pulver, 
hygroskopisch. Mit Sauren tritt Hydrolyse ein. 

d-Fructosazin. Entsteht aus methylalkoholischer Fructoselosung mit NHa. WeiBe 
Blattchen. Schmelzp.232,5°. Loslich in Wasser, wenig loslich in Alkohol, unloslich in Ather, 
Essigsaure, Benzol, Aceton 5)6_ Es ist als Pyrazinderivat erkannt. 

d-Fructose-oxlm C6H130sN. Bildet sich aus alkoholischer Hydroxylaminlosung und 
krystallisierter Fructose, unter ofterem Reiben beim Stehen iiber H2S04 6). WeiBe KrystaIle. 
Schmelzp. 118°. Die Drehung ist links. Es reduziert Ag-Losung (Spiegelbildung), s. auch 
bei Glucose-Oxim, dem es gleicht. 

d-Fructose-phenylhydrazon CH20H-(CHOH)a-C(NH2CsH5)CH20H. Entsteht aus 
den Komponenten schon in del' Kiilte. WeiBe Nadeln. Liislich in Wasser, heiBem Alkohol. 
Die Drehung ist links. Mit Benzaldehyd tritt Zerlegung7) in die, Komponenten ein. 

d-Fructose-p-nitrophenylhydrazon C6H120 5N2H . C6H4N02. Bildet sich aus den Kom
ponenten S). Gelbe KrystaHe. Schmelzp. 176°. Die Drehung betragt [Oi]n = +16° (Pyridin 
+ Methylalkohol). 

d- I"ructose-o-nitrophenylhydrazon C12H1 ;07N a' Ziegelrotes Pulver (Methylalkohol). 
Sohmelzp. 155-156°. Loslich in MethylalkohoI 9). 

d-Fructose-p-dinitrodibenzylhydrazon. S) Gelbe Nadeln. Schmelzp. 112°: 
d-Fructose-{J-naphthylhydrazon. Bildet sich aus den Komponenten 10). ·Gelbliche Nadeln. 

Schmelzp. 162°. Loslich in Alkohol, Methylalkohol, Aceton. SolI in 2 Formen vorkommen, 
von denen die erne in Alkohol schwer, die andere leichter WsJich ist. 

1) Franchimont u. Lobry de Bruyn, Chern. Centralbl. IS94, 376. - Lobry de Bruyn 
u. van Leent, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 14, 134 [1895]; Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft ~S, 3082 [1895]. - Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux 
chim. des Pays-Bas IS, 72 [1899]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 49, 730 [1899]. 

2} Sorokin, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 513 [1886], ~O, 7R3 [1887]; Journ. 
f. prakt. Chemie [2], 31, 291 [1888]; Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft IS",., 377. -
Miller u. Plochl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 1281 [1894]. - StrauB, Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~1, 1287 [1894]. 

a} Morrell u. Bellais, Proc. Chern. Soc. 23, 80 [1907]; Chern. Centralbl. 1901, II, 43. 
4} Davidis, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 2308 [1896]. 
S) Stolte, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. n, 19 [1907]; Biochem. Zeitschr.12, 499 [1908]. 
6} Wohl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 995 [1891]. - Resch biet, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 2673 [1887]. 
7) Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [2] 31, 392 [1882]; Bulletin de I'Assoc. des chimistes 

19, 1512 [l!I02]. 
S) Van Ekenstein u. Blanksma, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 22, 434 [1902]. 

- Reclaire, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 3665 [1908]. 
9) Reclaire, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 3665 [1908]. 

10) Hilger u. Rothenfusser, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 4444 [1902]. 
- Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Berichte. d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 
3084 [1902]. 
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(l-Fructose-methylphenylhydrazon. 3,6 g Fructose werden mit 10 cern H 20 + 2,5 g 
Hydrazin + Alkohol bis zur klaren Losung versetzt, sodann wird im Vakuum iiber H 2S04 
eingeengtl). Prismen (AlkohoI), Schm~lzp. 116-120°, Zersetzung. 

d-Fructose-phenylosazon. Identisch mit d·Glucose-phenylosazon 2). 
d-Fructose-methylphenylosazon CZOH2SN404' 

UHzOH· (CHOHh--C = (N-N(g~IiJCH = (N-w~g!it) 
1,8 g Fructose wird in 10 cern H 20 + 4 g Methylphenyl-hydrazin + Alkohol bis zur klaren 
Losung versetzt, dann fii.gt man 4 cern Essigsaure (50%) hinzu und erwarmt 5-10 Minuten 
auf dem Wasserbade 3 ). Gelbrote Nadeln (Alkohol, Benzol), Schmelzp. 159°. Hellgelbe Nadeln 
(Chloroform + Ligroin), Schmelzp. 158-160°. Loslich in Pyridin, etwas loslich in Alkohol, 
Aceton, CRCl3, CGHs , Essigester, wenig loslich in Wasser, Ather. Die Drehung betragt 
[o:Jn = +1 ° 40' (0,2 g in Pyridin-Alkohol). :Mit HCl edolgt Hydrolyse. 

d-Fructose-p-nitrophenylosazon C18H2008Ns. Identisch mit d-Glucose.p.nitrophel1yl
osazon 4). 

d-Fructose-benzylphenylosazon Ca2H34N404' Entsteht aus den Komponenten 5 ). 

Hellgeibe Nadeln. Schmelzp. 190°. Loslich in heWem Alkohol, Aceton, Essigester, Benzol, 
Pyridin, wenig loslich in Wasser, kaltem Alkohol. Die Drehung betragt lo:]n = -1 ° 32' 
(0,2 g Pyridin·Alkohol). SoIl aus reinem Benzylphenylliydrazin nicht entstehen, sondem 
nul' aus phenylhydrazinhaltigem. Der Niederschlag solI nach Ofner Phenylbenzyl·glucosazon 
C25H2S04N4 sein. Schmelzp. 190° S,). 

d-Fructose-diphellylosazoll CaoH30N404' Bildet sich aus den Komponenten. An· 
fangs olig, dann gelbe Nadeln. Schmelzp. 167°. 

Ralium-fructosat CSH11 KOs . Scheidet sich aus den absolut-alkoholischen Losungen 
del' Komponenten abo Gelbliches Pulver, sehr hygroskopisch 7). 

Natrium-fructosat CsHuNaOs. Bildet sieh beim Vcrmischen von alkoholischer FructoHe-
1i:isung + Natriumathylat bei 50° 8). WeiBe Masse, sehr hygroskopisch. Zersetzt sich 
Neh1' rasch. 

Calcium-fructosate. a) CSH 120 6 · 3 CaO oder CsHg(CaOH)30S. 6proz. Invertzucker· 
!osungen werden mit Ca,(OHh bei 20--25° erkalten gclassen, dmm wird schnell filtriert und 
auf 0° abgekiihlt. WeiJ3e Prismen. Schwer loslich in kaltem Wasser, durch·heiBes Wasser 
zersetzlich 9). Mit Oxalsaure tritt Riickbildung von Frudose pin. 

b) C6H 120 6 • Ca(OHh + 2 H 20; C6H 120 S ' Ca(OH)z + 5 H 20 usw. 10 ). Ein Gemisch 
dieser Verbindungen erhalt man, wenn man zu (eiskalter) Fmctoseloslmg (3%) frisch bereitetes 
Kalkhydraf fiigt und eisgekiihlt filtriert. Nadeln und Tafeln. Beim Trocknen tritt Wasser
verlust ein, Z. B. CSH 120 6 • Ca( OH)2 + 2 H 20 = C6H120 S • 2 CaO. In kaltem Wasser ist 
cs loslich, mit der Zeit zersetzlich, besonders in der \Varme. 

Ca 0 0 - Ca(OH) 

O()O /~, 
c) CSH 120 S ' CaO 11). Vielleicht: CH20H· C . (CHORl3 . CH20H oder CH2 • C . (CHOHla 

. OH20H . Entsteht beim Kochen von Invertzucker mit Kalli. 

1) Ofner, Monatshefte f. Cbemie 26, 1165 [1905]. 
2) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11, 579 [1884]; 20, 821 [1887]; 22, 87 

[1889]; 29, 2118 [18961. 
3) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22,87 [1889]. - Neuberg, Berichte 

d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 967, 959 [1902]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 52, 237 
r 1902]. 

4) Van Ekenstein U. Blanksma, Recueil des travaux chim. des Pays. Bas 22, 434 [1901]. 
5) Neuberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 959 [1902]. 
6) Ofner, Monatshefte f. Chemie 25, 1153 [1904]. 
7) Dafert, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 34, 574 [1884]. 
8) Honig U. Rosenfeld, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 45 [1879]. - Madsen, 

Chem.-Ztg. 24, 345 [1900]; Zeitschr. f. physikaL Chcmie 36, 290 [Ul03]. 
9) Dubrunfaut, Annales de Chim. et de Phys. [3] 21, 169 [1846]. Compt. rend. de l'Acad. 

des Se. 29, 51 [184H]; 42, 901 [1856]; 69, 1366 [186n - Winter, Zeitschr. d. Vereins d. d. 
Zuckerind. 30,226 [1880]; 37, 796 [1887]. - Peligot, Compt. rend. de L'ccad. des Se. 90,153 [1880]. 

10) Herzfeld u. Winter, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 36,108 [1886]. - Winter, 
Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 37, 796 [1887]; Annalen d. Chemic u. Pharmazie 244, 295 [1888]. 

11) Maq ue nne, Les sncres. 1900, 424. 
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BIei-fructosate CSH 120 6 . 2 (PbOHk Reines Bleioxydhydrat + Fructoseliisung (40%) 
wird nach 12 Stunden mit 1 Vol. abs. Alkohol versetztl). Sofort nach del' F1tllung ist es 
dunkelgelb und in Bleiessig liislich, nach dem Trocknen bratm und in Bleiessig unliislich. Bei 
150 0 hat es die Zusammensetzung CSH 120 5PbO. Drehung rechts (in NaOH). Die Verbindung 
rcduziert. 

Dber andere Bleiverbindungen von zum Teil unbekannter Zusammensetzung s. Anm.2). 
Wisnmt-fructosat. 3 ) Mit Wismutnitrat gibt Fructof.e Liisungen, die beim Erwarmen 

Feuer fangen. }1it abs. Alkohol tritt eine F1tllung ein. Gelbliche Masse. Liislich in heiBem 
'Vasser. Drehung links. Das Fructosat reduziert nnd ist explosiv. 

Verbindungen der Fructose mit Salzen. 4 ) Es sind folgende Doppelverbindungen 
bekannt: 

CSH 120S . CaCl2 + 2 H 20 1 
CSH 120 6 • CaBrz + 4 H 2 0 

CSH 120 6 . CaJ2 + 2 H 20 Aus den Komponenten. WeiBe Krystalle. Liislich in 
C6 H 12Cl6 • SrCl2 + 3 H 2 0 I' H 20, Alkohol, unliislich in lither. 
C6H 12 CI6 • SrBrz + 3 H 20 
C6H 120 S . SrJ2 + 4 H 20 
C6H 120 s . BaJ2 + 2 H 2 0 
CSH120S . 2 PbCl2. Hellbranne Masse. Reduziert 3 ). 

CsH120s . 2 Pb(NOa)2' Explosiv 3 ). 

Verbindungell zwischen Fructose und Glucose. 5) Aus altem Invertz'ucker (30 Jahre) 
wurden isoliert: 

CSH120S (Fructose) + 5 CsH120s (Glucose) + 6 H 20. WeiBe NadeIn. Die Drehnng 
betragt [o:]tO = +32,2° (wasserfrei). Die Verbindnng vergart, reduziert und wird durch 
H 20 zersetzt. 

CsH 120 6 (Fructose) + 3 CSH 120 6 (Glucose). WeiBe Prismen. Die Drehung ist 
[O:[D = +15°. 

I-Fructose. 
Mol. -Gewicht 180. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% 0. 

CSH120 S' 

CH20H 
I 
C=O 
I 

H-C-OH 
I 

OH-C-H 

OH-6-H 

tH20H 

Vorkommen: Ein Vorkommen in del' Natur ist bis jetzt nicht bekannt. 

1) Winter, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 38, 780 [1887]. 
2) KaJ3ner, Nene Zcitschr. f. Rlibenzuckerind. 35, 173 [1895]. - Gill, Amer. Chern. Journ. 

167 [1871]. - Edson, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 40, 1037 [1890]. - Pellet, Bulletin 
de I'Assoc. des chimistes 14, 28, 141 [1897]; La Sucrerie Belg. 25, 536. - Rocques, Chem. 
Centralbl. 1900, II, 69. - Prinsen-Geerlings, Chem.-Ztg. 21, 150 [1897]. - Svoboda, Zeitschr. 
d. Vereins d. d. Zuckerind. 46, 107 [1886]. - Stern u. Frankel, Zeitschr. f. angew. Chemie 
1893, 579. - Stern u. Hirsch, Zeitschr. f. angew. Chemie 1894, 117. - Borntraeger, Zeitschr. 
f. angew. Chemie 1894, 521. 

3) Herzfeld u. Winter, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 36, 108 [1886]; Berichte 
d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 390 [1886]. - Winter, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 
3r, 796 [1887]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 244, 295 [1888]. 

4) Tollens u. Smith, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 1277 [1900]; Zeitschr. 
d. Vereins d. d. Zuckerind. 50, 521 [1900]. 

5) -Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 103, 533 [1886]; Anna1es de Chim. et de 
Phys., 6,19, 500 [1890]. - Herzfeld, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 3r, 916 [1887]. -
Winter, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 3r, 796 [1887). - Wichmann, The Sugar Cane 
19, 408. - Dierssen, Zeitschr. f. angew. Chemie 1903, 128. 
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Darstellung: 1) Wird erstens durch Reduktion des I-Glucosons (aus I-Glucosazon), zweitells 
durch Vergarung der d, I-Fructose (nur d-Fructose vergart) erhalten. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Identisch mit denen der I-Fructose. 
Derivate: I-Fructose-osazon identisch mit dem der I-Glucose. 

d, I-Fructose. 
Mol.-Gewicht 180. 
Zusammensetzung: 40,00% c, 6,67% H, 53,33% 0. 

C6H120 6 • 

Vorkommen: Die d, I-Fructose ist in der Natur nicht nachgewiesen. 
Darstellung: Die d, I-Fructose wurde zuerst als /X-Acrose beschrieben 2), die aus Acrolein

dibromid + Ba(OH)2 entsteht: 

(C3~Br20)2 + 2 Ba(OH)2 = 2 BaBr2 + C6H120 6 • 

50 g Acrolein-Dibromid IaBt man in eine Losung von 75 g Ba(OH)2 + 1250 ccm H 20 (Eis 
gekiihlt!) tropfen. 8 derartige Portionen werden vereinigt, sodaIDl sauert man mit H2S04 an, 
faUt Ba mit Na2S04, neutralisiert und engt die filtrierte Losung ein, versetzt nun mit Phenyl
hydrazin und saugt das Gemiscli der Osazone von /X- und p-Acrose abo p-Acrose ist in 
Ather Ioslich, /X-Acrose nicht. DaB /X-Acrosazon ist identisch mit d,l-Glucosazon. Mit HOI 
wird dieses iibergefiihrt in d, I-Glucoson und dieses durch Zn und Essigsaure reduziert 
zu d,l-Isoglucosamin, welches mit HN02 d, I-Fructose liefert 3). - Bleibt Rohglycerose mit 
1 proz. NaOH bei 0 0 mehrere Tage stehen (Reduktion erst beim Kochen) und wird dann 
mit Phenylhydrazin behandeIt, so resultiert hierbei auch ein Gemisch von /X- und p-Acrose4). 
Ferner entsteht d, I-Fructose durch Kondensation von Formaldehyd (mit alkalischer, blei
oxydhaltiger MgS04-Losung USW.)5). 

Physlkallsche und chemise he Eigenschaften: WeiBer Sirup. Loslich in Wasser, Alkohol. 
d, I-Fructose reduziert und vergart zur Halfte (nur die d-Komponente). Mit Na-Amalgam 
entsteht d,l-Mannit (s. diesen). 

Derivate: d, I-Fructose-phenylglucosazon. 6) Bildet sich beim Kochen der Komponenten. 
d,I-Fructose-metbylpbenylosazon C2oH26N404. Gelbe, rotstichige Nadeln. Schmelzp. 

158 07). 

d-Sorbinose (d-Sorbose). 
Mol.-Gewicht 180. 
Zusammensetzung: 40,00 % C, 6,67 % H, 53,33 % 0. 

CSH120 6 • 

CHsOH 
I 
C=O 
I 

OH-C-H 
I 

H-G-OH 

OH-6-H 

6H20H 

1) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23,373,2618,3889 [1890]; 24, 2683 [1891] 
2) Fischer u. Tafel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 2566 [1887]; 22, 97 [1889]. 
3) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 386 [1890]. 
4) Fischer u. Tafel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 2566, 3384 [1887]. -

Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2128 [1890]. - Wohl u. N euberg, Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33,3095,3099 [1900]. - Neuberg, Berichte d. Deutsch. chem. 
Gesellschaft 35, 2626 [1902]. - Loew, Chem.-Ztg. 23, 566 [1898]. 

5) Loew, Chem.-Ztg. 13,285 [1889]; 21, 719 [1897]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 
22, 470 [1889]; Landw. Versuchsstationen 41, 131 [1891]; Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 29, 174 
[1892]. - Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 988 [1888]; 22, 359 [1889]; 23. 
386,2127 [1890]. - Neuberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 2630 [1902]. 

6) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 988 [1888]; 22, 359 [1889]; 23, 386, 
2127 [1890]. 

7) Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35,2631 [1902]. 
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Vorkommen: 1m Vogelbeersaft (wahrscheinlich als Sorbit, der durch Oxydation in 
Sorbinose iibergeht)1). 

BUdung: Man erhalt d-Sorbinose durch Umlagerung mittels Alkali aus .d-Gulose, 
d-Idose, I-Galaktose 2). 

Darstellung: Aus Vogelbeersaft. Der eingeengte Saft (spez. Gew. 1,05-1,06) wird stehen 
gelassen und der Selbstgarung iiberlassen; man impft dann mit Bacterium xylinum (bei 
30°); dann wird die Fliissigkeit mit Bleiacetat geklart, das Pb mit H 2S04 gefaIlt und das 
Filtrat im Vakuum konzentriert3). - Ferner erhalt man diesen Zucker durch Vergarung 
von reinem Mannit mit Bacterium xylinum 4). 

Bestlmmung der d-Sorblnose: a) Qualitativ: d-Sorbinose reduziert schon in der Kalte5 ). 

Sie gibt Farbenreaktionen wie Fructose 5), namentlich die Seli wanoffsche Probe. 1 g Sor
binose Hefert 0,82 g Osazon 5 ). Sorbose + Naphthoresorcin + HCl gibt eine purpurrote 
Farbung, die mit Alkohol gelbbraun wird 6) .. 

b) Quantitativ: Quantitativ bestimmt man d-Sorbinose gewichtsanalytisch duroh 
Wagen des abgeschiedenen Kupferoxyduls 7 ). 

Physlologische Eigenschaften: Sorbinose wird nur schwer vom Korper verarbeitet. Von 
3 g, die eingefiihrt wurden, fanden sich 0,5 g im Ham wieder 8). Auch bei Einspritzungen 
wird et.wa l/S wieder im Ham ausgesehieden 9). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Rhombische Krystalle. Schmelzp. 154° 10'. 

Spez. Gew. 1,654. Loslich in Wasser, schwer loslich in AlkohoI 2). - Die Verbrennungwarme ist 11 ): 

bei konstantem Volumen fiir 1 g 3714,5 oal., bei konstantem Volumen fiir 1 g-Mol. 668,6 Cal.; bei 
konstantem Druok fiir 1 g-Mol. 668,6 Cal. Die Bildungswarme istll): 309,4 Cal. - Die Drehung 
betragt12): [IX]~ = -(42,65 + 0,047p + 0,00007p2 - [t-20] . 0,02)13) (p = Konzentration, 
t= Temperatur), fUr gewohnliche Temperaturistdie Drehung [1XJi,°=-47,829° (fUr c= 100).
Die Drehung in Alkohol14) (85 proz., gesattigte Losung von Sorbinose) ist [IX]~ = +41,8°. - Bei 
157 0 resp.180° wird die Bildung einer dunkelroten, amorphen Masse (Pyrosorbin?) beobachtet, 
die un!Oslich in Wasser, Alkohol, Ather, !Oslich in Alkali ist. - Red u k t ion 15) : MitN a-Amalgam 
entsteht d-Sorbit und d-ldit. - 0 xyda tion: Cl sowie Ag20 ergeben Glykolsaure 16). Brom und 

1) Pelouze, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 34, 377 [1852]; Annales de Chim. et de 
Phys. [3] 35, 222 rI852]. - Freu nd, Monatshefte f. Chemie 11, 560 [1890]. - Byschl, Journ. 
f. prakt. Chemie [1] 62, 504 [1854]. - Bertrand, Chem.-Ztg. 22, 203 [1898]. - Doe bner, Berichte 
d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 345 [1894]. - Delffs, Berichte d. Deutsch. chem. Gesell
Bchaft 4, 799 [1871]; Chem. News 24, 75 [1871]. - Boussingault, Compt. rend. de l'Acad. des 
Sc. 14, 939 [1872]; Annales de Chim. et de Phys. [4] 26, 376 [1872]. - Vincent u. Delachanal, 
Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 108, 147,354 [1.889]; 109, 676 [1889]; 114, 486 [1892]. - Meunier, 
Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 108, 148 [1889]. - Tollens u. Smith, Berichte d. Deutsch. chem. 
Gesellschaft 33, 1285 [1900]. 

2) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, RecueH des travaux chim. des Pays-Bas 19, 
1 [1900]. 

3) Bertrand, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 122, 900 [1896]; Bulletin de l'Assoc. des chi
mistes n, 385 [1900]. - Matrot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 125, 874 [1897]. 

4) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, RecueH des travaux chim. des Pays-Bas 19, 
3 [HlOO]. 

5) Tollens, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 41, 895 [1891]; Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft 33, 1285 [1900]. - Rosin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 555. - Maq uenne, 
Compt. rend. de l'Acad. des Sc. H2, 799 [1891]. 

6) Tollens u. Rorive, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 1783 [1908]. 
7) Tollens u. Smith, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 1292 [1900]. 
8) Cremer, Zeitschr. f. BioI. 29, 484 [1892]; Ergebnisse d. Physio!. t, 897 [1902]. 
9) Voit, Archiv f. klin. Medizin 58, 535 [1897]. 

10) Councler, Chem.-Ztg. 20, 586 [1896]. - Tollens u. Smith, Berichte d. Deutsch. chem. 
Gesellschaft 33, 1289 [1900]. 

11) Stohmann u. Langbein, Journ. f. prakt. Chemie [2] 45, 305 [1892]. 
12) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 35, 232 [1852]. - Wehmer u. Tollens, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~43, 314 [1888]. 
13) Tollens u. Smith, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 1289 [1900]. 
14) Adriani, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 19, 184 [1900]. . 
15) Vincent u. Delachanal, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. HI, 51 [1890]. - Bertrand, 

Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1~6, 702 [1898]. - Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Re
cueil des travaux chim. des Pays-Bas 19, 1 [1:-)00]. - Freund, Monatshefte f. Chemie 11, 57] 
r 1890]. - Me u nier, Compt. rend. de ]' Acad. des Se. 108, 148 [1889]. 

16) Hlasiwetz u. Habermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 155, 129 [1870]. 
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Jod wi1'ken nicht ein1 ). HNOs 2) oxydie1't zu d-Weinsau1'e, Traubensau1'e, Oxalsau1'e und Apo
so1'binsau1'e CsHs07 (s. diesel. - Sau1'en S): Konz. Sauren verkohlen vollstandig; verdiinnte 
Sauren liefern Lavulinsaure, Fu1'ol, Oxymethylfurol; mit Jodwasserstoffsaure entsteht 
Mannit. - Alkali en 4): Konz. Alkalien rufen Zersetzung unter Gelbfarbung hervo1'; ve1'diinnte 
Alkalien bewirken teilweise Umlagerung in I-Galaktose, d-Gulose und d-Idose4). - Sorbi
nose 1'eduzie1't Fehlingsche Losung, wenn auch langsam 5). 

Girung: 6) Gewohnliche Hefe ve1'gart So1'binose nicht, auch gegen Schimmel- und Spalt
pilze ist Sorbinose bestandig. 

Derivate: d-Sorbinose-nitrat. Es ist unbestandig und verwandelt sich in Sorbinosan
trini t1'a t7). 

d-Sorbinose-monoformal (Monoformal-methylensorbosid).S) WeilleNadeln. Schmelz
pnnkt 54°. Die D1'ehung betragt ["']0 = -25° (c = 2). 

d-Sorbinose-dibenzal. Sirup. Drehung schwach links 9 ). 

d-Sorbinosimin C6H 1SNOs ' Mikrokrystalle. Sehr unbestandig. Zersetzt sich unter Ab
spaltung von NHs I0). 

. d-Sorbinose-phenylhydrazon. Bildet sich aus den Komponentenll). Krystalle. 
Drehung links. 

d-Sorbinose-phenylosazon ClsH22N404' Entsteht aus den Komponenten beirn Er
warmen von Sorbinose (1 T.) + salzsaurem Phenylhydrazin (3 T.), Natriumacetat (5 T.) + 
Wasser (10 T.)12). Gelbe Nadeln. Schmelzp. 164°. Loslich in warmem Alkohol, Aceton, 
wenig loslich in Wasser, unlOslich in Benzol, Chloroform, Ather. Die Drehung betragt 
["']0 = _0° 15' (Pyridin-Alkohol) 13). ["']0 = _6° (c = 0,4) (Methylalkohol, Lobry de 
Bruyn). Das Osazon 1'eduziert. Mit starker HOl entsteht Sorbinoson. 

d-Sorbinose-bromphenylosazon. Gelbe Nadeln. Schmelzp. 181°. Leicht loslich In 
den gewohnlichen Losungsmitteln. Drehung rechts14). 

d-Sorbinose-methylphenylosazon C20H26N4041O). Gelbrotes 01. Loslich in Alkohol; 
wird auch bei sehT tiefen Temperaturen nicht fest. 

d-Sorbinose-cyanhydrln. Seh1' zersetzlichI6). 

1) Kiliani u. Scheibler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 3276 [1888]. -
Romyn, Zeitschr. f. analyt. Chemie 36, 350. 

2) Dessaigens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 2,242. - Scheible1' u. Kiliani, 
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellscha# 21, 3276 [1888]. 

3) Fenton u. Gostling, Journ. Chem. Soc. 13, 556 [1898]. - Tollena u. Wehmer, 
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19,708 [1886]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 38,442 
[1888]. - Wehmer, Chem. Centralbl. 1881, 476. - Tollena, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 
19,159 [1887]. - Dull, Chem.-Ztg. 19, 216 [1895]. - Kiliani u. Scheible1', Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft 21, 3280 [1888]. - Kiermayer, Chem.·Zt~. 19, 1003 [1895]. - Tollena u. 
Smith, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 1289 [1900]. 

4) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas ·19, 
1 [1900]. 

5) Habermann u. Honig, Monatshefte f. Chemie 5, 208 [1884]. 
6) Stone u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 249, 265 [1888]; Zeitschr. d. 

Vereins d. d. Zuckerind. 38, 1162 [1888]. - Fisoher u. Thierfelder, Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft 21, 2031 [1894]. - Bokorny, Archiv f. d. ges. Physiol. 66,427. - Proskaner, 
Chem. Centralbl. 1891, 329. - Sitnikoff u. Rommel, Bulletin de l'Assoc. des chimistes 18,1049 
[1901]. 

7) Will u. Lenze, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 68 [1898]. 
8) Lob1'Y de B1'uyn u. van Ekenstein, Recueil des t1'avaux chim. des Pays-Bas 22. 

159 [1903]. 
9) Van Ekenstein, Amst. Akad. 1903, 658. 

10) Lohry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 15, 
81 [1896]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 46, 674 [1896]. 

11) Tan1'et, Bulletin de la Soc. chim. [3] 21, 392 [1902]. 
12). Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellachaft 11,579 [1884]; 19, 1920 [1886]; 21,2631 

[1888]; 22, 87 [1889]. - Fischer u. Tafel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20,821,2566 
[1887]. - Lobry de Bruyn u. van Ekenstein,Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 19, 
I [1900]. 

13) Neube1'g, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 3384 [1899]. - Lobry de 
Bruyn s. o. 

14) Neuberg u. Heymann, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 2,201 [1902]. 
13) Neuberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 964 [1902]. 
18) Soheibler u. Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 3276 [1888]. 



Die einfaohen Zuokerarten. 

l-Sorbinose. 
Mol.-Gewioht 180. 
Zusammensetzung 40,00 % C, 6,67 % H, 53,33 % 0. 

C6H120 S ' 

CH20H 
I 
C=O 

H-6-0H 
" I 

OH-C-H 
I 

H-C=OH 

6H20H 

Vorkommen: 1st in del' Na,tur nicht aufgefunden worden. 
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Darstellung: l-Sorbinose entsteht aus d-Galaktose durch Umlagerung mit KOH (3%) 
bei 70°. In den Mutterlaugen del' auskristallisierten Galaktose ist die l-Sorbinose enthalten, die 
man nach Vergarung del' Galaktose und Behandlung mit Methylalkohol und Aoeton gewiImt. 
Daneben entsteht auch d-Tagatose (s. diesel. Zur Trennung von derselben behandelt man 
das Gemisch mit Methylalkohol + 2 T. Anilin, wobei nul' l-Sorbinose auskrystallisiertI). -
Aus den Umlagerungsprodukten del' I-Gulose und del' I-Idose wurde l-Sorbinose erhalten 2 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rhombische Krystalle. Schmelzp. 154-156°. 
Geschmack siiD. Spez. Gew. 1,612 bei 17°. Die Drehung betragt [tX]h7 = +42,3 (c = 1). 
Umlagerung findet nicht statt. Die Reduktion mit Na-Amalgam ergibt I-Idit und l-Sorbit 
(s. diese). Sauren vernichten die l-Sorbinose, Alkalien bewirken Umlagerung zu d-Galaktose, 
I-Idose, I-Gulose3 ). Vergarung tritt mit Hefe nicht ein. 

Derivate: l-Sorbinose-phenylosazon. Identisch mit I-Idosazon (s. dieses). 

d, l-Sorbinose. 
~ol.-Gewicht 180. 
Zusammensetzung 40,00% C, 6,67% H, 53,33 % 0. 

CSH120 S ' 

Vorkommen: d,l-Sorbinose ist in del', Natur nicht nachgewiesen. 
Darstellung: d,l-Sorbinose entsteht beim Vermischen aus gleichen Teilen del' d- lmd 

l-Komponente4 ). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: WeiDe Krystalle. Schmelzp. 154°. Spez. 
Gew. 1,638 (17°). Es ist eine racemische Verbindung 5). 

Glutose. 
NIol. -Gewich t 180. 
Zusammensetzung 40,00% C, 6,67% H, 53,33% O. 

CSH120 S ' 

Vorkommen: In del' Natur ist die Glutose noch nicht aufgefunden worden. 
Darstellung: Bei del' Einwirkung verdiinnter Alkalien auf d-Glucose, d-Mannose, d-Frue

tose entsteht Glutose in Mengen von 1%. - Dureh langes Erwarmen einer Fructoselosung 
(8 proz.) am RiickfluDkiihler wird sie auch erhalten. Gute Ausbeuten sind zu erzielen durch 

1) Lobry de Bl'uyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 
::?62 [1897]; 19, 1 [1900]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 41, 1026 [1897]; 50, 513 [1900]. 

2) Van Ekenstein u. Blanksma, Recueil des traVltllX chim. des Pays-Bas 1908, 1. 
3) Lindner, Chem. Centralbl. 1901, 55, 404. 
4) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 19, 

[1900]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 50, 513 [1900]. 
5) Adriani, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 19, 185 [1900]. 
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Erwarmen dner Glucose- odeI' Fructoselosung (20 proz.) mit feuchtem Bleihydroxyd (10% des 
Zuckers) auf 70-100° (3 Stunden), Ausfallen des Bleis mit Alkohol, sodann durch weitere Be
handlung mit alkoholischer Weinsaurelosung; der Rest des unveranderten Zuckers wird ver
goren, aus dem Riickstand wird dann die Glutose gewonnen 1 ). 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Amorphe gelbe Masse. Loslioh in Wasser, 
Drehung ist nicht vorhanden. :Mit Sauren tritt Zerstorung ein. Alkalien erzeugen Sauren. 
Garung ist nicht vorhanden. Glutose reduziert und gibt die Seli wanoffsche Reaktion. 

Derivate: Glutose-phenylosazon C1sH22N,tO,t. Nadeln. Sohmelzp. 165°. Die Drehung 
betragt [a]D = +6° (c = 0,5, Methylalkohol). 

d-Tagatose. 
Mol.-Gewicht 180. 
Zusammensetzung 40,00% C, 6,67% H, 53,33% 0. 

CaH l2Oa• 

CH20H 

~=O 
I 

OH-C-H 

OH-6-H 

H-6-0H 

~H20H 
Vorkommen: Konnte bis jetzt nioht in der Natur aufgefunden werden. 
Darstel1ung: d-Tagatose entsteht durch Einwirkung von Alkalien aus d-Galaktose und 

findet sich in den Mutterlaugen der zugteioh gebildeten l-Sorbinose (s. diese)1). 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: WeiBe Krystalle. Schmelzp.I24°. Geschmaok 

stilt Loslioh in Wasser, schwer loslich in Alkohol, Methylalkohol. Die Drehung betragt 
[a]D = +1 ° (0 = 1) bei 22°, [alD = _2,6° (0 = 1) bei 60°. Bei del' Reduktion erzielt 
man Dulcit und d-Talit, bei der Oxydation mit HNOa l-Weinsaure. Sauren zersetzen, ver
diinnte Alkalien bewirken Umlagerung zu d-Galaktose und l-Sorbinose. Garung findet nicht 
statt. Reduktion ist vorhanden. 

Derivate: d-Tagatose-phenylosazon. Identisoh mit d-Galaktose-phenylosazon. 

I-Tagatose. 
Mol.-Gewioht 180. 
Zusammensetzung 40,00% C, 6,67% H, 53,33% 0. 

CeH120 e• 

CH20H 
I 
C=O 
I 

H-C-OH 

H-6-0H 

OH-6-H 

~H20H 
Vorkommen: Tst ebensowenig in der Natur wie die d-Komponente gefllnden. 
Darstellung: Entsteht durch Einwirkung von Alkalien aus d-Sorbinose (neben I-Galaktose, 

d.Gulose und d-Idose) 1). 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: N ooh nioht naher untersuoht. 
Derivate: 1- Tagatose - phenylosazon. Identisch mit dem Osazon der 1- Galaktose. 

1) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 
62, 282 [18927]; 18, 72 [1898]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 41, 1026 [1897]. 
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d, I-Tagatose. 
Mol.·Gewicht 180. 
Zusammensetzung 40,00% C, 6,67% H, 53,33% 0. 

CSH120 S ' 

Vorkommen: d,I.Tagatose wurde his jetzt in del' Natur nicht aufgefunden. d,I·Taga
tose findet sich wahrscheinlich neben d, I-Galaktose unter den auf verschiedene Art er
haltlichen Oxydationsprodukten des Dulcits 1) 2) 3) 4) 5) 6). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Del' Zucker selbst ist noch nicht rein dar
gestellt worden. 

Derivate: d,l-Tagatose-metbylpbenylosazon CzoHzsN404' Nadeln. Schmelzp. 148 
bis 150 0 (Wasser mit wenig Pyridin). Loslich in organischen Losungsmitteln4). 

Galtose. 
Mol.-Gewicht 180. 
Zusammensetzung 40,00% C, 6,67% H, 53,33% 0. 

C6H120 s ' 

Vorkommen: Galtose ist eine Zuokerart, die bis jetzt in del' Natur nicht aufgefunden 
worden ist. 

Blldung und Darstellung: 7) Galtose entsteht bei der Umlagenmg durch Alkalien bei del' 
Einwirkung auf d·Galaktose (l-Sorbinose und die d-Tagatose krystallisieren leichter, Galtose 
bleibt in del' Mutterlauge). Ferner wird sie erhalten durch Einwirkung von Bleihydroxyd 
auf d-Galaktose. Der Rest der Galaktose wird vergoren, die d-Talose (ZUllI groBten Teil) 
mit Naphthylhydrazin ausgefallt. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Sirup, del' im Vakuum fest wird. Geschmack 
siiB. Drehung kaum vorhanden (in Wasser). Gart nicht. Sauren wirken zerstorend unter 
Furolbildung (4-5%). Alkalien liefern Sauren. Reduktion ist vorhanden. 

Derivate: Galtose-pbenylosazon ClsH2ZN404' Krystalle. Schmelzp. 182°. Etwas 
loslich in Alkohol, Methylalkohol, wenig lOslich in Wasser. Die Drehung betragt [ex]n = + III ° 
(c = 0,5, Methylalkohol). 

Chitose. 
Mol.-Gewicht 162. 
Zusammensetzung 44,44% C, 6,17% H, 49,39% 0. 

COH100 5 • 

HO . CH-CH . OH 
I I 

HO· H 2C· CH CH· CHO 
"'-0/ 

Vorkommen: Chitose selbst wird in del' N atur nicht gefunden. Sie entsteht aber sekundar 
aus dem Chitin, das als Bestandteil del' Panzer von Insekten, sowie der Krebs- und Hummerschalen 
eine weitgehende Verbreitung hat 8 ). Sie wird aus dem Chitin durch Saure abgespalten; auch 

1) Fischer u. Tafel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 3390 [1887]. - Neu
berg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2629 [1902]; Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 
564 [1902]. 

2) Carlet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 51, 137 [1860]. 
3) Fudakowski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft U, 1069 [1878]. 
4) Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2629 [1902]. 
5) Fenton u. Jackson, Journ. Chern. Soc. 75, 1 [1899]; Chern. Centralbl. 1899, 249. 
6) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1534 [1901]. 
7) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 

257, 262 [1997]. 
8) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 4r, 227 [1858]. - Staedeler, Annalen d. 

Chemie u. Pharmazie Ill, 21 [1859]. - Ledderhose, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 813 [1878]; 
4,139 [1880]. - Sundwik, Zeitschl'. f. physiol. Chemie 5, 384 [1881]. - Araki, Zeitschr. f. physio!. 
Chemie 20, 298 [1896]. - Frankel u. Kelly, Monatshefte f. Chemie 23, 123 [1902]. 
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im Pflanzenreich begegnet man haufig dem Chitin, besonders in den yerschiecleneri Pilzalten 1 J. 
Auch die Flechten enthalten Chitin, ebenso wie die verschiedenen Bakterien (Tuberkel
bacillen2) Bac. xylinum 3), Staphylococcus pyogenes aureus usw.). 

Darstellung: Rein ist Chitose noch nicht dargestellt worden. Man gewinnt einen chitose
haltigen Sirup durch BehandeIn von Glncosamin mit Calcium-, Natrium- odeI' Silbernitrit4). 
Auch mit Hilfe del' Hydrazone konnte keine reine Chitose erhalten werden;;). Ferner ent
steht es aus dem Chitin mit KN02 6). 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Durch Oxydation del' Chitose mit Brom 
erhalt man Chitonsaure CSH120 74). Durch Oxydation mit Salpetersaure gelangt man zur 
Isozuckersaure (s. diese) 7). Die durch Einwirkung von salpetriger Saure auf d-Glucosamin
saure erhaltene Chitarsaure scheint ein Isomeres der Chitonsaure zu sein. Alle diese Derivate 
scheinen cyclischer Konstitution zu sein, d. h. sie leiten sich wahrscheinlich vom Tetra-
hydrofuren ab 4) 5) 8). . -

Derivate: Chitose-tribenzoat CSH9(C7H50a)aOs. Entsteht beim Benzoylieren von 
Chitosesyrup. Nadeln. Schmelzp. 116°. Leicht Wslich in heiBem Alkohol, unloslich in Wasser. 
Reduziert nicht 5). 

Chitose-oxim CSH1205 : NOH. Entsteht aus den Komponenten. Gibt ,mit ammonia
kalischem Bleiessig eine Verbindung C6H120 s . NOH + 3 PbO 5). 

Chitose-hydrazone. Sie konnen aus den HCI-Glucosaminderivaten mit AgN02 nicht 
rein erhalten werden 8). 

Chitose-cyanhydrin. Entsteht aus Chitosesirup 'und Blausaure. Bei del' Verseifung 
entsteht daraus Chitoheptonsaure 5). 

Hexosen unbekanntel' Konstitution. 9) 
Chondroglucose CsH 120 a. Diesel' Zucker solI aus Chondrin (aus Knorpelleim) durch Ein

wirkung verdiinnter Sauren entstehen. Dieses Kohlenhydrat, dessen Natur nicht naher bekannt 
und dessen Vorkommen iiberhaupt in Frage gestellt werden muB, ergibtnurschwierig Krystalle, 
zeigt Linksdrehung, reduziert und vergart teilweise. Eine Ca-Verbindung existiert nichtlO). 

Convallamarinzucker CSH 120 S' Bei der Hydrolyse des Maiglockchenglucosides 
Convallamarin solI eine Hexose CsH120S entstehen. Dieser Zucker bildet ein gut krystalli

. sierendes Methylphenyl-hydrazon, Schmelzp. 188°. Auch das Benzylphenylhydrazon kann' 
in NadeIn vom Schmelzp. 130° erhalten werden. Ein Diphenylhydrazon hat den Schmelzp. 
185°, das in hellen NadeIn krystallisierende Osazon einen solchen von 155° 11). 

Eucalyn CaHl20a + H20. Ein derartiger Zucker, dessen Existenz von Scheibler 
und Mittelmeierl2) bestritten wird, solI nach Berthelot13 ) aus dem Zucker Melitose ent
stehen. Diesel' zerfiillt in siedendem Alkohol in Raffinose und Eucalyn. Die Melitose wird beim 
Extrahieren von Baumwollsamenkuchen mit 85 proz. Alkohol erhalten. Mit Hefe vergart die 
Melitose nur teilweise, wobei das Eucalyn unangegriffen bleibt. Eucalyn krystallisiert nicht 
und ist garungsunfahig. Es reduziert Fehlingsche Losung tmd wird vom kochenden Baryt-

1) Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 19, 521; 21, 134; Berichte d. Deutsch. chem. 
Gesellschaft 21, 3113 [1893]: 28, 167, 1374 [1894]. - Gilson, Berichte d. Deutsch. ehem. Gesell
schaft 28, 821 [1894]. - Wisselingh, Chem.-Ztg. 22, Rep. 128 [1898]. 

2) Ruppel, Zeitschr. f. physiol. C)1emie 26, 218 [1899]. 
3) Emmerling, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 542 rI899]; 35, 702 [1902]. 
4) Tiemann. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 241 [1883]. - Kueny, Zeitschr. 

f. physiol. Chemie 35, 3787. - Fischer u. Leuchs, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 
3787 [1902]. - Fischer u. Andreae, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 2587·[1903]. 

5) N eu berg, Berichte d. Deutsch. chern. Gcsellschaft 35, 4009 [1902]. 
S) Irvine, Journ. Chern. Soc. 95, 564 [1908]; Chern. Centralbl. 19119 I, 1945. . 
7) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 246 [18831; 21, 118 [1893]. -

Tiemann u. Haamann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1257 [18851. 
8) N euberg u. Wolff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 3842 [1901]; 35, 4009 [1902]. 
9) Obige Zusammenstellung richtet sich im wesentlichen nach den ausfiihrlichen Angaben 

in Lippmann, Chemie der Zuckerarten I, 975ff. 
10) Boedeker u. de Bary, Zeitschr. f. Chemie 1i61, 32. 
11) Votocek u. Vondracek, Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen 21, 333. 
12) Scheibler u. Mittel meier, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22,1678,3118 [1889]. 
13) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 41, 392 [1855]; 103, 533 [18861;· Anlllties de 

Chim. et de Phys. [3] 46, 66 [1855]. 
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wasser in gleichem Sinne wie Glucose verandert. Die Drehung ist ungefahr [<X]! = +50°. 
- Scheibler und Mittelmeier halten diesen Zucker fiir Melibiose. 

Leo seber Zucker (Harnzucker) Laiose CSH 120 S' Dieser Zucker, dessen Natur 
durchaus noch nicht geklart ist, wurde neben Glucose im Harn von Diabetikern ge
funden. Er bildet einen Sirup, der bei 100° eine amorphe Masse bildet. Die spezifische Drebung 
ist [<x]n = -26,07°. Der Zucker gart nicht, gibt mit methylalkoholischem Baryt einen Nieder
schlag, reduziert Fehlingsche Losung, bildet nur eine olige Phenylhydrazinverbindung. Der 
Geschmack ist nicht suB, sondern scharf und salzartig1). Ein von Landol ph2) beschriebener 
Harnzucker soll nur d-Glucose sein 3 ). 

Hederose C6H120 6. Dieser Zucker soll bei der Hydrolyse des im Efeu enthaltenen 
Glucosides Hedera entstehen. 

CS4-HI04-019 = 2 C26~OO4- + CsH120. + CSH120 6· 
Hederin Hederidin Rhamnose Hederose. 

Die Hederose bildet Nadeln vom Schmelzp. 155°, ist leicht in Wasser und AlkohollOslich und 
zeigt die Drehung [<x]n = +102,66°4). 

Lokaose CSH I20 6. Der Farblack Indischgriin, der aus Rhamnusarten gewonnen wird, 
liefert bei der Hydrolyse die Lokaose in kleinen Nadeln. Der Zucker ist in Wasser und ver
diinntem Alkohol lOsHch, optisch inaktiv und reduziert schon in der Kalte Goldchlorid und 
Fehlingsche Losung5). 

Mucose. Dnter dieser Bezeichnung sind verschiedene Zucker in der Literatur bekannt 
geworden. Aus dem Mucin erhielt Muller S) diesen Zucker, der nach ihm garungsfahig ist 
und ein Osazon liefert. Einen ahnlichen Zucker, der jedoch nicht garte, beschreibt Jase
witsch 7), der ihn aus dem Mucin der Schleimhaute gewann und ihm die Formel C6H 120 6 zu
schreibt. Sein Osazon hat den Schmelzp. 185°. Ein ahnliches, nicht garungsfahiges Kohlen
hydrat hat dann Lepierre8) in Handen gehabt, der es aus dem Mucin der Ovarialcysten dar
stellte. Der Schmelzpunkt war jedoch 164-165°. Auch bei der Hydrolyse von Paramucin soll 
Mucose entstehen 9). Nach den Angaben von N eu berg und Or gler 10) sind jedoch die oben
erwahnten Zuckerarten nicht einheitlicher Natur. 

Pakoeinzncker. Dieses Kohlenhydrat entsteht bei der Hydrolyse von Pakrein. Es bildet 
Platten, hat die spez. Drehung [<x]n = + 17°, reduziert. Das Osazon hat den Schmelzp. 188 ° 11). 

QullIajazucker. Dieser Zucker entsteht neben anderen Produkten bei der Hydrolyse 
der Quillajasaure. Er gart nicht, bildet ein Phenylhydrazon vom Schmelzp. 176 ° 12). 

Saporubrose. Ein Zucker dieses Namens soll sich bei der Hydrolyse des Saporubrins 
bilden. Die Drehung ist [<X]n = +23,67°. Das Osazon hat den Schmelzp. 165-170° 13). 

Skimminose C6H 120 6. Ein solches Kohlenhydrat entsteht bei der Hydrolyse des 
Skimmins. Der Zucker hat Rechtsdrehung [<x]n = +24,5° und bildet Krystalle I4). 

Solanose. Das Vorkommen dieser Zuckerart, die aus dem Glucosid Solanin der Kar-
toffeln erhalten wurde, ist sehr zweifelhaftI5). 

1) H. Leo, Virchows Archiv 101, 99, 108 [1887]; Chem. Centralbl. 1881, 193. 
2) Landolph, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 125, 118, 612 [1894]; 121, 765 [1898]. 
3) Le Goff, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 121,814 [1898]. - Patein u. Dufau, Compt. 

rend. de I'Acad. des Sc. 128, 375 [1899]. 
4) Hartsen, Arch. de Pharm. [3] 6, 229. - Vernet, Compt. rend. de I'Acad. des So. 92, 

360 [1881]. - Houdas, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 128, 1463 [1899]. 
5) Kayser, Berichte d. Deutsch. chem. Gesel1schaft 18, 3417 [1885]. 
6) Muller, 1896. 
7) Jasewitsch, Chem. Centralbl. 1898, n, 218. 
8) Le pierre, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 126, 1661 [1898]. 
9) Leather, Chem. Centralbl. 1900, 45. 

10) Neuberg u. Orgler, Zeitsohr. f. physiol. Chemie 31, 407 [1902]. 
11) Van Dongen, Chem. Centralbl. 1903, 1313. 
12) Hoffmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 2711 [1903]. 
13) Sch,ulz, Chem. Centralbl. 1891', 302. 
14) Eykman, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11', 441 [1884]. 
15) Zweng'er u. Kind, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 118,129 [1863]. - Lieben, Chem.

Ztg. 13, 781 [1889]. - Fir bas, Monatshefte f. Chemie 10, 534 [1889]. - Votooe k, Zeitschr. f. 
Zuckerind. in Bohmen 26, 589. - Votocek u. Vondracek, Z3itschr. f. Zuckerind. in 
Bohmen .21', :257-,333. - Davies,Chem. Centralbl. 1902, n, 804. -:- Hilger u. Merkens, Be
richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36,3204 [1903]. - Zeisel u. Wittmann, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 36, 3557 [1903]. 
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Mol.-Gewicht 194. 

Die einfachen Zuckerarten. 

Methylhexosen. 

x-Rhamnohexose. 

Zusammensetzung: 43,30% C, 7,22% H, 49,48% O. 

C7H140s 

CHO 

OH6H 

H60H 

H60H 

OH6H 

6H'OH 
I 

CHa 

Vorkommen: Wird in der Natur nicht aufgefunden. 
Darstellung: o;-Rhamnohexose entsteht durch Reduktion aus o;-Rhamnosecarbonsaure 

(Rhamnohexonsaure, s. diesel mit Na-Amalgam bei saurer Reaktion in eiskalter Losung 1 ). 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Farblose Saulen oder Tafeln 2). Schmelzp. 
180-181°. Geschmack suB. Loslich in warmem Methylalkohol, schwer loslich in Alkohol. 
Die Drehung betragt [0;];'0 = -61,4° (p = 9,675) nach 12 Stunden. Der Zucker zeigt Multi
rotation. Er gart nicht. Bei der Reduktion entsteht o;-Rhamnohexit (s. diesen), CH3 · 
(CHOH)o' CH20H. Bei der Oxydation bildet sich Schleimsaure unter Abspaltung von 
CH32). o;-Rhamnohexose reduziert Fehlingsche Losung. Fermente wirken nicht ein. 

Derivate: o;-Rhamnohexose-phenylhydrazon. Leicht loslich in Wasser. 
iX-Rhamnohexose-phenylosazon C19H2404N2 = C7H1204(N2H· C6Hs)2' Bildet sich aus 

den Komponenten (auf dem Wasserbade). Gelbe Nadeln. Schmelzp.200°. Loslich in Alkohol, 
nicht Wslich in Wasser. 

iX-Rhamnohexose-nitril (tX-Rhamnoheptonsaure-nitril) CHs ' (CHsOH)CN (s. diesel. 

p-Rhamnohexose. 
Mol.-Gewicht 194. 
Zusammensetzung: 43,30% C, 7,22% H, 49,48% O. 

C7H140 a• 

COH 

H60H 

H60H 

m';OH 
OH6H 

6HOH 
I 

CH3 

Vorkommen: Kommt wie ihre iX-Komponente nicht in der Natur vor. 
Darstellung: p-Rhamnohexose bildet sich aus p-Rhamnohexonsaurelacton (s. dieses) durch 

Reduktiori mit Na-Amalgam in saurer Losung 2 ). 

1) Fischer u. Piloty, Berichte d. Deutsch. chern. GesellSchaft 23, 3104, 3827 [1890]. 
2) Fischer u. Morrell, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2r, 382 [1894]. - Fischer, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 930 [1890]. 
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Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Del' Zucker selbst ist noch nicht rein er
halten worden. Bei del' Oxydation liefert er I-Taloschleimsaure unter CHa-Abspaltung. 

Derivate: tl-Rhamnohexose-phenylosazon. Gleicht del' iX-Verbindung. Schmelzp.200°. 

6. Heptosen. 
Von den Heptosen ist his jetzt keine in del' Natur aufgefunden worden, aHe sind sie auf 

kiinstlichem Wege aus den entsprechenden Sauren resp. deren Lactonen durch Reduktion 
mittels Na-Amalgam dargestellt worden. Nul' einmal wird das Vorkommen einer Heptose 
von Rosenberger im Ham erwahntl). Vielleicht identisch mit dem Leoschen Zucker 
(s. S. 377). 

IX-Glucoheptose. 
Mol.-Gewicht 210. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% O. 

C7H140 7 • 

COH 
I 

H-C-OH 

H-6-0H 
I 

OH-C-H 
I 

H-C-OH 
I 

H-C-OH 

6H20H 

Darstellung: Die iX -Glucoheptose wird durch Reduktion des iX-Glucoheptonsaure. 
lactons mit Na-Amalgam in saurer, eisgekuhlter Li:isung dargestellt. Zuerst werden 50 g 
Lacton + 500g H20 + 4ccm verdiinnte H2S04 mit 250 g Na-Amalgam reduziert (21/2%), 
Spater muB ein neuer Zusatz von 250 g Amalgam unter steter Kiihlung gemacht werden 2). 
Bei der Hydrolyse von Zuckern der 13. Kohlenstoffreihe C1aH24012 (s. hei Milchzucker
carbonsaurelacton, resp. Maltose-carhonsaurelacton) ist iX-Glucoheptose auch erhalten worden. 

Nachweis: Mit Orcin und Phloroglucin erhalt man ahnliche Farhen- und Spektralreak
tionen wie hei den Pentosen a). 

Physiologlsche Eigenschaften: Glucoheptose wird fm Organismus, wenn auch nul' schwer, 
verbrannt. Der Mensch kann 1 g vollkommen abhauen, wahrend das Kaninchen von 5 g 
per os zugefiihrten 29%, suhcutan zugefiihrten 44% ausscheidet. Intraveni:is wird nach 3 g 
die Halfte unverandert ausgeRchieden 4}. 

Physlkalische und chemische Elgenschaften: Trimetrische Tafeln 5). a: h : c = 0,8040 
: 1: 1,7821. Schmelzp. 180-190° (Zersetzung). Geschmack schwach suB. Li:islich in warmem 
Wasser, sehr wenig li:islich in abs. Alkohol. Die Drehung hetragt [iX]1° = _25° nach 
15 Minuten (c = 10), [iX]1° = -19,7° konstant (c = 10). Der Zucker reduziert, aber 
schwacher als die Hexosen. Die Verbrennungswarme betragt 783,9 cal. fiir 1 g-Mol., die 
Bildungswarme 359,2 cal. 6}. Bei del' Reduktion entsteht iX-Gluco-heptit C7H160 7 (s. diesen). 
Mit verdiinnten Sauren (beim Kochen) werden Furol und Humussubstanzen gebildet. Bei 
der Oxydation mit Brom bildet sich iX-Glucoheptonsaure (resp. deren Lacton); mit HNOa 
erhalt man iX-Pentaoxy-pimelinsaure (s. diesel. Glucoheptose reduziert Fehlingsche Li:isung. 

Girung: 1st nicht vorhanden. 

1) Rosenberger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 202 [1906]. 
2) Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2rO, 64 [1892]; Neue Zeitschr. f. Riiben

zuckerind. 29, 64 [1892]. 
3) Wohlgemuth, Zeitschr. f. phvsiol. Chemie 35, 568 [1902]. 
4) Cremer, Zeitschr. f. BioI. 42, 4Z8 [1901]. - Rosenberger, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 

49,202 [19061. - Wohlgemuth, Zeitschr. f. physiol. Chemic 35, 568 [1902]. 
5) Lindner, Chern. Centralbl. 1901, 56. 
6) Fogh, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 114, 920 [1892]. 
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Derivate: .x-Glucoheptose-hexanitrat C7HsOl9NS = C7Hs(NOz)607' Entsteht beim 
direkten Nitrieren und wird aus Alkoho}l) umkrystallisiert. N adeln. Schmelzp. 100°. Die 
Drehung betriigt [",]to = +104,8° (c = 3,4, Alkohol). Loslich in heiBem Alkohol. Es reduziert 
Fehlingsche Losung. 

",-Glucoheptose-",-hexaacetat ~9H26013 = C7Hs(C2HaO)607' Bildet sich aus ",-Gluco
heptose (3 g) + Essigsiiureanhydrid (12 cern) + etwas Chlorzink beim Kochen 2). Krystalle. 
Schmelzp. 156°. Loslich in heiBem Wasser, Alkohol, Ather. CHCla . 

.x-Glucoheptose-tJ-hexaacetat2) ~9H260Ia. Entsteht aus einer L6sung von 1 T. Na
Acetat in 4 T. Essigsiiureanhydrid unter Zufiigung von 1 T. Glucoheptose. Nach viertel
stiindigem Kochen gieBt man das Reaktionsgemisch in 10 T. Wasser. Nadeln. Schmelzp. 131°. 

IX - Glucoheptose - athylmercaptal. Bildet sich durch Einwirken von Mercaptal auf 
",-Glucoheptose bei Anwesenheit von etwas Chlorzink3). WeiBe Nadeln. Schmelzp.152-154°, 
Loslich in warmem Wasser. 

IX-Glucoheptosimin. 1st noch nicht krystallisiert erhalten worden 4). 
IX-Glucoheptose-phenylhydrazon C13H200sN2 ";,, C7H140 6 . N2H· C6Ho' Scheidet 

sich aus den Komponenten nach 24 Stunden (in der Kiilte) aus. WeiBe Nadeln (Alkohol). 
Schmelzp. 170° (rasch erhitzt). Loslich in Wasser, wenig loslich in Alkohol, noch weniger 
in Ather. 

IX'- Glucoheptose - bromphenylhydrazon C13H19BrN zOs. Schmelzp. 158°. Nicht los-
lich in Wasser, Alkohol. CH 

IX-Glucoheptose-methylphenylhydrazon C14H20sN2 = C7H1406N2<C6Hs' Bildet sich 

aus den Komponenten in der Warme (in Alkohol). Feine Nadeln. Schmelzp. 150°. Optisch 
naktiv S). 

IX-Glucoheptose-diphenylhydrazon CJ9H240sN2 = C7H140 6 . N2(C6Ho)2' WeiBe Kry
stalle, Schmelzp. 140°. Unloslich in Alkohol, Ather. Optisch inaktiv5). 

IX-Glucoheptose-phenylosazon C19H2405N4 = C7HI205(N2H· C6Hs)2' Wird aus den 
Komponenten hei einem DberschuB von Phenylhydrazin-acetat gebildet5). Goldgelhe Nadeln. 
Scbmelzp. 195° (rasch erhitzt, bei 190° Briiunung). Schwer loslich in Alkohol, noch schwerer 
loslich in Wasser, Ather. Die Drehung betragt +0° 30' (Pyridin-Alkohol, 0,15g im 1 dcm
Rohr). Mit konz. HCl bildet sich ",-Glucoheptoson. Dber "'- und P-Glucooctonsiiuren S. diese. 

Mol.-Gewicht 210. 
p-Glucoheptose. 

Zusammensetzung: 40,00 % C, 6,67 % H, 53,33 % 0 . 

C7H140 7 • 

COH 

OH-t-H 
I 

H-C-OH 
I 

OH-C-H 
I 

H-C-OH 
I 

H-C-OH 

~HzOH 
Darstellung: Bildet sich aus P-Glucoheptonsiiurelacton in saurer Losung hei der Re

duktion mit Na-Amalgam 6). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Noch wenig untersucht, amorph. Bei der 

Oxydation hildet sich p-Pentoxy-Pimelinsiiure (s. diesel. 

1) Will u. Lenze, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3t, 68 [1898]. 
2) Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 21'0. 64 [18fl2]. 
3) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21'. 1359 [1894]. 
4) Lobry de Bruyn u. van Leent. Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 14, 134 [1895]; 

Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 3082 [1895]. ' 
5) Wohlgem uth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 568 [1902]. 
6) Fischer, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 21'0, 87 [1892]; Neue Zeitsehr. f. Riiben

zuekerind. 29, 64 [1892]. 
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Derivate: tJ-Glucoheptose-phenylhydrazon ~3~oOsN2 = C7H140 S ' N2H· CaHs· 
Farblose Nadeln (Alkohol). Schmelzp. 190-193° (rasch erhitzt). Loslich in Wasser, schwer 
lOslich in Alkohol. 

tJ-GIucoheptose-phenylosazon. Identisch mit der lX-Verbindung. 

d-Mannoheptose. 
Mol.-Gewicht 210. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% O. 

C7H14,07' 

CHO 

6H.OH 

OHbH 

OHtH 

HtOH 

HtOH 

tH20H 

Darstellung: d-Mannoheptose entsteht durch Reduktion des lX-Mannoheptonsaurelactons 
in saurer Losung mit Na-Amalgam. Die Reinigung des Zuckers erfolgt liber das Hydrazon 
und nachfolgende Zerlegung mit rauchender HeI 1 ). Auch bei der Oxydation des Perseita 
vermittels des Sorbosebacteriums bildet sich etwas d-Mannoheptose2). 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Feine Nadeln. Schmelzp. 134 0, Braunfarbung 
bei 190°. Geschmack sliB. Loslich in Wasser, verdiinntem Alkohol, ziemlich lOslich in Methyl
alkohol. Die Drehung betriigt [lX]t" = +85,05° (nach 10 Minuten). Die konstante Drehung 
ist [lX~O = +68,64°. Mit Bleisubacetat wird der Zucker niedergeschlagen. Bei der Reduk
tion entsteht lX-Mannoheptit (s. diesen) ~H1607 (Perseit). 

Glirung: Nicht vorhanden. - Fermente wirken nicht ein. 
Derivate: d-Mannoheptose-phenylhydrazon ~3H200sN2 = ~H140S . N2H . CsRs. 

Feine Nadeln. Schmelzp. 197-200° (Zersetzung). Schwer loslich in Wasser. 
d-Mannoheptose-phenylosazon C19H2405N4 = C7H120s . (N2H . CSR S)2' Gelbe Nadeln. 

Schmelzp. 200° (rasch erhitzt). Drehung rechts in essigsaurer Losung. Wenig 16slich in 
Alkohol, noch weniger lOsHch in Wasser, Ather. 

d-Manno-heptosecyanhydrin, s. bei d-Manno-octonsaure. 

I-Mannoheptose. 
Mol.-Gewicht 210. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% O. 

C7H140 7 • 

CRO 

6R.OR 

RtOH 

RtOR 

ORtR 

ORbH 

~20H 
1) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem.GE'sel1f,chaft 23, 935 [1890]. - Fisoher u. PaE

more, Berichte ·d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2226 [1890]. 
2) Bertrand, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 762 [1898]; Bulletin de la Soo. ohim. 

[3] 19, 347 [1898]. 
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Darstellung: Entsteht durch Reduktion des I-Mannoheptonsaurelactons mit Na
Amalgam l ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sirup. Gart nicht. Bei der Reduktion 
ent.~teht I-Mannoheptit C7Hl60 7 (s. diesen). 

Derivate: l-l\[annoheptose - phenylhydrazon Cl3H200eN2 = C7H 140 6 . N2H . CeHs. 
Farblose Nadeln. Schmelzp. 196° (Zersetzung). Loslich in heiBem Wasser. 

1- Mannoheptose-phenylosazon Cl9H240sN4 = C7H120 5 . (N2H . CeHs)2' Gelbe Nadeln. 
Schmelzp. 203 ° (Gasentwicklung). Wenig loslieh in Alkohol, noeh weniger loslich in Ather, 
Wasser. 

d,l-Mannoheptose. 
Mol.-Gewieht 210. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% 0. 

C7H140 7 • 

Darstellung: Bildet sieh beim Vermengen gleicher Teile der Komponenten l). 
Physikaiische und chemische Eigenschaften: Sirup. Gart nieht. Loslieh in Wasser, 

wenig loslieh in Alkohol. Bei der Reduktion entsteht d, I-Mannoheptit C7H l60 7 (s. diesen) l). 
Derivate: d,l-Mannoheptose-phenylhydrazon C13H2006N2' Krystalle. Schmelzp. 175°. 
d,l-lUannoheptose-phenylosazon Cl9H2405N4' Krystalle. Sehmelzp. 2lO°. 

x-Galaheptose. 
Mol.-Gewicht 2lO. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% 0. 

C7H140 7 • 

CHO 

6H.OH 

HtOH 

OH6H 

OH6H 

H60H 

6H20H 

Darstellung: d·Galaheptose wird erhalten aus dem <x-Galaktosecarbonsaurelaeton dureh 
Reduktion mit Na-Amalgam. Die gebildeten Salze werden mit Alkohol ausgefallt. Die 
Reinigung des Zuekers gesehieht uber das Phenylhydrazon 2). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sirup. Gesehmaek suB. Drehung schwaeh 
links. Loslich in Wasser, wenig loslieh in Alkohol. Gart nicht. Bei der Reduktion bildet 
sieh <x-Galaheptit (s. diesen) C7Hl60 7 • Bei der Oxydation entstehen <x-Galaheptonsaure 
(s. 'diesel und <x-Galaheptondisaure (s. dieRe) 3). 

Derivate: <x-Galaheptose - phenylhydrazon Cl3H~oOeN2' Entsteht aus den Kom
ponenten. WeiBe Nadeln. Sehmelzp. 200° (raseh erhitzt). Loslieh in Wasser, Alkohol. 
Die Drehung betragt [<X]D = +1,5° (in konz. HOI [1,119]; 0,206 g in 2 cem HCI). Die 
Drehung nimmt raseh abo 

<x-Galaheptose-phenylosazon. Bildet sich nach langerem Koehen aus den Kompo
nenten. Geibe Nadeln. Schmelzp. 218 ° (rasch erhitzt). Etwas 16slich in Alkohol. 

<x-Galaheptose-cyanhydrin C7H140 7 • HCN. Entsteht aua den Komponenten in 
eisli:alter Losung (lO g Galaheptose + lO ccm H20 + 2 cem HON + etwas NH3). Nadeln. 
Schmelzp. 144-150°. Dber <x-Gala-octonsaure a. diese. 

1) Smith, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 21'2. 182 [1893]. 
2) Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 288, 139 [1895]; Neue Zeitschr. f. Ruben-

7,uckerind. 36, 42 [1896]; Berichte d. Deutsch. chern. GeseUschaft 23, 936 [1890]. 
3) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. GeseUschaft 21', 3198 [1894]. 
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p-Galaheptose. 
Mol.-Gewicht 210. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% O. 

C7H140 7 • 

COH 
I 

HO·HC 

H-6-0H 
I 

OH-C-H 

OH-6-H 
I 

H-C-OH 

6H20H 

DarsteJlung: Entsteht aus dem fI-Galaheptonsaurelacton 1) durch Reduktion mi t 
Na-Amalgam. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: GroBe Prismen. Schmelzp. 190-194 0 

(unter Zersetzung). Geschmack suB. Liislich in Wasser. Die Drehung betragt [a]f," = -22,5 0 

(nach 10 Minuten) (0 = 9,201), [a]f,° = _54,5 0 (nach 24 Stunden). Bei der Oxydation 
entstehen fI-Galaheptonsaure (s. diesel lmd fI-Galaheptondisaure (s. diesel. 

Chitoheptose. 
Mol.-Gewicht 210. 
Zusammensetzung: 40,00% c, 6,67% H, 53,33% O. 

C7H140 7 • 

Diese Zuckerart selbst ist noch nicht dargestellt worden, es ist nur Chitoheptonsaure 
bekannt2). 

K eto-cX-mannoheptose. 
Mol.-Gewicht 210. 
Zusammensetzung: 40,00 % C, 6,67 % H, 53,33 % 0 . 

C7H140 7 • 

Entsteht bei der Oxydationsgarung des a-Mannoheptits 3 ). 

Fructoheptose. 

Nicht genauer untersucht 4 ). 

Volemose. 
Mol.-Gewicht 210. 
Zusammensetzung: 40,00 % C, 6,67 % H, 53,33 % O. 

C7H H 'o7' 

Vorkommen: Der zugehiirige Alkohol Volemit C7H 160 6 ist in der Natur ziemlich ver
breitet (s. diesen). 

1) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~r, 3198 [1894]; Annalen d. Cbelllie 
II. Pharmazie ~8, 139 [1895]; Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 36, 42 [1896]. 

2) N e u berg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft :J5, 4009 [1902]. 
3) Bertrand, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 762 [18981 
,1) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 937 [1890]; ~1, ~193 [18941. 
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Darstellung: Volemose bildet sich bei der Oxydation des Volemits mit Br oder HNOs 1,' 

Durch Einwirkung des Sorbosebacteriums auf Volemit entsteht auch eine ,Volemose 2 ) 

(wahrscheinlich eine Ketose). ' 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Die Volemose selbst ist frei noeh nicht 

dargestellt. 
Derivate: Volemose-phenylosazon <\9H240sN4=C7H120S· (N2H· C6Hs)21) 2). Man 

stellt das Osazon dar durch Oxydation des Volemits mit verdunnter HN03 oder mit Br 
+ Na2C03. Mit Phenylhydrazin (2 T.) und Na-Acetat (1 T.) nebst Essigsaure (2 T.) wird 
schlieBlich 11/2 Stunde erwarmt. Gelbe Krystalle. Schmelzp. 196 0 (rasch erhitzt). 205-207 02). 
Loslich etwas in Alkohol, wenig loslich in Wasser. 

Rhamnoheptose, Methylheptose. 
Mol.-Gewicht 224. 
Zusammensetzung: 42,86% C, 7,14% H, 50,00% O. 

CSH180 7 • 

CHO 

tHOH 

OH6H 

H60H 

H60H 

OH6H 

bHOH 
I 
CHs 

Darstellung: Rhamnoheptose bildet sich bei der Reduktion des a-Rhamnoheptonsaure
lactons3). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Sirup, der in der Kalte glasig wird, ohue 
zu krystallisieren. Geschmack suB. Loslich in Wasser, Alkohol, unloslich in .Ather. Die 
Drehung betriigt [a~O = +8,4 0 (c = 9,4)3). ' 

Derivate: Rhamnoheptose - phenylhydrazon <\4H220aN2 = CSH160 6 . N2H'· lJaHs 3). 

Entsteht aus den Komponenten schon in der Kalte. Zum Reinigen wird es aus heiBem Wasser 
umkrystallifoiert. Nadeln. Schmelzp. 200° (unter Zersetzung). Mit HCl tritt Hydrolyse ein. 

Rhamnoheptose-phenylosazon C2oH2605N4=CsH140S· (N2H· CaH5 )2 3 ). Gelbe Na
deln. Schmelzp. gegen 200 0 (unter Zersetzung, Gasentwicklung). Wenig loslich in Wasser, 
Alkohol. 

7. Octosen. 
Vorkommen: Die Zucker der 8. Kohlenstoffreihe sind in der Natur bis jetzt nicht nach

gewiesen. 

l¥-Glueooetose. 
Mol.-Gewicht 240. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% O. 

CSH160 S • 

1) Fischer, Bericbte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, i973 [i895];'Zeitschr: d. IVereins 
d. do Zuekerind. 45, 951 [1895]. . ' .' , 

2) Bertrand, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 126,762 [1898]; Bulletin de la ,Soo. chim. [3] 
19, 347 [1898]. ' 

3) Fisoher u. Piloty, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 3102 [1890]. 
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CHO 
I 
OH·OH 

H60H 

HboH 
I 

OHCH 
I 

HCOH 
I 

HCOH 

6H20H 

385 

Darstellung: <x-Glucooctose bildet sich bei der Reduktion des <x. Glucooctonsaurelactons 
mit Na-Amalgam 1 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine Nadeln, die aus Wasser mit 2 Mol. 
Krystallwasser erhaltlich sind. Schmelzp. 93°. Dber dem Vakuum getrocknet tritt Verlust 
(teilweise) des Wassers ein. Aus Alkohol erhalt man Krystalle mit Krystallalkohol. Die 
Drehung des Hydrates ist [<xJ~o = -43,9° (c = 6,496), die Drehung des Anhydrides 
[<xi,0J = -50,5°. Geschmack sliB. mirung fehlt. Bei der Reduktion bildet sich Glucooctit 
CSH1SOS (s. diesen). Wenig loslich in Athylalkohol, leichter loslich in Methylalkohol. 

Derivate: ",-Glucooctose-phenylhydrazon C14H2207N2 = CSH1607N2H . CGH 5. Scheidet 
sich aus den Komponenten in der Kalte abo Nadeln und Prismen. Schmelzp. 190° (rasch 
erhitzt). Schwer 16slich in Alkohol und Wasser. Mit Sauren tritt Hydrolyse ein. 

'" - Glueooctose - phenylosazon C2oH260sN4 = CSH140S(N2H . C6H5Jz. Gelbe Krystalle. 
Schmelzp. 210-212° (rasch erhitzt). Schwer Wslich in Wasser, Alkohol, Methylalkohol. 

p-Glucooctose. 
Mol.-Gewicht 240. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% 0. 

CSH160 S • 

Bildet sich aug dem /:I-Glucooctonsaurelacton mit Na-Amalgam 1 ). Naheres ist liber 
diese Zuckerart nicht bekannt. 

d -Mannooctose. 
Mol.-Gewicht 240. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% 0. 

CSH160 S • 

COH 
I 

CH·OH 

6H.OH 
I 

OHCH 
I 

OHCH 
I 

HeOH 
I 

HCOH 

6H20H 

Darstellung: ;VIan erhiiJt cliesen Zucker clurch Reduktion des d-Mannooctonsaurelactons 
mit Na-Amalgam 2). 

1) Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 21'0, 64 [1892]; Neue Zeitschr. f. Riiben
zuckerind. 29, 64 [1892]. 

2) Fischer u. Pall more, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2226 [1890]. -
Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 930 [1890]. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Sirup. Geschmack siiB. Liislich in Wasser, 
schwer liislich in Alkohol. Die Drehung betragt ca. [<x]i,0 = _3,3°. Gart nicht. Bei der 
Reduktion erhalt man d-Mannooctit CSHlSOS (s. diesen). 

Derivate: d - ~Iannooctose - phenylhydrazon C14H2207N2 = CSH1607 . N2H . CuHu' 
Nadeln. Schmelzp. 212° (rasch erhitzt). Schwer liislich in Wasser. 

d-Mannooctose-phenylosazon C2oH2606N4 = CSH140 6 . (N2H . C6H5Jz. Gelbe Nadeln. 
Schmelzp. 223 ° (rasch erhitzt). Wenig lOslich in Wasser, Alkohol. 

d -8 alaoctose. 
Mol.-Gewicht 240. 
Zusammensetzung: 40,00 ~ 0 C, 6,67 % H" 53,33 % O. 

CRH160 9 • 

CHO 

6H.OH 
I 

CH·OH 

H60H 
I 

OHCH 
I 

OHCH 

H60H 
I 

CH20H 

Darstellung: Entsteht clurch Reduktion clcs Galaoctonsaurelactons mit Na-Amalgam 1). 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Blattchen mit 1 Mol. H 20 (aus 80proz. 

Alkohol). Schmelzp. 109-111°. Die Drehung hetragt ca. [<X]D = -40°. Gart nicht. Bei del' 
Recluktion cntsteht Galaoctit C9H 190 9 (s. diesen). 

Derivate: GaJaoctose-phenylhydrazon C14H2207N2 = C9H 160 7 · N2H . CsH5 1). Blatt
chen. Schmelzp.200-205°. Etwas liislich in Wasser. 

Galaoctose-phellylosazon C2oHz606N41). Gelbe Nadeln. Schmelzp. 226-231°. Sehr 
wenig lOsich in WfLssel'. 

Rhamnooctose. 
Mol.-Gewicht 254. 
Zusammensetzung: 42,52% C, 7,09% H, 50,39% 0. 

C9H 1SOS ' 

Darstellung: Bildct sich hei del' Reduktion des Rhamnooctonsaurelactons mit Na
Amalgam 2). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Rhamnooctose reduziel't. 
Derivate: Rhamnooctose-phenylosazon. Schmelzp.216°. Nicht lOslich in Wasser. 

8. Nonosen. 
Die Nonosen sind in del' Natur his jetzt nicht nachgewiesen worden. 

iX-Glucononose. 
Mol.-Gewicht 260. 
Zusammensetzung: 40,00 % C, 6,67 % H, 53,33 % 0. 

C9H 1S0 9 • 

1) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 3198 [1894]; Annalen d. Chemie 
u. Pharmltzie 288, 139 [1895]; Neue Zeitschr. f. Riihenzuckerind. 36, 42 [1896]. 

2) Fiseher 11. Piloty, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 3102 [J890]. 
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CHO 

6H.OR 

6H.OH 

H60H 

H60H 

OH6H 

H60H 

H60H 

6H20H 

r~ ~- Darstellung: Bildet sich bei der Reduktion des ex-Glukonononsaurelactons 1). 

387 

7 Physikallsche und chemische Eigenschaiten: Sirup. Loslich in Wasser, schwer loslich in 
Alkohol. Drehung schwach rechts. Gart nicht. Bei der Reduktion entsteht ex-Glucononit 
C9H 200 9 (s. diesen). 

Derivate: ex-Glucononose-phenylhydrazon C15H240sN2 = C9H1SOs . N2R . C6H 5. Bil
det sich aus den Komponenten in del' Kinte. Feine Krystalle, Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 
195-200° (rasch erhitzt, Zersetzung). Schwer loslich in Wasser, Alkohol. 

ex-Gluconollose-phenylosazon C21H2S07N4 = C9H1S0 7 . (N2HCoH 5)2' Die Bildung des 
Osazons ist auch beim Erhitzen der Komponenten mit Essigsaure nul' unvollstandig. Gelbe 
Nadeln. Schmelzp. 220-223 ° (rasch erhitzt, Zersetzlmg). Sehr wenig lOslich in Wasser, Alkohol. 

d-Mannononose. 
Mol.-Gewicht 260. 
Zusammensetzung: 40,00 % C, 6,67 % H, 53,33 % O. 

C9HlS09' 

CHO 

(JR.OH 

~JR. OH 
I 
CH·OR 

OH6H 

OH6H 

R60H 
I 

HCOH 

6H20H 

Darstellung: Bildet sich bei del' Reduktion des d-Mannonononsaurelactons mit Na-
Amalgam 2). * 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kugelformige Aggregate (Alkohol). Schmelzp. 
gegen 130°. Die Drehung betragt [ex]1° = ca. +50°. Gart wie d-Glucose. 

Derivate: d-Mallnononose-phellylhydrazon C15R240sN2 = C9H1SOS . N2H . C6H 5. 
WeiBe Nadeln. Schmelzp. 223° (rasch erhitzt). Loslich in warmem Wasser, Alkohol. 

d-Manllononose-phenylosazon C21R2S07N4 = C9HlS07(N2HC6H5lz. Gelbe Nadeln. 
Schmelzp. gegen 217°. Wenig lOslich in heiBem Wasser. 

1) Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~70, 64 [1892]; Neue Zeitschr. f. Riiben
zuckerind. ~9. 64 [1892]. 

2) Fischer u. PaB more, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~3, 2226 [1890]. 
Fisoher, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~3, 1114 [1890]. 
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B. Disaccharide. 

Gluco-apiose. 
Mol.-Gewicht 312. 
Zusammensetzung: 42,31 ~o C, 6,41 % H. 51,28 % ° . 

CnH2001o, 

Vorkommen: In dem Glucosid Apiin der Petersilie ist Gluco-Apiose enthalten 1) . 
. Darstellung: Die Gluco-apiose ist rein aus dem Apiin noch nicht dargestellt. (Sip 

ist weder durch Sauren noch durch Fermente abspaltbar). 

II. Pentosenclm'ivate. 

Arabiose (Di-arabinose, Arabinon). 
Mol.-Gewicht 282. 
Zusammensetzung: 42,55% C, 6,38% H, 51,07'% 0. 

CloH1S09' 
Vorkommen: Konnte in der Natur bis jetzt nicht aufgefunden werden. 
Darstellung: Entsteht aus den Zwischenprodukten der Arabinsaure bei der Hydrolyse 

durch verdiinnte Sauren2). Bildet sich ferner beim Erhitzen von Geddagummi wahrend 
Ih Stunde mit sehr verdiinnter Schwefelsaure3) (1/3-1/2proz.). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hygroskopische, amorphe Masse. Geschmack 
siiB. Schmelzp. gegen 75-80°. Die Drehung betragt [<X]D = +198,8°. Loslich in Wasser 
und Methylalkohol, weniger in Alkohol, nicht in Ather. Reduziert nur schwach Fehlingsche 
Losung (58,8% vom Traubenzucker). Mit H 2S04 tritt Zerfa11 in 2 Mol. I-Arabinose ein 1). 

CI0HlS09 + H 20 = 2 CiiH100 5 • 

Derivate: Bis jetzt keine bekannt. 

Galakto-arabinose. 
Mol.-Gewicht 312. 
Zusammensetzung: 42,31 % C, 6.41 % H, 51,28% 0. 

CnH2001o' 

Vorkommen: Ein natiirliches Vorkommen ist bis jetzt nicht nachgewiesen. 
Darstellung: 150 g lactobionsaures Calcium + 500 cern H 20 werden mit H 20 2 (auf 

1 Mol. Saure l1h Mol. 0) + 30 g Ferriacetat (basisches) behandelt; das Filtrat wird (nach 
4 Stunden) hei 40° im Vakuum eingeengt, Sirup mit Alkohol ausgezogen, Alkohol im Vakuum 
verdunstet, Riickstand wird wieder mit Alkohol aufgenommen und aufs neue verdunstet4 ). 

Bei Elekrolyse der Melibionsaure entsteht gleichfalls eine Galaktoarabinose fi ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sirup. Drehung rechts. Mit Sauren wird 
er zu gleichen Teilen d-Arabinose und d-Galaktose gespalten. 

Derivate: Galakto-arll:binose-benzylphenylhydrazon C24H32N209' WeiBe Blatter 
(50proz. Alkohol). Die Drehung betragt [<X]D = -23,7° (c = 1,669). Loslich in Wasser, 
Alkohol, Methylalkohol, wenig loslich in Aceton, Essigester, unloslich in Benzol, Ligroin. 

Galakto-arabinose-phenylosazon C23H30N40S' Bildet sich aus den Komponenten
auf dem Wasserbade. Es ist zuerst olig, wird aber nach einigen Tagen (durch Ather
zusatz) krystallinisch. Nadeln (aus abs. Alkohol). Schmelzp. 236-238°. Loslich in Wasser, 
Essigester, Alkohol, unloslich in Ather. 

1) Vongerichten, Berichte d. Deutsch. chern. GeselLschaft 9, 1124 [1876]; 33, 2334, 2904 
[1900]; Annalend. Chemie u. Pharrnazie 318, 121 [1901]; 321, 71 [1902]. 

2) O'Sullivan, Chern. News 61, 23 [1890]. 
3) O:Sullivan, Journ. Chern. Soc. 57, 59 [1890]; 59, 102 [1891]. 
4) Ruff u. Ollendorff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 552 [1899]; 33, 1806[1900J. 
0) Nenberg, Scott 11. Lachmann, Bioch. Zeitschr. 24, 162, uno. 
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Vicianose. 
Mol.-Gewicht 312. 
Zusammensetzung: 42,31 % C, 6,41 % H, 51,28% (), 

Cl1H20010' 

Vorkommen: Kommt in der Natur als Viciamin vor. 
Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Die Vicianose ist ein Disaccharid, daB 

unter dem EinfluB der diastatischen Hydrolyse: 

CllH20010 + H20 = CSH120S + C5H100 5 

in I Molekiil d-Glucose und 1 Molekiil I-Arabinose zerfii.lltl). 

Manno-rhamnose (Strophanthobiose). 
Mol.-Gewicht 326. 
Zusammensetzung: 44,17% C, 6,75% H, 49,08% 0. 

Cl2H22010' 

Vorkommen: Dieser Zucker ist in den Strophanthusarten in glucosidartiger Bindung2) 
enthalten. 

Darstellung: Manno-rhamnose ist noch nicht rein dargestellt worden und vorlaufig nur 
als Methylather, Cl2H2l 0loCHs , bekannt. 

III. Hexosendm·ivate. 

Rohrzucker (Saccharose). 
Mol.-Gewicht 342. 
Zusammensetzung: 42,11 % C, 6,43% H, 51,46% 0. 

C12H220 ll · 

Vorkommen: Der Rohrzucker ist sehr weit in der Natur verbreitet, jedoch aussc4JieBlich 
im Pflanzenreich; ein bestimmtes, genau bewiesenes Vorkommen im Tierreich ist bis jetzt 
nicht bekanntS ). In jiingster Zeit ist Saccharose einmal im Harn eines Greises nach
gewiesen worden, der an einem Magencarcinom erkrankt war4). - Rohrzucker kommt in 
allen Teilen der Pflanzen vor, in den Blattern, Bluten, Stengelu, Wurzelu, FrUchten usw. Beson
ders reich an Rohrzucker ist das seit alters bekannte Zuckerrohr, ferner die Zuckerriibe; auch 
einige Ahorn. und Palmenarten sind sehr reich an Saccharose. Auf die Literatur kann hier 
nicht eingegangen werden 5). Die Formel ist noch nicht mit absoluter Sicherheit aufgesteUt. 
Fischer 6) gibt dafur folgendes Schema an: 

~O~~--~ 
CH20H-CHOH· CH - (CHOH)2 - CH "0 

/" 
CH20H-CH - (CHOH)2-C-CH20H 

~--------- -------·0.------
Synthese: Bis jetzt noch nicht ausgefiihrt7). 
Darstellung: 1m groBen wird der Rohrzucker fabrikmaBig aus dem Zuckerrohr und der 

Zuckerriibe gewonnen. 1m kleinen kann man Rohrzucker mit Hilfe der Saccharate (s. diesel 

1) Bertrand u. Weisweiler, Acad. des Sc. 25. Juli 1910; Chem.-Ztg. 34, 897 [1910]. 
2) Feist, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 535 [1898]; 33, 2063, 2069, 2091 [1899]. 

- Kohn u. Kulisch, Monatshefte f. Chemie 19, 385 [1898]. - Arnaud, Compt. rend. de l'Acad. 
des Sc. 126, 346, 1208 [1898]; 127', 181, 1162 [1898]. 

3) Lepine u. BouIud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 138 [1901]; 1M, 398 [1902]. 
4) Smolenski, Zeitschr. f. physiol. Chemic 60, 119 [1909]. 
5) Vgl. Lippma.nn, Chemie der Zuckerarten, II. 
S) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2400 [1893]. 
7) Prinsen - Geerlings, Chem.-Ztg. 21,767 [1897]. - Colley u. Wackowitch, Bulletin 

de 1& Soc. chim .. [2] M, 326 [1880]. 
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Itbscheiden, z. B. als Strontiumsaccharat. Diese Verbindung, in Wasser suspendiert, wird durch 
Kohlensaure zerlegt. Durch Eindampfen des Riickstandes, wiederholtes Aufnehmen mit 95 proz. 
Alkohol kann man den Rohrzucker isolieren 1). Die zuckerhaltige Masse wird mit Bleiessig 
behandelt, das Filtrat mit H 2S zersetzt, mit Magnesia neutralisiert und der Rohrzucker 
daraus mittels Bleiessig als Magnesia-Bleiverbindung abgeschieden; diese wird dann zerlegt 
und gereinigt2). - Chemisch reiner Zucker wird erhalten, wenn man Raffinadelosung mit 
Alkohol (96proz.) behandelt, den ausgefallten Zucker abfiltriert, mit Ather wascht und 
trocknet3). 

Nachweis des Rohrzuckers. a) Allein: Gute Reaktionen, die nur bei Anwesen
heit von Rohrzucker auftreten, sind nicht bekannt, da die meisten anderen Zuckerarten, 
besonders aber Glucose und Lavulose, die bei der Inversion des Rohrzuckers ja sehr leicht ent· 
stehen, ahnliche, wenn nicht gleiche Farbungen, Niederschlage usw. ergeben. Einige unter Um· 
standen brauchbare Reaktionen seien hier angegeben: 1. Polarisation und Titration der inver· 
tierten Zuckerlosung4). 2. Mikrochemischer N ach weis. Die Saccharosekrystalle sind an ihrer mikro· 
chemischen Struktur leicht erkennbar5 ). 3. Die Zuckerlosung wird (in einer Porzellanschale) auf 
dem Wasserbad erhitzt, dann laBt man wenige Tropfen einer verdiinnten Arsensaurelosung 
zuflieBen. Bei Anwesenheit von Rohrzucker beobachtet man das Auftreten einer roten, 
purpumen Farbe. - Farbenreaktionen 6): Auch diese Reaktionen sind nicht fiir Rohrzucker 
charakteristisch, da die Monosen gleiche oder ahnliche Farben geben 7) (s. diesel. Rohr· 
zuckerlosung gibt mit HCl oder H2S04 plus ex • Naphthol rotviolette bis violettblaue 
Farbe (nach 1 Minute), mit p-Naphthol gelbgriin fluorescierende, mit Resorcin feuer
rote, mit Pyrogallussaure weinrote, mit Phloroglucin gelbrote, mit Thymol zinnoberrote, mit 
alkoholischem Diphenylamin gelbgriine, dann rote, violette, himmelblaue, mit Menthol und 
Campher rosenrote Farbe. Auch Alkaloide (1 T.)8) geben mit Zucker (8 T.) und konz. H 2S04 
(wenige Tropfen) Farbenreaktionen, so z. B. Morphin rot, dann violett, blaugriin und gelb 9); 

Kodein purpurrot, violett, braun 10); Aconitin orangerot, violett, braun; Veratrin gelb, griin, 
blau; Imperatorin gelb, griin, braun, rot, violett 10); Narkotin griinlichgelb, braungelb, braun
violett, blauviolett 11); Yohimbin gelbrot, rotlich 12). - Eine Zuckerlosung, die mit konz. H2S04 
unterschichtet wird, gibt rosage~arbten, oben hellgelben Ring. Andere Kohlehydrate (Starke, 
Dextrin) geben diese Reaktion aber auch 13). - Wird eine Rohrzuckerlosung mit Ammonium
molybdat versetzt und dann mit konz. H 2S04 unterschichtet, so entsteht ein blauer Ring 14). 

b) N eben anderen Zuckerarten. Neben Pen tosen: Nahere Untersuchungen liegen 
bis jetzt nicht vor. Die Pentosen scheinen quantitativ durch die Furfurolmethode (s. diesel 

1) Schulze, Landw. Versuchsstationen 34, 408 [1887]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 
38, 221 [1888]; Zeitschr. f. physio!. Chemie 2,., 267 [1894]. 

2) Svoboda, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 46. 126 [1896]. 
3) Herzfeld, Deutsche Zuckerind. 13, 71. - PreuB, Zeitschr. d. Vereins d. d. 

Zuckerind. 38, 731 [1888]. - HerIes, Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen 13, 558 [1888]. - Patter
son, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 46, 561 [1896]. - Pellet, Bulletin de l' Assoc. des 
chimistes 15, 815 [1898]. 

4) Bourquelot, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 133. 690 [1901]; Journ. de Pharm. et 
de Chim. [6] 18. 241 [1901]. - Maquenne, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 112, 799 [1891]. 

5) Sch ulze, Zeitschr. f. physio!. Chemie 26, 267 [1898]. - Hoffmeister, Chem.-Ztg. 22, 
160 [1898]. - GriiB, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 48, 33.3 [l898]. 

6) Ihl, Chem.-Ztg. 9,231,451 [1885]. - Udranszky, Zeitschr. f. physio!. Chemie 12. 377 
[1889]. - Miiller u. Ohlmer, Deutsche Zuckerind. I,.. 419. - Hohnel, Chem.·Ztg. 15. 
258 [1891]. - Rayman. Chem. Centralbl. 188,.. 622. - MoIisch. Monatshefte f. Chemie ,.. 
198 [1886]. - Neitzel. Deutsche Zuckerind. 19,441. - Platen. Chem .. Ztg. 10, 141 [1886]. 
- Sandmann, Deutsche Zuckerind. 13, 564. - Besenfelder, Deutsche Zuckerind. n, 537. 
- Pellet u. Giesbers, La sucrerie indigene 56, 582. 

7) Pinoff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 3308 [1905]. - Schoorl u. van 
Kalinthout, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 280 [1906]. 

8) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234. 253 [1886]. - Jiirgens, Chem .. Ztg. 10, 
15 [1886]. 

9) Weppen, Zeitschr. f. analyt. Chemie 13, 454. 
10) Fragner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 3287 [1888]. 
11) Wangerin, Chem. Centralb!. 1903, II, 772. 
12) Meillere, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 18, 385. 
13) Pozzi - Escot, Bulletin de l' Assoc. des chimistes 25, 1078 [1908]; Chem. Centralb!. 1908, 

II, 729. 
14) Pozzi-Esoot, Bulletin de l'Assoc. des chimistes usw. 2,., 179 [1909]. 
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bestimmbar zu sein; del' Rohrzucker soil dabei kein Furfurol abspaltenl). - Neben Glucose: 
Hexosen bilden mit p.Nitrophenylhydrazin in H2 0 loslicheHydrazone; Saccharose reagiert nicht 
damit2). Reduktionserscheinungen (mit Fehlingscher Losung usw.) liefert nur del' Trauben
zucker, Rohrzucker bleibt dabei vollig indifferent. Vorraussetzungdabei ist jedoch, daB del' Rohr
zucker nicht durch irgendwelche Eingriffe (zuhohes Erhitzen usw.) zum Teil invertiert wird 3 ). 

Quantitativ laBt sich die Glucose neben Rohrzucker auch durch die Reduktion bestinlmen, 
wozu sich am besten das Verfahren von Soxhlet (s. bei Glucose) eignet. Mit del' Feh· 
lingschen Mischung erhalt man etwas zu hohe Werte4). Bleisaccharat soil in Wasser loslich 
sein, Bleiglucosat nicht, letzteres ist durch CO2 zersetzbar 5 ). Auch durch Polarisation 
VOl' und nach del' Inversion laBt sich del' Glucose· bzw. Rohrzuckergehalt feststellen 5). -

Neben Lavulose 6 ): Nachweis mittels verdiinnter, ammoniakalischer Cu·AcetatlOsung. Blei· 
fructosat solI nicht, Bleisaccharat so1l7) leicht in H20 lOslich sein. 

Quantitative Bestlmmung des Rohrzuckers: Die Garungsmethode liefert gute Resultate, 
erfordert aber langere Zeit (40 Stunden) 8). Reine Rohrzuckerlosungen lassen sich auch durch 
Bestimmung des spezifischen Gewichts mittels eines Pyknometers bestimmen. Hierzu sind 
genaue Tabellen angf\geben (von Brix, Balling usw.). Auch del' Brechungsindex von LO· 
sung an kann zur Bestimmung des Gehaltes an Rohrzucker dienen; derselbe wird durch das 
Abbesche Refraktometer festgestellt. Am best en und sclmellsten ist die Bestimmung des 
Rohrzuckers durch das Polarisationsverfahren, wobei del' EinfluB del' Temperatur und anderer 
ev. noch vorhandener Stoffe (auch anorganischer) zu beriick.9ichtigen ist. Bei lOproz. Lo· 
!'Iungen ist [1X]n = +66,5° und es ist daher im 2 dcm·Rohr 1 Kreisgrad Ablenkung = 0,752 g 
Zucker 8 ) (vgl. hierzu auch die physikalischen Eigenscbaften). Auch durch die Inversions· 
methode kann man den Rohl'zucker bestimmen. Man bestimmt die Drehung vor und die 
nach del' Inversion und kann dann nach bestimmten Tabellen den Prozentgehalt an Rohrzucker 
feststellen. 100 Graden Rechtsdrehung VOl' del' Inversion entsprechen 44 Grade Linksdrehung 
nach der Inversion 9). Ferner kann del' Rohrzucker quantitativ durch Inversion mittels 
Invertase bestimmt werden. Starke, Dextrin, Maltose, Lactose, Pentosane, Glucoside 
werden von Invertase nicht angegriffen, nur Raffinose wird auch hydrolysiert10). 

Physiologische Eigenschaften: Rohrzucker wird in den Pflanzen hauptsachlich aus dem 
Traubenzucker und dem Fruchtzuckel' gebildet. Abel' auch die Starke und del' Rohrzucker 
stehen in engen Beziehungen zueillander, derart, daB sowohl letzterer aus Starke gebildet 

1) Stift, OstelT .. ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. ~8, 256 [1899]. -Andrlik, Zeitschr. 
f. Zuckerind. in Bohmen ~3, 314 [1898]. - Tollens, Krober u. Rimbach, Zeitschr. f. angew. 
Chemie 190~, 508. - Jager u. Unger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 1222 [1903]. 

2) Van Ekenstein u. Blanksma, Recueil des travaux chim. des Pays. Bas ~4, 33 [1905]; 
Chem. CentralbL 1905, I, 1278. 

3) Tollena, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 3~, 714 [1882]. - Pauly, Zeitschr. d. 
Vereins d. d. Zuckerind. 35, 633 [1885]. - Lippmann, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 35, 
642 [1885]. - Herzfeld, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 35, 643 [1885]. - Degener u. 
Schweitzer, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 36, 183 [1886]. 

4) Eillfeldt u. Follenius, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. ~1, 727 [1877]. -Scheibler, 
Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 19, 386 [1879]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 5, 
928 [1872]. - Maumene, Joum. de fabr. de sucre ~1, 29. - Feltz, Zeitschr. d. Vereins d. 
d. Zuckerind. ~3, 36, 668 [1883]; La Sucrerie indigene 3,7 [1883]. - Herzfeld, Zeitschr. d. Vereins 
d. d. Zuckerind. 35, 632 [1885]. 

5) Winter, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 38, 783 [1888]. - Prinsen· Geerlings, 
Bulletin de I'Assoc. des chimistes 14,497 [1897]. - Remy, Bulletin de I'Assoc. des chimistes ~I, 
1002 [1904]; ~~, 116 [1904]; Chem. Centralbl. 1904, I, 1672; 1904, II, 1259. - Dupont, 
Bulletin de I'Assoc. des chimistes ~~, 753 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, 1,1573. - Pellet, Bulletin 
de I'Assoc. des chimistes ~~, 744, 1041 [1905]; Chem. Centralbl. 1905,1,1572; 1905,11,712. - Lindet, 
Bulletin de I'Assoc. des chimistes ~2, 574 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, 11,963. - M. Buissau, 
Bulletin de rAssoc. des chimistes ~t, 1233 [1904]; Chem. Centralbl. 1904, II, 618. 

6) Sjollema, Chem.·Ztg. ~I, 739 [1896]. 
7) Winter, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 38, 783 [1898]. - Prinsen·Geerlings, 

Bulletin de l' Assoc. des chimistes 14, 497 [1897]. - Re my, Bulletin de l' Assoc. des chinlistes ~I, 
1002 [1904]; ~~, 116 [1904]; Chem. Centralbl. 1904, I, 1672; 1904, II, 1259. 

8) Pelouze u. Dubrunfaut, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 3~, 429 [1851]. -Jodlbauer, 
Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 38, 308 [1888]. - Gubbe, Zeitschr. f. Zuckerind. 1884, 
1345. - Friihling, Untersuchungen. Braunschwei~ 1903. 6. Auf!. 

9) Clerget, Annaies de Chim. et de Phys. [3] 26, 175 [1849]. - Casamajor, Chem. News 
44, 219 [18S2]; 45, 150 [1883]. - RoB, Amer. Chem. Soc. 6, 432 [1884]. 

10) Hudson, Journ. Ind. Eng. Chem. ~, 443 [1910]; Chem.·Ztg. 34, Rep. 223 [1910]. 
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werden kann, wie auch umgekehrt. Die Umwandlung del' Starke in Rohrzueker soll oft den 
AniaB gl' ben, die Starke, die als wIehe nieht so leieht transportfiihig ist, dafiir geeignet zu 
maehen 1). So soIl aunh Rohrzucker bei vielen Keimungsvorgangen die erste Nahrung del' 
jtmgen Pflanze bilden 2). Aus dies em Grunde soll sich aueh Rohrzuekersaft in den Samen 
zu so betrachtlichen Quantitaten anhaufen kiilmen 3). 1m folgenden zitieren wir naeh 
Lippmann den Dbergang von Starke in Rohrzueker aus den oben entwiekelten Griinden 
bei foigenden Pflanzen: Beim Keimen del' Gerste, des vVeizens, des Mais, der Wicken und 
Bohnen 4 ), beim Reifen der Mandeln und Niisse 5 ), beim Reifen der Bananen 6 ), beim Reifen 
del' Apfe17), beim SiiBwerden der Kartoffeln 8). DaB aueh del' umgekehrte ProzeB, die Ver
wandlung von Rohrzucker in Starke, sehr haufig beobachtet wird, beweisen folgende Beispiele: 
bei del' Reife del' Kartoffeln 9), bei del' Ausbildung del' Getreideahren 10), del' Maiskolben 11), 
beim Reifen del' Erbsen12) usw. Dber die umfangreiche Literatur, betreffend die Bildung 
von Rohrzueker in dem Zuckerrohr tmd del' Zuckerriibe, sei auf Lippmann 13) verwiesen. 

Unter die Raut oder ins Blut injizierter Rohrzueker solI nach alteren Angaben wieder 
"ollkommen quantitativ im Ram ausgeschieden werden 14). Nach neueren Versuchen bewirkt 
die parenterale Einfiilirung von Rohrzucker das Auftreten eines diesen spaltenden Fermentes 
im BlutI5). Wird auf 1 kg K6rpergewicht 1 g Rohrzucker injiziert, so erscheinen nach 
1 Stunde 81,0% im Ram wieder16 ). Bei dauemder Injektion von Rohrzucker werden Gift
wirkungen beobachtet17 ). In das Gehim eingespritzt bewirkt Rohrzueker keine Verande
rungen 18). Del' nicht verbrannte Rohrzueker kann zu Fett und Glykogenanlagerung benutzt 
werden 19). Vom Darm aus wird der Rohrzucker dagegen in sehr groBen Mengen resorbiert, 
jedoch muB er dazu erst invertiert werden 20). 1m Diinndarm ist ein Enzym vorhanden, das 
Rohrzucker spalten kann 21). Es gelangen deshalb nur sehr geringe .Mengen Rohrzucker durch 
die Schleimhaute, und diese werden dann noeh 'von den Nieren weiter zersetzt22). - Die rasche 
Assimilation groBer Quantitaten Rohrzucker bewirkt eine erh6hte Pulsfrequenz und einen 
gesteigerten Blutdruek 23 ). Von 320 g eingefiihrter Saccharose erschienen nach 3 Stunden 
bis zu 2,51 % im Ram wiec1er 24). Auch wurde etwas Rohrzucker im Speichel gefunden. 

1) Sch ulze, Zeitschr. f. physioI. Chemie 20,511 [1892]; 21, 267 [1899]. - Brown u. Morris, 
Journ. Chern. Soc. 63, 604 [1893]. 

2) GruB, Botan.-Ztg. 20, 36. 
3) Sablon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 123, 1084 [189()]. - Lindet, Bulletin de l'Assoc. 

des chimistes 20, 1233 [1903]. 
4) Boussingault, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 81,1236 [1876]. - Perrey, Compt. rend. 

de l'Acad. des Se. 94, 1124 [1882]. - Tollens u. Washburn, Chern. CentralbI. 1890, II, 550. -
O'S ullivan, Chem. CentraIbI.1890,II, 184. -Lindet, Bulletindel'Assoc. deschimistes 1l,427 [1894]. 

5) Sablon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 123, 1084 [1896]. 
6) Buignet, Annales de Chim. et de Phys. [3] 61, 308 [1863]. If! 
7) Kulisch, Landw. Jahrbucher 21, 427. - Otto, Chem.-Ztg. 24,200 [1900]. - Allen, 

Chem. CentralbI. 1902, II, 310. 
8) Muller - Thurgau, Landw. Jahrbucher 1882, 750. 
9) Kayser, Landw. Versuchsstationen 29, 461. 

10) Deherain u. Dupont, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 774 [1900]. 
11) Leplay, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 95, 1033 [1882]. 
12) Schulze u. Frankfurt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 27, 63 [1894]. 
13) VgI. Lippmann, Chemie del' Zuckerarten 2, 1797 [1904]. 
14) Claude Bernard, Legons sur Ie diabete. - Voit, Archiy f. klin. :Vledizin 58,523 [1897]. 
15) Weinland, Zeitschr. f. BioI. 47,279 [1907]. - E. Abderhalden u. C. Brahm, Zeitschr. 

f. physioI. Chemie 64, 429 [1910]. 
16) Pavy, Journ. of PhysioI. 24, 479. 
17) Rossa, Archiv f. d. ges. PhysioI. 75, 310. 
18) Bruns, Dissert. 1899. 
19) Zuntz, Zeitsehr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 44, 64 [1894]. - Frentzel u. Loeb, Uhem. 

Centralbl. 1895, 232. 
20) Hoppe _ Seyler, Virchows Archiv 10, 144 [1856]. - R6hmann - Nagano, Archiy 

f. d. ges. PhysioI. 95, 533 [1903]. . 
21) Bouchardat u. Landras, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 20, 145 [1835]. - Demant, 

Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 1705 [1879]. - Brown u. Heron, Annalen d. Chemie 
1I. Pharmazie 204, 228 [1880]. - Kriiger, Zeitschr. f. BioI. 31, 229 [1899]. 

22) Seegen, Archiy f. d. ges. Physiol. 31, 342 [1885]. 
23) Albertoni, Chern. Centralbl.l889, 608; 1891, II, 44; 1892, II, 623; 1902,1,59. -Harley, 

Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, Rep. 898 [1893]. 
24) Mi ura, Zeitschr. f. BioI. 32, 281 [1895]. 
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Physikallsche und chemische Eigenschaften: Monokline Krystalle1 ); Nichtzucker odeI' 
andere Zucker wirken mehr oder weniger storend auf die Krystallisation und fiihren oft zu 
abnormen Formen. a: b : c = 1,2595 : 1 : 0,8782 1). Krystallisierter Zucker ist nicht hygro
skopisch. Beim Zerschlagen, Zerreiben usw. wird das Auftreten eines wei.6en, bliiulichenLichtes 
beobachtet. Rohrzucker ist pyroelektrisch; er ist gegen Elektrizitiit 2) (stromende) indifferent. 
Durch elektrische Schwingungen werden fein zerpulverte KrystaIle zum Teil zersetzL Die 
Dielektrizi tatskonstan te 3 ) betragt: fiir krystallisierten Zucker 4, 13; fiir gepulvertenZucker 
4,19. Das Warmeleitungsvermogenistsehrgering4 ). Schmelzp.: 160-161° 5),160-165° 6 ), 

160° 7), 160° 8), 180° 9), 179-180° 10) aus Alkohol, 169-170° 10) aus Methylalkohol, 189,2° 
(korr.) 11). Spez. Gew.: 1,580012) bei 15°, 1,58046813) bei 171/ 2 °, 1,589214). Kon traktion: 
Beim Losen von Zucker in Wasser tritt eine Kontraktion ein, die ihr Maximum bei 57,3-62,6% 
Zucker hatl5). Loslichkei t: Die Wasserloslichkeit16) des Rohrzuckers ist sehr abhangig von der 
Temperatur. 1st y die prozentische Loslichkeit, x die Temperatur (in Celsius), so ist y= 64,1835 
+0,13497 x+0,0005307 X2 17). Hiernach ist z. B. die Loslichkeit bei 0° 64,18; bei 20° 67,09; bei 
50° 72,25°; bei 100° 82,97°. Die Loslichkeit in Alkoho118 ) ist nurgering. 1 T. Zucker wird in 80T. 
Alkohol (bei Siedetemperatur) gelost. Auch in Methylalkohol19) ist die Loslichkeit nur gering. In 
Glycerin 20) ist Rohrzucker auch nur ingeringem Grade loslich. Essigsaure 21) lost verhaltnismaBig 
viel Rohrzucker. Die Schmelzwarme betragt: 202,6 Cal. 22). Die spez. Warm e 23 ) krystalli
sierten Rohrzuckers betragt 0,3005 22), die des geschmolzenen 0,342 22); die spez. Warme 
ist abhangig von der Temperatur, so ist c = 0,2387 + 0,00173 t, fUr t = 22 ° ist demnach 
c= 0,2768 24), fUr t= 51 ° c= 0,3269 24). Die Verbrennungswarme ist bei konstantem Volum 

1) Hankel, Poggend. Annalen [1] 49, 495. - Schaaf, Zeitschr. d. Vereins d. d. 
Zuckerind. 33, 700 [1883]. - Wulff, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 3'2', 926 [1887]; 38, 
228, 1078 [1888]. 

2) Hemptinne, Zeitschr. f. physikal. Chemie 22, 372 [1897]. 
3) Thwing, Zeitschr. f. physikal. Chemie 14, 292 [1894]. - Bruhl, Zeitschr. f. physikal. 

Chemie 18, 517 [1895]; 30, 37 [1900]. - Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie ~, 305 [1897]. 
4) Melloni, Poggend. Annalen [1] 38, 39. 
5) Berzelius, Poggend. Annalen 4'2', 321. 
6) Gelis, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 9, 416 [1869]. 
7) Tammann, Zeitsohr. f. physikal. Chemie ~8, 17 [1899]. 
8) Plato, Zeitsohr. d. Vereins d. d. Zuokerind. 50, 1012 [1900]. 
9) PeIigot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 6'2', 113 [1862]. 

10) Graf, Zeitsohr. f. angew. Chemie 1901, 1077. 
11) Gillot, Bulletin de l'Acad. Roy. de Belg. 1904, 834. 
12) Sohroder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft I~, 561 [1879]. 
13) Gerlach, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 13, 283 [1863]; Dinglers Polytechn. 

Journ. n~, 31, 186 [1863]. 
14) Domke u. Harting, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 50, 982 [1900]. 
15) Brix, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 4, 308 [1854]. - Scheibler, Neue 

Zeitschr. f. Rubenzuckerind. ~5, 37 [1890]. - Ziegler, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. 
Landw. I~, 760 [1883]. - Wohl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30,455 [1897]. - Bredig, 
Zeitschr. f. physikal. Chemie 4, 455 [1889]. - N ernst, Zeitschr. f. physikal. Chemie 4, 374 [1889]. 

16) Flourens, Compt. rend. de I'Acad. des Se. 83, 150 [1876]. - Horsin - Deon, Sucrerie 
indigene 5'2', 674; Journ. de fabr. de Sucre 43, 37. - Courtonne, Compt. rend. de I'Aead. des 
Sc. 85, 959 [1877]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. ~'2', 1031 [1877]; Annales de Chim. et 
de Phys. [5] 12, 569 [1877]. 

17) Herzfeld, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. a, 181, 232 [1892]. 
18) Scheibler, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. ~~, 246 [1872]; Berichte d. 

Deutsch. chem. Gesellschaft 5, 343 [1872]. - Flourens, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 83, 150 
[1876]. - Pellet, Bulletin de I'Assoc. des chimistes 15, 346 [1895]. - Casamajor, Chem. News 
40, 1029 [1880]. - Lindet, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 110, 795 [1890]; Zeitschr. d. Vereins 
d. d. Zuckerind. 40, 405 [1890]. 

19) Scheibler, Beriohte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2872 [1886]. - Lobry de Bruyn, 
Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 784 [1892]. - Gunning u. van Ekenstein, Bulletiri de I'Assoe. 
de Belg. 4, 318 [1890]; Chem.-Ztg. 15, 82 [1891]. 

20) Weiler, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 14, 382 [1864]. - Karcz, Osterr.-ungar. 
Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. ~3, 21 [1894]. - Strohmer u. Stift, Osterr .. ungar. Zeitschr. f. 
Zuckerind. u. Landw. ~, 41 [1895]. 

21) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~, 19 [1889]. 
22) Kopp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie Suppl. 3, 122. 
23) Zouzal, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. ~, 295 [1889]. 
24) HeB, Poggend. Annalen [2] 35, 4lO. 
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flir 1 g 3921--4001,0 caP), bei konstantem Volum fiir 1 g-Mol. 1341-1368,3 CaP) (1363,9 
Cal. [Fischer])l), bei konstantem Druck fii.r I g-Mol. 1341-1368,3 Cal.!), die Bildungs
warme ist: 564,8-518,7 Cal. 2). Dreh ung des Lich tes 3): Die Drehtmg des polarisierten 
Lichtes durch den Rohrzucker ist seit ihrer Entdeekung dureh Biot 4), 1818, oft Gegenstand 
del' Untersuchung geworden. Sie ist etwas, weun auch wenig, von del' Konzentra.tion, noeh 
viel weniger von del' Temperatur abhangig. Die genauesten Werte sind die von Tollens 5), 
[ex]D= +63,903°, und die von Schmitz6), [ex]D= +64,156°. Naehstehende Formeln 
zeigen den EinfluB del' Konzentnl,tion auf die Drehung (p = Prozentgehalt an Zucker, q = Pro
zentgehalt an Wasser): fin- Losungen von 18-69% Zucker betragt [ex]~O = 66,386 + 0,015035 P 
-0,0003986q2, flir Losungen von 4-18% Zueker[ex ]~o=66,870 -O,015553p -0,00005246 2 q2. 
Die Viseositat des Rohrzuekers ist 1,002 (bezogen auf Wasser von 15°)7). -Ron tgenstrahlen 8) 
verandern die Drehung nieht. - Einwirkung von Losungsmitteln auf die Drehung: 
Isopropylalkohol vermindert die Drehung, Aceton und Methylalkohol erhohen dieselbe 9). 
Athylalkohol wirkt kaum ein 10). Aldehyd steigert die Rotation (in 10 proz. Losung um 6,4 °)11); 
ebenso Pyridin 12 ). - EinfluB von anorganischen Sauren, Salzen usw. auf die 
Dreh ung: H 2S04 bewirkt eine geringe Erhohung del' Drehung13). Alkalien und Carbonate 14) 
bewirken eine erhebliche Beeinflussung del' Rotation, die abhangig von del' Konzentration ist. So 
heben z. B. wenn die Konzentra.tion del' Zuckerlosung c = 17,3 istl5 ): I gAtzkali die Drehungvon 
0,500 g Zucker auf, 1 gAtznatron die Drehung von 0,450 g Zucker, I g N a2COa die Drehung von 
0,132g Zucker, 19 K 2C03 die Drehung von 0,065g Zucker. In geringen Mengen vermindert, in 
hoheren vergroBert Ammoniak die Drehung des Rohrzuckers 16) 16). NH4Cl vermindert die Dre
hung17). Essigsaureund citronensaure Salzeverringern, wenn auchnicht erheblich, die DrehungI8); 

Degener19) bestreitet diese Aunahme. Schwefelsaure und phosphorsaure Alkalisalze ver-

1) Fischer u. Wrede, Sitzungsber. d. Akad. d. Wissensch. Berlin 1904, 687. - Fries, 
Oompt. rend. de l'Acad. des Sc. 14", 567 [1907]; Ohern. Centralbl. 1901', I, 1511. 

2) Stohmann u. Langbein, Journ. f. prakt. Ohemie [2] 35,305 [1887]. - Dauilewsky, 
Archiv f. d. ges. Physiol. 3S, 230 [1887]. - Berthelot u. Vieille, Annales de Ohim. et de Phys. 
[6] to, 458 [1887]. - Ru bner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 265 [1888]. - Gi bson, 
Zeitschr. f. physikal. Ohemie to, 413 [1892]. 

3) Landolt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 196 [1888]. - Hesse, Annalen 
d. Ohemie u. Pharmazie trS, 97 [1874]. - Priibram, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 
1348 [1887]. 

4) Biot, Mem. 13, 125 [1818]. 
5) Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 1043 [1877]; Zeitschr. d. Vereins 

d. d. Zuckerind. 21', 1033 [1877]; 28, 895 [1878]. - Vgl. auch Abderhalden, Handbuch del' 
biochem. Arbeitsmethoden 2. 1. Halfte [19101-

6) Schmitz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 1414 [1877]; Zeitschr. d. Vereins 
d. d. Zuckerind. 2S, 887 [1876]. 

7) Miiller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37', 11 [1904]. 
8) Wiechmann, Berichie d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 364 [1896. 
9) Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. GeseJlschaft 13, 2287 [1880]; Zeitschr. d. Vereins 

d. d. Zuckerind. 31, 136 [1881]. - Pr:i;i bram, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 6 [1889]. 
- Gunning, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 21, 339 [1888]. 

10) Jodin, Annalen d. Ohemie u. Pharmazie 166, 69 [1871]. - Hesse, Annalen d. Chemic 
u. Pharmazie 176, 97 [l874]. - Olassen, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 40, 392 [1890]. 

8 ch ei bIer, Zeitschr. f. Zuekerind. 29, 258 [1899]. 
11) Pottevin, Zeitschr. f. physikal. Chemie 32, 404 [HIOl]. 
12) Wilcox, Chem. Oentralbl. 1902, 181; 1902, II, 1035; Zeitschr. f. physikal. Ohemie 31,382 

[1900]. 
13) Hesse, Annalen d. Ohemic u. Pharmazie 11'S, 97 [1874]. 
14) Bodenbender, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 15, 167 [1865]. - Sostmann, 

Zeitschr. d. Vereius d. d. Zuckerind. 16, 172 [1866]. - Miintz, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 
2S, 737 [1876]. 

15) Pellet, Bulletin de ]a, 80e. chim. [2] 28, 250 [1878]. 
16) Wilcox, Ohern. Oentralbl. 1902, II, 1035. 
17) Stroh mer u. Fallada, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 35, 168 [1906]; 

Ohern. Oentralbl. 1905, I, 1819. 
18) Sachs u. Bar bieri, Bulletin de la Soc. chim. de Belg. 12, 143. - Pellet u. 

Pasquier, JOUI'll. de fabr. de sucre 18, 33. - Sachs, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 
34, 1017 [1884]. - Herles, Zeitechr. f. Zuckerind. in Bohmen 14, 344 [1885]. - Zscheye, 
Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 45, 583 [18\)5]. 

19) Degener, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 36, 555 [1885]. 
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mindem die Drehung ebenfalls. Borsaure und fure Salze haben in geringen Mengen 
keinen, in groBeren Mengen erheblichen EinfluB auf die Rotation 1). Bleiessig in wasseriger 
Losung wirkt kaum, in alkoholischer Losung dagegen sehr vermindemd auf die Rotation 2). 
Bates und Blake nehmen einen groBeren Ein£luB des basischen Bleiacetats auf die Drehung 
an 3). Chloride: Miintz4) stellte fest, daB die Abnahme der Drehung bei NaCl-Zusatz 
fast proportional der Menge des Salzes ist. Jedoch ist das Gebiet der Beein£lussung der Ro
tation durch anorganische Salze im allgemeinen in rechnerischer Hinsicht noch ziemlich wenig 
zufriedenstellend bekannt. Farnsteiner 5) £and die Depression umgekehrt proportional 
dem Molekulargewicht. (Depression = Differenz der Drehungen <Xl und <X2 von 1 T. Zuck{;lr 
+ 10 T. Wasser + oder -1 T. Salz.) Auf 1 Mol. Zucker IOsen sich 2 Atome Cu; die Drehung des 
Rohrzuckers wird dadurch umgekehrt 6). - Brechungsexponent7): Derselbe ist fiir eine 
ZuckerlOsung vom spez. Gew. 1,1059: nn = 1,3688 (bei 17,5°), nn = 1,3681 (bei 21,2°). -
Trocknes Erhitzen: Schnell erhitzt auf 160° zerfallt der Zucker in Glucose und Lavu
losan: C12H22011 = C6H 120 6 + CSH100S 8). Beim langsamen Schmelzen (160°) geht der 
Rohrzucker in eine amorphe Modifikation iiber, die sich lange unverandert halt, schlieBlich 
aber wieder krystallinisch wird. Dieser amorphe Zucker lOst sich viel leichter in 
Wasser und auch in Alkohol. Der amorphe Zucker dreht - im Gegensatz zum Krystall
zucker - die Ebene des polarisierten Lichtes auch in Substanz. Die Drehung ist [<X]D 
= + 46,909° 9). Wird Rohrzucker im Vakuum auf 200° erhitzt, so erhalt man Caramel
substanzen, Saccharon genannt, die durch Austritt von 2 Mol. H20 entstehen. Saccharon ist im 
Wasser IOslich und optisch aktiv10). - Trockne Destillation11): Bei der trocknen Destil
lation werden Zersetzungsprodukte (CO, Ameisensaure, CO2, Aldehyd 12), Aceton, Metaceton, 
Furol, Acrolein, Benzaldehyd usw.) gebildet, wahrend im Riickstand Caramel, Assamar und 
Kohle bleibt ll). - Destillation mit Atzkalk: Dieselbe liefert ein Gemisch von Produkten, 
worunter genauer defiuiert sind: capronsaures Calcium, Aceton, Sauren, Alkohole, 'Aldehyde, 
Propylaldehyd, Furan, Mono- und Dimethylfuran, Trimethylfuran usw. 18). - Erwarmt man 
verdiinnte und auch konz. Zuckerlosungen langere Zeit, so tritt eine Abnahme des Drehungs-

1) Klein, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 99, 144 [1884]. - Lambert, Compt. rend. de 
l'Acad. des Sc. 108, 1016 [1889]. - Muntz, Journ. de fabr. de sucre 11,25 [1876]; Zeitschr. d. 
Vereins d. d. Zuckerind. 26, 735 [1876]. 

2) Muntz, Journ. de fabr. de sucre 11, 25 [1876]. - Kohlrausoh, Osterr.-ungar. Zeitschr. 
f. Zuckerind. u. Landw. 2, 310 [1873]. - Hermann u. Tollens, Zeitschr. d. Vereins d. d. 
Zuckerind. 35, 480 [1885]. - Svoboda, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 46, 107 [1896]. -
Groger, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 30, 429 [1901]. - WeiSberg, Bulletin 
de la Soc. chim. de Belg. 16, 162, 407. - Pellet, Bulletin de l'Assoc. des chimistes 23, 
280, 285 [1905]; Chern. Centralbl. 1905, II, 1555. 

3) Bates u. Blake, Zeitschr. d. Vereins f. Rubenzuckerind. 1901, 314; Chem. Centralbl. 
1901, I, 1289. 

4) Miintz, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 26, 376 [1876]. - Pellet, Bulletin de la 
Soc. chim. de Belg. 28, 250 [1876]. - Motten, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 
1, 180 [1878]. - Gravier, Bull. de l'Assoc. des chimistes 10, 351 [1897]. - Kenrick, Amer. 
Chern. Soc. 24, 928 [1900]. 

5) Farnsteiner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23,3570 [1890]. - Bodenberger 
u. Steffens, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 31, 808 [1881]. 

6) GroB mann, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind.1906, 1024; Chem. Centralbl. 1901, I, 25. 
7) Stroh mer, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 12,925 [1883]; 13, 185 [1884]. 

- Obermayer, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 21,25 [1871]. - Matthiessen, Diss. 1898. 
- Stolle, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 51, 469 [UlO1]. 

8) Gelis, Annales de Chim. et de Phys. [3] 51, 234 [1859]. 
9) Biot, Mem. 13, 118 [1818]. - Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 1413 

[1877]. - Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 192, 161 [1878]. - Wulff, Zeitschr. d. Vereins 
d. d. Zuckerind. 31, 918 [1887]. 

10) Ehrlich, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 1909, 746. 
11) Redtenbaoher, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 41,148. - Volkel, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 86, 63 [1852]; 81, 303 [1852]. - Fradiss, Bulletin de l'A~soc. des chimistes 
16, 280 [1899]. - Hoffmann u. Del briie k, Zeitschr. f. angew. Chemie 1902, 821. 

12) Trillat, Bulletin de l'Assoc. des chimistes 24, 612 [1906]; Chern. Centralbl. 1901, I, 631. 
13) Fremy, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15, 278. - Gottlieb, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 52, 127. - Benedikt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 162, 303 [1871]. -
Pinner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 589 [1882]; 16, 1728[1883]. - Fischer u. 
Laycock, Berichted. Deutsch. chern. Gesellschaft 22,101 [1889]. - Laycook, Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 258, 230 [1890]. 
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vermogens ein, bedingt durch eintretende Inversion 1). Dieselbe ist abhangig yon dem Gefal3 2) 
(Platin, Glas, Kupfer, Silber) und von der TemperaturS ). Die Substanzen, die hierbei gebildet 
werden, sind vornehmlich CO2, Ameisensaure, Essigsaure, Furol, auch fruchtartig riechende 
Ather usw. <1) 5) 6). - Zucker und Oxydationsmittel: Starke Oxydationsmittel7) 
wirken vollkommen zersetzend, wie z. B. Pb02, Chlorkalk, Hg20, AgNOs usw. Beirn Kochen 
mit Hg20, HgNOs , K 2CrO.J, usw. tritt Zersetzung ein unter Bildung von CO2, H-COOH 
und Oxalsaure; auch Glykolsaure und Gluconsaure sollen entstehen. Braunstein + H 2S04 

bilden Ameisensaure und FuroI 8). KMn04 und Cros ergeben hauptsachlich CO2 , Ameisen
saure, Essigsaure, Oxalsaure 9 ). Cu(OH)2 wirkt erst nach langerem Kochen zersetzend10). 
Cu(NOs)2 und CuSO.J, (neutrale Losung) greifen Zucker unter Reduktionserscheinungen anll). 
Fehlingsche Losung wird nicht reduziert. Tollenssche Ag-Losung wirkt in der Kalte nicht, 
in der Warme stark ein12). Fein zerteilte Metallpulver (Palladium, Rhodium, Osmium, Platin) 
bewirken, mit Zuckerlosungen gekocht. Inversion, Oxydation und Saurebildung; Iridium wirkt 
verzogernd1S). Die Metalle selbst sollen ohne EinfluB sein und erst sekundar durch ime 
Hydroxyde resp. durch Oxydation wirken. Reiner Sauerstoff wirkt nicht auf Zucker ein, 
auch Ozon verandert den Zucker nur langsam14), desgleichenH20 2 • Letzteres liefert bei langer 
Einwirkung und hoher Temperatur CO2 , HCOOH, Aceton, Aldehydusw. 15). -Chlor: Konz. 
Zuckerlosungen werden durch Chior unter Bildung von Humussubstanzen zersetzt; daneben 
entstehen auch bei langsamer Einwirkung des Chlors d-Gluconsaure, CO2 , Oxalsaure, Chlor
essigsaure und Chloroform; auch d-Zuckersaure soll entstehen 16). - Brom: Fester Rom
zucker liefert neben Kohle CO2 und Bromoform; Losungen ergeben d-Gluconsaure und 
d-Zuckersaure 17 ). - Jod: In Zuckerlosungen entstehen bei der Einwirkung von Jod Jod
wasserstoff und Humusstoffe18). - Ammoniak: Mit Ammoniak entstehen verschiedene 

1) Herzfeld, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 43, 745 [1893]. - Smith, Zeitscm.' 
f. Chemie ~5, 144 [1898]. - Lindet, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 138, 508 [1904]; Chern. 
Centralbl. 1904, I, 934. 

2) Rayman u. Sulz, Zeitschr. f. physikal. Chemie ~I, 481 [1896]. 
3) Monier u. Trevor, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 326 [1892]. - Claassen, Zeitschr. 

d. Vereins d. d. Zuckerind. 53, 333 [1903]. 
4) Soubeyran, Journ. de Pharmacie 18~, 89. 
5) Forster, Belichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 323 [1882]. 
6) Lippmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~6, 3060 [1893]. 
7) Stiirenberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~9, 291. - Butlerow, ·Journ. f. 

prakt. Chemie [1] 56, 274 [1852]. - Cross u. Bevan. Chern. Centralbl. 1893.407. - Mau
mene, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 79, 663 [1874]. - Volmer, Zeitschr. d. Vereins d. d. 
Zuckerind. 45, 471, 473 [18951. - Hoffmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 1328 
[1900]. 

8) Gmelin, Pharmaz. Journ. 16, 55. - Dobereiner, Journ. de Pharm. et de Chim. [2] 
21, 646. 

9) Liebig u. Pelouze, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 19, 279. - Heyer, Zeitschr. d. Ver
eins d. d. Zuckerind. 3~, 609 [1882]. 

10) Habermann u. Honig, Monatshefte f. Chemie 3, 651 [1882]; Zeitschr. d. Vereins d. 
d. Zuckerind. 33, 321 [1883]. 

11) Stiirenberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 29, 291. - Monnet, Bulletin de la Soc. 
chim. [3] I, 83 [1889]. 

12) Tollens, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 3~, 709 [1882]. - Salkowski, Zeitschr. 
f. physiol. Chemie 4, 133 [1880]. 

1S) Rayman u. Sulz, Zeitschr. f. physikal. Chemie ~1, 486 [1896]. - Ostwald, Zeitschr_ f. 
physikal. Chemie 31, 262 [1900]. - Sulz, Zeitschr. f. physikal. Chemie 33, 47 [1901]. - Lindet, 
Chem.-Ztg. ~7, 1208 [1903]. - Plzak u. Husek, Chem.-Ztg. ~7, 309 [1903]; Zeitschr. f. physikal. 
Chemie 47, 733 [1904]; Chem. Centralbl. 1904, I, 1254. - Vondracek, Zeitschr. f. physikal. 
Chemie 50, 560 [1904]; Chern. Centralbl. 1905, I, 596. 

14) Rayman u. Sulz, Zeitschr. f. physikal. Chemie 21, 486 [1896]. - Fradiss, Bulletin 
de l'Assoc. des chimistes 16, 664 [1899]. - Morrel n. Crofts, Journ. Chern. Soc. n, 1219 [1900]. 

15) Vibrans, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 34, 561 [1884]. - Wurster, Chem. 
Centralbl. 1887, 1195. - Griggi, Chem.-Ztg. 19, 332 [1895]. - Cotton, Journ. de Pharm. 
et de Chim. [6] 10, 193. 

16) Hlasiwetz u. Habermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3, 486 [1870]. -
Herzfeld, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 9, 183 [1882]. 

17) Herzfeld, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 9, 183 [1870]. - GrieBhammer, Annales 
de Chim. et de Phys, [3] 15, 193. 

18) Romyn, Zeitschr. f. analyt. Chemie 36, 350. - Duruell, Berichte d. Deutsch. chem. 
Geaellschaft 8. 1470 [1875]. 
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Karper, die noch nicht sichel' festgestellt sind 1). .Mit NH4Cl trite Umwandlung in Invert
zucker ein 2). - Alkalien: In der Natronschmelze erhalt man: H 2, CH4 , CO2, Ameisen-, 
Essigsaure, Pl'opionsaure, Oxalsaure, Aceton, Furandel'ivate 3 ). Die Kalischmelze liefel't 
~1ilchsaure, Essigsaure, Acetol 4 ). Stark konz. KaliumhydroxydlOslmgen liefern, je nach 
del' Temperatur, wechselnde lVIengen Essigsaure, Oxalsaure und Wasserstoff (bei Fe20a
Gegenwart wird mern: Essigsaure gebildet). Natronlauge wirkt nicht so stark ein. Minder 
konz. Laugen liefern auch Ameisensa,ure und lVIilchsaure (Humussauren). Schwache Laugen 
wirken kaum verandernd ein 5). - Calciumhydroxyd: Unter LuttabschluB greift Ca(OHh 
Zuckerlosungen nicht an 6). Beim Kochen unter Luftzutritt tritt Einwirkung auf, die abo 
hangig ist von der Temperatur und der Zeit7). Es entsteht eine Verbindung, aus der Ca mit 
CO2 nicht mehr abgeschieden werden kann 8 ). Kocht man gleiche lVIengen Zucker und trocknen 
geloschten Kalk mit einem sechsfachen Gewicht Wasser unter Luftdurchleitung, so tritt voll
kommene Zerstorung ein unter Bildung organischer Sauren (Essigsaure, Milchsaure USW.)9).
Ba(QH)2 und Sr(OHh: Es entstehen dieselben Verbindungen und Zersetzungen wie 
mit Ca(OH)2' - Zucker und Kohlensaure: Kohlensaure wirkt auf Zucker in Losungen 
invertierend, besonders in dervVarmeunciunterDruck10 ). - Zucker und Salzsaure: Ga~
formige HOi wirkt auf den Zucker unter Bildung von Ulminsaure unci Caramelin ein11 ). 

Konz. HCI wirkt verkohlend. Verdiinnte HOi wirkt invertierend, wobei Licht und Warme 
fordernd wirken. Die Inversion hangt nur von dem lVIengenverhaltnis zwischen Saure und 
Wasser ab, nicht von dem vorhandenen Zucker 12). Anhaltendes Kochen mit HOi bewirkt 
Zersetzung unter Bildung von HCOOH, Lavulinsaure und Humusstoffen (C02 , Furol)13). -
Zucker + HBr 14) und Zucker + HF 14): wie HOi. - Zucker + H 2 S04 : Konz. H 2S04, 

Zucker lOst sich in der Kalte darin unzersetzt auf 1S ), in der Warme tritt vollige Zersetzung 
ein (Verkohlung); hierbei entstehen CO, CO2 , S02' Furol, auch Benzol- Tetracarbonsaure 

1) Schiltzenberger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 104,65 [1858]. - Thenard, Compt. 
rend. de l'Acad. des Se. 52, 444 [1861]. - Sehonbrodt, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 52, 1071 
[l861]. - La borde, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 78,82 [1874]. - Pa yer, Deutsche Zuckerind. 
161, 159. 

2) Stroh mer u. Fallada, Osterr.-ungar. Zeitsehr. f. Zuckerind. u. Landw. 35, 168 [1906]; 
Chem. Centralbl. 1906, I, 1819. 

3) Gottlieb, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 52, 12l. 
4) Em merli ng u. Loges, Berichte .d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 837 [1883.1. - Isaae, 

Chem. News 66, 39 [1893]. ' 
5) Hoppe - Scyler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 4, 347 [1871]; Zeitsehr. f. 

physiol. Chemie 13, 66 [1889]. - Sostmann, Zeitsehr. d. Vereius d. d. Zuckerind. 22,173 [1872]. 
- Berendes, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 22,291 [1872]. - EilHeldt u. Follenius, 
Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 27, 727 [1877]. - Dubrunfaut, Sucrerie indigene 14, 8. 
- Bodenberger, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 36,12 [1886]. - Crol3 u. Bevan, Chern. 
Centralbl. 1893, 407. 

6) Pelouze, Annales de Chim. et de Phys. [2] 48, 301. - Daniell, Annales de Chim. et de 
Phys. [2J 10, 219. 

7) Daubrawa, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 15,507 [1865]. - Degener, Zeitschr. 
d. Vereins d. d. Zuckerind. 32, 368 [18821- - LieBe, Bulletin de l'Assoc. des chimistes 10, 
556 [189:\1-

8) LieBe, Bulletin de l'Assoc. des chimistes 10, 566 [1893]. - Herzfeld, Zeitschr. d. 
Vereins d. d. Zuckerind. 40, 280 [1890]. 

9) Niedschlag, Deutsche Zuekerind. 12, 159. - Beythien u. Tollens, Zeitschr. d. Ver
eins d. d. Zuckerind. 39, 918 [1889]. - Tollens u. Schone, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zucker
ind. 50, 978 [1900]. - Isaac, Chem. News 66, 39 [1893]. 

10) Malaguti, Journ. de Pharm. et de Chim. [2] 21, 447. - Lund, Berichte d. Deutsch. chem. 
Gesellschaft 9, 277 [1876]. - Scheibler, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 23,397 [1873]. -
Lippmann, Bericbte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 1823 [1880]; Zeitschr. d. Vereins d. d. 
Zuckerind. 30, 812 [1880]. 

11) Boullay, Zeitschr. f. physikal. Chemie 16, 172 [1895]. 
12) Urech, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13,1696 [1880]. - Born traeger, Zeitschr. 

f. angew. Chemie 1893,600; 1894,3151. - Mategczek, Chem.-Ztg. 21, 465 [1897]. - Soxhlet, 
,Journ. f. prakt. Chemie 21, 229 [1896]. - Gillot, Chern. Centralbl. 1901, 377. 

13) Berthelot U. Andre, Compt. rend. de l' Acad. des Se. 119, 711 [1894]. - Windisch, 
Chem.-Ztg. 24, 7 [1900]. - Tollens, Krober u. Rimbach, Zeitschr. f. angew. Chemie 
1902, 508. 

14) Herzfeld u. Paetow, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 41, 678 [1891]. 
15) Esch ba u m, Chern. Centralbl. 1891', 688. 
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C6H 2(tJOOH)4 1). Verdiinnte H 2S04 bewirkt in der Kiilte schwache, in der Warme starke 
Inversion 2). Langeres Kochen bewirkt auch bier Zersetzung unter Bildung von Ameisen
saure g). - Zucker + schweflige Saure: Bis 30° geringe, von da ab sich steigernde 
Inversionswirkung, besonders bei Sauerstoffzutritt4). - Zucker + HNOg: Auch bier tritt 
Inversion und zwar schon durch geringe Mengen ein. In der Warme entstehen, unter N02·· 
Entwicklung, Zuckersaure, d·Weinsaure, Traubensaure, Cassonsaure und Oxalsaure. Au('h 
die Entwicklung von Blausaure wurde beobachtet5). - Zucker + KMn04 6): Es tritt 
Reduktion besonders in der Warme ein, anfangs zu mangansaurem Kalium, spaterhin 
zu MnO und Mn02. Der Zucker wird zu CO2 , HCOOH, CHgCOOH und COOH-COOH 
oxydiert; nach Maumene 7) sollen Zwischenprodukte (Diepinsaure, Triepinsaure, Hexenen· 
saure undHexepinsaure) entstehen, deren Vorkommen aber noch nicht erwiesen ist. - Zucker 
+ H 3P04: Auch bier tritt, wenn auch langsamer, Inversion ein; dabei entstehen in der Warme 
auch HCOOH und Furol S). - Zucker und organische Sauren: Diese bewirken, je 
nach ihrer Starke, raschere oder langsamere Inversion unter Bildung von Nebenprod1;lkten. 
- Zucker und d· und 1.Camphersaure sowie Campher.p.sulfosaure: die 
Antipoden hydrolysieren gleich schnell 9). - Zucker + Zn(OB)2 + NBg: Langsame Gelb· 
farbung, aber kein Niederschlag; es wird also kein Methylhnidazol gebildet 10). - Bei 
der Einwirkung des elektrischen Stromes und durch Photokatalyse, ferner durch ultra· 
violette Strahlen zerfallt Saccharose in Glucose und La vulose 11 ). Eine 10 proz. Losung, 
10 Stunden der Einwirkung einer Lampe von 110 Volt bei 80-90° ausgesetzt, liefert 
45% CO, 8% CH4, 47% H 2, 16% C0211). 

Giirung. a) Alkoholische GarungI2): Direkt ist der Rohrzucker nicht vergarbar; 
aber durch ein in der Hefe vorhandenes Ferment, Invertin, wird er in Glucose und Lavulose 
gespalten und ist dann der alkoholischen Garung fahig. Wie bei Glucose entstehen neben. 
Alkohol und CO2, Glycerin. und Bernsteinsaure. Aus 100g Rhorzucker entstehen mit Bierhefe 
bei 34°13) 5I,11g Alkohol, 49,05g CO2, 3,96g Glycerin. und Bernsteinsaure, I,OIg Fett und 
Cellulose. Auch Hefenzymase14) wirkt vergarend bis zu Losungen von 30%. Unter den 
Schimmelpilzen gibt es eillige, die wegen ihres Gehaltes an invertierendem. Ferment alkoholische 
Garung hervorzubringen vermogen, z. B. Minor racemosus, Minor javanicus, Penicillium 

1) Filhol, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 56, 219. - Marchand, Annalen d. Chemie u. 
Pharmazie 60, 262. - Simmler, Chem. Centralbl. 1862, 378. - Cross u. Bevan, Chemical 
Society 38, 667 [1880]. - Giraud, Bulletin de la Soc. chim. [3] 1, 389 [1889]. 

2) Korner, Chem. Centralhl. 1891', 689. - Burkhard, Neue Zeitschr. f. Riihenzuckerind. 
14, 176 [1885]. 

3) Liehen, Monatshefte f. Chemie 19, 347 [1898]. 
4) Leyde, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 1, 365 [1850]. - MeIsene, Deutsche 

Zuekerind. "4, 379. - Bodenbender u. Berendes, Zeitschr. d. Vereius d. d. Zuckerind. 23, 
21 [1873]. - Prinsen.Geerlings, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 44, 302 [1894]. - Stiepel, 
Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 46, 746 [1896]. - A ulard, Bulletin de l' Assoc. des cbimistes 
14, 171 [1897]. 

5) Heintz, Poggend. Annalen 6t, 315. - Hornemann, Journ. f. prakt. Chemie [1] 89, 
300 [1864]. - Burls, Evans u. Desch, Chem. News 68, 75 [1899]. 

6) Brunner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 524, 542 [1879]. - Heyer, 
Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 32, 609 [1882]. - Maumene, Compt. rend. de l'Acad. des 
Se. 102, 1038 [1886]. - Li ppmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 3060 [1893]. 
- Tollens u. Feilitzen, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 2581 [1897]. 

7) Maumene, La Sucrerie indigene 45, 447. 
8) Emmel, Journ. f. prakt. Chemie [1] 12, 120. 
9) E. Fischer, Z. f. physiol. ·Chem. 26, 83 [1898]. - Caldwell, Proc. Roy. Soc. 14, 

184 [1904]; Chem. Centralbl. 1904, II, 1609. 
10) Windaus, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 799 [1907]. 
11) Neuberg, Biochero. Zeitschr. 13, 305 [1908]; n, 270 [1909]; 29, 279 [1910]. -

Berthelot u. Gaudechon, Acad. des Se. 1. August 1910; Chem .. Ztg. 34, 925 [1910]. 
12) Rose, Journ. f. prakt. Chemie [1] 23, 393. - Dubrunfaut, Compt. rend. de I'Acad. 

desSc. 23, 38 [1846]. - Baudrimont, Journ. f. prakt. Chemie [1] 14, 334] - Pasteur, Annales 
de Chim. et de Phys. [3] 58, 329 [1860]. - Kosutany, Landw. Versuchsstationen 49, 173. _ 
Tollens u. Stone, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 36, 231, 235 [1886]; 38, 1156 [1888]; 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 1566 [1888]. - Will, Chern. Centralbl. 1893, II, 690. 

Trautland u. Armstrong, Proc. Chern. Soc. 19, 209 [1903]; Journ. of Chem. Soc. 83, 
1305 [1903]; Chem. Centralbl. 1904, I, 86. 

13) Jodlbauer, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 38, 308 [1888]. 
14) Buchner u. Rapp, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 1084, 1090 [1898]. 
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glaucum, Aspergillus niger usw. 1). - b) Milchsaure- und Buttersiiuregarung: Dieo(' 
Garungen2) verlaufen wie beirn Traubenzucker (s. diesen). Auch hier muB der Rohrzucker 
erst invertiert werden, damit er der Garung fahig wird. - c) Schleimige Garung 3): 

Sehr verschiedenartige Ursachen konnen die schleiL ige Garung bewirken. Am ver· 
breitetsten ist wohl als deren Erreger der Micrococcus gelatigenosus. Dber weitere Einzel
heiten s. Lippmann 4). 

Derivate: Saccharase-tetranitrat C12HlS(N02)4011' Es entsteht durch allmahliche 
Einwirkung von gepulvertem Zucker auf ein Gemisch konz. H 2S04 und rauchender HNOa 5). 
WeiBe, talgartige Masse; fadenziehend. ~chmelzp. 20°. Explosiv (Warme). Unloslich in 
Wasser, loslich in Olen, Alkohol, A.ther. Die atherische Losung hinterlaBt beim Verdunsten 
zerflieBliche Krystalle. . 

Saccharose-octonitrat C12H14(N02)sOll' 25 g feinst zerriebener Zucker werden ein
getragen in ein Gemisch von 50 g H2S04 (spez. Gew. 1,84) und 25 g HNOa (spez. Gew. 1,53); 
die abgeschiedene Masse wird mit H 20 ausgeknetet. Loslich in Wasser, abs. Alkohol, bei 30° 
wachsweich. In der Warme explosiv 6 ). Kleine krystallinische Kiigelchen. Schmelzp.29-30°, 
Zersetzungspunkt 131°. Die Drehung betragt [",]i," = + 52,3° (Alkohol, c = 3,4).. Die Ver
bindlmg reduziert 7). 

Saccharose-schwefelsiiure C12H220100S0S' 90 g Rohrzucker werden mit 80 g KOH 
in 200 ccm H 20 gelost und auf 60-70° erwarmt. In diese LOsung tragt man allmahlich 
64 g Kaliumpyrosulfat innerhalb 8 Stunden ein. Nach 12 Stunden neutralisiert man und 
fallt mit Ba-Acetat. Das Filtrat davon wird im Vakuum eingeengt. Dann wird mit 
Bleiessig und Ammoniak gefallt. Der Niederschlag wird bei Gegenwart von BaCOa mit H2S 
zerlegt, das eingeengte Filtrat wird in Alkohol eingetropft. Das Ba-Salz, C12H200100S0a, 

Q :-Ba---: 
ist ein weiBes, wasserlosliches Pulver. Fehlingsche Lasung wird nicht reduziert. Die 
Drehung ist [",W = + 26,09 ° (0,4426 g geli:ist zu 10,2117 g). - Ca-Salz C12H200100S0a. 
Garung ist nicht vorhanden 8). -Ca-·, 

Saccharose-monoacetat C12H21(C2HaO)Oll' Bildet sich aus 1 T. Zucker + 0,5 T. 
Essigsaureanhydrid in der Warme; nachher Fallen durch A.ther 9 ). WeiBe, amorphe Masse. 
Loslich in H20, Alkohol. , 

Saccharose-tetraacetat C12H18(C2HaO)4011' Bleibt bei del' A.therfallung des Mono
acetates in Losung. 

Saccharose-heptaacetat C12H15(C2HaOhOll' Entsteht aus Zucker mit iiberschiissigem 
Essigsaureanhydrid in der Warme. WeiBe Masse, unli:islich in A.ther 9). 

1) Bail, Flora 185r, 417. - Fitz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 1540 [1875]. 
- Bourquelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 91', 1000 [1883]. - Emmerling, Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 454 [1897]. - Wehmer, Chem .. Ztg. 24, 334 [1900]. - Behrens, 
Chern. Centralbl. 1898, II, 1027. - GriiB, Chem.-Ztg. 23, 102 [1889]. - Martinand, Compt.rend. 
de l' Acad. des Sc. 131, 808 [1900]. 

2) Lindner, Chem. Centralbl. 188r, 1507. - Grillone, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
165,217 [1872]. - Lieben, Annalen d. Chemie u. Pharmazie no, 89 [1873]. - Hueppe, Chem. 
Centralbl. 1884, 315. - Fitz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 867 [1882]; 11', 1188 
[1884]. - Stroh mer, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 20. 7 [1891]. - Teixeira
Mendes, Bulletin de l'Assoc. des chimistes 3, 50 [1885]; Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 14, 
218 [1885]. - Bourq uelot, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 46, 399 [1896]. - Pere, 
Chem. Centralbl. 1898, 518. - Hen'neberg, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 
30, 1065 [1902]. - Leichmann u. Bazarewski, Chern. Centralbl. 1900, II, 56. - Schar
dinger, Chern. Centralbl. 1903, II, 1198. 
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Chern. Centralbl. 1894, 161. - Bockhout, Chern. Centralbl. 1900, 919. 

4) Vgl. Lippmann, Chemie der Zuckerarten 1904, II. 
5) Schonbein, Poggend. Annalen ro, 104. - Sobrero, Compt. rend. de l'Acad. des So. 

24, 247 [1846]. - Knop, Journ. f. prakt. Chemie [1] 56, 334 [1852]. - Carey Lea, Bulletiu 
de la Soc. Chim. [2] 10, 455 [1868]. 

6) Elliot, Amer. Chem. Soc. 4, 147 [1882]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 32, 890 [1882]. 
7) Will u. Lenze, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 68 [1898]. 
8) Neuberg u. Pollak, Biochem. Zeitschr. 26, 226 [1910]; Berichte d. Deutsch. chern. 

Gesellschaft 43, 2060 [1910]. 
9) Schiitzenberger, Bulletin de la Soc. chim. [1] 12, 204 [1865]; Compt. rend. de l'Acad. 

des Sc. 61, 485 [1865]. 
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Saccharose-octoacetat C12H14(C2HaO)sOll' Bildet sich 1) aus 1 T. Zucker, 4 T. 
Essigsaureanhydrid und 2 T. wasserfreiem Na-Acetat beim Kochen1). 2) Aus Zucker mit 
Chloracetyl beim Kochen Imd nachherigen Umkrystallisieren aus Alkohol (96 proz.). WeiBe 
Nadeln. Schmelzp. 67°. Geschmaok bitter. Spez. Gew. 1,27 (16°). Die Drehung betragt 
[tX]D =, oa. + 38,36 o. Unloslich in H 20, loslioh in Ather. Alkohol. Das Ootoacetat redu
ziert nioht. 

Saccharose-pentabenzoat C12H17(C7H20ls011' Entsteht aus Zuckerlosung (10 proz.) 
mit Benzoylchlorid + NaOH 2). Krystallinisches Pulver. Schmelzp.l06°. Loslich in Alkohol. 

Saccharose-hexabenzoat C12H16(C7H20)6011' Bildet sich aus 5 g Zucker in 15 g H 20 
+ 30 ccm Benzoylohlorid + 210 oem NaOH (10proz.) beim Sohiitteln 3). WeiBe Krystalle. 
Schmelzp. 109°. Loslich in Alkohol. 

Saccharose-heptabenzoat C12H15(C7H20hOll' Amorph. Schmelzp. 98° 4). 
Saccharose-propionaldehyd C12H22011 . C3H60. Del' Zucker wird in essigsaurer Losung 

(97-98%) mit Propionaldehyd (einige Trop£en) versetzt-5). Farblose Masse, hygroskopisch. 
Loslich in Eisessig, unloslich in Ather, Alkohol. 

Saccharose-valeraldehyd C12H22011' C5H100 
Saccharose-butylaldehyd C12H22011 . C4H sO 
Saccharose-anisaldehyd C12H22011 . CSH S02 
Saccharose-zimtaldehyd C12H22011 . C9H sO 
Saccharose-onanthol C12H22011 . C7H 140 
Saccharose-aceton C12H22011 . CaH6 
Saccharose-Iurol C12H12011 . C5H40 2 
Saccharose-campher C12H 220 11 . C10H 160 

Die Darstellung ist diese1be wie beim 
Saccharose-propionaldehyd 

(s. dieses) 5). 

Saccharose - phosphorsaure C12H 21 0 11 0 . P03Ca. Die freie Saure zerfallt, ihre Salze 
sind sehr bestandig. 180 g Rohrzucker, gelost in 21 Wasser und 115 g frisch gegliihtcr 
Atzkalk werden eisgekiihlt tropfenweise mit 71 g Phosphoroxychlorid und 250 ccm Chloro
form versetzt. \VeiBes, lu£tbestandiges Pulver, leicht loslich in Wasser. Schwermetalle 
fallen nicht. Die Verbindung reduziert nicht undgart nicht6). Die Drehung ist [tX]~6 = + 42,9[0 
(0,9299 g in 10,0 ccm) 7). 

Octomethyl-saccharose. Sirup. 
:Vlethylalkohol) 8). 

Die Drehung betragt ]tX]t" = +51,5° (c= 5,146 in 

Alkali-saccharate C12H21KOll und C12H21NaOll 9). Diese Verbindungen entstehen aus 
alkoholischen Zuckerlosungen mit konz. Laugen. Frisch ge£allt sind sie gelatinos. Geschmack 
nicht sliB. Loslich in Wasser, Weingeist, unloslich in abs. Alkohol, bei 97° Braunung (Zer
setzung). Wasserige Losungen del' Alkali-Saccharate losen viele Metalloxyde; mit CO2 tritt 
Rlickbildung von Zucker und Bildung von Carbonat ein 9). - Die Alkalisaccharatlosungcn 
zeigen, intravenos odeI' subcutan injiziert, bedeutende Heilwirkungen, wenn das Herz 
nul' schwach und langsam arbeitet, da sie eine bedeutende Beschleunigung del' er
schlafften Muskelarbeit herbeifiihren konnen, und zwar besonders bei Fallen von Blut
leere und Atenmot 10). 

Saccharoseammoniak. Das Vorhandensein diesel' Verbindung ist nicht sichergestellt 11). 
------

1) Herzfeld, Berichte d. Deutsch. ohem. Gesellschaft 13, 267 [1880]; Zeitsohr. d. Vereins 
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La w, Chem.-Ztg. 32, 365 [1908]. 
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9) Rollo, Annales de Chim. et de Phys. [2] 25, 48. - Peligot, Annalen d. Chemie u. 

Pharmazie 30, 71 [1841]. - Soubeyran, Journ. de Pharm. et de Phys. [3] 1, 649. - Thom
son, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 1647 [1881]. - Brendeke, Archiv d. Phar
mazie [2] 29, 71 [1881]. - Pfeiffer u. Tollens, Annalen ·d. Chemie u. Pharmazie 210, 297 
[1841]. - Gunny, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 21, 338 [1888]. 

10) Schiicking, Die Deutsche Zuckerind. 26, 1850. 
11) Wilcox, Chem. Centralbl. 1902, II, 1035. - Fischcr, Bcrichte d. Deutsch. chem. Gesell-

schaft n. 579 [1884]. . 
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NaCl und KCl-Verbindungell des Rohrzuckers: C12H22011 . NaCl + 2 H 20. Bilclet 
sich aus 15 T. NaCl + 85 T. Zucker beirn Stehen iiber konz. H 2S04 1). Rhombische Kry
stalle. Spez. Gew. 1,574 (15°). Bei 180° tritt Zersetzung ein. 

2 (C12H 220 U) . 3 NaCl + 4 H 20. Entsteht aus Zucker mit iiberschiissigem NaCl. 
Harte Krystalle2). 

C12H220U . KCl + 2 H 20. Rhombische oder monokline Krystalle. Nicht zerflieBlich 3). 
Jodnatriurnverbindullg 2 (CI2H220U)' 3 NaJ + 3 H20. Bildet sich stets beirn Vermengen 

von Zuckerlosungen mit NaJ. Monokline, farblose Krystalle 2). 
Jodkaliurnverbindullg C12H220U . KJ + 2 H 20 4). Darstellung s. o. beirn Joclnatrium. 
Brornnatriurnverbindung 2 (CI2H22011) . 2 NaBr + 3 H20. Kleine weiBe Nacleln 2). 
Li -Verbindungen: C12H 220 U ' LiCl + 2 H 20 4) } Entstehen aus Zuckerlosungen rnit 

C12H 220 11 . LiBr + 2 H 20 4) clem entsprechenclen Li - Salz irn 
C12H22011 . LiJ + 2 H 20 4) UberschuB. 

Ba-Verbindungen C12H220U . BaO 5). Es entsteht aus 500 g Zuckerlosung (6proz.) 
+ 100 g Ba(OH)2·Losung (20proz.) beirn Aufkochen 6 ). Ferner stellt man diese Verbindung 
dar aus Zucker + Bariumsulfid: 

C12H220U + 2 BaS + H20 = C)2H220 U + BaO + Ba(SH)2 7), 

C12H 220 u + BaS + NaOH = C12H Z20 n . BaO + NaSH, 

C12H2INa011 + BaS + H20 = C12H22011 . BaO + NaSH usw. 

Krystalle. Reaktion alkalisch, die Verbindung zieht CO2 an. Geschmack atzend. Bestandig 
bis 200°. In kaltem H20 etwas loslich, unloslich in Alkohol, Methylalkohol. Der elektrische Strom 
wirkt kaum einS). Es ist nicht giftig9). In der Warme tritt Spaltung zu Essigsaure und 
Milchsaure einl0). Mit CO2 ist nicht alles Ba entfernbar. Synanthren verhindert die Fallung 
des Ba.Saccharatesll). Starke· und "Dextrinlosungen werden durch Ba-Saccharat gefallt. 

2 (ClzH22011)BaO 12) } Diese Verbindungen wurden gelegentlich erhalten, naheres ist 
C12H220u ·2 BaO 13) nicht bekannt geworden. 

; ~12:22~1l~B;Cl2 } Diese Verbindungen entstehen beirn Zusammenbringen der 
12 22 U a r2 Komponenten I4). 

2 C12H220uBaJ2 
Sr-Verbindungen. Sr-rnonosaccharat C12H 220 U . SrO + 5 H20 15). Entsteht aus konz. 

Zuckerlosung und siedend gesattigter Sr(OH)2·Losung beim Mischen (Impfen!). WeiBe Warzen 
(blurnenkohlartig) oder Nadeln, die leicht zerfallen (in Pulver). Bildet iibersattigte Losungen. 

Anderthalbbasisches-Sr-saccharat 3 (C12H 220 U) . 2 SrO. BiIdet sich beirn Abkiihlen 
feuchten i:lr-Bisaccharates (s. dieses) ohne Wasserzusatz I5 ). Loslich in Wasser; zersetzt sich 
allrnahlich zum Monosaccharat. 

1) Peligot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 30, 71 [1841]. - Maumene, Bulletin de la 
Soc. chim. [2] 15, 1 [1871]. 

2) Gill, Chern. News 23, 300 [1871]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. ~1, 293 [1871]. 
3) Maumene, Bulletin de la Soc. chim. [2] 19,289 [1871]. - Violette, Compt. rend. de 

l'Acad. des Sc. "6, 485 [1873]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. ~3, 345 [1873]. 
4) Gauthier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1S", 1259 [1903]; Chem. Centralbl. 1904, 1,436. 
5) Soubeyran, Journ. de Pharm. et de Chim. [3] 1, 469. - Peligot, Annales de Chim. 

et de Phys. [2] 6", 125 [1837]. 
6) Strohmeyer, Archiv d. Pharmazie [3] ~5, 229 [1887]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zucker. 

indo S", 945 [1887]. 
7) Dubrunfaut u. Leplay, Bulletin "de 1'Assoc. des chimistes ~, 243 [1885]. 
S) Scheer messer, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 49, 409 [1889]. 
9) Frerichs, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 9, 227 [1859]. 

10) Dubrunfaut u. Leplay, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. S~, 498 [1851]. -
Wackenroder, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 16, 317 [1886]; Compt. rend. de l'Acad" des 
Sc. 6, 232 [18371; ", 106 [1837]. - Lintner, Zeitschr. f. angew. Chemie 1889, 232. 

11) Tanret, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. H", 50 [1893]. 
12) Brendeke, Archiv d. Pharmazie [2] ~9, 73]. 
13) Soubeyran, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 14, 648 [1842]. 
14) Gauthier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. IS", 1259 [1903]; Chem. Centralbl. 1904, 

I, 436. 
15) Scheibler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 984 [188S]; Neue Zeitschr. f. 

Riibenzuckerind. 9. 83 [1882]; 10, 14S, 229 [1883]; 16, 2 [1886]. 
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Strontiurn-bisaccharat C12H 220 11 ·2 SrO. Entsteht beim Kochen von Zuckerlosungen 
mit Zusatz von iiberschiissigem Sr(OH)2 1). Krystallinische Masse, die beirn Kochen zu 
Boden sinkt. Schwer Wslich in heiBern Wasser, leicht loslich in Zuckerwasser, Salmiaklosung, 
unloslich in Alkohol, Alkalien. Elektrolytisch kaum angreifbar2). Physiologisch ist die Ver
bindung ungiftig3). 

Ca-Verbindungen. Ca-rnonosaccharat C12H220U' CaO + 2 H 20, resp. ~2H2201l 
. CaO 4). Bildet sich aus molekularen Mengen Zucker und Kalk, durch Fallen mittels 
AlkohoI 5 ). Verlust des Krystallwassers tritt bei 100° ein. Amorphe Masse, bei 150° zersetz
lich. Loslicher in der Kalte als in der Warme in H 20, in abs. Alkohol unloslich. Beim 
Kochen tritt Zerfall ein nach folgender Gleichung: 3 C12H 220 11 . CaO = C12H 220 11 . 3 CaO 
+ 2 ~2H22011 . 

Anderthalbbasisches Calciurn-saccharat 2 (C12H 220 11) ·3 CaO. Diese Verbindung 
biJdet sich entweder aus Zucker 1 T. (mit 1/2 T. H 20 be£euchtet) +A.tzkalk 1 T., durch 
Losen in H 20 und Ausfallen mit Alkohol 6 ) oder aus 13 T. Zucker + 2 T. A.tzkalk + Wasser, 
durch Verdunsten im Vakuum 7 ). Man erhiilt sie auch aus konz. Zuckerlosung durch Zu
gabe von A.tzkalk bis zur Sattigung und nachheriges Ausfallen durch AlkohoI 8 )_ Anfangs 
gallertig, spater fest, zerreiblich zu Pulver, bei 100-110° Gelblich£arbung. Loslich in Wasser. 

Ca-bisaccharat C12H 220 11 · 2 CaO 9). BiJdet sich 1) aus 1 T. Zucker + 12 T. Kalk 
+ H 20, durch Fallen mit Alkohol. 2) aus 1 T. Zucker + 2 T. Kalk + Alkohol (65 proz.) in 
der Warme (60°). 3) aus 1 T. Monosaccharat + 1 T. Trisaccharat in der Warme. WeiBe 
Krystalle. Loslich in Wasser, Zuckerwasser. Beim Kochen tritt Zerfall in Monosaccharat und 
Trisaccharat ein. 

Ca-trisaccharat ~2H22011' 3 CaO + 3 H 20 10). Bildet sich aus den Mono- bzw. 
Bisaccharaten in der Warme. Ferner entsteht es aus 1 Mol. Zucker (in Alkohol) + 3 Mol. Kalk .. 
Wenig loslich in Wasser, leicht loslich in Zuckerwasser, wenig loslich auch in Alkohol, Glycerin. 
WeiBe Flocken, beirn Trocknen harte, feste Massen. Es ist trocken aufbewahrt sehr lange 
haltbar, sonst tritt allmahlich Zersetzung ein 11 ). 

Ca-tetrasaccharat C12H 220 11 . 4 CaO (?) 12). Entsteht aus alkoholischer Zuckerlosung + 
alkoholischer Kalkmilch (Alkoholkonzen tration insgesarnt 68-72°) bei niedriger TernperaturI3). 

1) Stammer, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 12, 440 [1872]. - Scheibler, Neue 
Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 6, 49 [1881]; to, 143, 229 [1883]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesell
schaft 15, 2945 [1882]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 31, 867 [1881]. - Sidersky, 
Bulletin de l'Assoc. des chimistes 3, 240 [1886]. - Wolfmann, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zucker
ind. 52, 587 [1902]. - Lebaudy, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 13, 39 [1884]. 

. 2) Scheer messer, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 49, 409 [1889]. 
3) Laborde, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 22, 634 [1893]. - Weiske, 

Landw. Jahrbiicher 23, 119. 
4) Daniell u. Cruikshank, Allgem. Journ. d. Chemie 1, 567; 3, 389. - Peligot, 

Com pt. rend. de I'Acad. des Sc. 6,232 [1838]; 7, 106 [1839]; 32, 333 [1851]; Annaies de Chim. et 
de Phys. [3] 54, 377 [1859]. - Benedikt, Berichte d. Deutsch. ehem. Gesellschaft 6, 413 [1873]; 
Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 23, 417 [1873]. - Degener, Zeitschr. d. Vereins d. d. 
Zuckerind. 32, 371 [1882]. - Kroupa, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 31, 954 [1881]. -
Scho1vien, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 12,231 [1884]. - Herzfeld, Zeitschr. d.. Vereins 
d. d. Zuckerind. 36, 117 [1886]. - Lippmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16. 
2764 [1883]; Chem.-Ztg. 1883 1377. 

5) Lippmann, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 31, 590 [1881]; 33, 880 [1883]. 
6) Brendeke, Annales de Chim. et de Phys. [2] 29, 73. 
7) Soubeyran, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 43, 229 [1842]; Compt. rend. de l'Acad. 

des Sc. 14, 648 [1842]. 
8) peligot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 54, 384 [1859]. 
9) Boivin u. Loiseau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 59, 1073 [1864]; 60, 164 [1865]; 

Annales de Chim. et de PhYR. [4] 6, 203 [1865]. - Lippmann, Zeitschr. d. Vereins d. d. 
Zuckerind. 33, 883 [1883]. 

10) SeyHart, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 3, 178 [1879]. - Strohmeier, Chem.-Ztg. 
1881 91. 

11) Bracoundt, Annales de Chim. et de Phys. [2] 68, 337. - Bodenberger, Zeitschr. 
d. Vereins d. d. Zuckerind. 14,857 [1874J. - Stammer, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 30, 
769 [1880]. - Behagel, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 31, 797 [1881]. - Lippmann, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellscha{t 26, 3057 r1893]. 

12) Wolters, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 10,287, 298 [1883]. - Degener, Zeitschr. 
d. Vereins d.. d. Zuckerind.. 34, 283 [1884]. 

13) Stutzer u. Sostmann, Zeif.schr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 34, 85 [1884]. 
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Ca-hexasaccharat CI2H22011· 6 CaO 1). Entsteht beim Entwassern einer Misehung 
von Trisaeeharat und Atzkalk mit Alkohol. 

C12H22011 . CaBr2 + 3 H 20} Diese Verbindungen entstehen beim Zusammmenbringen 
C12H22011 . CaJ2 + 3 H 20 der Komponenten 2). 
C12H220n . 2 CaO . CaS04' Krystallnadeln. Wenig laslich in Wasser. In warmem 

Wasser aufgeschwemmt, wird sie in ein inCa(OH)2 lasliches Ca-Saccharatund CaS04zerlegt3). 
AIle Ca -Verbindungen des Rohrzuckers geben beim Einleiten von CO2 sogenannte 

Zuckerkalkcarbonate mit wechselnden Mengen CO2 als gallertige, spater krystallinisch werdende 
Massen 4). 

Magnesium-saccharat. Das Vorkommen ist noch nicht sichergestellt 5). 

Eisen-saccharate: CI2H22011· FeO. Entsteht beim Eindampfen einer eisenhaltigen 
Zuckerlasung 6). Amorph. Unliislich in Alkohol. Mit H 2S ist das Fe ausfallbar. 

C12H220n + 2 Fe202(OH)z und 3 C12H22011 +;; Fe20 2(OH)z. Biidet sieh aus frisch 
gefalltem Fe(OH)3 + Zuckersirup beim Einkochen 7). 

AuBerdem sind viele Eisensaecharate, die alkalihaltig sind, die aber keiner einheitlichen 
Formel entsprechen, bekanntS). 

Cu-saccharat C12H22011 . CuO. Bildet sich bei der Dialyse von CuCI2, Alkali und 
Rohrzucker 9 ). Gelatinas, zieht CO2 an; wird beim Kochen nieht verandert. 

Cu-saccharat 2 CI2H 21 K0l1 • CuO. Entsteht aus Kupferoxyd, CuC03, Cu(OH)2 in 
alkalischer Lasung mit Zuckerwasser10). 

Blei-saccharate. Zweibasisches Blei-saccharat CI2H22011· 2 PbO 11). Entsteht aus 
alkalischer Zuckerlasung unter Zugabe von Bleioxyd (1 T. Zucker, 1 T. Alkali, 1 T. PbO) nach 
mehreren Stunden I2). Es bildet sich ferner aus Zuekerlasung mit iiberschiissigem PbO beirn 
Digerieren I3 ). Grab krystallinisch, in der Warme (60°) in Alkalien liislich. Durch CO2 tritt 
Zerlegung ein. 

Blei-saccharat CI2HlSPb2011 + 5 H 20. Bildet sich aus 1 Mol. Zucker + 2 Mol. Blei
oxyd + 2 T. H 20 14). Feine Nadeln. Bei 125 ° tritt H 20-Verlust ein, bei noch hOherer Tem
peratur Zersetzung. Schwer laslich in H 20, leicht liislich in Sauren und Zuckerlasungen. 

Dreibasisches Blei-saccharat CI2HI6Pb301115). Es bildet sich 1) aus einer Zucker
lasung + einem DberschuB von Bleiessig (in NH3, NaOH oder KOH gelast). 2) Aus einer 

1) Soubeyran, Journ. de Pharm. et de Chim. [3] 1, 469. - Peligot, Compt. rend. de 
l'Acad. des Sc. 32, 333 [1851]. - Horsin-Deon, Bulletin de la Soc. chim. [2] n, 155 [1885]. 

2) Gauthier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 1259 [1903]; Chern. Centralbl. 1904, I, 436. 
3) Kassner, D. R. P. 163443; Chern. Centralbl. 1905, n, 1400. 
4) Boivin u. Loiseau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 60, 164 [1865]. - Boner, Osterr.

ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 11, 627 [1888]. - Horsin - Deon, Bulletin de l'Assoc. 
des chimistes 8, 654 [1891]; n, 676 [1898]. - WeiBberg, Bulletin de l'Assoc. des chimistes 16, 
180 [1898]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 48, 409 [1894]. - Herzfeld, Zeitschr. d. Vereins 
d. d. Zuckerind. 49, 701 [1899]. 

5) Dubreul, Journ. de fabr. de sucre 13, 27. - Benedikt, Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft 6, 413 [1873]. - Bernard u. Ehrmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 
10, 93 [1877]. 

6) Gladstone, Journ. de Pharm. et de Chim. [2] 21, 376. - Graham, Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 121, 52 [1861]. - Grimaux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 98, 1485 [1884]. 

7) AthenstiLdt, Chem.-Ztg. 14, 840 [1890]. - AthenstiLdt u. Redeker, Chern. Cen
tralbl. 1896, n, 982. - Keutmann, Chem.-Ztg. n, 229 [1893]. - Evers, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 21, 474 [1894]. - Unger, Chem.-Ztg. 25, 63 [1901]. 

S) Fromm u. Loof, Chem.-Ztg. 21, 20, 64 [1887]. - Traub, Chem.-Ztg. H, 1226 [I887]; 
Chern. Centralbl. 1881, 1402. - Samojloff, Chern. Centralbl. 1894, 513. - Schmidt, Archiv 
d. Pharmazie 1888, 137. - Grimaux, Bulletin de la Roc. chim. r2] 42, 206 [1884]. - Stahl
schmidt, Chem.-Ztg. 21, 765 [1897]; Zeitschr. f. angew. Chemie 1902, 977. 

9) Graham, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 121, 51 [1862]. 
10) Bullnheimer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3t, 1453 [1898]. 
11) Mulder, Journ. f. prakt. Chemie [1] 19, 187. - Dubrunfaut, Compt. rend. de l'Acad. 

des Sc. 32, 498 [1851]. - Peligot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 74, 103 [1849]. 
12) W ohl, Deutsche Zuckerindustrie 25, 1125. 
13) Berzelius, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 8, 528 [1839]. 
14) Wohl, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 35,174 [1895]. - Kassner, Neue Zeitschr. f. 

Riibenzuckerind. 35,166 [1895]. - Strohmeyer, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 31, 947 [1887]. 
15) Boivin u. Loiseau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1865, 60. - Weisberg, Neue 

Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 20, 54 [1888]. 
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Zuckerlosung + Bleizuckerlosung + Alkobol; beim Verdlll1sten. Wei Be Flocken. Wenig loslich 
in Wasser, leicht loslich in Zuckerwasser; durch CO2, ebenso durch H 2S wird es zerlegtl). 

Quecksilber-saccharat 2 C12H22011 . NaCl· HgCl2 2). Entsteht beim Verdunsten einer 
alkoholischen Losung der Bestandteile. Krystalle. Beim Kochen zersetzt sich die Verbindung. 

Borax-verbindungen. Sie ent9tehen aus den Komponenten beim Verdunsten 3 ). 

Trehalose. 
Mol.-Gewicht 342. 
Zusammensetzung: 42,11 % C, 6,43 % H, 51,46% o. 

C12H220n + 2 H 20. 

Vorkommen: Die Trehalose ist zuerst im Mutterkorn4 ) (in den Sklerotien von Claviceps 
purpurea) entdeckt worden. Ferner kommt sie in vielen Pilzarten 5 ), besonders zu gewissen 
Zeiten des Wachstums VOl'. Endlich beobaehtet man sie in der Trehala-Manna 6 ) (vielleicht 
vorgebildet als Trehalum). 

Darstellung: Die Trehala-manna oder die entsprechenden Pilze werden mit Alkohol 
gekocht und filtriert. Dabei scheidet sich im Filtrat del' Zucker aus (Reinigung mittels Blei
essig und H 2S) 7). Wiederholtes Umkrystallisieren aus 80proz. Alkohol7). 

Nachweis: Del' Nachweis geschieht dmch die charakteristischen Krystalle, und durch 
die GroBe des Drehungsvermogens 8 ). 

Physiologische Eigenschaften: Wird Trehalose unter die Haut injiziert, so werden 
80-90% verwertet und nur verhaltnismaBig wenig wird wieder ausgeschieden 9). Yom 
}Iagen und Darm aus wird dieser Zucker nur sehr schwer assimiliert 9). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rhombische Prismen. Achsenverhiiltnis 
a: b: c = 0,6814: 1: 0,4171; (J = III ° 31' 10). Schmelzp. 96,5-97,5°. Rasch erhitzt tritt 
bei 130° Krystallwasserverlust ein und die Trehalose schmilzt nach dem Erstarren jetzt erst 
bei 200°. Loslich in H 20, wenig in Alkohol, gar nicht in Ather. Geschmack suB. Sie redu
ziert nicht11 ). Die Drehung betragt: [X1D = +167°4), [XJD = +173,3°12), [xJ~o = +178,3° 
(c= 7,2820)11), 197,3° 7). Drehung des Anhydrids: [xJ~o = +H)7,1 ° 11), [XJD = +197,28 ° 13), 
[XJD = +200° 14). Die Verbrennungswarme ist: Bei konstantem Volum fiu: 1 g 3947,0 cal., 
fiir 1 g-Mol. 13,49,9 Cal.; bei konstantem Druck fur 1 g-Mol. 1349,9 Cal. Die Bildungs
warme ist: 537,1 Cal. Die Verbrennungswarme (fiir das Hydrat)15) ist: Bei konstantem 
Volum fur 1 g 3550,3 cal., fiir 1 g-Mol. 1345,3 cal.; bei konstantem Druck fiir 1 g-Mol. 

1) Winter, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 38, 783 [1888]. - Wohl, Neue Zeitschr. 
f. Riibenzuckm·ind. 36, 84 [1896]; 37, 257 [1896]. 

2) Boullay, Bulletin de la Soc. chim. 12,292 [1869]. 
3) Stiirenberg, Archiv der Pharmazie 18,279 [1869]. - Suillot, Bulletin de la Soc. chim. 

[2] 25, 346 [1876]. 
4) Wiggers, Annalen d. Chemie u. Pharmazie I, 173 [1832]. - lHitscherlisch, Journ. 

f. prakt. Chemie [1] 73, 68 [1858]. 
5) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 55, 272 [1859]. - Miintz, Annales de 

Chim. et de Phys. [5] 8, 60 [1876]; Compt. rend. de l' Acad. des Se. 79, 1182 [1874]; Beriehte d. 
Dentsch. chem. Gesellschaft 6. 451 [1873]. - Bourquelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 
108,568 [1889]; 111,578 [1890]; In, 826 [1893]; Journ. de Pharm. et de Chim. [5] 27, 113. -
Bourquelot u. Herissey, Compt. rend. de 1'Acad. des Se. 139,874. [1904]; Chem. Centralbl. 
1905, I, 37. 

6) Guibourt, Com pt. rend. de l' Acad. des Sc. 46, 1213 [1858J. - Aping, Diss. Dorpat 1885.
Bonning, Diss. Dorpat 1888. -- Scheibleru. Mittelmeier, Berichted. Deutsch. chem. Gesell
schaft 26,1331 [1893J; Neue Zeitschr. f. R,iibenzuckerind. 30,264 [1893]. - P. Harang, Journ. de 
Pharm. et de Chim. 23, 471 [1906]; Chem. Centralbl. 1906, II, 169. 

7) P. Harang, Journ. de Pharm. et de Chim. 23, 16 [1906]; Chern. Centralbl. 1906, I, 404. 
8) Bourq uelot, Journ. de Pharm. et de Chim. [5] 24, 524. 
9) Voit, Archiv f. klin. Medizin 58, 558 [18971; Chem. Centralbl. 18n, n, 868. 

10) Scheibler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 2320 [1880]. 
11) Winterstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26,3094 [1893J; Zeitschr. f. physiol. 

Chemie 19, 70 [1894]. - Maq uenne, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 112, 947 [1891]. - Sch ukow, 
Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 50, 818 [1900]. 

12) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [3J 55, 272 [1859]. 
13) Aping, Diss. Dorpat 1883. 
14) Bonning, Diss. Dorpat 1888. 
15) Stohmann u. Langbein, Journ. f. prakt. Chemie [2] 45, 305 [1892J. 
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1345,3 Cal. Die Bildungswarme ist: 679,7 Cal. Verdiinnte Sauren bewirken Hydrolyse, die 
jedoch erst nach langerem Kochen voUstandig ist. Es entsteht als einziges Reaktionsprodukt 
nul' d-Glucose. HNOa oxydiert erst zu Zuckersaure, dann zu Oxalsaure 1). Alkalien wirken 
erst bei 170-180° ein unter teilweiser Zersetzung. Da mit Phenylhydrazin keine Verbindung 
entsteht, ferner Fehlingsehe Losung nieht reduziert wird, sind die Aldehydgruppen nieht 
mehr als solehe vorhanden. Brom wirkt bei gewohnlicher Temperatur nicht ein. 

Garung: Der alkoholischen Garung unterliegt die Trehalose nicht; manehe Hefearten 
bewirken a ber doeh eine Vergarung; wahrseheinlieh muB, dami t die Garung sieh vollziehe, ein 
Ferment, die Trehalo-Glucase, vorhanden sein 2). Einige Schimmelpilze bewirken bei Luff.
absehluB alkoholisehe Garung (Minor mueedo, Aethalium septicum USW.)3). Auch derl\Iilch
sauregarung kann die Trehalose unterliegen 4). 

Derivate: Trehalose-octonitrat ~2H14027N8 = C12H 14(N02)sOll' Rhombische Blatt
chen, perlmutterglanzend. 8chmelzp.I24°. Loslich in Alkohol, Ather, Essigather; unloslich in 
H 20. Die Drehung betragt [1X]bS = + 173,8 ° (c = 4, Essigather). Es reduziert5). 

Trehalose-diacetat C12H 200 9( CzH a0 2)2' Es bildet sieh aus Trehalose und Essig
saureanhydrid. Hexagonale Prismen. Schmelzp. 68°. Loslich in Benzo1 6). 

Trehalose-octacetat C12H1403(C2Ha02)s, Bildet sieh aus Trehalose und koehendem 
Essigsaureanhydrid bci Gegenwart von Zinkchlorid. Krystallinisch. 8chmelzp. 97°. Mit 
Ba(OH)2 verseifbar 7 ). 

Trehalose-tribenzoat. Entsteht beim Behandeln von Trehalose mit Benzoylchlorid. 
WeiBe Nadeln. Schmelzp. 81-83°. Loslich in Alkohol, Ather, Benzol, wenig loslich in Petro
leum, Ligroin, gar nicht in H 20 8). 

Trehalose-octobenzoat. Krystallinisch. 8chmelzp.168-170°. Loslich in Ather, Benzol, 
Alkohol, nicht loslich in H 20 8). 

Trehalose - octollhenylurethan C68H62019 N S = C12H 14 Ou (CONHC6H s)8' Amorph. 
8chmelzp. gegen 283° 9). 

Kalk- und Strontianverbindung 2 C12H220U + 3 CaO und 2 C12H220U + 3 8rO 8). 
Diese Verbindungen werden aus den kalk- odeI' stl'ontianhaltigen Losungen durch Alkohol gefallt. 

Isotrehalose. 
Kiinstliche Darstellung aus fi-Autobromglueose und Ag2COa lO). 

Turanose. 
Mol.-Gewicht 342. 
Zusammensetzung: 42,11 % C, 6,43% H, 51,46% 0. 

C12H22011' 
Vorkommen: Turanose ist in del' Melezitose neben Glucose enthalten. 
Darstellung: Man steUt sie aus del' Melezitose durch Inversion dar: 

C1sH32016 + H 20 = C6H120 6 + C12H 220 ll · 
Glucose Turanose 

1) lVlitscherlisch, Journ. f. prakt. Chemie [ll73, 68[1858]. -Scheibler, Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft 18, 640 [1885]. - Wintcrstein, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26,3094 
[1893]; Zeitschr. f. physiol. Chemie 19,70 [1894]. - Maquenne, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 
ll2, 947 [1891]. - Tukomirow, Bulletin des Sc. de Pharmacol. 15, 189 [1908]; Chern. Centralbl. 
1908, II, 2045. 

2) Bourq uelot, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. H7, 826 [1893]. - Fischer, Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1432 [1895]. - Bau, Chem.-Ztg. 23,191 [1899]. -Lindner, 
Chem. Centralbl. 1901,56,404. - Dubourg, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 128, 440 [1899]. -
Delbriick, Chem.-Ztg. 23,174 [1899]. - Kalanthar, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~6, 88 [18981. 

3) Muntz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft8, 134 [1875]. - Bourq uelot, Compt. rend. 
de I'Acad. des Sc. 117,826 [1893]. - Dubourg, Compt. rend. de }'Acad. des Sc. 128,440 [1899]. 

4) Henneberg, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 30, 1065 [1901]. 
5) Will u. Lenzo, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 68 [1888]. 
6) Bonning, Diss. Dorpat 1888. 
7) Maq uenne, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 112, 947 [1891]. 
8) Schukow, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 50, 818 [1900]. 
9) Maq uenne u. Good win, Compt. rend. de l' Acad. des Se. 138, 633 [1904]; Chem. Cen

tralbl. 1904, I, 1068. 
10) E. Fischer u. Scheibler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft <12, 2776 [1909]. 
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Man erwarmt so lange mit 1 proz. H2S04, bis die Drehung [tX]D = + 63° ist, dann neutralisiert 
man mit BaC03 und kocht mit Alkohol aus1). - Melezitose wird mit 20proz. Essigsaure 
2 Stunden erwarmt, die Sauren werden durch Ather entfernt, die Glucose wird durch Ver
garen beseitigt, der Sirup mit Alkohol und Ather behandelt zur Entfernung des Glycerins, 
dann nimmt man mit siedendem Alkohol auf. Beirn Erkalten erhiLlt man Krystalle mit 
1/2 Mol. H20 2). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: WeiBe, amorphe Masse, hygroskopisch, 
erweicht bei 65-70°. Loslich in Wasser, Methylalkohol, unloslich in 'abs. Alkohol. Das 
Drehungsvermogen fant mit steigender Konzentration. Die Drehung betragt [tX]D = +71,8° 
(5-10proz. wasserige Losung). Turanose gart nicht oder nur schwer. Bei der Hydrolyse mit 
Sauren entsteht nur d-Glucose. Reduziert. Von Emulsin, Diastase, Hefesaft wird sie nicht 
angegriffen, durch Hefe nur sehr schwer. Geschmack stark suB. Gegen Brom ist sie bestandig, 
mit Na-Amalgam tritt langsame, vollstandige Reduktion ein2) 3). 

Derivate: Turanose-pbenylosazon. Man behandelt das Inversionsprodukt der Melezitose 
direkt mit Phenylhydrazin; das schwer losliche Glucosazon fallt zuerst aus, aus dem Filtrat beirn 
Erkalten krystallisiert das Turanose-phenylosazon. Lange, gelbe Nadeln. Schmelzp. (rasch 
erwarmt) 215-220° (Zersetzung). Leicht lOslich in heiBem H 20, Alkohol, Methylalkohol, 
Essigsaure, Aceton, unloslich in Ather 4). 

Turanose-natrium C12H21NaOll' Entsteht aus alkoholischer TuranoselOsung mit 
Na-Athylat. Hellgelbes, hygroskopisches Pulver 1). 

Gentiobiose. 
Mol.-Gewicht 342. 
Zusammensetzung: 32,11 % C, 6,43% H, 51,46% 0. 

C12H220 11 • 

Vorkommen: Gentiobiose ist in der Gentianose neben d-Fructose enthalten 5 ). 

Darstellung: Man stellt sie aus der Gentianose mittels Invertin oder H2S04 dar. 

CtSH3201U + H20 = CuH120U + C12H220 11 5). 
Fructose Gentiobiose 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Krystalle. Schmelzp. 190 -195 0. Die 
Drehung betragt [tX]~o = + 9,61 (c = 3,1186), aber nur irn Anfang. Aus Methylalkohol er
halt man Krystalle mit 2 Mol. Krystallalkohol. Diese Gentiobiose ist bitter. Schmelz
punkt 85,5-86°, nach dem Entweichen des Alkohols Schmelzp. 189-195°. Mit Emulsin 
und H2S04 tritt Zerfall in d-Glucose ein. Invertin greift nicht an, ebenso nicht Oberhefe. 
Gentiobiose reduziert Fehlin~sche Losung. 

Derivate: Gentiobiose-phenylosazon. Bildet sich, wie ublich, aus den Komponenten. 
Schmelzp. 142° 5). 

Cellose (Cellobiose). 2) 
Mol.-Gewicht 342. 
Zusammensetzung: 42,11 % C, 6,43 % H, 51,46 % 0. 

CI2H22011' 

Vorkommen: Die Cellose ist in der Natur noch nicht nachgewiesen. Die Cellose ist 
das einfachste Derivat der CelluloseU). 

Darstellung: Am besten geht man vom Octoacetat (s. dieses) aus. 5 g Acetat werden 
mit Alkohol befeuchtet, dazu werden 25 ccm Kalihydrat in Alkohol (15 proz.) gegeben, das ab-

1) Alechin, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~~, Ref. 759 [1889]; Annales de Chim, 
et de Phys. [6] 18, 532 [1889]. 

2) Tanret, Corn pt. rend. de l'Acad. des Sc. 14~, 1424 [1906]; Chem. Centralbl. 1906, II, 424. 
3) Tanret, Bulletin de la Soc. chim. 35, 876 [1906]; Chern. Centralbl. 1906, II, 1722. 
4) Maquenne, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. ll'f, 127 [1893]. - Fischer, Berichte d. 

Deutsch. chem. Gesellschaft ~'f, 2488 [1894]. 
5) Bourquelot u. Herissey, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 13~, 571 [1900]; 135, 290, 

399 [1901]; Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 16, 153 [1901]. 
6) Skraup u. Konig, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 1115 [1901]; Monats

hefte f. Chemie ~, 1011 [1901]. - Nastukoff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 720, 
3589 [1901]. 
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gesaugte Pulver wird mit Alkohol gewaschen, in H20 gelOst, mit CH3-COOH neutralisiert, 
das Filtrat wird eingedampft; der durch Alkohol und Ather ausgefii.llte Niederschlag wird in 
H20 gelOst, die Losung eingedampft, mit Alkohol versetzt bis zur Krystallisation 1). 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Mikrokrystallinisch, weiB, bei 180° gelblich, 
bei 225 ° Braunung und Zersetzung. Geschmack schwach siiB. Loslich in H20, unloslich in 
Alkohol, Ather. Die Drehung betragt [e<]tO = 26,1 ° nach 10 Minuten (p = 9,4766, d!O = 1,0387), 
Le<Ji," = 33,7° nach 15 Stunden, konstant. Bei der Hydrolyse entsteht nur d·Glukose. Redu· 
ziert, aber gart nicht. 

Giirung und Fermente: Maltase wirkt auf Cellose nicht ein. Mit Aspergillus niger tritt 
eine Spaltung der Cellose ein; welches Ferment, ob Emulsin oder Trehalase, dabei wirksam 
ist, ist noch unentschieden 2). Mit KefirkOrnern tritt auch Hydrolyse ein S). 

Derivate: Cellose-octacetat C2sHss019 = C12H 14(C2HsO)SOll' Man stellt es dar aus 
Filtrierpapier (7,5 g) mit Essigsaureanhydrid (20 ccm). Nach dem griindlichen Durchschiitteln 
kiihlt man ab (70°), fiigt eine Mischung von Essigsaureanhydrid (7 ccm) + konz. H 2S04 
(4 ccm) zu, gieBt in 500-700 ccm H20 ein, saugt ab und krystallisiert aus Alkohol um. 
WeiBe Nadeln. Schmelzp.228°. Unloslich in Alkohol, Essigester, CHOls , CsHsundCsHoOH. 
Mit KOH wird Cellose zuriickgebildet. Mit H2S04 entsteht nur d-Glucose4). Die Drehung 
betragt [e<]n = + 30,51 ° (CHOls)' 

Acetochlor-cellose C12H14(C2HsOhOl· Ou. 10 g Octoacetat + 80 ccm Essigsaure
anhydrid werden mit HOI-Gas (in der Kalte) behandelt, dann im EinschluBrohr erwarmt, im 
Vakuum konzentriert4). WeiBes Pulver. Schmelzp. 195° (aus Benzol). Loslich in C6H s, 
Alkohol, Essigester, wenig loslich in Ather. 

Cellose-phenylbydrazon C12H22010(N2HCsHo)' 2g Cellose + 2g Alkohol + 2 g Phenyl
hydrazin werden auf freier Flamme erwarmt (3 Stunden), sodann mit Ather gefallt, der 
Sirup wird mit Ather ausgekocht. Hellgelbes Pulver. Hygroskopisch. Zersetzlich bei 90°. 

Cellose-phenylosazon. 1 T. Cellose + 3 T. PhenyIhydrazin + 2 T. Eisessig werden 
mit H 20 gekocht. Gelbe Nadeln. Schmelzp. 198°. Loslich in Alkohol, schlechter loslich 
in Weingeist, noch schlechter in Wasser. . 

Cellose-semicarbazon C13H250uNs + 2 H 20 0). Krystallpulver. Schmelzp. 183-185°, 
bei 105° wird es wasserfrei. Die Drehung betragt [e<]n = -7,8° (sofort) (4proz. wasserige 
Losung), [e<]n = _5,9° (nach 24 Stunden), [e<]n = -5,7° (nach 48 Stunden). 

Anm. bei der Korrektur: Neue Derivate der Cellose siehe bei E. Fischer u. Zem
plen, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43, 2536 [1910]. 

Maltose (Maltobiose, Cerealose). 
Mol.·Gewicht 342. 
Zusammensetzung: 42,11 % C, 6,11 % H, 51,46% 0. 

~2H220U' 

Vorkommen: 6) Die Maltose ist ziemlich weit verbreitet im Pflanzenreich; so wurde Mal
tose beobachtet in Blattern 7), im ReisS), in der Sojabohne 9), in der Hefe10), in jungen 

1) Skraup, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3~, 2413 [1899]. 
2) Bertrand u. Holderer, Acad. des Sciences, Dez. 1909; Chem.-Ztg. 34, 61 [1910]. 
3) E. Fischer u. Zemplen, Aunalcn d. Chemie u. Pharmazie 3r~, 254 [1910]; Chem.-Ztg. 

34, 205 [1910]. 
4) Hardt - Stremayer, Monatshefte f. Chemie 28,73 [1907]; Chern. Centralbl. 1901, I, 1571. 
0) Maquenne u. Goodwin, Bulletin de la Soc. chim. 31, 1075 [1904]; Chem. Centralbl. 

.904, II, 1493. 
6) Dubrunfaut, Annales de Chim. et de Phys. [3] ~l, 178 [1848]. - Brown u. Morris, 

Journ. Chern. Soo. 53, 604 [1888]. - GruB, Chern. Centralbl. 189r, II, 665; Zeitschr. d. Vereins d. 
d. Zuokerind. 48, 333 [18981. - O'S ulli van, Chem.-Ztg. 9, 1806 [1885]; Chern. Centralbl. 1890, II, 
184; Bericht.e d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, Ref. 138 [1886]; 20, Ref. 138 [1887]. - Vogel, 
Chem.-Ztg. 19, 408 [1895]. 

7) Brown u. Morris, Chem.-Ztg. 11, 154 [1893]. - Lindet, Zeitschr. d. Vereins d. d. 
Zuckerind. 50, 281 [1900]. 

8) Shimoyama, Chem.-Ztg. 19, 1805 [1895]. 
9) Levallois, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 90, 1293 [1880]; 93, 281 [1881]. 

10) Prior u. Weigmann, Zeitschr. f. angew. Chemie 1900, 467; Chern. Centralbl. 1896. 
II, 907. - Stingl u. Morawski, Monatshefte f. Chemie 1, 188 [1886]. 
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Knospen und Trieben 1 ), in den keimenden Samen vieler Pflanzen (Gramineen, Liliaceen
Dahlien usw.) 2), in den Ruben 3). Wahrscheinlich wird sie als Zwischenprodukt del' Um
wandlung von Starke zu Glucose sehr haufig auftreten, wenn es auch nicht immer gelingt, sie 
nachzuweisen. Daher ist auch Maltose im MaIze zu finden. Auch Starkezucker und Starke
sirup enthalten bedeutende Mengen Maltose 4 ). Wahrscheinlich ist Maltose auch in glucosid
artiger Bindung in der Natur verbreiteP) 3) 5). - Auch im Tierreich wurde Maltose beobachtet, 
so z. B. bei Diabetes 6), im Wochenbetp), bei Pankreaserkrankungen 8), im Diinndarm
inhalt 9), im HundebluPO), in der Leber ll ), im Muskelgewebe I2 ). 

Blldung: Aus Glucose (50 g) wird durch Einwirkung von Emulsin (1 g) nach 2 Monaten 
bei 25 0 Maltose gebildetlS ). 

Darstellung: Die DarstelIung der Maltose geschieht ausschlieBlich aus Starke durch 
Diastase. Man fugt z. B. zu 500 g Starke 500 g H 20, erwarmt auf 30 0 , fugt langsam weitere 
21 kochendes H 20 hinzu, setzt Diastase hinzu und laBt 2 Stunden auf 60 0 erwarmen. Durch 
wiederholtes Umkrystallisieren aus 60 proz. Alkohol kann man dann das reine Produkt er
halten I4). - Auch andere Fermente, wie Ptyalin, Pankreatin und viele noch wenig bekannte 
Fermente tierischer Gewebe und Safte vermogen die Spaltung der Starke zu Maltose zu be
wirkenI5 ). 

Nachweis der Maltose: a) allein 16): Charakteristische Reaktionen der Maltose sind 
nicht bekannt; aIle Reaktionen gleichen denen der d-Glucose, z. B. die mit IX- und ,a-Naph
thoI 17). Maltose (und Milchzucker) mit lOproz. NHa erwarmt gibt eine intensive, krapprote 
Farbungl7 ) (charakteristisch). 0,5-0,7 g Maltose werden in 10 ccm 10proz. NHs gelost, 
dann ins Wasserbad gestelIt, das eben aufgehort hat zu kochen, nach 15-20 Minuten tritt 
Rotfarbung ein. 

b) Neben anderen Zuckerarten: Maltose neben Arabinose: Nachweis wie bei 
Arabinose neben Traubenzucker (s. diesel. - Ma,l tose ne ben Fructose: Die Fructose 
wird als Methylphenyl-osazon abgeschieden oder durch eine Ketosenreaktion (s. diesel 
charakterisiert. - Maltose neben Glucose: Cu-AcetatlOsung wird von Maltose nicht re-

1) Sablon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. I~r, 968 [1898]. 
2) Puriewitsch, Botan .. Ztg. 14, 210. 
3) Stoklasa, Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen M, 560 [1899]. 
4) Weber u. Macpherson, Amer. Chem. Soc. 17, 312 [1895]. - Sieben, Zeitsehr. 

d. Vereins d. d. Zuckerind. 34, 837 [1884]. - Rolfe u. Haddock, Amer. Chem. Soc. ~5, 1015 
[1902]. 

5) Fischer u. Niebel, Chern. Centralbl. 1895,499. - Dunstan u. Henry, Chem. News 
84, 26 [1902]; 85, 301 [1903]. 

6) Lepine u. Boulud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. I~S, 610 [1898]. - Cremer, 
Zeitschr. f. BioI. ~9, 484 [1892]. - Geelmuyden. Zeitsehr. f. klin. Medizin S3, 527 [1907]. 

7) Charrin u. Brocard, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 134, 188 [1902]. 
8) Lenobel, Chern. {".,entralbl. 1887', 338. - Ackeren, Chern. Centralbl. 1889, 694. 

Wedenski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 122 [1889]. - Kiilz, Archiv d. Physiol. ~4, 31; 
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 365 [1881]. 

9} Phili ps 1881. 
10} Lepine u. Boulud, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 133, 138 [1902]. 
ll} Kiilzu. Vogel, Chern. Centralbl. 1894, II, 1051. - Borchardt-Rohmanll. Archiv 

f. d. ges. Physiol. 100, 259 [1903]. 
12} Osborne u. Zobel, Amer. Journ. of Physiol. ~9, 1. 
13} Armstrong, Proc. Roy. Soc. 7'S, Ser. B, 592 [1905]; Chem. Centralbi. 1905, II, 1807. 
14) Herzfeld, NeueZeitschr. f. Riibenzuckerind. 3,150 [1879]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 

~~O, 200 [1873]. - Soxhlet, Journ. f. prakt. Chemie [2] ~I, 276 [1880]. - Cuisinier, La sucreric 
indigene ~9, 102. - Effront, Bulletin de Ia Soc. ehim. [31,4,627 [1890]. - Hill, Proc. Chem. Soc. 
17, 45 [1901]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1383 [1901]. - Fern bach u. Wolff, 
Compt .. rend. de l'Acad. des Sc. 142, 1216 [1906]; Chern. Centralbi. 1905, II, 230. - 3Iaq uen ne 
u. Roux, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] 33, 723 [1903]; Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 142, 
124 [1906]. 

15} Lippmann, Chemie del' Zuckerarten. II, S. 1458. 
16} Molisch, Monatshefte f. Chemie 7', 198 [1886]. - Fischer u. Jennings, Berichte d. 

Deutsch. chern. Gesellschaft 27', 1360 [1894]. - Gawalowski, Zeitschr. f. analyt. Chemie 38, 20 
[1892]; Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 42,36 [1892]. - Maquenne, Compt. rend. de I'Acad. 
des Sc. H2, 799 [1891]. 

17} Wohlk, Zeitschr. f. analyt. Chemie 43, 670 [1905]; Chern. Centralbl. 1!l05, J, 407. -
Pinoff, Berichte d. Deutsch. chem. Geselischaft 38, 3308 [1905]. 
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duziert, dagegen von Glucose 1 ); mit Phenylhydrazin gibt Glucose sofort, :Maltose erst beim 
Abkiihlen einen Niederschlag; Maltosazon ist in heiBem Wasser und auch in Aceton lOs
licher als Glucosazon (fraktionierte Krystallisation) 2); man erkennt die Maltose neben Glu
cose durch Bestimmung des Reduktionsvermogens vor und nach der Inversion (nul' bei 
Abwesenheit von anderen Zuckern resp. Dextrinen)3); Dextrose vergart· mit Saccharomyces 
Marxianus, Maltose nicht3). - Maltose neben Mannose: Mannose wird als Hydrazon 
nachgewiesen; Maltose bleibt zuriick4). - Maltose neben Galaktose: Galaktose wird 
in Schleimsaure iibergefiihrt; Mannose auf die libliche Art nachgewiesen 4). - Maltose 
neben Rohrzucker: Basisch kohlensaures Cu- und Seignettesalz wird nur reduziert 
durch Maltose, nicht durch Rohrzucker; mit Invertin wird Maltose nicht verandert, 
Rohrzucker gespalten 5 ). - Maltose neben Isomaltose: Maltose dreht rechts, Iso
maltose links 6 ). 

Bestlmmung der Maltose: Quantitativ bestimmt man die Maltose I. durch Garung (Dauer 
20 Stunden)7), 2. durch Drehungsbestimmung 8 ). 

A 'V A2 lOOd 
P = 2 B ± 4 B2 - B· 1 . d . 

[P= Prozente wasserfreier Maltose, A= 140,375-0,095 t, B= 0,01837,1= Lange des Rohres, 
d = Dichte (Wasser von 4°).] Ferner bestimmt man sie durch Reduktion mittels Cu-Losung 9); 
0,5 g Maltose (1 proz. Losung) = 64,2 ccm Fehlingscher Losung; 1 g Maltose (1 proz. Losung) 
= 317,5ccmKnappscherLosung; 19Maltose(lproz. Losung)= 197,6ccmSachsescherLosung. 

Physiologische Eigenschaften. Wird Maltose intravenos eingefiihrt, so wird sie rasch 
und vollkommen oxydiert10). Wird auf 1 kg Korpergewicht 1 g Maltose injiziert, so erscheinen 
nach 1 Stunde 65,5 % im Harn wieder 11). Beim Injizieren in die Venen wird durch Maltose 
der Respirationsquotient zum starken Ansteigen gebrachtl2). Die rasche Assimilation per 
os verabreichter Maltose bewirkt Erhohlmg der Pulsfrequenz und des Blutdruckes 13). 1m 
Blute ist sie nicht nachweisbar, sondern man findet dort nul' Glucose 14). Per os ver
abreicht, wird Maltose schnell und vollkommen resorbiert, nur vVochnerinnen sowie teil-
weise Diabetiker schalten Maltose im Harn aus 1o). ' 

Maltose soil in der Natur sich vielfach aus Rohrzucker bilden und andererseits sehr leicht 
zu Glucose kondensiert werden konnen 16). Sie findet sich fast hauptsachlich in den griinen 
Blattern, in denen sie aus Starke durch ein Enzym gebildet wird17 ). 

1) Marker, Landw. Versuchsstationen 1811, 301. - Sieber, Zeitschr. d. Vereins d. d. 
Zuckerind. 34, 837 [1884]. 

2) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft l1', 583 [1884]; 20, 831 [1887]; 23, 2119 
[1890]. - Grimbert u. Lefevre, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 103, 146 [1886]. - Bial, Arohiv 
f. d. ges. Physiol. 54, 72. - Helbing u. PaB more, Chem. Centralbl. 1893, 399. - Rolfe 
u. Haddock, Amer. Chem. Soo. 25, 1015 [1902]. - Grimbert, Journ. de Pharm. et de 
Chim. [6] l1', 225 [1903]; Chem. Centralbl. 1903, I, 897. - Lintner u. Kraber, Chem.-Ztg. 19, 
142 [1895]; Zeitschr. f. angew. Chemie 18911, 336. 

3) Baker u. Dick, The Analyst 30, 79 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, I, 1279. 
4) Bourquelot u. Herissey, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 129, 339 [1899]. 
5) Kjeldahl, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 10, 879 [1881]. - Hansen, 

Chern. Centralbl. 1888, 1391. 
6) Ost, Zeitschr. f. angew. Chemie n, 1663 [1904]; Chern. Centralbl. 1904, II, 1713. 
7) Jodlbauer, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 38, 308 [1888]. - Geelmuyden, 

Zeitschr. f. analyt. Chemie 48, 137 [1909]. 
8) MeiBI, Journ. f. prakt. Chemie [2] 25, 114 [1882]. 
9) Wein, Chem.-Ztg. 10, 22 [1886]. - Holzner, Chem. CentralbL 1893, II, 296. 

10) Dastre, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 98, 1604 [1884]. - Voit, Zeitschr. f. BioI. 28, 
258, 273 [1891]. - Bourq uelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc.9,.. 1000 [1883]; Journ. de 
l' Anat. et de Physiol. 22, Hil [1886]. - Al berto ni, Chern. Centralbl. 1889, 608. 

11) Pavy, Journ. of Physiol. 24, 479. 
12) Harle y, Chern. Centralbl. 1895, 230. 
13) Albertoni, Chem. CentralbL 1889, 608; 1891, IT, 44; 1892, IT, 623; 1902, IT, 59. 
14) Pavy, Journ. Chem. Soc. 35, 145 [1879]. 
15) Albertoni, Chern. Centralbl. 1889, 608. - Charrin u. BrocaI'd, Compt. rend. de l'Acad. 

des Sc. 134, 188 [1902]. - Palma, Prager Zeitschr. f. Heilkunde 15, 265 [1894]. - Landmeyer, 
Zeitschr. f. BioI. 31, 48 [1895]. 

16) GrliB, Chem.-Ztg. 19, 71 [1896]. - Bach, Chern. Centralbl. 1898, IT, 42. 
17) Brown u. Morris, .Jonrn. Chem. Soc. 63, 604 [1893]. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: ~Ialtose kommt gewohnlich als Hydrat VOl', 

C12H220n + H 20, das sein Krystallwasser nul' sehr schwer abgibt und meistens dabei Zer
setzung erleidetl). Mal tose- Anhyd rid ist glasig, amorph,hygroskopisch. Mal tose-Hydrat: 
weiBe Nadeln, Geschmack siiB. Leicht loslich in Wasser, Weingeist, Alkohol, Methylallwhol. 
Spez. Gew.: 1,61 2), 1,50 3 ). Die Verbrennungswarme betragt: bei konstantem Volum fiir 
1 g 3721,8 cal., fUr 1 g Mol. 1339,8 Cal., bei konstantem Druck fiir 1 g-Mol. 1339,8 Cal. 4). 
Das Dreh ungs vermogen ist abhangig sowohl von del' Konzentration wie besonders von del' 
Temperatur. Sind p die Gewichtsprozente, t die Temperatur (wasserfreie Maltose), so ist 
fiir p = 5-35, t = 15-35° [<X]D = 140,375-0,01837 p-O,095 t; die normale Drehung be
tragt [<x]~O = + 137,2° 5), [<x]~,5 = + 137,36° 6), [<x]~,5 = +137,93° 7). Frische Maltose
lostmgen zeigen Halbrotation, die abel' nur wenige Stunden anhalt 8 ). Verdiinnter Ammoniak 
beeinfluBt die Halbrotation nul' wenig, in konzentrierterem Zustande abel' erheblich 9). Kali
lauge und Natronlauge andel'll die Drehtmg nicbt, Bleiessig vermindert sie stark; Benzal
dehyd erhoht die Drehtmg 10).-Trockne Destillation: Die dabeiauftretenden Produkte 
sind dieselben wie bei Glucose (s. diesel. - Oxydationsmittel: Das Verhalten ist im all
gemeinen analog dem del' Glucose (s. diesel. Man erhalt hauptsachlich Gluconsaure11 ). 

Bei del' Einwirkung Fehlingschel' Losung auf Maltose entstehen CO2 Ameisensaure, 
Glykolsaul'e, Hexonsauren, Glycerinsaure, Trioxybuttersaure. AuBel'dem auch <x-Oxymetyl
d-ribonsaure und viel Glucosido-d-mannonsaul'e 12). - Halo gen e: Chlor + Ag20 liefel'll 
d-Gluconsaure und d-Zuckersaure13). Brom liefert Maltobionsaure (s. diesel C12H2201214). 
Jod in bol'axhaltiger Loslmg liefert auch Maltobionsaul'e15 ). - Alkalien: Ammoniak bewirkt 
Gelbfarbung und Zersetzung16). Natronlauge und Kalilauge bewirken in der Warme Brau
mmg und Zerfall. Es bilden sich hauptsachlich CO2, Ameisensaure und viel Milchsaure 
(bis zu 50%) 17). Verdiinnte Alkalien bewirken Umlagerungen, wobei das Drehungsvermogen 
verschwindet18). Kalkmilch oder Ca(OH)2 bewirkt Bildung von Iso- oder Maltosaccharin19). 

1) Ost, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 1634 [1891]; Chem.-Ztg. 21, 613 [1897]. 
- Stingl u. Morawski, Monatshefte f. Chemie r, 188 [1886]. - ,Millar, Chern. Centralbl. 
1894; II, 116. - Brown, Morris u. Millar, Chern. News 75, 43 [1897]. - Schulze, Chern. 
Ztg. 26, 7 [1902]. 

2) Cuisinier, La SUCl'erie indigene 29, 102. - Salomon, Annales de Chim, et de 
Phys. [6] 4, 145 [1885]. 

3) Ost, Chem.-Ztg. 19, 1727 [1895]. 
4) Stohmann u. Langbein, Journ, f. prakt. Chemie [2] 45, 305 [1892]. 
5) MeiBl, Journ. f. prakt. Chemie [2] 25, HI [1882]. 
6) Ost, Chem.-Ztg. 21, 613 [1897]. 
7) Brown, Morris u. Millar, Chern. News 75, 43 [1897]; Journ. Chem. Soc. 71, 109 [1897]. 
8) Brown u. Heron, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 199, 165 [1879]. - MeiBI u. 

Soxhlet, Journ. f. prakt. Chemie [2] 21, 276 [1880]. - Parkus u. Tollens, Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 257, 173 [1890]. - Hammerschmidt, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 40, 
939 [1890]. - Herzfeld, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 440 [1895]. 

9) Schulze u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 271, 219 [1892]; Zeitschr. d. 
Vereins d. d. Zuckerind. 42, 750 [1892]. 

10) Ulli k, Chem. Centralbl. 1892, 433. - Kjeldahl, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. 
u. Landw. 10, 881 [1881]. - Svo boda, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 46, 107 [1896]. -
Pottevin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 32, 404 [1901]. 

11) Habermann u. Honig, Monatshefte f. Chemie 5,208 [1884]. - Urech, Berichte d. 
Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 3058 [1885]. - Herzfeld, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 
200[1883];Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 33,55 [18831. - Yoshida, Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft 14, (}35 [18811. - Cro13 u. Bevan, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 
26, 30, 2522 [1893]. 

12) Lee Lewis, Amer. Chern. Journ. 42, 301 [1909]; Chem. Centralbl. 1910, I, 23. 
13) Yoshida, Chem. News 42, 29 [1881]. - Herzfeld, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 

220, 200 [1883]. 
14) Fischer u. Meyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 1941 [1889]. - Fischer 

u. Beensch, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 27, 2484 [1894]. 
15) Romyn, Zeit~chr. f. analyt. Chemie 36, 350. 
16) Schulze u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 271, 219 [1892]. 
17) Nencki u. Sieber, Journ. f. prakt. Chemie [2] 24, 503 [1881]. - Duclaux, Chern. 

Centralbl. 1894, 169. - Kjeldahl, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 37, 27 [1896]. 
18) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 14, 156, 

203 [1895]; 15, 92 [1896]; 18, 148 [1899]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 45, 909, 1090 [1895]; 
49, 727 [1899]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 3078 [1895]. 

19) Dubrunfaut, Monatshefte f. Chemie 1882, 520. - Cuisinier, La sucre indigene 19, 244. 



Die einfachen Zuckerarten. Hl 

Sa u r en: Bei der Einwirkung von Sauren tritt Hydrolyse auf unter Bildung von d-Glucose. 
Die Inversion der Maltose ist eine monomolekulare Reaktion 1). Zu geringe Konzentration 
der Saure bewirkt aber nur schwierig Hydrolyse 2). Bei andauerndem Kochen mit Sauren 
bilden sich Ameisensaure, Lavulinsaure usw. und viel HumussubstanzS). Salpetersaure 
oxydiert zu d-Zuckersaure4). - Maltose + Zn(OH)2 + NHs ergibt nach 18 Monaten 7,9 g 
Niederschlag; es bildet. sich sehr wenig Methylimidazol im 'Verhaltnis zur Glucose 5). 
Maltose liefert bei Photokatalyse Glucose und Oson. Eine lOproz. Losung, 10 Stunden der 
Einwirkung einer no Volt-Lampe bei 80-90 0 aus- gesetzt, liefert 12% CO, n % CH4, 
77% H2 und 21 % CO2 6). 

Giirung und Fermente: Maltose wird durch Hefe 7 ) vergoren; die Garung geht ebenso 
rasch vonstatten wie die der d-Glucose. Aus 100 T. Maltosehydrat entstehen dabei 48,37 T. 
Alkohol, 46,59 T. CO2, 3,74 T. Bernsteinsaure und Glycerin, 0,90 T. unbekannte Produkte 
(Jodi bauer). Hefe-Zymase8 ) vergart Maltose ebenso wie d-Glucose (s. diesel. Auch Ruben
und Pankreas-Zymasen 9) vergaren Maltose. Emulsin 10) wirkt nicht ein. Takadiastase 
hydrolysiertl). In der Hefe ist ein Enzym, Malto-Glucasell), enthalten, welches sowohl 
Rohrzucker wie auch Maltose hydrolysiert, demnach zwei verschiedene Eigenschaften besitzt, 
die des Invertins und die der Maltase. Hefeinvertin allein vergart deshalb nicht. Auch 
Schimmelpilze12) vermogen oftmals alkoholische Garung der Maltose herbeizufiihren. So 
u. a. Mucor racemosus, Penicillium glaucum, Aspergillus niger usw. - Milchsaure- und 
Buttersauregarung: Auch der Milchsaure- und Buttersauregarung1S) ist die Maltose 
unter denselben Bedingungen fahig, wie sie bei d-Glucose herrschen (s. diesel. - Schleimige 
Garung: Einige Bacillen - Bacillus viscosus I-III und Bacillus gelatinosus-betae
b"ewirken schleimige Garung 14). - Oxydations-Garung: Auch diese Garung15) wird 

1) Taylor, Journ. of bioI. Chemistry 5, 405 [1909]; Chem. CentralbI. 1909, I, 1389. 
2) MeiBI, Journ. f. prakt. Chemie [2] ~5, 144 [1882J. - Kjeldahl, Neue Zeitschr. f. Ruben

zuckerind. 31, 26 [1896]. - Kanonnikoff, Chern. CentralbI. lS91, II, 851. - Stohmann u. 
Langbein, Journ. f. prakt. Chemie [2] 45, 305 [1892]. - Brown u. Heron, Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 199, 201 [1879]. - Herzfeld, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~O, 200 [1883]. -
Bourquelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 91, 1000 [1883J. - Ost, Chem.-Ztg. 19, 1507 
[1895]; ~O, 762 [1896]. - Berthelot u. Andre, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1~3, 567 [1896]. 
- Windisch, Chem.-Ztg. :U, 7 [1900]. 

3) Conrad u. Guthzeit, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2849 [1886]. 
4) Yoshida, Chern. News 4~, 29 [1881]. 
5) Windaus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 799 [1907]. 
6) Neuberg, Biochem. Zeitschr. 13, 309 [1908]. - Berthelot u. Gaudechon, Acad. des 

Sciences, 1. Aug. 1910; Chem.-Ztg. 34, 325 [19101. 
7) Herzfeld, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~O, 210 [1883]. - Kjeldahl, Osterr.-ungar. 

Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 10, 878 [1881]. - Sieben, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckeriud. 
34, 837 [1884]. - O'Sullivan, Chern. CentralbI. lS98, II, 454. 

8) Buchner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30,117 [1897]. - Buchner u. Rapp, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1090 [1898]. 

9) Stoklasa u. Czerny, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 632 [1903]. - Sima
cek, Chern. Centralbl. 1903, II, 589. 

10) Rosenthaler, Archiv d. Pharmazie :U5, 684 [1908]; Chern. Centralbl. 1905, I, 1276. 
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Bourq uelot, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft~, Rep. 293 [1887]; Journ. de Pharm. et de 
Chim. [6] ~, 97 [1887]; Compt. rend. de l'Acad. dE'S Sc. 9f, 1322 [18831. - Lintner, Chem.
Ztg. 19, 6 [1895]. - Rohmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~1, 3251 [1894]. -
Beyerinck, Chem. CentralbI. 1891, II, 1012. - Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesell
schaft :e1,2986, 3479 [1894]; ~8, 1433 [1895]; Zeitschr. f. physioI. Chemie ~, 60 [1898]. 

12) Lippmann, . Chemie der Kohlenhydrate. II, S. 1484. 
13) Bourquelot, Journ. de fabr. de sucre 31, 1 [1896]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 

46,399 [1896]. - Jacquermin, Journ. de Pharm. et de Chim. [5] ~3, 229. - Henneberg, 
Chern. Centralbl. 1901, II, 650. - Leichmann u. Bazarewski, Chern. Centralbl. 1900, II, 56. -
Kayser, Chern. Centralbl. 1895, 92. - Gri m bert, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1~1, 698 [1895]; 
Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 52, 87 [1896]. - Frankland, Stanley u. Fren, Journ. Chem. 
Soc. 59, 253 [1891]. 

14) Vandam, Bulletin de la Soc. chim. de Belg. 9, 245 [1895]. - Glaser, Chem.-Ztg. ~O, 
28 [1895]. 

15) Hebebrand, Chern. Centralbl. 1893, 223. - Henneberg, Chem.-Ztg. ~1, 160 [1897]; 
Chern. C'.entralbl. 1898, 747. - Seifert, Chem.-Ztg. ~l, 225 [1897]. - Zopf, Botan. Ztg. 1, 94. 
- Wchmer, Botan. Ztg. H, 333. 
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von denselben Erregern unter denselben Bedingungen wie bei d-Glucose herbeigefiihrt. 
Sonstige Garung1): Dieselben Erscheinungen, die man bei d-Glucose findet, kann man 
auch bei Maltose beobachten; Dberfiihrung in n-Buthylalkoho12), Athylacetat 3), Bernstein
saure4) usw. (s. auch Glucose). - Hydrolysierende Enzyme sind in den Schleimhaut
sekreten der Neugeborenen, sowie in denen des Hundes und Schafes enthalten (und zwar im 
Magen, Jejunum, ileum, Dickdarm, Pankreas 5). 

Derivate: Maltose-octonitrat CI2HI6(N02)SOU' Bildet sich beim Versetzen von sal
petersaurehaltiger Maltose16sung mit konz. H 2S04, Nadeln 6). Schmelzp. 163-164° unter 
Zersetzung. Langsame Verwitterung zu Oxalsaure. Drehung [Oi:]~O = +128,6° (c = 3,5; Eis
essig). Reduziert Fehlingsche L6sung in der Warme. 

Maltose-monoacetat Cr2H21(C2HsO)Oll' Entsteht beim Erhitzen von Maltose mit 
Essigsaureanhydrid und Eisessig auf 110° und nachheriges Fallen mit Ather7). 

Maltose-octoacetat C12H14(C2HsO)8011' Entsteht beim Kochen von Maltose (1 T.), 
Essigsaureanhydrid (3 T.), ;Natriumacetat (1 T.)8). Existiert vielleicht in 2 Formen. 9 ) 

Orthorhombische Prismen oder harte Warzen. Schmelzp. 157° 8), 152° 10), 158-159° 9). Ge
schmack etwas bitter; unI6slich in H 20, 082; l6slich in heiBem Alkohol, Ather, Benzol, Eis
essig. Es reduziert nicht. Die Drehung ist [Oi:]n = +77,6° (c = 0,1996, Benzol). Beim 
Verseifen tritt Zersetzung ein. 

Oi:-Heptacetyl-chlormaltose C26HS5017Cl = C12HI4(C2HsOhOlOl0' 10 g Maltose werden 
in 83 ccm Essigsaureanhydrid ge16st (Kalte), bei -21 ° mit HOI-Gas gesattigt, dann wird 
das Gemisch in einer R6hre eingeschmolzen, nach mehreren Stunden wird ge6ffnet, Luft 
durchgeleitet und das Essigsaureanhydrid im Vakuum abdestilliert, der Riickstand wird in 
Ather ge16st, mit Ligroin ausgefallt und im Vakuum getrocknetll). Rhombische Krystalle. 
Schmelzp. 118-120°. Die Drehung betragt [Oi:]n = -159° (Cllloroform). 

{J-Heptacetyl-chlormaltose C26Hs50l017' Man stellt die Verbindung dar durch 
Einleiten von HOI-Gas in eine Maltose - octoacetat16sung (s. diesel. Prismen, Schmelz
punkt 66-68°. L6slich in Alkohol, Cllloroform, Benzol, Ligroin, wenig l6slich in Ather. 
Die Drehung betragt [Oi:~o = +176° (c = 9,28, Benzol). Die Verbindung reduziert I2). 

(J-Heptacetyl-brommaltose C26Hs5Br017' Wird dargestellt aus Maltose-octoacetatund 
HBr wahrend 45 Minuten im Einschmelzrohr13). Prismen. Schmelzp. 84°. L6slich in Ligroin. 

(J-Acetonitro-maltose C26Ha5019N = Cr2HI4(C2HaOHN02)OI0' Man erhalt es durch 
Behandeln von Maltose-octoacetat durch rauchende HNOs in CHOls-L6sung. GroBe Pris
men. Schmelzp. 93-95°. L6slich in Alkohol, Chloroform, Aceton, Essigester, wenig l6slich 
in Wasser, Ather. Die Drehung betragt [Oi:]h" = +149° 18' (CROls) 14). 

Maltose-pentabenzoat Cr2H1706{~H502ls. Findet sich in den Mutterlaugen der 
Hexabenzoylmaltose. Schmelzp. 110-115° 15). 

Maltose-hexabenzoat C12HI605{C7Hs02)6' Bildet sich beim Behandeln von Maltose 
mit Benzoylchlorid in alkalischer L6sung. Krystalle. Schmelzp. 120° 15) 16). 

1) Duclaux, Chern. Centralbl. t896, 122. - Pros kauer, Chern. Centralbl. t891,329. 
2) Grimbert, Chcm.-Ztg. n, 169 [1893]. 
S) Beyerinck, Chern. Centralbl. t894, 963. 
4) Grimbert, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. t3~, 706 [1901]. 
5) Pa u tz u. Vogel, Zeitschr. f. BioI. 3~, 304 [1895]. - Prager, Archiv f. d. ges. Physiol. 
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6) Will u. Lenze, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3t, 68 [1898]. 
7) Yoshida, Chern. News 43, 29 [1881]; Berichte d. Deutsch. chern. GesellRchaft t4, 365 [188l]. 
8) Herzfeld, Neue Zeitsohr. f. Riibenzuckerind. 4,210 [1880]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 

~~, 200 [1883]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 33, 55 [1883]; 45, 334 [1895]; Berichte d. 
Deutsch. ('hem. Gesellschaft ~8, 440 [l895]. - Erwig u. Konigs, Berichte d. Deutsoh. chern. 
Gesellschaft ~~, 2213 [1889]. 

9) Ling u. Baker, Chern. News n, 71 [18951; Berichte d. Deutsoh. chern. Gesellschaft 
~8, 1019 [1895]; Journ. Chern. Soc. 61, 212 [1895]. - Ulrich, Chem.-Ztg. t9, 1527 [1895]. 

10) Kremann, Monatshefte f. Chemie ~3, 483 [1902]. 
11) Forg, Monatshefte f. Chemie ~3, 14 [1902]. 
12) Fisoher u. Armstrong, Beriohte d. Deutsoh. chern. Gesellsohaft 34, 2895 [1901]; 35, 

840 [1902]. 
IS) Fischer u. Armstrong, Beriohte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3153 [1902]. 
14) Konigs u. Knorr, Beriohte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 4343 [1901]. 
15) Skraup, Monatshefte f. Chemie to, 399 [1889]. 
16) Kueny, Zeitsohr. f. physiol. Chemie t4, 330 [1890]. 
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Maltose - helltabenzoat C12H1504(C7H50zh. Darst-eHung ,vie bei dem Hexabenzoat. 
Schmelzp. 115 ° 1 ). 

l\'Ialtose-mercaptale. Die Mercaptale sind nicht krystallisationsfahig, da sie sofort 
in Glucose-Mercaptale zerfallen Z). 

Maltose - ammoniak C12H2Z0U' NHa. Bildet sich aus Maltosehydrat + methyl
odeI' athylalkoholischem NH3 3). Farblose Nadeln (Methylalkohol von 80%). Schmelz
punkt 165°. Liislich in H20. Die Drehung betragt [lX]D = +118 0 (c = 10). Mit Sauren 
tritt Zerlegung in die Komponenten ein. 

Maltose - anUid. Bildet sich aus Maltose und alkoholischer Anilinliisung durch Aus
fallen mit Ather. Glasige Masse. Bitterer Geschmack4). 

Maltose-ureide. Sind nicht krystallisationsfahig 5 ). 

Guanidin-Additionsprodukt. Die Verbindung besteht aus 2 Mol. Guanidin + 3 Mol. 
Zucker 6). In wasseriger Liisung zeigt sie alkalische Reaktion. Multirotation. Mit ver
diinnten Sauren tritt Zersetzung ein. Schmelzp. 94-96°. 

Maltose-phenylhydrazon ClsH24,010N. Feine Nadeln 7). Hygroskopisch. Liislichin abs. 
Alkohol, schwer liislich in Essigester. Die Drehung ist rechts. Schmelzp. 130° (Zersetzung) 8). 

Maltose-fJ-llaphthylhydrazon. Hellbraune Krystalle. Schmelzp. 176°. Liislich in Methyl
alkohol, wenig liislich in Wasser. Die Drehung betragt [lX]D = +10,6° (Methylalkohol) 9). 

Maltose-phenylosazoll C24Ha2N4,Oo' Bildet sich aus den Komponenten beim Kochen 
(11/2 Stunden) 10). Hellgelbe Nadeln (beim Erkalten). Schmelzp. 202-208 ° (rasch erhitzt). 
Liislich in Alkohol (60 proz.), wenig liislich in H 20, abs. Alkohol. Aus H 20 Krystalle 
(Warzen) mit 5-8% Krystallwasser; langeres Kochen mit Wasser bewirkt Zersetzung. 
Die Drehung betragt [lX]D= +1 ° 30' (Pyridin-Alkohol). In Eisessig Linksdrehung. -
Maltose-phenylosazon gibt kein Anhydrid. 

Maltoson. Maltoson bildet sich aus Maltosazon mit 5 T. rauchender HCI. Ferner 
entsteht es aus Maltosazon (20 g) in 80-100 T. kochendem Wasser + 0,8 g Benzaldehyd, 
wenn das Gemisch 30 Minuten gekocht wird; dann muD man ausathern, entfarben und im 
Vakuum eindampfen. Farbloses Glasll ). Drehung schwach rechts, mit Hefe-maltoglucase ent
stehen d-Glucose und d-Glucoson. 

Maltose - p - bromphenylosazoll C24Hao09N4Brz. Bildet sich aus den Komponenten 
bei 30-50° in 2 Tagen. Hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 198°. Liislich in Alkohol, Aceton, 
wenig liislich in .Il:ssigester, CHCla , C6H 6 , nicht liislich in Ather, Ligroin12). 

l\'Iaitose-p-nitrophenylosazon C24HaoN 6013' Bildung wie bei d-Glucose (s. diese)la). 
Rote Nadeln. Schmelzp. 261 ° (Zersetzung). NH 

Maltose-p-diamidobenzoesaure C1sH26012N2 = C6Ha(COOH)~H)C12H20010' Ent-

steht aus den Komponenten bei langerem Kochen 14). Blattchen (wasserfrei), NiLdelchen (mit 
1 Mol. H 20). Schmelzp.235°. Liislich in heiDem Wasser, unliislich in Alkohol, Ather. Mit 

1) Panormoff, Chern. Centralbl. 1891, II, 854. 
2) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~7, 678 [1894]. 
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5) Schoorl, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas ~~, 31 [1903]. 
6) 1\1 orrell u. Bellais, Chern. News 90, 158 [1904]; Chern. Centralbl. 1904, II, 1210; 1905, 

U,402. 
7) Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [3] ~7, 392 [1902]. 
8) Landrien, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 14~, 580 [1906]; Chern. Centralbl. 1906, 1,1235. 
9) Lobry de Bruyn u. van Eken.stein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 15, 

226 [1896]. 
10) Fischer, Bel'ichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 579 [1884]; ~O, 821 [1887]; 41, 73 

[1908]. - Fischer u. Tafel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~O, 2566 [1887]. - Ost, 
Chem.-Ztg. 19, 1503 [1895]. - Grimbert, Journ. de Pharm. et de Chilli. [6] 17, 225. -
Lin tner, Chem.-Ztg. ~O, 763 [1896]. - N en berg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 
;J~, 3384 [1899]. 

11) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~1, 2631 [1888]; ~~, 87 [1889]. - Fischer 
u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3141 [1902]. 

12) Fischer u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3141 [1902]. 
13) Hyde, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~, 1815 [1899]. 
14) GrieB u. Harrow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~O, 281, 2205 [1887]. 

Sch ilJi ng, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 906 [1901]. 
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FeC1a tritt keine Far bung ein. Reduziert nicht. Mit Sauren und Easen erhalt man Verbindungen, 
z. B. ein Ba-Salz. Sauren bewirken Abspaltung von d-Glucose. HeiDe Alkalien verandern nicht. 

Maltose-cyanhydrin, s. auch Maltosecarbonsaure. 
Maltose-kalium C12H21KOn. Eildet sich aus Maltose in 90proz. Alkohol + konz. 

KOH. Flocken. Loslich in 35 proz. Alkohol. 
l\laltose-natrium C12H21NOn + H 20. Die Verbindung gleicht der Kaliumverbindung 

(s. diesel. 
Maltose-Ca, Ea, Sr, C12H20BaOn + H 20, C12H20CaOn + H 20, C12H20SrOn + H 20. 

Diese Verbindungen entstehen aus Maltose (1 Mol.) in Wasser + Erdalkali-Hydrat (1 Mol.) 
in Alkohol. Wasserloslich; bei langerer Einwirkung mit H 20 tritt Zersetzung ein 1). 

Maltose-eisen C12H220n(Fe20a)2 + 2 H 20 (?)2). Darstellung wie bei Saccharose
Eisen (s. dieses). 

lUaltose-blei. Fallt aus Maltoselosungen mit alkoholischem Bleiessig aus. 3 ). WeiBe, 
zersetzliche Masse. 

Anm. bei der Korrektur: Neue Derivate der Maltose siehe E. u. H. Fischer, 
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43, 2521 [1910]. 

Isomaltose. 
Mol.-Gewicht (wasserfrei) 342. 
Zusammensetzung: 42,11 % C, 6,43% H, 51,46% O. 

C12H22011 + H 20. 

Vorkommen: Isomaltose wurde zuerst von Fischer kiinstlich dargestellt (s. unten); 
spater ist von den verschiedenen Forschern auch ein Vorkommen in der Natur angenommeri. 
worden. Aile diese Angaben aber sind bis jetzt nicht sichergestellt und konnen nicht den An
spruch auf absolute Richtigkeit erheben. So soli Isomaltose in dem Malz 4 ) in frischem und 
gedorrtem Zustande vorkommen. Auch im Riickstande der Garung des Starkezuckers 5 ) 

soli Isomaltose vorhanden sein, wie auch in anderen Garungsriickstanden. - 1m Tierreich 
wurde vielfach Isomaltose gefunden, obwohl auch hier 6 ) sich Stimmen gegen das Vorkommen 
dieses Korpers erheben. Ein Vorkommen im normalen Harn wird von den verschiedensten 
Autoren angegeben7). Ebenso soli im diabetischen Harn Isomaltose nachgewiesen sein 8). 
Des weiteren wird ein Vorkommen angegeben im MuskeI 9), im Blutserum 10), in der Leber 11 ). 

1) Herzfeld, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 210 [1883]; Zeitschr. d. Vereins d. d. 
Zuckerind. 33, 55 [1883]. 

2) Evers, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21', 474 [1894]. 
3) Svoboda, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 46, 107 [1896]. - Rolfe u. Haddock, 

Amer. Chern. Soc. 25, 1015 [1902]. 
4) Lintner, Chem.-Ztg. 15, 242 [1891]; 16, 15 [1892]; n, 36 [1893]. - Schifferer, 

Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 29, 167 [1892]; Chern. Centralbl. 1892, II, 1011. - Jalowetz, 
Chem.-Ztg. 18, 39 [1894]. - Ehrich, Chem.-Ztg. 18, 70 [1894]. - Prior u. Weigmann, 
Chern. Centralbl. 1894, 352. - Amthor, Chern. Centralbl. 1892, 610. - Diill, Chem.-Ztg. 
16, 1178 [1892]. - Griiters, Zeitschr. f. angew. Chemie n, 1169 [1904]. - Ost, Zeitschr. f. angew. 
Chemie Ir, 1663 [1904]. 

5) Schmidt u. Cobenzl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 1000,2456 [1884]. -
Scheibler u. Mittelmeier, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 3075 [1890]. - Born
traeger, Chern. Centralbl. 1881', 219. - Mader, Chern. Centralbl. 1890, II, 233. - Ost, Chem.
Ztg. 19, 1507 [1895]. - Vogel, Chem.-Ztg. 19, 451 [1895]. - Dierssen, Zeitschr. f. angew. Chemie 
(903, 122. - Honig, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 31,894 [1902]. - Rolfe u. 
Haddock, Amer. Chern. Soc. 25, 1015 [1902]. 

6) Salkowski, Chern. Centralbl.1894, 334. -Mayer, Zeitschr. f. physiol. Chemie32, 518[1901]. 
7) Baisch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 19, 364 [1894]; 20, 248 [1895]. - Lemaire, Zeitschr. 

f. physiol. Chemie 21, 442 [1896]. - Reinbold, Archlv f. d. ges. Physiol. 91, 35. - Pavy, 
Amer. Journ. of Physiol. 26, 282. - Porcher, Chem.-Ztg. 21', 576 [1903]. - S. a. Neuberg 
u. v. Noordens, Handbuch der Pathologie des Stoffwechscls 2, 242 [1907]. 

8) Rosin u. Alfhan, Chem.-Ztg. 24, 238 [1900]. 
9) Pavy, Amer. Journ. of Physiol. 91,35. - Panormoff, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 

596 [1891]. . 
10) Pavy, Amer. Journ. of Physiol. 26, 282. - Lepine u. Boulud, Compt. rend. de 

l' Acad. des Sc. 126, 610 [1898]; 133, 138 [1901]. 
11) Rohmann u. Spitzer, Chern. Centralbl. 1894,321. - Kiilz u. Vogel, Chern. Centralbl. 

(894, IT, 1051. . 
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Blldung:l) Aus Glucose (5 g) in 75 ccm eines Hefenextraktes wird durch Maltose nach 
2-3 Monaten bei 25 ° Isomaltose gebildet. 

Entstehung und Darstellung: 1. Aus Trau benzucker2). 100 g Glucose und 400 g 
rauchende HCl werden 15 Stunden bei 10-15° digeriert, danach werden 4 kg abs. Alkohol 
hinzugefiigt, abfiltriert, zum Filtrat setzt man Ather inl UberschuB. Der Niederschlag wird 
in H20 gelOst, mit Na2COS neutralisiert, Alkohol und Ather wird bei niedriger Temperatur 
verjagt und die Glucose vergoren. Der Riickstand wird in 150 g H 20 gelOst, mit Na2COS 
genau neutralisiert. Daraus werden die Osazone dargestellt, das zuerst ausfallende Gluc
osazon wird 'abfiltriert, Isomaltosazon bleibtzuriick. 2. Beider Hydrolyse von Starke solI 
auch Isomaltose entstehenS). (Durch Riickbildung aus Traubenzucker.) Auch Oxalsaure 
bildet Isomaltose aus Starke4 ). 3. Viele Enzyme sollen auch aus Starke Isomaltose hervor
bringen, doch sind die Meinungen iiber die Einheitlichkeit des entstehenden Produktes sehr 
geteilt. Als Verfechter der positiven Ansicht seien hier angefiihrt Lintner 5), Prior 6), 
Albert 7) usw. So solI Isomaltose aus Starke durch Diastase5) 6) 7) 8) entstehen. Ferner 
wurde Isomaltose durch tierische Enzyme 9 ) aus Starke erhalten. Vielfach haben aber 
andere Forscher diese Bildung der Isomaltose nichtlO) bestatigt gefunden. Auch Glykogenll) 
solI sich durch verdiinnte Sauren oder Fermente (Diastase, Ptyalin, Pankreatin usw.) in Iso
maltose verwandeln lassen. 

Nachweis: Der Nachweis der Isomaltose, vor allem neben der Maltose, griindet sich auf 
der verschiedenen Loslichkeit der Osazone. Isomaltosazon ist viel leichter in H 20 loslich als 
Maltosazon; auch die Schmelzpunkte weichen sehr voneinander ab I2 ). Schmelzp. von Iso
maltosazon ist 150°, von Maltosozan 206°. Ferner dreht Isomaltose links, Maltose rechts I8 ). 

PhY51ologische Eigenschaften: 1m Darm wird Isomaltose in d-Glucose iibergefiihrt. 
Nach Isomaltosefiitterung tritt auch im Harn neben Glu'Cose vielleicht Isomaltose auf14 ). 

Physlkalische und cheml5che Eigenschaften: Isomaltose ist meistens in glasiger Form 
oder in Flocken erhaltlich, aus Methylalkohol sollen auch Krystalle erhalten worden sein. 
Hygroskopisch. Geschmack siiB. Loslich in H 20, Weingeist, Methylalkohol, Eisessig, nicht 
in abs. Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol. Die Drehung betragt [c.:]n = +139-140° 15) 

(c = 10, Wasser). Fischer 16) hatte einen Sirup in Handen von .dem Drehungsvermogen 
[c.:]~ = +70°. Gegen Warme I5)17) ist die Isomaltose sehr unbestandig; bei 65° beginnt die 
Zersetzung. - Oxydation: Brom solI Bromoform und d-Gluconsaure lie£ern. HNOs solI 

1) Hill, Journ. Chern. Soc. n3, 634 [1894]. - Emmerling, Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft 34, 600 [1901]. - Armstrong, Proc. Roy. Soc. 76, B. 592 [1905]; Chern. Centralbl. 
1905, II, 1807. 

2) Pischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 3687 [1890]; Zeitschr. d. Vereins 
d. d. Zuckerind. 41, 210 [1891]. - Brown u. Morris, Chern. New,s 72, 45 [1896]. - Ost, Chem.
Ztg. 19,1507 [1895]; 20, 762 [1896]. -Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueildestravaux 
chim. des Pays-Bas 22, 165 [1903]. - Frankl~nd u. Armstrong, Proc. Roy. Soc. 76, 292 rI905]. 

3) Scheibler u. Mittelmeier, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 301 [1891]. -. 
Wohl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2102 [1890]. - Storer, Chem. Centralbl. 1900, 
II, 1069. 

4) Lintner u. Dull, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2533 [1893]; 28, 1523 
[1895]. - Dierssen, Zeitschr. f. angew. Chemie 1903, 122. 

5) Lintner, Chem.-Ztg. 16, 15 [1892]. 
6) Prior, Zeitschr. f.. angew. Chemie 1892, 312, 872. 
7) Albert, Chem. Centralbl. 1894, 1131. 
8) Ling u. Baker, Chern. News 71, 71 [1896]. 
9) Muller u. Masuyama, Zeitschr. f. BioI. 39, 542 [1900]. - Riihmann, Chem. Centralbl. 

1894, 321. - Kulz u. Vogel, Zeitschr. f. BioI. 31, 181 [1895]. 
10) Ost, Chem.-Ztg. 19, 1504 [1895]; 20, 762 [1896]. - Ulrich, Chem.-Ztg. 19,1527 [1895]. -

J alowetz, Chem.-Ztg. 19,2003 [1895]. - Hilger u. Kunemann, Chem. Centralbl. 1896, II, 47(i. 
11) Cremer, Zeitschr. f. BioI. 31, 181 [1895]. - Kulz u. Vogel, Zeitschr. f. BioI. 31, lOR. 

[1895]. - Hamburger, Archlv f. d. ges. Physiol. 60, 453. 
12) Lintner u. Dull, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2540 [1893]. 
13) Ost, Zeitschr. f. angew. Chemie n, 1663 [1904]. 
14) Cremer, Zeitschr. f. BioI. 20, 484 [1892]. 
15) Lintner, Chem.-Ztg. 16, 15 [1892]; n, 1340 [1893]. - Lintner u. Dull, Berichte d. 

Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2533 [1893]; Zeitschr. f. angew. Chemie 1892, 263. 
16) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 3687 [1890]. - Ost, Chem .. Zti!. 

20, 762 [1895]. 
17) Ost, Chem.-Ztg. 19, 1503 [1895]. 
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Zuokersaure und Oxalsaure ergeben. - Alkalien: Ba(OH)2 1 ) bewirkt Gelbfarbung und Zer
setzung. Sauren 2) bewirken vollkommenen Dbergang zu d-Gluoose. 

Glirung und Fermente: 3 ) Die Isomaltose von Fisoher 4 ) und Ost 5 ) gart nioht; die 
von Lintner 6) gart mit Hefe, wenn auoh nur sohwer. Die Enzyme des Jejunum und des 
lleums hydrolisieren Isomaltose leioht 7). 

Derivate: Da die Isomaltose (s. oben) nooh nioht mit Sioherheit rein dargestellt ist, 
konnen auoh die Verbindungen nioht den Anspruoh auf Genauigkeit betreffs der Zusammen
setzung usw. erheben. 

Isomaltose-phenylosazon C24HszN409' Hier stehen sioh die Angaben von Fisoher 8) 
und Ost 6) zum Teil gegenuber. Naoh FisoherS) bildet die Verbindung gelbe Nadeln, die 
beim Trooknen orangegelb bis dunkelgelb werden. Sinterungsp. 142°, Sohmelzp. 158°, Zer
setzungsp. 200°. Leiohter in H20 lOslioh als Maltosazon (in 4 T. H 20); unloslioh in Ather, 
Aoeton, Essigester; loslioh in wasserhaltigem Essigester. Die Drehung betragt [C<]D = + 7 ° 
(0,0861 g gelost in 300m Alkohol). Nach OstS) ist der Schmelzp. nie uber 145°. Aus 
60proz. Weingeist erhiilt man haarfeine, mikroskopische Nadeln. Die Drehung betragt 
[C<]D = _20°. Die nach Lintners Angaben hergestellte Isomaltose liefert naoh diesem 
das gleiohe Osazon wie das von Fischer dargestellte; andere Autoren konnten sich 
dem nicht anschlieBen. Vgl. damber Ost 6), J alowetz 9), Brown und Morris 10), 
Priorll ) USW. 12 ). 

IsomaItoson. Entsteht duroh konz. HCl aus dem Osazon4). Bei der Hydrolyse 
entstehen d-Glucose und d-Gluooson. 

Isomaltose-kalium C12H21KOll (?). Soll aus den alkoholischen Losungen des Zuokers 
und des Kaliumhydroxyds entstehen. WeiBe Masse; zersetzlich13). 

Isomaltose-barium C12H20BaOll + 3 H20 (?). SolI aus den Komponenten duroh. 
Alkoholfiillung en tstehen 13). 

Isomaltose-blei C12H 20PbOll + PbO. SolI aus der Kaliumverbindung durch Blei
zucker sioh bilden. WeiBe Masse. Loslich in H20 -13). 

Mannobiose. 
Mol.-Gewioht 342. 
Zusammensetzung: 42, II % C, 6,43% H, 51,46% O. 

C12H 2Z0 11 • 

Vorkommen: Soll in den Samen des Johannisbrotes vorkommen14). 

Darstellung: SolI sich bei der Hydrolyse des Salepsohleimes bilden I5 ). 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: WeiBes Pulver, das beim Acetylieren 
ein Ootoacetat C12H14(CzHsO)SOll Hefert 14) 16). 

1) Dull, Chem.-Ztg. 16, 1178 [1892]. 
2) Schmitt u. Cobenzl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1'2', 1000 [1884]. 
3) Prior, Zeitschr. f. angew. Chemie IS9~, 312; Chem.-Ztg. 1-9, 167 [1895]; Chem. Centralbl. 

IS96, I, 285; IS96, II, 86, 907. - Bau, Chem.-Ztg. 1'2',499 [1893); IS, 45 [1894]; Chem. CentralbI. 
IS93, 233; IS94, II, 1067. - Hiepe, Chem. CentralbI. IS94, 417. 

4) Fischer, Berichte d_ Deutsch. chem. Gesellschaft ~3, 3687 [1890]. 
5) Ost, Chem.-Ztg. 19, 1503 [1895]; ~O, 762 [1896]. 
6) Lintner, Chem.-Ztg. 16, 15, 138 [1892]. 
7) Pautz u. Vogel, Zeitschr. f. BioI. 3~, 304 [1895]. 
8) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsohaft ~3, 3687 [1890];~, 3024 [1895]; Zeitschr. 

d. Vereins d. d. Zuokerind. 41, 210 [1891]. 
9) Jalowetz u. Prior, Chem.-Ztg. 19, 2003 [1895]. 

10) Brown u. Morris, Chem.-Ztg. 19, 1536 [1895]; Chem. News ,,~, 49 [1896]. 
11) Prior u. Weigmann, Chem. CentralbI. IS96, II, 86, 907; Zeitschr. f. angew. Chemie 

1900, 466. 
12) Ling u. Baker, Chem.-Ztg. 19, 1536 [1895]; ~I, 99 [1897]. - Hilger u. Kunnmann, 

Chem. Centralbl. IS96, II, 476. - Pottevin, Chem.-Ztg. ~, 348 [1899]. - Osborne u. Zobel, 
Amer. Journ. of PhysioI. ~9, 1. - Dierssen, Zeitschr. f. angew. Chemie 1903, 122. 

13) Schmitt u. Cobenzl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 1000, 2456 [1884]. 
H) Van Ekenstein, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 125, 719 [1897). 
16) Hilger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 3198 [1903]. 
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Lactose (Milchzuckel'). 
Mol.-Gewicht 342. . 
Zusammensetzung (wasserfrei): 42,11 % C, 6,43% H, 51,46% O. 

C12H22011 und C12H 220 11 + H 20. 

Vorkommen: Kommt im Tierreichein der Milch aller Saugetiere vorl im P£lanzenreich ist bis 
jetzt Lactose noch nicht beobachtet worden. Es existiert allerdings die Angabe, daB im Saft des 
Baumes Achras sapota Lactose vorkommen soIl, doch ist dies nicht sehr wahrschein
lich1 ). Lactose entsteht nur aus der Glucose des Blutes, nicht aus der Nahrung 2). - Es ent
halten im Durchschnitt Frauenmilch3) 4-6,5%, auch 7 und 8% sind beobachtet worden, 
Kuhmilch4) 4-5%, Hundemilch6) 0,98-3,85%, Kaninchenmilch 6 ) 2,0%, Meerschweinchen 6 ) 

2,2%, Renntiere 7) 2,61-3,02%, Schweine8 ) 1,59-3,84%, Ziegen9) 3,26-6,65%, Schafe10 ) 

3,43-6,62%, Biiffelkiihell ) 4,16-5,34%, Pferde12) 4,72-7,32%, Katzen 13) 4,91 %, 
Eselinnen14) 5,29-7,63%. Das Vorkommen des Milchzuckers im Colostrum16) ist auch 
beobachtet worden. Die Mengen sind sehr schwankend, von 2-6% je nach der Zeit vor resp. 
nach der Geburt. Im Ham 16) wurde Milchzucker wahrend der Schwangerschaft verschiedentlich 
beobachtet, besonders in den Fallen, wo das Saugen unterbrochen wird. Nach der Geburt 
wurden Mengen von 1,8-12,25% Lactose festgestellt17). Bei magendarmkranken Sauglingen 
wird auch Lactose ausgeschieden18). 

1) Bouchardat, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 7a, 462 [1871]. 
2) Porcher, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 141, 7a [1905]; Chem. Centralbl. 1905, II, 411. 

- Kaufmann u. Mague, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 143, 779 [1906]; Chem. Centralbl. 
1901', I, 285; Bioehem. Zeitschr. ~a, 370 [1909]. 

3) Palm, Zeitsehr. f. analyt. Chemie 26, 319. - Focke, Chem. Centralbl. 1887, 1049. -
Raspe, Chem. Centralbl. 1887,84. - Lehmann, Chem.-Ztg. 18, 184 [1894]. - Pfeiffer, Chem.
Ztg. 18, 1543 [1894]. - Szilasi, Chem.-Ztg. 14, 1202 [1890]. - Heubner, Chem. Centralbl. 1894, 
II, 896. - Camerer u. Soldner, Chem.-Ztg. 19,306 [1895]. - Sidler, Chem. Centralbl. 190a, II, 
767. - Zappert u. Jolles, Zeitschr. f. Biochem. ~, 114 [1903]. 

4) Pagnoul, Bulletin de l'Assoc. des chimistes 4, 101 [1887]. - Klinger, Chem.-Ztg. 10, 
226 [1886]. - Lehmann, Chem.-Ztg. 18, 184 [1894]. - Raspe, Chem. Centralbl. ISS7, 84. -
Sidler, Chem. Centralbl.I90a,II, 766. - Sherman, Amer. Chem. Soc. ~5, 132[1902]. - Heubner, 
Chem. Centralbl. 1894, II, 896. - Richmond, Chern. Centralbl. 190~, 330. - Kirchner, Chem. 
Centralbl. 1890, II, 790. - Timpe, Chem.-Ztg. ~a, 1040 [1899]. 

6) V 0 it, Zeitschr. f. BioI. 5, 136 [1869]. 
6) Abderhalden, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 26, 487 [1898]; ~7, 408, 574 [1899]. 
7) Werenskiold, Chem.-Ztg. 19, 372 [1895]. 
8) Lintner, Chem. Centralbl. 1886, 447. - Gohren, Landw. Versuchsstationen 7, 351. 
9) Richmond, Chem. Centralbl. 1896, 1110. - DinkIer, Zeitschr. f. angew. Chemie 1896, 

364. - Hucho, Chem. Centralbl. 1898, 471. - Dubois, Chem. Centralbl. 190~, II, 950. 
10) Stroh mer, Osterr .• ungar. ZeitRchr. f. Zuekerind. u. Landw. ~, 368 [1893]. - Bes.ana, 

Chem .• Ztg. 16, 1598 [1892]. - Trillat u. Forestier, Compt. rend. del'Aead. desSc.134, 1517 [1901]. 
11) Dubois, Chem. Centralbl. 190~, II, 950. - DinkIer, Zeitschr. f. angew. Chemie, 1896 

364. - Abzae, Chem. Centralbl. 1896, 825. 
12) Vieth, Landw. Versuehsstationen ai, 356. - Schrodt, Landw. Versuehsstationen ~a, 311. 
13) Co maille, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 6a, 692 [1867]. 
14) Peligot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. a, 414 [1836]. - Deniges, Journ. de Pharm. 

et de Chim. [5] M, 413. - Ellenberger, Chem. Centraibl. 1899, 753. 
16) Camerer u. Soldner, Chem.-Ztg. 19, 306 [1895]; Zeitschr. f. BioI. 33, 43 [1904]. -

Vaudin, Bulletin de la Soc. chim. [3] ll, 623 [1894]. - Houdet, Chem. Centralbl. 1894, II, 526. 
- Tiemann, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~, 363 [1898]. - Sutherst, Chem. News 86, 1 [1903]. 
- Lebelieu u. Liinde, Zeitschr. f. angew. Chemie ~I, 2546 [1909]; Chern. Centralbl. 1909, 1,220. 

16) Leblanc u. Guillot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 34, 585 [1852]. - Hofmeister, 
Zeitschr. f. physiol. Chemie I, 101 [1877]. - Kaltenbach, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~, 360 
[1878]. - Lemaire, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~I, 442 [1896]. - Leblanc u. Porcher, Biochem. 
Centralbl. I, 101, 226 [1902]. - Porcher, Biochem. Centralbl. ~, 115 [1903]. - Schroder, 
Zeitschr. f. Gynakol. u. Geburtshilfe 56, 134 [1905]. - H. Ludwig, Wiener klin. Wochenschr. 
1899, 305. - Zacharjewesky, Zeitschr. f. BioI. ao, 368 [1894]. - Ney, Arehiv f. Gynakol. 35, 
239 [1889]. - Gerard u. Oni, L'echo mM. du Nord I~, 13-14 [1908]. 

17) Porcher u. Commandeur, Chem. Centralbl. 1904, I, 1533; Compt. rend. de l'Aead. 
des Sc. 138, 862 [1904]. - Porcher, Chem .. Ztg. ~7, 576 [1903]; Oeuvre medico-chirurgiale 
Paris 1906; Biochem. Zeitschr. ~a, 400 [1910]. - Sieg, Diss. GieBen 1910. 

18) GroB, Jahrb. f. Kinderheilk. a4, 33 [1892]. - Langstein u. 'Steinitz, Beitrage z. 
chern. Physiol. u. Pathol. 7, 575 [1906]; Chem. Centralbl. 1906, I, 583. 
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Darstellung: Nach dem AusfiiJlen des EiweiBes und Phosphates aus del' Milch wird 
durch Eindampfen des Filtra;tes, del' "Molken", del' Milchzucker gewonnen und kann durch 
Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt werden. 

Bestimmung der Lactose (qualitativ allein): Fast aIle qualitativen Proben sind mit 
denen anderer Zuckerarten identisch (s. z. B. Glucose, Saccharose). Oharakteristischer ist 
die Osazonprobe. 1 T. Milchzucker liefert mit 11/2 T. Phenylhydrazin, 2 T. Natriumacetat 
und 30 T. Wasser nach l1/zstiindigem Erwarmen erst beim Abkiihlen das Osazon, welches 
bei 200 0 schmilztl). 1 g Lactose liefert unter Maquennes Bedingungen O,ll g Osazon. 
Ferner dient zum Nachweis, daB beim Aufkochen von 1 ccm Zuckerlosung, 2-3 ccm Wasser, 
0,1 g oxalsaurem Phenylhydrazin und ein wenig Natriumacetat eine rosenrote bis tiefrote 
Farbe auftritt, wenn man 10 ccm lOproz. NaOH hinzufiigt 2 ). - Milchzuckerlosungen geben, 
wenn sie mit etwas Bleiacetat gekocht werden, beim nachherigen Zusatz von Ammoniak 
einen roten Niederschlag 3 ). Mit alkalischer Nitroprussidnatriumlosung erhiLlt man eine 
orangerote bis tiefbraune Farbung 4 ). Mit NHa (lOproz.) erhiLlt man beirn Kochen eine 
purpurrote Farbe (s. auch Maltose) 5). Mit Diphenylhydrazin (+ wenig Essigsaure) violett
rote, dann gelbbraune, dunkelschwarzgriine, endlich braune Farbung (in der Warme). Del' 
Farbstoff ist in Amylalkohol, Chloroform, Ather loslich (griin) 6). 

Lactose neben anderen Zuckern: Lactose neben Arabinose, Glucose, Man
nose, Galaktose, Lavulose liLBt sich nach dem Verfahren Tanrets bestimmen, das dem 
bei Maltose angegebenen gleicht (s. dieses) 7). Dieses Verfahren beruht auf del' Trennung del' 
Hydrazone, die iu Essigester verschieden leicht IOslich sind. AuBerdem hat das Lactosazon, das 
in Alkohol leichter IOslich ist als das der Monosen, einen niedrigeren Schmelzpunkt; ferner 
ist es in heiBem Wasser verhaltnismaBig leichtlOslich 8 ). - Lactose neben Rohrzucker: 
Zusammenfassend berichten iiber die Brauchbarkeit del' einzelnen Proben Beythien und 
Friedrich 9). Entwasserte Oxalsaure mit Rohrzucker auf 100° erhitzt gibt Schwarzung; 
mit Milchzucker tritt dieselbe nicht ein 10). Rohrzucker mit konz. H 2S04 behandelt gibt sofort 
Schwarzung, Milchzucker kaum nach mehreren Stunden 11). Rohrzucker gibt mit Resorcin 
+ HOI eine charakteristische rotgelbe Farbung (s. dieses), Milchzucker nicht 12). Quantitativ 
brauchbar ist die Inversionsmethode. Mit Citronensaure wird Saccharose invertiert (nach 
10-30 Minuten), Lactose nicht. Durch Bestimmung del' Drehung VOl' und nach der Inversion 
laBt sich der Lactosegehalt berechnen I3 ). Kultiviert man den Bac. bulgaricus in einer lactose
und saccharosehaltigen Losung, so wird nul' die Lactose zerstort; die Saccharose laBt sich 
dann durch Inversion bestimmen14). Lactose neben Maltose: Saccharomyces anomalus 
vergart nul' Maltose, Milchzucker abel' nichtl5). 

1) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 17, 582 [1884]; 20, 828 [1887]. - Ma
quenne, Com pt. rend. del' Acad. des Se. H2, 799 [1891]. -- De Graaff, Chem. Centralbl. 1905, 1573. 

2) Riegler, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 1901, 20G; 1903, 1434. 
3) Rubner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18. 480 [1885J; Zeit~chr. f. Riol. 20, 

387 [1885]. - Wulpius, Archiv d. Pharmazie 3, 24 [299]. 
4) Rosenbach, Chern. Centralbl. 1892, 966. 
5) W6hlk, Zeitschr. f. analyt. Chemie 43, 670 [1904]. 
6) De Graaff, Pharmac. Weekblad 42, 685 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, II, 991. 
7) Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [3] 27, 392 [1902]. - L. Baker u. Hulton, Chem.

Ztg. 43, 1213 [1910]. 
8) Blyth, Chem. Centralbl. 1895, II, 465. - Utz, Chern. Centralbl. 1902,336. - Porcher, 

Chem.-Ztg. 27, 576 [1901]. - Bierey, Biochem. Centralbl..1, 465 [1902]. 
9) Beythien u. Friedrich, Pharmaz. CentraThalle 48,39 [1907]; Chern. Centralbl. 1907,1,763. 

10) Lorin, Zeitschr. f. analyt. Chemie 18, 107. 
11) Landin, Chem.-Ztg. 24, 211 [1900]. - Schmidt, Chem.-Ztg. 24, 272 [1900]. 
12) Conrady, Chem.-Ztg. 19, 15 [1895]; Apoth.-Ztg. 94, 984 [1895]. - Carlson, Chem.

Ztg. 27,73 [1903]; Pharmaz. CentraThalle 1903, 133. - Rosin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 
555 [1903]. - Decker, Pharmac. Weekblad 42, 186 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, I, 1114. 

10) Herzfeld, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 47, 33G [1897]. - Stokes u. Bodmer, 
Chern. News 51, 193 [1886]. - Jones, Chem.-Ztg. 13, 140 [1889]. - Mecke, Chem.-Ztg. 24, 4 
[1900]. - Bigelow u. Mac - Elro y, Amer. Chern. Soc. 15, 668 [1893]. - Griinh ut u. Ri bel', 
Zeitschr. f. analyt. Chemie 39, 19 [1900]; Zeitschr. f. angew. Chemie 1900, 393. - Richardson 
u. Jaffe, Journ. Soc. Chern. Ind. 23, 309 [1904]; Chem. Centralbl. 1904, 1,1672. - Harrison, The 
Analyst 29, 248 [1904]; Chem. Centralbl. 1904, II, 1170. 

14) Margaillan, Acad. des Sciences, 3. Jan. 1910; Chem.-Ztg. 34, 68 [1910]. 
15) Boyd en, ArneI'. Chern. Soc. 24, 993 [1900]. 



Die einfachen Zuckerarten. 419 

Quantitativ: Die quantitative Bestimmung kann durch das Drehungsvermagen ge· 
schehen 1 ). Ferner kann man Lactose durch Reduktionserscheinungen (Fehlingsche Lasung) 
bestimmen. Die Feblerqueilen sind hier denen des Traubenzuckers gleich. 0,5 g Milchzucker 
reduzieren 74ccm Fehlingsche Lasung 2 ). Gewichtsanalytisch bestimmt man Lactose nach 
AlIihns Verfahren: 1 g Milchzucker (lproz. Lasung) reduziert 322,5 ccm Knappscher 
Lasung und 214,5 ccm Sachsescher Lasung 3 ). 

Bestimm ung des Milchzuckers in der Milch 4). Nur die Fehlingsche Titrations
methode 3 ) soil brauchbar sein. Ferner kann der Milchzucker durch Polarisation bestimmt 
werden, nachdem aile EiweiBkarper durch Mercurinitratreagens oder durch koiloidales 
Eisenhydroxyd ausgefailt sind 5). - 40 g KJ, gelOst in 200 ccm Wasser, werden mit 
55 g HgJ2 geschiittelt, zu 500 ccm aufgefiillt und dann filtriert. 15 ccm Milch werden mit 
7,5 cem obiger Lasung und 7,5 ecm 20proz. H 2S04 versetzt, dann wird auf 100 ccm auf
gefiillt und das Filtrat polarisiert 6 ). - Neuerdings wird behauptet, daB neben dem Milch
zucker noch eine andere linksdrehende Substanz in der Milch vorhanden sei; aus diesem 
Grunde soIl nur die Reduktionsmethode brauchbare Werte liefern 7). 

Darstellung von Milchzucker aus Harn. Der Ham wird mit Bleiacetat gefailt, 
das Filtrat mit Ammoniak behandelt und das so gewonnene Filtrat wird abwechselnd mit 
Ammoniak und Bleiacetat gefailt, bis keine Drehung mehr nachweis bar ist. Die gesammelten 
Pb-Niederscblage werden mit H 2S zersetzt, mit Ag20 geschiittelt, filtriert, aufs neue mit 
H 2S behandelt, um yom Ag zu befreien. Das Filtrat wird mit BaC03 eingedampft, filtriert, 
mit 90 proz. Alkohol versetzt und Yom Niederschlag filtriert. Sodann laBt man iiber H 2S04 

krystallisieren 8). 
Physiologische Eigenschaften: Intravenas eingefiihrter Milchzucker soIl nach alteren 

Angaben nicht abgebaut werden 9). Neuere Befunde haben ergeben, daB das Blutplasma 
nach parenteraler Milchzuckerzufuhr imstande ist, dieses Disaccharid anzugreifen 10). In 
Magen und Darm wird Lactose voIlkommen verwertet, wahrscheinlich nach voraufge
gangener Hydrolyse 11). 1m Darme der Saugetiere sind auBerdem Fermen,te vorhanden, welche 
die Lactose hydrolysieren 12). Rasche Assimilation von lHilchzucker steigert den Blutdruck 
und vermindert die Pulsfrequenz. Von 450 g eingefiihrter Lactose erschienen nach 3 Stunden 
0,13% im Ham wieder 13). Bei der Injektion von Milchzucker steigt der Respirationsquo
tient an 14). Wird auf 1 kg Karpergewicht 1 g Lactose injiziert, so werden nach 1 Stunde 

1) Rathgen u. Landolt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2., 196 [1888]; Zeitschr. 
d. Vereins d. d. Zuckerind. 38, 31 [1888]: 41, 518 [1891]. - Wiley u. Ewell, Amer. Chern. Soc. 
l8, 428 [1896]. 

2) Boedeker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 100, 264 [1857]. - Schiff, Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie 104, 330 [1858]. - Rigaud, Stadeler u. Krause, Chern. Centralbl. 189.t, 
936. - Pellet u. Biard, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 3.t, 553 [1884]. - Pagnoul, Bul
letin de l'Assoc. des chimistes 4, 99 [1887]. - Jones, Chem .. Ztg. 13, 130 [1889]. - So xhlet, Journ. 
de Pharm. et de Chim. [2] 21, 261. - Kj eldahl, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 31', 23 
[1896]. 

3) Soxhlet, Zeitschr. f. analyt. Chemie 1881,434. - Chapelle, Journ. de Pharm. et de 
Chim. [6] to, 395. - Schoorl, Zeitschr. f. angew. Chemie 1899, 635. - Peska, Chem.-Ztg. 19, 
258 [18\J5]: Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 45, 916 [1895]. - Riegler, Chern. Centralbl. 
1901, II, 872. 

4) Patein, Journ. de Pharm. et de Chim. 20, 385 [1904]: Chern. Centralbl. 1904, II, 1768: 
1906, II, 1877; Bulletin de la Soc. chim. 35, 1022 [1906]. 

5) Droop Richmond, Chem.-Ztg. 43, 1213 [1910]. 
6) Scheibe, Zeitschr. f. anaIyt. Ohemic 40, 1 [1901]. 
7) Correy, Amer. Chern. Analyst 14, 187 [1909]: Chern. Centralbl. 1909, II, 477. 
8) Hofmeister, Zaitschr. f. physiol. Ohemie 1, 101 [1877]. 
9) Bourquelot u. Troisier, Journ. de Pharm. et de Ohim. [5] 19,297. - Dastre, Chern. 

CentralbJ. H189 , II, 296: Arch. de Physiol. 22, 103 [1890]. - Voit, Chem.-Ztg. 20, 236 
[1896]. 

1 0 ) Abderhalden u. Brahm, Zeitschr. f. physioJ. Ohemie 64, 429 [HHO]. 
11) Voit, Zeitschr. f. Bio!. 28,245 [1891]: Chern. Centralbl. 1897', II, 868. - Miiller, Archiv 

f. d. ges. Physiol. 39, 576. - Weinland, Zeitschr. f. Bio!. 38, 16 [1899]. - Rohmann u. 
Nagano, Archiv f. d. ges. Physio!. 95, 584 [1903]. 

12) Charrin u. Brocard, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 134, 188 [1901]. - Weinland, 
Zeitschr. f. Bio!. 38, 16, 40 [1899]. - Roh mann u. Nagano, Archiv f. d. ges. Physiol. 95, 533. 

13) Miura, Zeitschr. f. BioI. 32, 284 [1895]. 
14) Harle y, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 898 [1893]. 

27* 
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48,7% wieder im Ham ausgeschieden 1 ). - \Viihl'E'nd normalE'l'weise groBe M('ngen Milch
zucker yom Korper verbrannt werden, vermag del' schwel'c Diabetiker dies nicht mehr und 
hei ihm wird del' meiste Zucker in Glucose verwandelt und als solche im Ham ausge
schieden 2). Del' l'iIilchzucker, del' im Ham del' Schwangeren und \Viichnerinnen auftritt 
(s. auch Vorkommen del' Lactose), stammt aus den Milchdriisen 3). Entfemt man diese 
Drusen, wenn die Lactosurie schon eingesetzt hat, so verschwindet auch der l'iIilehzucker4 ). 

Dagegen steUte sich nach Versuchen von Porcher sofort eine Glucosurie ein, die nach 
24 Stunden wieder versehwindet 5 ). - Milehzucker ubt auf weiBe Blutkorperehen eine chemo
taktische Wirkung aus, bei roten Blutkorperchen wirkt er agglutinierend 6). Milchzueker 
setzt die Menge der Atherschwefelsauren im Darm herab 7 ) und vermindert die EiweiB
faulnis I (Indolbildul1g) 8). Ferner wirkt Milehzucker giinstig auf die Parthenogenesis 9). 
Oft wirken jedoch anch Milchzuckerloslmgen flir Seetiere giftig 10 ). 1m Pankreassaft soil 
nach Weinland 11) nach langdaueTnder Milchnahrung eine Anpassung des Pankreas an 
Lactose stattfinden, naeh Plunner12) ist dies nicht del' Fall. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: l\'lilchzucker kommt nach den Angaben 
Erdmanns 13) und Schmogers 13) in 5 Modifikationen, nach den Angaben Tanrets l4 ) 

nul' in 3 Modifikationen VOl'. ROUX 15) und Trey16) nehmen sogar nul' 2 Modifikationen 
an, indem sie nul' die ex - und i' -Form anerkennen. 

ex-Modifikation C12H220n + H 20. Das gewohnliche J\'lilchzuckerhydrat. Nach den 
einen Angaben bildet Lactose rhomboedrisch-hemiedrische Krystalle, a: b : c = 0,3259 : 
1 : 1,6092 17); nach den anderen monokline Krystalle, a: b: c = 0,3677 : 1 : 0,2143 18) 19). 
Geschmack schwach suB. Spez. Gew.: 1,5384 20 ), 1,534, 1,530 21 ). Beim Erwarmen 22) geht 
das Krystallwasser bei 100° nicht fort; erst bei 145-150° entweicht es unter teilweiser Zer
setzung. Milchzucker ist leicht lOslich 23 ) in H 20. 1 T. Zucker in 5,87 T. H 20 (10°), 1 T. 
Zucker in 2,5 T. H 20 (100°). Er bildetleicht ubersattigte Losungen. Milchzucker ist unloslich 24) 

in Aikohol, Ather; sehr schwer loslich in heiBer Essigsaure. D reh u ng: Del' Milchzucker dreht 

1) Pavy, J·ourn. of PhysioI. 24, 479. 
2) K iilz, Pathologic und Therapic des Diabetes. Marbmg 1874. - v . .N oorden, Handlmeh 

2, 56 [1907]. - Socin, Diss. StraJ3burg 1904. - Borchardt Ii. Finkelstein, Deutsche mee1. 
Wochenschr. 1893, Nr.41. 

3) Ludwig, Wiener lilin. Wochenschr. 1899,305. - Ney, Archiv f. GynakoI. 35,239 [1809l 
- Ziilzer, v. Noordens Beitrage 2, 46 [1894]. 

4) De Smety, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 50, 754 [1898]; 1873, 188; 1874, 120; 1876, 
HlO. - Bert, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 1883, 193; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 9, 775 
[J885]. - Porcher, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1905. 

5) Porcher, Biochem. Zeitschr. 23, 401 [1910]. 
6) HCdon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 309 [1901J. 
7) Schmitz, Zeitschr. f. physioI. Chemie n, 401 [1879]. 
8) Schmitz, Zeitschr. f. physio!. Chemie 19,378 [1881J. - Winternitz, Chem. Centmlb!. 

1892, II, 178. - Seelig, Chem. CentmlbI. 1896, II, 979. - Eisenstadt, Chem. Centmlbl. 1891, 
II. 424. 

9) Bataillon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 137, 79 [19031. 
10) Loeb, Archiv f. d. ges. Physio!. 91, 394. - Fiihner, Biochem. Centralb!. 2,250 [l()02]. 
11) Weinland, Zeitschr. f. BioI. 38, 607 [1899]. 
12) PI unner, Journ. of Physiol. 34, 93 [1906]; Chem. CentralbI. 1906, I, 1276. 
13) Schmoger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13,1922 [1880]; CentralbI. f. Agl'ik.-

Chemie 1885, 130. - Erdmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 2180 [1880]. 
14) Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [3] 13, 625 [1895]; 15, 34!) [1896]. 
15) Roux, Annales de Chim. et de Phys. [7] 30, 422 [1906]. 
16) Tre y, Zeitschr. f. physikal. Chemie 46, 620 [1903]. 
17) Schabus, Bestimmung del' Krystallgestalten. Wien 1855. 
18) Wulf, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 38, 1089 [1888]. 
19) Traube, Jahrb. f. Mineralogie 7, 430. 
20) Boedeker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 100, 264 [1857]. 
21) Pionchon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 124, 1523 [1897]. 
22) Jones, Chem.-Ztg. 13, 140 [1889]. - Camerer u. Soldner, Zeitschr. f. BioI. 33, 35 [1896]. 
23) Dubrunfaut, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 42,228 [1856]. - Lieben, Chem. Cen

tralbl. 1856, 548. - Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 176, 101 [1874]. 
24) Vulpius, Annales de Chim. et de Phys. [3] 24,290 [1848].-Lobry de Bruyn, Zeitschr. 

f. physikal. Chemie 10, 784 [1892]; - Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 244, I!) [1889]. -
Foery, Monatshefte f. Chemie 24, 357 [1903]. - Lobry de Bruyn u. van Leent, Recueil des 
travaux chim. des Pays-Bas 14, 134 [1895]. - Tre y, Zeitschr. f. physikal. Chemie 46, 620 [1903]. 
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rechts 1). Es ist [exJ]'," = +52,53°, [exJD= +52,89°2). Die Drehung ist sehr wenig abhangig 
von del' Konzentration und del' Temperatur. Frische Losungen zeigen Multirotation 3). So 
ist nach Tollens und Parcus 4 ) [exJD = 82,91 ° nach 8 Minuten (c = 4,841 gin 100 cern), 
[ex]D = 79,69° nach 20 Minuten, [exJD = 70,04° nach 60 Minuten, [ex]D= 54,32 nach 41/2 
Stunden, [ex]D = 52,53 nach 24 Stunden. Salze 5 ) verlangsamen das Verschwinden del' Multiro· 
tfl,tion, geringe Mengen von Sauren bringen sie rasch fort. Ammoniak hebt auch sofort die 
Multirotation auf. Alkalien 3 ) 6) beeinflussen die Drehung lmd rufen eine Abnahme der 
spez. Drehnp.g hervor; wahrscheinlich tritt hierbei teilweise Umlfl,gerung ein. Eine Lactose
losung von konstante1'7) Drehung enthiiJt cin Gemisch del' 10.- und y-Modifikation. 

ji-Modifikation. Diese hat nach Erdmann und Schmoger 8) die Zusammensetzung 
C12H22011; nach Tanret C12H22011 + 1/2 H 20. Die Dal'stellung gesehieht nach Erdmann 
und SchmogerS) dmeh Erwarmen des Laetosehydrates fl,uf 130°, wobei unter H 20-Verlust die 
(i-Modifikation entsteht, die dieselben physikalischen Konstanten hat wie die IX-Modifikation. 
Tanret9) erhalt seine ji-Verbindung, wenn er das Hydrat bei 85-86° krystallisieren laBt, 
oder wenn man die ex-Verbindung in del' Kalte lnit Alkohol versetzt. Die frische Losung hat 
die Drehung [exJD = +55°; leicht loslich in Wasser, schwerer in Alkohol. 

y-Modifikation 10 ). Nach Erdmann und Schmoger8) entsteht diese Verbindung, 
wenn man eine Milchzuckerlosung (2-6 g) auf dem Wasserbade ganz zur Trockne bringt; 
es entstehen dabei kleine Krystalle, die Halbrotation zeigen (fl,nfangs [ex]D = + 32,8°). 
Tanret 9 ) steUt seine J'-Modifikation durch schnelles Eindampfen des Hydrates bei 108° 
dar und tl'ocknet dann noeh libel' konz. H 2S04 , Die darauf wieder gelosten Krystalle werden 
mit Alkohol ausgefallt; diese Losung und Falllmg wird mehrmals wiederholt. Die wasser
freien Krystalle gehen beim Stehen der wasserigen Losung leicht in die ex-Form liber. Frisch 
bereitet ist die Drehung [exJD = +34,5°. 

(j -Modifikation. Das Vorkommen diesel' Modifikation wird von Tanret 9 ) geleugnet. 
Nach Schmogel' 8 ) und van Leent ll ) erhalt man sie aus Zuckerlosungen beim Ein
dampfen von geringell Mengen in kleinen Schichten, als nicht hygroskopische Masse, die 
aus kleinen Krystallen bestehen soll. Die Drehung ist die des Milchzuckerhydrates (ex-Modi
fikation). 

f-Modifikation 8)1l). Aueh diese NIodifikation konnte TanreP) nicht beobfl,chten. 
Sie soll beim Losen del' ji- und ;·-~i[odifikation entstehen; fl,morphe Masse mit dem Drehungs
vermogen del' c.:-Modifikation. 

Die Verbrennungswarme des wasserfreiell Milchzuckers12) betragt bei konstantem 
Volumen fiir 1 g 3951,5 cal. resp. 3920,0 cal., fiir 1 g-Mol. 1351,4 Cal. resp. 1340,6 Cal.; bei 
konstalltem Druck fill' 1 g-Mol. 1351,4 Cal. resp. 1340,6 Cal. Die Bildungswarme12) ist 

1) Schmoger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 1922 [1880]. - Deniges u. 
Bonnano, Journ. de Pharm. et de Chim. [5] 17,363. - Hesse, Anm,len d. Chemie u. Pharmazie 
116,99 [1874]. - Richmond, Chem. Centralbl. 1893, 101. - Tanret, Bulletin de la Soc. chim. 
[3] 15, 349 [1896]. - Tre y, Zeitschr. f. physikal. Chemie 46, 620 [1903]. 

2) Gillot, Bulletin de l'Acad. Roy. de Belg. 1904, 834; Chem. Centralbl. 1904, n, 89l. 
3) Dubrunfaut, Compt. rend. de l'Acad.des Sc.42, 228 [1856]. -Trey, Zeitschr. f. physikal. 

Chemie 46, 620 [1903]. - Hammerschmidt, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 40, 939 [1890]. 
- Sohmoger, Bcrichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft.13, 2130 [1878]; 14, 2121 [1879]. - Hesse, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 116, 99 [1874]. - Urech, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 
15,2132 [1882]; 16,2270 [1883]. - Roux, Bulletin de l'Assoo. des chimistes 22, 585 [1905]; 
Chern. Centralbl. 1905, I, 812. 

4) Tollens u. Parous, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 251, 170 [1890] . 
.5) Urech, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 2132 [1882]; 16,2270 [1883]. - Hesse, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 116, 101 [1874]. - Schulze u. Tollens, Annalen d. Chemie u. 
Pharmazie 271, 219 [1892]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuokerind. 42, 750 [1892]. 

G) Svoboda, Zeitschr. d. Vereins d. d. ZuokeI"ind. 46, 107 [1896J. 
7) Tanret, Bulletin de la Soc. chim. 33, 337 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, I, 1142. 
8) Erdmann, Beriohte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 2180 [1880]. - Schmoger, 

Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 1915 [1880]; 25, 1455 [1892]. 
9) Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [3] 13, 625 [1895]; 15, 349 [1896]. 

10) Trey, Zeitschr. f. physikal. Chemie 46,620 [1903]. - Urech, Berichte d. Deutsch. chem. 
Gesellschaft 15, 2132 [1882]. 

11) Van Leent, Diss. 1894. 
12) Stohmann u. Langbein, Journ. f. prakt. Chemie [2] 45,305 [1892]. - Gibson, Zeitschr. 

f. physikal. Chemie 10, 413 [1892]. 
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535,6 cal. reap. 546,4 cal. Die Verbrennungawarme dea Milchzuckerhydrates 1) 2) betragt bei 
konstantem Volumen fiir 1 g 376S,S Cal. reap. 3729,0 Cal. reap. 3777,1 Cal., fiir 1 g-Mol. 
1345,2 Cal. resp. 1340,6 Cal. resp. 1359,S Cal.; bei konatantem Druck fiir 1 g.Mol. 1345,2 Cal. 
reap. 1340,6 Cal. reap. 1359,S Cal. Die Bildungawarme 2) iat 610,S Cal. reap. 615,4 Cal. resp. 
596,2 Cal. -aber 130 0 erwarmt S ), farbt sich Milchzucker gelb; bei 170-1S0° tritt Bildung 
von Lactocaramel ein (loslich in H20, unloslich in Alkohol). Das Lactocaramel bildet eine 
Cu- und eine Pb-Verbindung. - Bei der trocknen Destillation entstehen dieselben Produkte 
wie bei Glucose (s. diesel. - Reduktion: Bei der Reduktion von Lactose (mit Na-Amalgam) 
entstehen Mamrit, Dulcit, Milchsaure, Alkohol, Isopropylalkohol, Hexylalkohol. 4 ) Bei der 
Reduktion mit Ca-Amalgam (unter Durchleitung von CO2 und Turbinieren) entsteht Lacto
biotit, C:t2H14011 5). - Wasser: Mit WaaserS) auf 170 0 erhitzt, erhalt man aus Lactose 
Ameisensaure, Kohlensaure, Ulminsaure. Auch Brenzcatechin entsteht dabei. - Halogene: 
Brom 7): Durch maBige Einwirkung von Brom auf Milchzucker entsteht Lactobionsaure 
C12H 220 12 (s. diesel; durch atarkere Einwirkung erhalt man d-Galaktonaaure (a. diesel. Jod 
mit Borax liefert auch Lactobionsaure; Jod und ~COs ergibt etwas JodoformS). - Oxy. 
dationsmittel: Verdiinnte HNOs liefert CO2 , Oxalsaure, d-Weinsaure, Traubenaaure, 
Zuckersaure und Schleimsaure 9). Mit KMn04 bei maBiger Oxydation entstehen Oxalaaure; 
bei starker Oxydation wird CO2 und H 20 gebildetlO). K 2Cr20 7 liefert viel Furol (schon in der 
Kalte) 11). CuS04 + NaOH liefern Oxalsaure, Pektolactinsaure CsHsOs + 2 H 20 und 
Galaktinaaure, C14H 100 g 12). Fehlingsche Losung, Ag und Hg.Salze werden von Lactose 
reduziertl3). - Alkalien: Milchzuckerlosungen mit Alkalien14) zeraetzen sich sehr schnell 
(Braunung), unter Bildung von CO2 , CHs-COOH, Milchsaure (bis 50%), H-COOH. 
Auch Brenzcatechin entsteht dabei. Beirn Schmelzen mit Alkali entsteht neben CO2 und 
Oxalsaure auch wenig Bernsteinsaure15). Geringe Mengen Alkalien bewirken Umlagerung1S) 

(Drehungsabnahme). So entsteht aus 10 g Milchzucker + 10 g 1/1n-KOH + 50 ccm H20 

1) Stohmann u. Langcein, Journ. f. prakt. Chemie [2] 45,305 [IS92]. - Gibson, Zeitschr. 
f. physikal. Chemie 10, 413 [1892]. 

2) Berthelot u. Vieille, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. I~, 1284 [1886]; Annales de 
Chim. et de Phys. [6] 10, 457 [1886]; Bulletin de la Soc. chim. [2] 47, 867 [1887]. 

8) Geles, Annales de Chim. et de Phys. [3] 5~, 355 [1858]. - Lieben, Chern. Centralbl. 
1856, 548. 

4) Bouchardat, Annales de Chim. et de Phys. [4] ~1, 75 [1872]; Compt. rend. de I'Acad. 
des Sc. 13, 462, 1008 [1872]; Bulletin de la Soc. chim. [2] 16, 26 [1872]. 

5) Neuberg u. Marx, Biochem. Zeitschr. 3, 539 [1907]. 
6) Hoppe - Seyler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4,16 [1871]. - Munk, Zeitschr. 

f. physiol. Chemie I, 357 [1877]. - Lowe, Bulletin de la Soc. chim. [2] 8, 425 [1863]. 
7) Fischer u. Meyer, Berichte d. Deutsch. chern. GeseliRchaft ~~, 361 [IR89]. - Hlasi

wetz u. Barth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1l9, 281 [1861]; I~~, 196 [1861]. - Fischer, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~I, 2631 [1888]. 

S) Romyn, Zeitschr. f. analyt. Chemie 36,350. - Millon, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 
~I, 828 [1845]. 

9) Liebig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1t3, 1 [1860]; Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 
49, 341 [1859]. - Dubrunfaut, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 4~, 228 [1856]. - Kent u. 
Tollens, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 35, 38 [1885]. 

10) Laubenheimer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 164, 2S3 [IS72]. 
11) Guckelberger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 64, 39 [1847]. - CroB, Bevan u. 

Beadle, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~6, 30, 2522 [1893]. 
12) Boedeker u. Struckmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 100, 264 [1857]. 
IS) Nihoul, Chem.·Ztg. n, 500 [1893]. - Herzfeld, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 

33,55 [1883]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~O, 200 [1883]. - Liebig, Annalen d. Chemie u. 
Pharmazie 98, 132 [1856]. - Tollens, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 3~, 709 [1882]. -
Ruizand, Bulletin de la Soc. chim. [3] 13, 665 [1895]. 

14) Urech, Berichte d. Deutsch. chern. Ge&ellschaft 15, 2132 [1882]. - Hoppe - Seyler, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4, 347 [1871]. - Kjeldahl, Neue Zeitschr. f. Riiben· 
zuckerind. 31, 27 [1887]. - Nencki u. Sieber, Journ. f. prakt. Chemie [2] ~4, 498 [188IJ. -
Duclaux, Chern. Centralbl. 1894, 169. - Cazeneuve u. Haddon, Bulletin de la Soc. chim. [3] 
13, 737 [1895]. 

15) Hlasiwetz u. Barth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 138, 76 [IS66]. 
IS) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 14, 

156, 203 [1895]; 15, 92 [1896]; 16, 257, 262, 274 [1897]; 18, 148 [1899J; Zeitachr. d. Vereins d. d. 
Zuckerind. 45, 949, 1090 [1895]; 46, 669 [1896]; 49, 726 [1899]; Berichte d. Deutsch. chern. Ge
sellschaft ~. 3078 [1895]. 



Die einfachen Zuckerartcn. 423 

viel d·Galaktose und wenig Pseudo· tagatose, nicht aber d·Glucose. Ca(OH)21) tiefert mit 

Milchzucker Isosaccharinsaure CH20H-CH· OH-CH2COH<g~o~ (s. diesel. Neben dem 

Isosaccharin konnen auch reichliche Mengen Metasaccharin und Parasaccharin gewonnen 
werden (s. diesel. - Sauren: Bei der Hydrolyse mit Sauren2) entstehen gleiche Teile 
d·Glucose und d·Galaktose. Magensaft greift trotz der freien HCl nicht an3). Liingeres 
Kochen von Milchzucker mit verdiinnten Sauren tiefert Ameisensaure, Lavulinsaure, Humus· 
stoffe4 ). 

Giirung und Fermente: Reine Hefe, befreit von allen anderen Fermenten, vergart Milch· 
zucker nicht 6). Auch Zymase ruft keine Garung hervor 6 ). Jedoch gibt es in vielen Hefen 
ein Ferment, Lacto.glukase, das Milchzucker in Alkohol und CO2 zu spalten vermag7). Ob 
dabei vorher eine Hydrolyse sattfindet, ist nicht bekannt. Auch das Kefir, Mazun usw. 
sind Korper, die Lacto.glukase enthalten. 1m Pflanzenreich 8 ) sind Lacto.glukasen auch 
verbreitet, wie z. B. in den Samen der Rosaceen; im Tierreich enthalten viele Enzyme 
auch Milchzucker spaltende Fermente, wie z. B. ptyalin, Pepsin, Trypsin, Lab usw. Dber 
die ausfiihrliche Literatur siehe bei v. Lippmann 9). Auch einige Schinlmel. und Spaltpilze 
erzeugenl0) aus l\Hlchzucker CO2 und Alkohol. - Milchsauregarung: Milchzucker ist der 
Milchsauregarungll) fahig, jedoch nur in Anwesenheit von Nahrlosungen und saurebindenden 
Substanzen; geringe Mengen anorganischer Sauren hemmen die Entwickiung. Diese Garung 
kann durch verschiedene Erreger hervorgebracht werden, der hauptsachlichste mit ist der 
Bacillus acidi lactici. - Buttersauregarung: Auch der Buttersauregarung12) unterliegt 
der Milchzucker leicht; viele verschiedene Mikroben sind imstande, dieselbe herbeizufiihren. 

1) Kiliani u. Loeffler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1196 [1904]. 
2) Dubrunfaut, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 4~, 228 [1856]. - Pasteur, Compt. rend. 

de l'Acad. des Sc. 4~, 347 [1856]. - Tollens u. Kent, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 35, 
40 [1885]. - Ost, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~3, 3006 [1890]. - Urech, Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 3048 [1885]. - Stokes u. Bodmer, Chem. News 51,193 [1885]. 
- Jones, Chem.·Ztg. 13, 140 [1889]. . 

3) Abbot, Zeitschr. f. Bioi. ~8, 789 [1891]. 
4) Rodewald u. Tollens, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 4, 91 [1880]. - Conrad u. 

Guthzeit, Berichte d. Deutsch. cNem. Gesellschaft 19. 2849, 2875 [1886]. 
6) Pasteur, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 4~, 347 [1856]. - Berthelot, Annales de Chim. 

et de Phys. [3] 50,332,362 [1876]. - Bouchardat, Annales de Chim. et de Phys. [4]~, 75 [1873]. 
- Boullanger, Chern. Centralbl. 1891', 11, 1011. - Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Ge
sellschaft ~, 2895, 3479 [1894]. - Hansen, Chern. CentralbL 1888, 1209. - Fischer u. 
Thierfelder, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~1, 1031 [1894]. - Anselmind, Pharmaz. 
Centralhalle 49, 99 [1908]; Chem. CentralbL 1908, I, 990. 

6) Buchner u. Rapp, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1090 [1808]. 
7) Adametz, Chem. Centralbl. 1889, 260; 1893, 11, 111. - Martinaud, Compt. rend. de 

l'Acad. des Sc. 108, 1067 [1889]. - Kayser, Chem. Centralbl. IS91, n, 548. - Beyerinck, Chern. 
Centralbl. IS91, n, 1012. 

8) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~, 2895, 3479 [1894]. - Bour
quelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1~1, 693 [1895]. - Wroblewski, Chem. Centralbl. 
1902, 272. - Richmond, Chern. Centralbl. 1893, 101. - Pottevin, Biochem. Centraibl. 1, 442 
[1902]. - Bourquelot u. Herissey, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 131,56 [1903]. - Porcher, 
Bulletin de Ia Soc. chim. 33, 1285 [1906]; Chern. Centralbl. 1906, I, 970. 

9) Lippmann, Chemie der Znckerarten. n, S. 1553ff. 
10) Fitz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1l,45 [1878]. - Vieth, Chern. Centralbl. 

1881, 248. - Lorin, Zeitschr. f. analyt. Chemie 18, 107. - Kayser, Chem. Centralbi. 1892, 
483. - Wehmer, Chem.-Ztg. 24, 334 [1900]. - Lindner, Chern. Centralbi. 190t, 56, 404. -
Laborde, Chem. Centralbl. 1891', 506. 

11) Kayser, Chern. Centralbl. 1895, 92. - Baier, Osterr.·ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. n. 
Landw. U, 612 [1895]. - Hueppe, Chem. Centralbl. 1884, 315. - Vignal, Compt. rend. de 
l'Acad. des Sc. 105, 311 [1887]. - Grotenfeld, Chern. Centralbl. 18S9, 595. - Haake, Chern. 
Centralbl. 190~, 1122. - Hirschfeld, Chern. Centralbl. 1890, n,627. - Giinther u. Thier
felder, Chern. Centralbl. 1896, 269. - Leichmann, Chern. Centralbl. 1896, 824. - Kozai, 
Chem.-Ztg. ~3, 193 [1899]. - Pere, Chem.-Ztg. 18, 7 [1894]; Chern. Centralbl. 1898, 518. -
Epstein, Chern. Centralbl. 1900, n, 491. 

12) Fitz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ll, 45 [1878]; 15,879 [1882]; 16,844 [1883]. 
- Kedrowski, Chem.-Ztg. 16, 146 [1802]. - Baier, Chern. CentrR,lbl. 1895, 697. - Botkin, 
Chern. Centralbi. 189~, 484. - Klecki, Chern. Centralbl. 1896, n, 254. - Schattenfroh n. 
GraJ3berger. Chern. Centralbl. 1899, n, 1060, 1249. 



42.1 Die einfachen Zuckerarten. 

Schleimige Garung: Diese wird vielfach, besonders an Milch l ), beobachtet; es entsteht 
dabei z. B. viel Gummi, neben geringen Mengen Alkohol und Milchsaure 2 ). - In gewissen 
Hefen befindet sich ein Ferment, die Lactase, welche Lactose in Galaktose und Glucose spal
teta). Auch in del' Darmschleimhaut derSauglinge wurde solches Ferment nachgewiesen4). 

Derivate: Lactose-trinitrat ~2H190l7N3 = ClzH19(NOz)30n' Entsteht beim Ver
mischen von l\filchzucker 1 T. + HNOa (spez. Gew. 1,5) 5 T. + 2 T. konz. H 2S04, alles 
cisgekuhlt; die abgeschiedene Masse (Gemiseh mehrerer Nitroverbindungen) wird mit Alkohol 
extrahiert, naehher wird ausgewaschen und getrocknet; nul' das Trinitrat geht in Losung S). 
WeiDe Masse. Spez. Gew. (0°) 1,479. Schmelzp. 37°. Bei llO° explosiv. ' 

Lactose-tetranitrat C12H180l9N4 = C12H18(N02)4011' Bildet sich aus dem Trinitrat 
dul'eh Behandeln mit Salpeterschwefelsaure 5 ). Amorphes Pulver. Sehmelzp. 80°. Loslich 
in Alkohol, Ather. Explosiv. 

Lactose-pentanitrat ClzH1702l N5 = C12H17(N02)SOll' Diese Verbindung ist im 
Ruckstand des Alkoholextraktes des Trinitrates enthalten (s. dieses). Sie bildet sieh ferner, 
wenn man Jl,filchzueker in eisgekuhlte Salpeterschwefelsaure eintriigt und dann mit H 20 6)6) 
ausfallt. Tafeln odeI' Blattchen. Schmelzp. 139-140°. Spez. Gew. (0°) 1,684. Loslich in AI
kohol, unlOslich in H 20. Explosiv. 

Lactose-hexanitrat C12H16023N6 = C12H16(N02)60n. Entsteht als Nebenprodukt bei 
del' Darstellung des Octonitrates (s. dieses)7). Schmelzp. 70°, Zersetzungsp. 81°. 

Lactose - octonitrat ClzH14027N 8 = C12H 14(NOz)sOn. Darstellung wie beim Octo
acetat. DUnne monokline Tafeln odeI' Blattchen. Sehmelzp. 145-146°. Loslich in heiBem 
Alkohol, Methylalkohol, Eisessig, Aceton. Die Drehung betragt [a]i>° = +74,2° (c = 2,8, 
Methylalkohol) 7)8). Reduziert. Die Krystalle verwittern zu Oxalsaure. 

Lactose-monacetat C14H24012 =CI2H21(C2H30)Oll } Bilden sich beide bei del' unvoll
Lactose - diacetat C16H260t3 = CI2Hzo(CzH30lz0u standigen Verseifung des Octo

acetates 9) 
Lactose - tetracetat C20H30015 = CI2HlS(CzH30).j.0ll' Entsteht aus Lactose (5 g) + 

Essigsaureanhydrid in del' Warme10). Kornige, zerflieBliche Masse. Loslich in H 20. Die 
Drehung betragt [a]o = +50,1 ° (c = 7,46, Wasser). 

Lactose-octacetat C2sH38019=CI2H14(C2H30)SOlllO)1l). l\filehzucker (5 g) + Essig
saureanhydrid (20 g) + Na-Acetat (wasserfrei) (5 g) werden bis zum Sieden erhitzt, dann in 
H 20 gegossen; die abgeschiedene Masse wird mit Alkohol ubersehichtet und dann daraus 
umkrystallisiertl2). Es bildet sieh ferner aus Milchzucker + Essigsaureanhydrid + ZnCl2 13). 
WeiBe Tafeln oder Nadeln. Sehmelzp. 86° 10) 12),98° 11), 95-100° 10), 106° 14), 84-99° 13). 
Loslieh in heiBem Alkohol, Benzol, Toluol, Eisessig, Chloroform; unloslieh in Wasser, Ather. Die 

1) Schmidt - Miihlheim, Landw. Versuchsstationen 28, 91 [1808]. - Kramer, Monats
heftc f. Chemie to, 467 [1880]. - Vandam, Bulletin de l'Acad. Roy. de Belg. 9, 257. - Happ, 
Chem. Centralbl. 1894, 161. - Adametz, Landw. VersuchsRtationen 20, 185 [1890]; Chem. 
Centralbl. 1890, 431. - Gruber, Chem.-Ztg. 26, 144 [1902]. - Peterson, Chern. Centralbl. 
1900, 307. - Tillmanns, Chem. Centralbl. 1902, II, 1337. 

2) Leichmann, Landw. Versuchsstationen 43, 375. 
3) Heyerinck, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. 6, 44 
4) Rcih mann u. La ppe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 2506 [1895]. - P a u tz 

u. Vogel, Zeitschr. f. BioI. 32, 303 [1895]. 
5) Sokoloff, Chem. Centralbl. 1882, 170; Bulletin de b Soc. chim. [2] 38, 138 [1882]. -

G e, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 2238 [1882]; Neue Zeitschr. f. Rlibenzuckerind. 
9, 189 [1882]. - Will u. Lenze, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 68 [1898]. 

6) Vohl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 70, 360 [1849]. - Sokoloff, Chern. Centralbl. 
1882, 170. - Will u. Lenze, Berichte d. Deutsch. chem. Ge~ellschaft 31, 68 [1898]. 

7) Will u. Lenze, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 68 [1898]. 
8) Reinsch, Jahrb. d. Chemie 1849, 469. - Vohl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 70, 

360 [1849]. 
9) Demole, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 89, 481 [1879]. . 

10) Schutzenberger u. Naudin, Bulletin de la Soc. chim. [2] 12,208 [1869]. 
11) Demole, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1935 [1879]. - Schmoger, Be

l'ichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 1452 [1892]. - Kremann, NIonatshefte f. Chemie 
23, 483 [1903]. 

12) Herzfeld, Bcrichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 265 [18801. 
13) Ditmar, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1953 [1902]; Monatshefte f. Chemic 

):3, 865 [1903]. 
H) Fischer u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschait 35, 841 [1902]. 



Die einfachen Zuckerarten. 425 

Drehung betragt [a]n = - 3,5 0. - Vielleicht bestehen 2 Isomere (Verschiedenheit der Schmelz
punkte). Das Octoacetat reduziert Fehlingsche Losung. 

Acetocblorlactose C26H30017CI = C12H14(C2H30hCIOIO' Diese Verbindung existiert 
in 2 Formenl)2)3). Die Darstellung beider Formen ist bei Acetochlor-Glucose beschrieben. Die 
Verbindungen lassen sich durch ihre verschiedene Loslichkeit in Ligroin trennen 2). Nur die 
zweite Form entsteht durch Abkiihlen einer Losung von 12,5 g Lactose + 100 ccm Essig
saureanhydrid auf -20°. Sattigen in dieser Kiilte mit HCl-Gas, Schiitteln (24 Stunden), 
Verdampfen im Vakuum, Losen in Benzol und endlich Ausfallen mit Ligroin. 1. Form: 
Prismen; Schmelzp. 57-59°; loslich in Alkohol, Ather, Essigester, Chloroform, Benzol, wenig 
16slich in H 20, Ligroin. Die Drehung betragt [a]~O = +76,2° (c = 4,72, Benzol); sis reduziert. 
2. Form: Prismen; Schmelzp. 118-120°; unloslich in Ligroin, sonst ebenso loslich wie Form 1; 
Die Drehung ist [aW' = +73,5° (c = 4,72, Benzol); Ditmar 1) u. a. erhielten diese Form 
aus Ather in Prismen vom Schmelzp. 129°, aus Petrolather in solchen vom Schmelzp. 141°. 

Acetobromlactose C26H35017Br=C12H14(C2H30hBr010 1). Darstellung s. bei ,Aceto·· 
bromglucose. Prismen. Schmelzp.134° (Ather). Schmelzp. 138° (Benzol + Petrolather). Los
lich in Alkohol, Ather, Aceton, Essigester, Benzol, Toluol, Chloroform; unloslich in Petrolather, 
wenig loslich in H 20. Die Drehung betragt [a]~o= +108,17° (c= 3,8, CHCla). Sie reduziert 

Lactose - bexabenzoat4) <\2H1605«()7Ho02)6' Bildet, sich aus Benzoylchlorid mit 
Lactose in alkalischer Losung. Schmelzp. 130-136°. 

Lactose-beptabenzoat5) <\2H1004(~Hs02)7' Darstellung wie beim Hexabenzoat. 
Stabchen. Schmelzp. 200°. 

Lactose-octobenzoat5) 6). Schmelzp. 188°. 
Lactose - forJllaldebyd <\2H220U' H 20. 5 CH20. Darstellung s. bei Rohrzucker 7). 

Auch die Eigenschaften gleichen denen der Rohrzuckerverbindung. 
Lactose-atbylmercaptal. Nicht rein dargestelltS). Zerfiillt sehr leicht in die Glucose

und Galaktosemercaptale. 
Lactose-ammoniak C12H220U' NHa. Bildet sich aus Lactosehydrat (20 g) in 

ammoniakgesattigtem Methylalkohol (100 g) nach 3 Wochen 9 ). WeiBe Nadeln. Hygro
skopisch; die wiisserige Losung ist sehr unbestandig. Die Drehung ist [a]n = + 39,5° 
(c = 10, H 20). Sauren bewirken Riickbildung del' Komponenten. 

Lactose-anilid <\SH27NOlO • Diese Verbindung wird erhalten aus einer Losung von 
Anilin in Alkohol und Milchzucker beim Kochen und nachherigem Ausfallen durch Ather. 
(Umkrystallisieren aus Alkohol)10). WeiSe Nadeln. Loslich in Alkohol (90proz.) und H 20, 
schwerer loslich in Alkohol von 96%, unloslich in Ather. Die Drehung ist [a]n = -14,19° 
(p = 5,2286; d!O = 1,0173). Das Anilid reduziert. 

Lactose-ureid C13H240uN2 + H 20. Die Darstellung s. bei Glucose-ureideU ). Mono
kline Platten oder Nadeln. Schmelzp. 240°. Das Krystallwasser wird nul' unter Zersetzung 
abgegeben. Wenigloslich in H 20, Alkohol. Die Drehung betragt [a]n = +2,P. 

Lactose-octopbenyluretban <\2H14011(CONH· C6H s)s' Schmelzp. 275-280°. Re
duziert nicht, auch nicht auf Zusatz von H 2S04 12). 

1) Ditmar, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1953 [1902]: Monatshefte f. Chemie 
23, 863 [1903]. 

2) Fischer u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 841 [1902]. 
3) Skraup u. Kremann, Monatshefte f. Chemie 22, 384 [1901]. - Bodart, Chem.-Ztg. 

25, 1039 [1901]; Monatshefte f. Chemie 23, 1 [1902]. 
4) Skrau p, Monatshefte f. Chemie 10, 398 [1889]. 
0) Panormoff, Chern. Centralbl. 1891, II, 853; Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesell

schaft, 1891, 375. 
6) K ueny, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 330 [1890]. 
7) Rosenberg, Therapie der Gegenwart 1905, Nr. 8; Chem. Centralbl. 1908, I, 73. -

Oppermann u. G6hde, Chem.-Ztg. 22, 675 [1898]. 
8) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 678 [1894]. 
9) Franchimont u. Lobry de Bruyn, Chem. CentralbL 1894, 374. - Lobry de Bruyn 

u. van Leent, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 14, 134 [1893]: Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft 28, 3082 [lR95]. 

10) Sachse, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4, 384 [1871]. - Sorokin, Journ. f. 
prakt. Chemie [2] 31, 304 [1888]. 

11) Schoorl, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 22, 31 [1901]. - Lobry de Bruyn 
u. Schoorl, Reoueil des travaux chim. des Pays-Bas 19, 398 [1898]. 

12) Maquenne u. Goodwin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 633 [1904]; Chem. Cen-
tralbl 19M, I, 1068. ' 
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IJactose-semicarbazon C13H25011N3 + 2 H20. Voluminose Krystalle. Schmelzp. 
185° (Gasentwicklung), bei 115° Verlust von 1 Mol. H 20. Die Drehung ist [tX]n = +10,6° 
(sofort, 4proz. wasserige Losung); [tX]n = +11,25° (24 Stunden) 1). 

Lactose-amidoguanidin C12H22010 . CN4H4. Entsteht beim Verschmelzen von Lac
tose mit AmidoguanidimIitrat. Krystalle, Wslich in H 20 2). 

JJactose - amidoguanidinnitrat C12H22011· CN4H4 . HN03. N adem. Schmelzp. 200°. 
Drehung schwach rechts. - Lactose-amidoguanidinsulfat C12H22011(CH4N4)2· H 2S04 
+ 7 H 20. Drehung schwach rechts. 

Lactose -IJhenylhydrazon ClsH2S010N 2. Dieses Hydrazon bildet sich aus Milchzucker 
1 T. + Wasser 1 T. + Phenylhydrazin 1/2 T. + 2 Vol. Alkohol schon in del' Kalte. Man 
talIt es mit Ather 3) aus. Gelblicher Sirup. Loslich in \Vasser, \Veingeist, abs. Alkohol, un· 
loslich in Ather. Drehung links. Mit HCl tritt Riickbildung del' Komponenten ein. 

Lactose-a-amylphenylhydrazon. 4) Hellbraune Nadem. Schmelzp. 123°. Wenig 
loslich in H 20, Alkohol,leicht loslich in Methylalkohol. Die Drehung betragt [a]D = -8,6 
(Methylalkohol). 

Lactose-a - allylphenylhydrazon. HelIgelbe N adem. Schmelzp. 132 ° 4). Loslich in 
Methylalkohol, weniger loslich in Alkohol, noch weniger in Wasser. Die Drehung betragt 
[a]D = -14,6° (Methylalkohol). 

JJactose - a - benzylphenylhydrazon. 4) Hellgelbe N adem. Schmelzp. 128°. Loslich 
in Methylalkohol, wenig lOslich in Alkohol. Die Drehung betragt [a]D = -25,7° (Methyl
alkohol). 

Lactose-~-naphthylhydrazon.4) Braunliche Nadem. Schmelzp.203°. Wenig Wslich 
in Wasser, Alkohol, leichter lOslich in Methylalkohol, Eisessig. Die Drehung betragt 
[a]n = +7° (Eisessig). 

Lactose - phenylosazon C24H32N409. Bildet sich leicht aus den Komponenten 5). 

Mikroskopische Prismen. Schmclzp. 200°, vollstandig bei 210-212° 6). Leicht Wslich in 
Eisessig, ziemlich leicht in H 20, Alkohol, gar nicht in Ather, Benzol, Chloroform. Die 
Drehung ist links in Eisessig, sie ist 0 ° in Pyridin + Alkohol. Beim langen Kochen tritt 
Zersetzung ein. Mit NaOH beim Erhitzen beobachtet man die Bildung von Glyoxalosazon. 
Das Osazon reduziert. 

Lactose-oson. Entsteht aus dem Osazon durch rauchende Salzsaure 7 ) oder Benz
aldehyd 8 ). 

Lactosazon - anhydrid C24H30N40S. Das Anhydrid bildet sich, wenn 10 g Osazon + 
1000 g H 20 + 1 g H 2S04 (20proz.) 1-2 Stunden erwarmt werden 8 ). Gelbe Nadeln. Schmelz
punkt 224 0. Loslich in heiBem Alkohol, unWslieh in H 20, Benzol, Ather. Die Verbindung 
reduziert. 

Lactose-p-llitrophellylosazoll C24H30N6013. Krystalle. Schmelzp.258°. Mit NaOH 
erhalt man eine blaue Farbung 9 ). 

Lactose-y-diamidobellzoesaure. Darstellung s. bei Glucose10). Krystalle. Schmelzp. 206 0. 

JJactose-cyallhydrin, s. bei Lactose-carbonsaure. 

1) Maq uenne u. Good win, Bulletin de la Soc. chim. 31, 1075 [1904]; Chern. Centralbl. 
1904, II, 1493. 

2) Wolff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 160, 2613 [1895]; Zeitschr. d. Vereins 
d. d. Zuckerind. 45, 116, 948 [1895]. 

3) Fischer u. Tafel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 2566 [1887]. - Tanret, 
Bulletin de la Soc. chim. [3] 21, 392 [1902]. 

4) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chirn. des Pays-Bas 15, 
227 [1896]. 

5) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 579 [1884]; 20, 828 [1887]. - Fischer 
u. Tafel, Bel'ichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 2566 [1887]. - Neuberg, Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 3384 [1899]. - Bau, Chem.-Ztg. 26, 70 [1902]. - Lintner, 
Chem.-Ztg. 20, 79 [1896]. - De Graaff, Pharmac. Weekblad, 42, 346 [1905]; Chern. Centralbl. 
1905, I, 1573. 

6) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4t, 73 [1908]. 
7) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2631 [1888]; 22, 87 [1889]. - Fischer 

u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3141 [1902]. 
8) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 821 [1887]. 
9) Hyde, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1815 [1899]. 

10) Schilling, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 907 [1901]. 
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Lactose-natrium C12H21Na011' Bildet sich aus Milehzucker + Na-Alkoholatl). Gelb-
liehe Masse. Bei 100 ° tritt Verlust von 2 Mol. H 20 ein. 

L t k lk C H C ° 3) n seen elm us a en von aeose osungen Lactose· kalium C12H 21 K011 2). } E t t h b' A f"ll L t 1'· 
ac ose· a 12 20 a 11 . 't d t h d H d t 

Lactose. baryt C12H20BaOll 3). un em en spree en en y ra . 

Lactose· blei C12H16Pb3011' Bildet sieh aus Bleioxyd und einer Milehzuekerlosung 
dureh Ausfallen mit AlkohoI4). WeiBe Masse, durch CO2 zerlegbar. Mit ammoniakalischem 
Bleiessig entsteht ein tiefroter Niedersehlag. 

Lactose· kupfer. 5) Es sind verschiedene Verbindungen bekannt. In Wasser gelost, 
kommen auf 1 Mol. Zucker 5 Mol. Cu. 

Lactose· eisen. Darstellung s. bei Rohrzucker 6). Braunes Pulver, am Lieht zersetzlich. 
Enthalt bis 15% Eisen. 

Isolactose. 
Mol.-Gewicht 342. 
Zusammensetzung: 42,11% C, 6,43% H, 51,46% 0. 

C12H220 11 · 

Vorkommen: Ein natiirliehes Vorkommen del' Isolactose ist nicht bekannt. 
Darstellung: 50 g Kefirkorner, 300 ccm H 20 und 5 g Toluol werden 48 Stunden sich selbst 

iiberlassen; 200 ccm dieses Auszuges werden mit 100 g d-Glucose und 100 g d-Galaktose sowie 
10 ccm Toluol 2 Wochen im Brutschrank gehalten. Dann fiigt man Wasser hinzu, koeht auf 
und vergart die Monosen 7). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Noch nicht rein dargestellt. 
Derivate: Isolactose· phenylosazon C24H3209N47). Gelbe Nadeln. Schmelzp. 

190-193°. 
Isolactose-oson. Bildet sich aus dem Osazon mit Benzaldehyd 7). 

Melibiose. 
Mol.-Gewicht 342. 
Zusammensetzung: 42,11 % C, 6,43% H, 51,46% 0. 

C12H220 U ' 

Vorkommen: 8 ) Melibiose ist in del' Melitriose enthalten, die aus 1 T. Melibiose und 
1 T. Fructose besteht. C1sH32016 + H20 = C6H 120 6 + C12H 2Z0 11 • 

Fructose Melibiose 

Bildung: Aus Glucose und Acetochlor-galaktose entsteht synthetisch Melibiose. 
(Nachweis durch das Osazon) 9). 

Darstellung: 20 g Raffinose und 250 ccm H 20 (sterilisierte Losung) und 30 g abgepreBte 
Hefereinkultur (Frohberg) werden bei 31 ° (1 Tag) veI'goI'en; dann wird unter Zusatz von 
noch 10 g Hefe noch einmal vergoren (mehrere Tage), die Losung wird konzentriert, in Alkohol 

1) Honig u. Rosenfeld, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 45 [1879]. 
2) Brendeke, Annales de Chim. et de Phys. 79, 88. 
3) Dubrunfaut, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 42, 228 [1856]. 
4) Svoboda, Zeitschr. d. Vereius d. d. Zuckerind. 46, 107 [1896]. - Rubner, Chern. 

Centralbl. 1885, 121. - Schmidt, Zeitschr. f. analyt. Chemie 3, 338. - Vulpius, Annales 
de Chim. et de Phys. [3] 24, 299 [1848]. 

5) Dubrunfaut, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 42,228 [1856]. -Hofmeister, Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie 189, 28 [1879]. - Guignet, Com pt. rend. de l'Aead. des Se. 109, 528 
[1889]. 

6) Dieterich u. Barthel, Chern. Centralbl. 1888, 294, 1280. 
7) Fischer u. Armstrong, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3144 [1902]. 
8) ScheibleI' u. Mittelmeier, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 1678 [1889]; 

23, 1438 [1890]. - Berthelot, La sucre indigene 34, 450 [1889]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 
39, 1078 [1889]; Com pt. rend. de l' Acad. des Sc. 109, 548 l1889]; Annales de Chim. et de 
Phys. [3] 46, 66 [1856]; llJ.I 19, 500 [1890]; Bulletin de la Soc. chim. [3] 2, 655 [1890]. -
Loiseau, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 109, 614 [1889]. 

9) Fischer u. Armstrong, Chem. Centralbl. 1901, 680; Berichte d. Deutsch. chem. Ge
sellschaft 35, 3144 [1902]. 
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(95 proz., heiB) eingegossen, mit Ather ausgefallt und in Alkohol (70 proz.) aufgenommen. Die 
Melibiose wird duroh Ba(OH)2 gefallt. Auflosen und Umfallen der mit CO2 zerlegten Ba
Verbindung l ). - 1O-20proz. Raffinose!Osung wird duroh Koohen mit Essigsaure (2proz.) 
hydrolysiert, darauf in einer Porzellansohale zum Sirup eingeengt und mit Alkohol (95proz.) 
iibergossell. Alkoholisohe Losung mit Ather gesohiittelt (Triibung I), der Niedersohlag wird 
entfemt und die so erhaltene Losung wird krystallisieren gelassen (in versohlossener Glas
flasohe) 1). 

Nachweis und Bestlmmung: a) Qualitativ kann man Melibiose duroh das Osazon 
naohweisen 2). 

b) Quantitativ bestirnmt man sie duroh Reduktion mittels Fehlingscher Losunga). 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: 4) Monokline Krystalle, C12H220 11 + 2 H20, 

a : b : c = 1 : 1,92275 : 2,01243. 4:.fJ = 77 ° 16'. Sehmelzp. 84-85 ° (unvollstandig); bei 
120-125° Dampfentwioklung; bei 175-190° emeute Sohmelzung. Die entwasserten 
Krystalle (iiber konz. H2S04) sehmelzen bei 93-95°. - Melibiose ist loslieh in H 20, CHaOH, 
weniger loslich in C2H 60H. Die Drehungbetragt [a]~O = +129,38 bis +129,641 ° 6). Wasser
freie Melibiose hat die Drehung [a]~O = +142,99 bis +143,27°. Frisehe kaite Losungen zeigen 
Multirotation. Bleiessig vermindert die Drehung. Melibiose reduziert. - Reduktion: Bei der 
Reduktion mit Na-Amalgam entsteht Melibiotit C12H24011 (s. diesen)6). - Sauren: Sauren 
bewirken Hydrolyse zu d-Glueose und d-Galaktose, wenn auoh langsam 6) 7). 

Giirung: S) Unterhefen, die das Enzym Melibio-gluoase enthalten, konnen Melibiose nach 
vorheriger Aufspaltung in die Komponenten vergaren. Lacto-glucase, Invertin usw. zerlegen 
Melibiose nioht 9). 

Derivate: Melibiose - octacetat C2sHas019 = C12H14(C2HaO)sOu. Bildet sioh beirn 
Erwarmen von Melibiose-essigsaureanhydrid und Na-AoetatlO). Nadeln. Sohmelzp. 171 Q. 

Gesohmack bitter. Loslich in Alkohol, Chloroform, Eisessig, CsHs, ziemlich !Oslioh in Ather, 
wenig !Oslioh in H20, OS2, Ligroin. Die Drehung betragt [a]D= +94,2°, [a]D = +98,IP 
(0,47 g in 14,8186 g CHOla ) 11). Das Ootoaoetat reduziert. 

Melibiose-phenylhydrazon ClsH9S010N. Seheidet sioh aus den alkoholisohen Losungen 
-luroh Atherfallung auslO). Hellgelbe Nadeln. Sohmelzp. 145°. Loslioh in H 20, wenig !Oslioh 
in Alkohol, un!Oslieh in Ather, CHOla , CsH6. Die Verbindung reduziert. . 

Melibiose - allylphenylhydrazon. Hellgelbe Nadeln. Sohmelzp. 197°. Loslioh in 
Methylalkohol, wenig loslioh in Alkohol, nooh weniger in Wasser12). Die Drehung betragt 
La]D = +21,2° (Methylalkohol). 

Melibiose-{J-naphthylhydrazon. Braunliohe Nadeln. Sehmelzp.135°. Loslioh in abs. 
Methylalkoho112), weniger loslioh in Alkohol, schwer !Oslioh in H20. Di.e Drehung betragt 
la]D = +15,9° (Methylalkohol). 

Melibiose-phenylosazon C24H32N409 2) 10). Bildet sioh aus den Komponenten dureh 
Erwarmen auf dem Wasserbad. Gelbe feine Nadeln (aus Wasser oder Toluol). Sohmelzp. 
178-179°. Wenig loslieh in H 20, leioht loslioh in Alkohol, Aoeton, Pyridin, Essigsaure, wenig 
!Oslioh in Ather, Essigester, CHOla , CsHs, C7Hs. 

1) Bau, Chern. Centralbl. 1899, II, 526; Zeitsohr. d. Vereins d. d. Zuokerind. 49, 850 [1899]; 
Chem.-Ztg. 26, 69 [1902]. - Loiseau, Zeitsohr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 53, 1050 [1903]. 

2) Bau, Chem.-Ztg. 26, 69 [1902]. 
3) Bau, Zeitsehr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 49, 850 [1899]; Chem.-Ztg. 21, 185 [1897]. 
4) Bau, Chern. Centralbl. 1899, II, 526; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 49, 850 [1899]; 

Chem.-Ztg. 18, 1794 [1894]; 21, 185 [1897]; 26, 69 [1902]. 
6) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 15, 

97 [1893]. - Loiseau, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 53, 1050 [1903]. - Wiske, Zeitschr. 
d. Vereins d. d. Zuckerind. 52, 947 [1902]. 

6) Scheibler u. Mittelmeier, Berichte d. Deutsoh. ohern. Gesel1schaft 22, 3118 [1889]. 
7) Bau, Neue Zeitsohr. f. Riibenzuckerind. 41, 66 [1898]. 
8) Bau, Chem.-Ztg. 19, 1874 [1895]; Zeitsohr. d. Vereins d. d. Zuokerind. 49, 850 [1899]. -

Fisoher u. Lindner, Berichte. d. Deutsoh. chern. Gesellsohaft 28. 3034 [1895]. 
9) Fischer u. Armstrong, Chern. Centralbl. 1901, 680; Beriohte d. Deutsoh. ohern. Ge

sellsohaft 35, 3151 [1902]; Zeitschr. f. physiol. Chemie 26, 71 [1898]. 
10) Scheibler u. Mittelmeier, Beriohte d. Deutsch. ohern. Gesellsohaft 23, 1438 [1890]. 
11) Bau, Zeitschr. d. Vereins f. Riibenzuokerind. 1904, 481; Chern. Centralbl. 1904, 

1645. 
12) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Reoueil des travaux chim. des Pays-Bas 15, 

226 [1896]. 
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Melibioson1). Entsteht aus dem Osazon durch 13enzaldehyd. Drehung schwach rechtR. 
Melibiose - p - bromphenylosazon C24Hso09N413r2' 13ildet sich aus dem Melibioson 2). 

Krystalle. Schmelzp. 181-182°. 
Melibiose-natrium C12H21NaOu. WeiBe Masse. Unloslich in Alkohol, Ather, leicht 

loslich in Wasser 3). 

Mol.-Gewicht 342. 
Glucosido-galaktose. 

Zusammensetzung: 42,11 % C, 6,43% H, 51,46% 0. 

Ct2H 220U' 

Darstellung: Entsteht aus Galaktose, Natrium und Acetochlor-Glucose 2 ), die bei 0° 
aufeinander einwirken. Die Isolierung erfolgt durch das Osazon. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Sirup, durch Unterhefen vergarbar, durch 
Oberhefen nicht2). Mit Emulsin tritt Hydrolyse ein. 

Derivate: Glucosido - galaktose - phenylosazon C24H3209N4 2). Hellgelbe N adeln. 
Schmelzp. 172-174°. Wenig Wslich in H 20, :Benzol, Toluol, sonst wie Melibioseosazon. 
Mit Benzaldehyd behandelt, erhalt man daraus das Oson. 

Mol.-Gewicht 342. 
Galaktosido-galaktose. 

Zusammensetzung: 42,11 % C, 6,43% H, 51,46% 0. 

C12H220 11 • 

Darstellung: Entsteht aus Galaktose, Natrium und Acetochlor-Galaktose2) bei einer 
Temperatur von 0°. 

Physlkalische und chemise he Eigenschaften: Sirup. Nicht vergarbar durch Ober- und 
Unterhefe2). Mit Emulsin tritt Hydrolyse ein. 

Derivate: Galaktosido - galaktose - phenylosazon C24Hs209N42). Hellgelbe Nadeln. 
Schmelzp. 173-175° (Toluol). Loslich in Alkohol, Essigester, Aceton, Pyridin, wenig Wslich 
in Ather, Ligroin, Benzol, Toluol, Chloroform, H20. 

Biosen 1mbekannter Konstitution. 
AmygdaIinbiose. Diese Biose wird durch den Saft der Schnecke Helix pomatia aus dem 

Amydalin freigemacht. Es ist ein amorphes Pulver, das nicht reduziert. Bei ~er Hydrolyse 
entsteht nur Glucose 4). 

C. Trisaccharide. 
I. Pentosende'f'ivate. 

Rhamninose. 
Mol.-Gewicht 472. 
Zusammensetzung: 45,76% C, 6,78% H, 47,46% 0. 

CtSH 320 14 • 

Yorkommen: Rhamninose kommt als Xanthorhamnin in den Friichten von Rhamnus 
infectoria 5) vor. Das Glucosid Robinin soIl auch Rhamninose enthalten 6 ). 

1) Fischer u. Armstrong, Chern. Centralbl. 1901, 680; Berichte d. Deutsch. chem. Gesell-
schaft 35, 3151 [1902]; Zeitschr. f. physiol. Chemie 26,71 [1898]. - Bau, Chem.-Ztg. 26,69 [1902]. 

2) Fischer u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chern. Gese))schaft 35, 3141 [1902]. 
3) Bau, Chem.-Ztg. 21, 185 [1897]. 
4) Giaju, Acad. des Sciences, 21. Miirz 1910; Chem.-Ztg. 34, 430 [1910]. 
5) Tanret, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 129, 725 [1899]; Bulletin de la Soc. chim. [3] 

21, 1065, 1073 [1899]. - Schutzenberger, Bulletin de la Soc. chim. [2] 10, 179 [1863]. 
6) Waliaschko, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 36, 421 [1904]; Chern. Centralbl. 

1904, I, 1610. 
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Darstellung: Es bildet sich ails dem Xanthorhamnin mit Hilfe eines Fermentes, der 
Rhamninase. Hierbei erfolgt Spaltung in Rhamninose und Rhamnetin, durch Ausziehen mit 
Ather und Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man die Rhamninose!). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: 2): WeiDe Krystalle. Schmelzp.135-140°. 
Geschmack schwach suB. Loslich in H 20, Alkohol, wenig Wslich in Essigsaure, gar nicht in 
Ather, Essigather. Die Drehung betragt [iX]D = -41°. Bei der Reduktion entsteht Rham
ninit (siehe diesen) ClsH34014, bei der Oxydation (Brom) bildct sich Rhamninotrionsaure 
(s. diesel ClsH32015' Bei der Hydrolyse mit Sauren tritt Spaltung in 1 T. d-Glucose und 
2 T. Rhamnose ein, 

Rhamninose reduziert. 
Giirung: Rhamninose gart nicht; auch Invertin, Emulsin wirken nicht spaltend ein. 
Derivate: Rhamninose-octacetat C34H4S022 = ClsH24(C2H30)S014' WeiBe Krystalle. 

Schmelzp. 95°. Drehung [iX]D = -30,87 (Alkohol). 
Rhamninose-benzoate. Noch nicht rein dargestellt; es existieren mehrere. 

II. Hexoscndc1"ivatc. 

Raffinose (Melitriose). 
Mol.-Gewicht (wasserfrei) 504. 
Zusammensetzung: 42,86% C, 6,35% H, 30,79% 0. 

ClsH32016 + 5H20. 
Vorkommen: Raffinose kommt vor in der Manna zu 2-3%3), in den Baumwollsamen" 

kuchenbis zu 3% 4), in der Gerste, im Weizen, auch sonst in vielen Pflanzen 0). In der 
Zuckerrube6) (0,02% des Rubensaftes) ist auch Raffinose enthalten. 

Darstellung: Eucalyptus-Manna wird ausgekocht und mehrmals dann der dabei aus
gezogene Zucker aus Wasser oder Alkohol umkrystallisiert7). - Methylalkohol lOst viel 
Raffinose, dagegen wenig Saccha,rose. Darauf grundet sich ein Verfahren zur Gewinnung von 
Raffinose aus Melassesirupen (100 T. Methylalkohol lOsen 9,8 g Raffinose und 0,4 g Rohr· 
zucker)S). Melassc wird mit Bleiessig im DberschuB versetzt, das Filtrat mit NH3 versetzt. 

1) Tanret, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 129, 725 [1899]; Bulletin de la Soc. chim. [3] 
21, 1065, 1073 [1899]. - Schiitzenberger, Bulletin de Ia Soc. chim. [2] 10, 179 [1863]. 

2) Votocek u. Fric, Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen 25,1 [1901]. - Pousot, Bulletin 
de la Soc. chim. [3] 23, 145 [1900]. 

3) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 46, 66 [1856]; Compt. rend. de l'Acad. des 
Sc. 41, 392 [1856J. - Rischbieth u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 2611 
[1885]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 232, 172 [1885]. - Hooper, Chem.-Ztg. 14, 343 [1890]. 
- PaBmore, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 401 [1891]; Chern. Centralbl. 1891, 575. 

4) Bohm, Journ. f. prakt. Chemie [2]30, 37 [1884]. - Ritthausen, Journ. f. prakt. Chemie 
[2] 29, 351 [1884]. - Tollens, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 35, 591 [1885]; 36, 217 [1886]. 

0) O'Sullivan, Chern. News 52,293 [1886]; Journ. Chern. Soc. 49, 58 [1886]. - Richardson 
u. Cram pton, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1180 [1886]. - Sch ulze u. Frankfurt, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 64 [1894]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 44, 
102 [1894]; Zeitschr. f. physiol. Chemic 20, 511 [1895]. - Bau, Chem.-Ztg. 18, 1794 [1894]. 
- Frankfurt, Landw. Versuchsstationen 47,449. - Rongger, Landw. Versuchsstationen 51, 89. 
- Scheibler, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 23, 237 [1889]. - E. Herissey u. Lefevre, 
Journ. de Pharm. et de Chim. 26, 56 [1907]; Chern. Centralbl. 1907, II, 1089. 

6) Boivin u. Loiseau, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 60, 164 [1865]. - Loiseau, Journ. 
de fabr. de sucre 24, 52; 26, 22; La sucrerie indigene 23, 96; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 82, 
1058 [1876]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 35, ll08 [1885]. - Lippmann, Chem.-Ztg. 8, 
386 [1884]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 35, 257 [1885]; 41, 519 [1891]. - Tollens, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 26 [1885]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 35, 31 
[1885]; 36,212 [1886]. - Scheibler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1779 [1885]; 
Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 35, 844 [1885]. - Leplay, Bulletin de l'Assoc. des chimistes 
3, 166 [1886]. - Pellet u. Biard, La sucrerie indigene 25, 505. - Bodenbender, Zeitschr. d. 
Vereins d. d. Zuckerind. 38,597 [1888] ·u. a. m.; s. auch Lippmann, Chemie der Zuckerarten II, 
S. 1625 usw. 

7) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 103, 533 [1886]; La sucrerie indigene 34, 
631 [1886]. 

8) Scheibler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2868 [1886]. - Burkhard, 
Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 20, 16 [1888]. 
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Die so gewonnene BleiverbindLmg wil'd mit CO2 zeriegt, eingedampft, nochmals (nach dem 
Losen in Methylalkohol) mit CO2 zerlegt, arns neue eingedampft, Alkohol zugesetzt und 
heiB filtriert (AbgieBen yom Sirup); dann bl'ingt man die so erhaltene Masse 8 Tage auf 
Eis (Impfkrystalle) 1 ). 

Bestimmung der Raffinose. a) Allein, qualitativ: AIle Verfahren sind nicht besonders 
fur Raffinose charakteristisch; spezifische Abschljidungen resp. Farbungen existieren nicht 
Folgende Verfahren werden als gut angegeben. 1. Man vergart mit Oberhefe und bestimmt 
dann die gebildete Melibiose als Osazon, aus dem man auf die vorhanden gewesene Menge· 
Raffinose schlieBen kann. Dabei gibt 1 g Raffinose = 0,48 g Osazon 2). 2. Bei der Oxydation 
del' Raffinose mit Salpetersaure entsteht Schleimsaur( 3). 3. Oft gelingt es, die Raffinose 
in Substanz abzuscheiden, die dann an ihren charakteristischen Krystallen leicht zu er 
kennen ist4). 

b) Allein, quantitativ: Die quantitative Bestimmung kann geschehen 1. durch 
Polarisation 5); 2. durch Bestimmung des Brechungsquotienten 6); 3. durch die Menge del' 
Schleimsaure nach del' Oxydation mit HN03. HierbE'i ist es oft notig, eine bestimmte 
J\'[enge Schleimsaure, etwa 0,5 g, zuzusetzen 7 ); 4. mit H 2S04 (3 proz.), nach 3 Stunden 
Koehen tritt Bildung von Galaktose ein, die als Methylphenylhydrazon l2) bestimmt wird. 
Daraus kann man die Menge Raffinose bereehnen 8 ). 

Raffinose neben anderen Zuckern: Raffinose neb en Rohrzucker: Del' qualitative 
Nachweis ist nicht einfaeh; am besten ist die Oxydation zu Schleimsaure, die Raffinose an
zeigt; auch als Ba- odeI' Sr-Verbindung kann die Raffinose nachgewiesen werden. Die nul' 
fUr die Technik wichtigen Methoden del' quantitativen Tl'ennung s. bei Lippmann 9 ). Die 
Bestimmung kann auch geschehen durch Polariastion des reinen Gemisches und durch noeh
malige Polarisation nach del' Behanillung mit Citl'onensaur(10 ). Nul' Raffinose wird durch 
Unterhefe vollkommen, durch Oberhefe sehr wenig vergol'en. Dieses Verhalten kann zur 
Erkennung del' Raffinose dienenll ). Raffinose und Rohrzucker selbst reduzieren nicht; tritt 
nach Behanillung mit Emulsin Reduktion ein (Bildung von d-Galaktose), so ist Raffinose 
zugegen I2 ). 

Physiologische Eigenschaften: Bei subeutanen Injektionen wird fast aIle oder in manchen 
Fallen alle Raffinose im Ham unverandert wieder ausgeschiedenI3). 1m Diinndann wird 
Raffinose nul' schwer oder gar nicht angegriffenI4). Glykogenbildend wirkt Raffinose nicht1 5 ). 

1) Ko ydl, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuekerind. u. Landw. 20, 700 [1891]; 21, 92 [1892]. -
Stone u. Baird, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 38, 193 [1897]. 

2) ScheibleI' u. Mittelmeier, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 1678 [1889]. -
Bau, Chem.-Ztg. 18, 1794 [1894]. - Maquenne, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 112, 799 
[1891]. 

3) Cre yd t, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 31, 167 [1887]. - Herzfeld, Zeitschr. 
d. Vereins d. d. Zuckerind. 42, 150 [1892]. 

4) Pellet u. Biard, Journ. de fabr. de sucre 26,22 [1885]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 
35, 822 [1885]. - Herzfeld, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 40, 194 [1890]; 42, 150 [1892]. 
- Seh ulze u. Frankfurt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 21, 64 [1894]. 

5) ScheibleI', Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 19, 2868 [1886]. - LandoH, Zeitschr. 
d. Vereins d. d. Zuekerind. 38, 54 [1888]. - Cre yd t, Zaitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 31, 
179 [1887]. - Herzfeld, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 37, 722 [1887]; 40, 203 [1890].
;-.;)0 us tad t u. Ehrenfreund, Chem.-Ztg. 33, 1056 [1909]; Chern. Centralb!. 1909, II, 1597. 

6) Stolle, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 51, 484 [1901]. 
7) Creydt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 19, 3115 [1886]; Zeitschr. d. Vereins 

d. d. Zuckerind. 31, 153 [1887]. 
8) Ofner, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 31, 326 [1907]; Chern. Centralbl. 1906, 

I, 995. 
9) Lippmann, Chemie del' Zuckerarten II, S. 1653f. 

10) Pieraerts, Bulletin de l'Assoc. des chimistes 23, 1261 [1906]; Chern. Centralb!. 1906, 
II, 562. 

11) Bein, Chem.-Ztg. 18, 1794 [1894]; 21, 188 [1897]; Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 41, 
68 [1898]. 

12) Neuberg u. Marx, Biochem. Zeitschr. 3, 535 [1907]. 
13) Voit, Archiv f. ldin. Medizin 58,558 [1897J. - Magn us - Levy, Oppenheimers Handh. 

d. Biochemie 4, 375 [1909]. 
14) Pautz u. Vogel, Zeitschr. f. Bio!. 32, 304 [1895]. - Fischer n. Kietel, Berliner Akad. 

d. Wissenseh. 5, 73 [1896]. 
15) K iilz, Festschrift f. Ludwig. Marburg 1890. 
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Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Feine weiBe Nadeln oder groBe monokline 
Prismen1). a: b: c = 1,29: 1: 1,06; p = 70°. Schmelzp.80°. Raffinose beeintrii.chtigt die 
normale Krystallform des Rohrzuckers auBerordentlich (s. auch bei Rohrzucker)2). Raffi
nose ist leicht in Wasser loslich (leichte Bildung von iibersattigten Losungen), in abs. Alkohol 
unloslich; leichter lOst Methylalkohol. Auch in Ather ist Raffinose unloslich 3). Eine Raffi
noselosung lost Alkalien, Erdalkalien usw. leicht auf; auch Rohrzucker wird leicht gelost. Die 
Verbrennungswarme4) bei konstantem Volum fiir 1 g = 3400,2 cal., bei konstantem Volum 
fiir 1 g-Mol. = 2019,7 Cal., hei konstantem Druck fUr 1 g-Mol. = 2019,7 Cal. Die Bildungs
warme betriigt4): 1121,3 Cal. - Drehung: Die Drehung betragt [lX]D = +104 bis +105,7°; 
[lX]D = +104°6); [lX]D = +104°6); [lX]D = +104,P7); [lX]D = +104,5° S); [lXJn = 
+104,5° 9); [lX]D = +104,95° 10); [lX]D = +105,5° 11); [lXJn = +105,7° 12). Konzentration 
und Temperatur haben keinen groBen EinfluB auf die Drehung. GroBere Mengen Blei, sowie 
Na2C03 vermindern die Drehung. Beim Erwarmen (100-105°) tritt Abgabe des Krystall
wassers ein; bei 125-130° beobachtet man Gelbfarbung unter teilweiser ZersetzungI2). Das 
Anhydridl3 ) ClsH32016 ist eine weiBe, zerflieBliche Masse, die das Krystallwasser wieder auf
nimmt, sein Schmelzp. 118-122°. - Bei der trocknen Destillation der Raffinose erhalt 
man dieselben Produkte wie beim Rohrzucker (s. diesen). Anhaltendes Kochen mit Wasser14) 

zersetzt die Raffinose. Die hierbei entstehenden Produkte sind identisch mit denen, die beirn 
Rohrzuckerentstehen (s. diesen). - Oxydationsmittel: Auch gegeniiber Oxydationsmitteln 
verhalt sich die Raffinose genau wie der Rohrzucker (s. diesen). HN0316) liefert Oxalsaure, 
Zuckersaure, Schleimsaure. - Alkalien: Gegen Alkalienl6) ist Raffinose sehr bestii.ndig. Kocht 
man sehr lange (mehrere Tage) mit Strontiumhydroxyd, so erhalt man etwas Milchsaure. 
Sauren: Mit Sauren l7 ) tritt Inversion ein; die Drehung nimmt ab, das Reduktionsvermogen 

1) Loiseau, La sucrerie indigene 23, 96. - Scheibler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesell· 
schaft 18,1409 [1885]. - Ritthausen, Journ. f. prakt. Chemie [2] 29,531 [1884]. - O'Sullivan, 
Chern. News 5~, 293 [1886]. - Lippmann, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 35, 257 [1885]. 

2) Tollens, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 35, 31, 591 [1885]. - Li ppmann, Zeitschr. 
d. Vereins d. d. Zuckerind. 35,257 [1885]. - Scheibler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 
2868 [1886]. - Creyd t, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 38, 972 [1888]. - Wulff, Zeitschr. 
d. Vereins d. d. Zuckerind. 38, 226 [1888]. 

3) Loiseau, Joum. de fabr. de sucre ~6, 22; La sucrerie indigene 23, 96. - Lippmann, 
Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 35, 257 [1885]. - Zamaroin, Bulletin de l'Assoc. des chimistes 
13, 582 [1896]. - Lindet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 110, 795 [1890]. - Scheibler, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2868 [1886]. 

4) Stohm"ann u. Langbein, Journ. f. prakt. Chemie [2] 45, 305 [1892]. 
6) Tollens, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 35, 591 [1885]_ 
6) Scheibler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1779 [1885]. 
7) Loiseau, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. ~, 1125 [1896]. 
8) Landolt, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 38, 49 [1888]. 
9) Van Ekenstein, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. ~1, 336 [1888]. 

10) Lippmann, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 38, 1232 [1888]. 
11) Sch ulze u. Frankfurt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~1', 64 [1894]. 
12) Loiseau, La sucrerie indigene ~3, 96. - Ritthausen, Journ. f. prakt. Chemie [2] ~9, 

351 [1884]. - Schei bier, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2868 [1886]. -Sch ulze, Chem.
Ztg. ~6, 7 [1902]. 

13) Tollens u. Rischbieth, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 2611 [1885]. -
O'Sullivan, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 31', 15 [1887]. - Tollens, Zeitschr. d. Vereins 
d. d. Zuckerind. 35, 31 [1885]. 

14) WeiBberg, Bulletin de l'Assoc. des chimistes 9, 862 [1892]. - Herzfeld, Zeitschr. 
d. Vereins d. d. Zuckerind. 4~, 212 [1892]. - Donath, Journ. f. prakt. Chemie [2] 49, 556 [1894]. 
- Degener, Deutsche Zuckerind. 19, 1210. 

15) Tollens, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 35, 31 [1885]. - Rischbieth u. ToUens, 
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 2611 [1885]. - ToUens u. Gans, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft ~I, 2150 [1888]. - O'Sullivan, Chern. News 5~, 293 [1886]. 

16) Lippmann, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 35,257 [1885]. - WeiBberg, Bulletin 
de l'Assoc. des chimistes 9, 862 [1892]. - Herzfeld, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 35, 697 
[1885]; 4~, 212 [1892]. - Bey thien, Parkus u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie~55, 
222 [1889]. - Beythien u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~~, 1047 [1889]. 

17) Tollens, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 35, 31, 591 [1885]; 36, 217 [1886]; Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie ~3~, 169 [1885]. - Scheibler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 
18, 7779 [1885]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 35, 844 [18R5]. - O'Sullivan, Zeitschr. d. 
Vereins d. d. Zuckerind. 31', 15 [1887]. - Lippmann, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 35, 
257 [1885]. 
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zu. Bei del' Invcl;sion 1) entstehen zuerst d-Fruetose, dann d-Galaktose und d-Glucose. Del' 
Vorgang del' Inversion zerfii1lt dabei in 2 Abschnitte. Bei geringer Erwarmung tritt erst 
Zerfall in d-Fructose und in Melibiose ein, bei weiterer Erwarmung zerfallt dann die 
Melibiose ihrerseits in d-Galaktose und in Glucose. - Raffinose reduziert nicht Fehlingsche 
L5sung. 
1'-'"" Garung und Enzyme: Unterhefen 2) vergaren Raffinose schnell und vollkommen zu 
Alkohol und Kohlensaure. Oberhefen3) vergaren nul' die leicht abspaltbare Fructose, die 
zuriickbleibende Melibiose wird nieht vergoren. Das Invertin vollfiihrt die erstere Spaltung, 
die Melibio-Gluease vermag dann auch die Melibiose in Galaktose und Glucose zu zerlegen. 
Emulsin spaltet Raffinose in d-Galaktose und in Rohrzucker4). Zymase, Diastase, tierische 
Enzyme vergaren mcht S). Invertase hydrolysiert Raffinose zu Glucose und Lavulose6). 
Einzeme Schimmelpilze invertieren die Raffinose, andere hydrolysieren sie, noch andere greifen 
gar nicht an 7). Auch der Milchsaure-, Buttersaure- und Oxydationsgarung kann die Raffi
nose unterliegen 8). Del' Darmsaft von Helix pomatia enthalt ein Invertin, welches Raffi
nose unter d-Fructose-Abspaltung zerlegt 9). 

Derivate: Raffinose-hendekanitl'at C1sH2103SNll = C18H21(N02)1l016' Falh' beim 
Zufiigen von H 2S04 zu einer salpetersaurehaltigen L5sung del' Raffinose aus. Amorphe 
Masse. Schmelzp. 55-65°. Zersetzungsp. 136°. Die Drehung betragt [a]tO = +94,9° 
(c = 2, Alkohol). ReduziertlO). 

Raffinose - hendekacetat C40H45027=ClSH21(C2H30)1l 0 16 , Entsteht durchAcetylierung 
del' Raffinose 11 ). WeiBe Blattchen. Schmelzp. 99-101 0. Geschmack bitter. Sehr leicht l5slich ill 
abs. Alkohol, Ather, leicht l5slich in Anilin, Chloroform, Benzol, Eisessig, wenig 15slich in 
Ligroin, Schwefellwhlenstoff. Die Drehung betragt [O(]D = + 92,2°. 

Raffinose - dodekacetat C42H56028 = C1sH20(C2H30h201612). Bildet sich beim Kochen 
von Raffinose, Essigsaureanhydricl und Na-Acetat. Weiche, weiBe Masse. Die Drehung 
betragt [a]D = +100,3°. 

Raffinose - octobenzoat C74H64024 = C1sH24(C7H50)S016' Entsteht beim Benzoylieren 
del' Raffinose aus Essigsaure, Krystalle13 ). WeiBes Pulver. Schmelzp. 98°. Drehung schwach 
rechts. 

1) ScheibleI', Berichte d. Deutsch. cbem. Gesellschaft 18,1799 [1885]. - Tollens u. Gans, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2150 [1888]; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 38, 
1134 [1888]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 249, 215 [1888]. - PaBmore, Chern. Centralb!. 
1891,575. - Scheibler u.l\Httelmeier, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 1678 [1889]; 
26, 2930 [1893]. 

2) Loiseau, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 109, 614 [1889]. - Tollens, Zeitschr. d. Ver
eins d. d. Zuckerind. 35,591 [1885]; 36, 217 [1886]. - Pellet u. Biard, La sucrerie indigene 25, 
505. - Rischbieth u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 2611 [1885]; Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie 232, 169 [1885]. - Scheibler u. Mittelmeier, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 22, 3118 [1889]. - Bau, Chem.-Ztg. 18, 1794 [1894]. 

3) Loiseau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 109, 614 [1889]. - Berthelot, La sucrerie 
indigene 34, 450; Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 39, 1078 [1889]. - Bau, Chem.-Ztg. 
18, 15, 1794 [1894]; .9, 1874 [1895]. - Andrlik, Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen 23, 1 
[1898]. - Bourquelot, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 133,690 [1901]. - Bourquelot u. 
Herissey, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 135, 399 [1902]; 136, 762 [1903]. 

4) Neuberg, Biochem. Zeitschr. 3,519 [1907]; Chern. Centralbl. 190r, l, 1321. - Pieraerts, 
Bulletin de l'Assoc. des chimistes 23, 1143 [1906]; Chern. Centralbl. 1906, II, 25. 

5) Buchner u. Rapp, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1090 [1898]. - Bau, 
Chem.-Ztg. 18, 15, 1794 [1894]; 19, 1874 [1895]. - Fischer u. Niebel, Chern. Centralbl. 1895, 
499. - Pautz u. Vogel, Zeitschr. f. BioI. 32, 304 [1895]. 

6) Armstrong, Proc. Chern. Soc. 19, 209 [1903]; Chern. Centralbl. 1904, l, 87. -
Armstrong u. Glover, Proc. Roy. Soc. 80, 312 [1908]. 

7) Went, Chem.-Ztg. 26, 53 [1902]. - Keuper, Chern. Centralbl. 1892,483. - Went u. 
Prinsen - Geerlings, Deutsche Zuckerind. 19, 1043. 

8) Hen ne berg, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. SO, 1065 [1901]. - Schatten
froh u. GraB berger, Chern. Centralbl. 1899, II, 1060. - Banning u. Zopf, Chem.-Ztg. 26, 
142 [1902]. 

9) Bierry, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 148, 249 [1909]; Chern. Centralbl. 1909, 
l, 2001. 

10) Will u. Lenze, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft S1, 68 [1898]. 
11) Scheibler u. Mittelmeier, Berichte d. Deutsch. chl'm. Gesellschaft 2S, 1438 [1890]. 
12) Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [3] 13, 261 [1895]. 
13) Stolle, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 51, 33 [1901]. 
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Raffinose-natrium C1sH31Na016 und C1sH31Na016 + NaOH. Entstehen aUs alkoho· 
lischer Raffinoselosung mit Na-Alkoholatl). Amorphe, weiBe Pulver, loslich in Alkohol, Ather. 

Raffinose-kalium. Die Darstellung gleicht del' von Rohl'zuckerkalium (s. dieses). 
Bildet Doppelverbindlmgen mit organischen Na-Salzen 2). 

Raffinose - barium. Wahrscheinlich C1sH32016, BaO resp. C1sH32016' 2 BaO 3). 
Bildet sich aus alkoholischer Baryt16sung (aus 13 g Baryt) und 1,5 g Raffinose in 5 g H 20. 
vVeiBe, amorphe, mitunter auch krystallinische Niederschlage. 

Raffinose-strontium C1sH32016 . 2 SrO + H 20. Klebrige, allmahlich hornig werdende 
Masse. Bei 80° Verlust des Wassers. Unloslich in Alkohol, Ather 3) 4). 

Raffinose-calcium C1sH32016' 2 CaO + 5 H 20 resp. C1sH32016' 3 CaO + 3 H 20. 
Entsteht durch Losen von Ca(OH)z in ein.er Raffinoselosung 5 ). WeiBes Pulver. 

Raffinose-blei. In wasseriger Losung wird Raffinose durch Bleiverbindungen nicht 
gefallt. In alkoholischen Losungen tritt Fallung ein; ist viel Rohrzucker zugegen, so tritt 
keine Fallung ein. Ammoniakalischer Bleiessig fallt auch aus wasseriger Losung die Verbin
dung C1sH32016 . 3 PbO 6). 

Melecitose (Melecitriose). 
Mol.-Gewicht (wasserfrei) 504. 
Zusammensetzung: 42,86% C, 6,35%, H, 50,7~J% O. 

C1sH32016 + 2 H 20. 

Vorkommen: Melecitose kommt VOl' in del' Manna von Pinus larix, im Honigtau del' 
Linde?). 

Darstellung: Man stellt sie dar aus del' Manna durch Ausziehen mit lauwal'mem H 20; 
das Filtrat wird eingedickt und durch Ausfallen mit Alkohol aus der wasserigen Losung 8 ) 

gel'einigt. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine rhombische Nadeln. Zersetzungsp. 

200°. Vel'lust des Krystallwassers tritt bei 130° ein (beginnende Zersetzung) 9). Das Anhydrid 
wird durch vorsichtiges Erhitzen resp. durch Krystallisieren aus starkem Alkohol direkt er
halten. WeiBe Blattchen. Schmelzp. 148-150°. Geschmack schwach siiB. Loslich in H 20; in 
Alkohol wenig 16slich, gar nicht in Ather. Die Drehung (Anhydrid) betragt: [a]o = + 88 ° 51' 10), 
[a]o=+88°65'11) (c= 10). DieVerbrennungswarme 12) ist bei konstantem Volum fiir 
1 g = 393,7 cal., bei konstantem Volum fiir 1 g-Mol. = 2043 Cal. Die Bildungswarme 12 ) 

1) Tollens, Zeitschr. d. Vcreins d. d. Zuckerind. 35, 591 [1885]; 36, 204 [1886]; Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie 232, 169 [1885]. - Beythien u."Tollens, Zeitschr. d. Vereins d. d. 
Zuckerind. 39, 894 [1889]. 

2) Gunning, Bulletin de l'Acad. Roy. de Belg. 4, 318. 
3) Beythien u. Tollens, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 39,894 [1889]. 
4) Scheibler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1409 [1885]. 
5) Lindet, Journ. de fabr. de sucre 31, 19. - Beythien u. Tollens, Zeitschr. d. Vereins 

d. d. Zuckerind. 39, 894 [1889]. - Harperath, Chem.-Ztg. 10, 271 [1886]. 
6) Lippmann, Zeitschr. d. vereins d. d. Zuckerind. 35, 257 [1885]. - Gunning, Bulletin 

de l'Acad. Roy. de Belg. 4, 318. - Pellet u. Biard, Journ. de fabr. de sucre 26, 22. - Tollens, 
Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 39, 748 [1889]. - Svoboda, Zeitschr. d. Vereinsd. d. Zucker
indo 46, Ill, lO7 [1896]. - Pfeiffer u. Langen, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 19, 132 
[1887]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 158 [l888]. 

7) Bonastre, Journ. de Pharm. et de Chim. [2] 19,443, 626 [1833]. - Berthelot, Annales 
de Chim. et de Phys. [3] 46, 87 [1856]; 55, 282 [1857]; Compt. rend. de L>\cad. des Sc. 47, 2240 
[1856]. - Villiers, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 84, 35 [1877]. - M:arkownikoff, .Tourn. d. 
russ. physikal.-chem. Gesellschaft [2] 16, 300 [1884]. - Raby, Diss. 1889. - Orlow, Chem.-Ztg. 
21,953 [1897]. -lVIaquenne, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 117',127 [1893]; Bulletin de la Soc. 
chim. [3] 9, 723 [1893]. - Tanret, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 142, 1424 [1906]. 

8) Alekhine, Annales de Chim. et de Phys-l[6] 18, 532 [18891; Bullet,il1 de la Soc. chim. [2] 
46, 824 [1886]. - Maq uennc, Les sucres 1900, 1701. 

9) Tanret, Bulletin de la Soc. chim. 35, 816 [1906]; Chern. Centralbl. 1906, II, 1723. 
10) Villiers, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 84, 35 [1877]; Annales de Chim. et de Phys. 

[5] 12, 433 [1877]. 
11) Maquenne, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. H7, 127 [1893]; Bulletin de If), Soc. chim. 

[3] 9, 723 [1893]. 
12) Stohmann U. Langbein, Journ. f. prakt. Chemie [2] 45, 305 [18921. 
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betragt 822 Cal. Alkalien und Fehlingsche Liisung wirken nicht ein, H2S04 verkohlt, HN03 
liefert nul' Oxalsaure. Bei del' Hydrolyse mit Sauren entsteht nur d-Glucose. Der Zerfall aber 
erfolgt in 2 Phasen. Bei geringer Warme erfolgt anfangs Zerfall in 1 T. d-Glucose und 1 T. 
Tnranose, erst weiteres Erhitzen zerlegt letztere in 2 T. d-Glucose. 

Garung: Melecitose gart nicht. Diastase wirkt nicht ein. 
Derivate: Melecitose-bendekacetat C4oH54027 = ClsH21(C2H30)nOls' Bildet sich an8 

Melecitose, Essigsanreanhydrid und geschmolzenem Na-Acetat. Monokline Prismen (Alko
hoI + Essigester). Schmelzp. 170°. Geschmack bitter, reduziert nicht. Liislich in Alkohol, 
Essigester, Benzol, unliislich in H 20. Die Drehnng betragt [ex]~O = + 1l0° 44' (c = 0,6243, 
Benzol) 1 ). . 

Melecitose-enneopbenyluretban C95Hs7027Nn = C1sH 21 01s(CONH· CsH5)n. Amorph. 
Schmelzp. gegen 180° (Zersetzung). Wenig liislich in heiBem Alkoho12). 

Gentianose. 
Mol.-Gewicht 504. 
Zusammensetzung: 42,86% C, 6,35% H, 50,79% 0. 

ClsH32016' 

Vorkommen: Gentianose kommt in den vVurzeIn der Gentianaarten vor 3 ). 

Darstellung: Frische, zerkleinerte WurzeIn del' Gentianaarten werden mit Alkohol aus
gekocht, der Alkohol wird abdestilliert, sodann wird mit Na2C03 neutralisiert und eingeengt, 
der Sirup wird mit 4,5 T. Alkohol (95proz.), versetzt. Zuletzt wird aus Alkohol (95proz.) 
umkrystallisiert 3). 

Physikalische und chemische Eigenschaften:4) WeiBe Platten oder TafeIn. Schmelzp. 
209-211 0. Geschmack schwach siiB. Liislich in Wasser, wenig liislich in Weingeist. Die An
fangsdrehung betragt [ex]n = + 31,25 ° bis + 33,4°; nach dem Kochen beobachtet man die 
Drehung [ex]n= + 65,7°. Mit Sauren tritt Hydrolyse in 2 T. Glucose und 1 T. d-Fructose 
ein. Sehr diinne Sauren liefern als Zwischenprodukt d-Fructose und Gentiobiose (s. diesel. Sie 
reduziert nicht Fehlingsche Liisung. 

Garung: Hefe vergart nur die d-Fructose, nicht die Gentiobiose; im Aspergillus niger ist 
ein Enzym, das auch die Gentiobiose zerlegt. Diastase und Emulsin verandern Gentiobiose 
nicht 5 ). 

Lactosinose (Lactosin). 
~Iol.-Gewicht 504. 
Zusammensetzung: 42,86% C, 6,35% H, 50,79% 0. 

ClsH32016 oder C36Hs4032' 

Vorkommen: Lactosinose kommt in den WurzeIn von Cariophyllaceen 6), in der Quillaja
rinde 7), in Saponaria rubra 8 ) vor. 

Darstellung: Del' Sait aus den Wurzeln wird mit Alkohol gefallt, del' Niederschlag in 
H20 geliist, mit ammoniakalischem Bleizuckel' versetzt und mit H 2S die Bleiverbindung zer
legt, das Filtrat mit Alkohol gefallt; die ausfallende Masse wird getrocknet und aus Alkohol 
umkrystallisiert (RiickfluBkiihlung). 

1) Alekhine, Annales de Chim. et de Phys. [6] 18, 532 [1889]; Bulletin de la Soc. chim. [2] 
46, 824 [1886]. 

2) Maquenne u. Goodwin, Com pt. rend. de l'Acad. des Se. 138,633 [1904]; Chem. Cen
tralbl. 1904, I, 1068. 

3) Meyer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 135 [1882]; Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 
IS, 530 [18821- - Bourquclot u. Nardin, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 126,280 [1898]. 

4) Meyer, Zeitschr. f. physio!. Chemic 6,135 [1882]. - Bourquelot u. Herissey, Compt. 
rend. de l'Aead. des Se. 132, 571 [1901]. 

5) Bourquelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 1045 [1898]; 133, 690 [H)02]. -
Bourquelot u. Herissey, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 13S, 399 [1903]. 

6) Meyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 17, 685 [1884]. 
7) Kobert u. Pachorukoff, Chem. Centralb!. 1890, II, 515. 
S) Schulz, Chem. Centralb!. 1893, 302. 

28* 
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Physikalische und chemise he Eigenscitaften: Kleine Krystalle, loslieh in Wasser, ziemlieh los
lieh in 50 proz. Alkohol, wenig lOslieh in 80 proz. Alkohol. Die Drehung betragt [IX]b6 = +211,7° 
(konz. wasserige Losung). Bei 110 ° erh1ilt man eine amorphe Lactosinose mit geringerer Drehung 
[IX]D = +190 bis +168°. Alkalien greifen nieht an; Fehlingsehe Losung reduziert nur sehr 
schwach (langes Koehen i). Mit HN03 wird viel Schleimsaure gebildet, mit verdilimter 
H 2S04 tritt Inversion ein, dabei werden gebildet: d-Galaktose, ein noeh unbekannter reehts
drehender und ein ebenfalls unbekannter Linkszucker. 

Derivate: Es sind Verbindungen mit Alkalien, Erdalkalien, Blei bekannt, doeh nieht 
naher untersueht. 

Sekalose (f3-Lavulin). 
MoI.-Gewieht 504. 
Zusammensetzung: 42,86% C, 6,35% H, 50,79% O. 

C18H32016' 

Vorkommen: Sekalose kommt VOl' im uureifen Roggen (2-3%), im griinen Hafer 
und in Raygraspflanzen 1). 

Darstellung: Sekalose wird aus den alkoholischen Extrakten der betreffenden Pflanzen 
durch Fallung mit Sr(OH)2 dargestellt. Die weitere Reinigung s. bei Stachyose 1 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBes Pulver, hygroskopisch, loslich in 
H 20. Die Drehung betragt [IX]D = -28,6 bis -31,7° (0 = 10). Bei der Hydrolyse entsteht 
nur d-Fructose. Reduziert nicht. lYIit Resorcin lmd HOI erhalt man die Fructosereaktion2). 
Invertin bewirkt Spaltung in Fructose. 

J\'Ianna-trisaccharid (J\'Iannio-trisaccharid). 
Mol.-Gewicht 504. 
Zusammensetzung: 42,86% C, 6,35% H, 50,79% O. 

ClsH32016' 

Vorkommen: Manna - Trisaccharid kommt in der Esehenmanna 3 ) vor. (In den 
Kornern 6%, in den Thranen 16%.) 

Darstellung: Aus Eschenmanna, wird durch Behandlung mit Alkohol (70proz.) der Mannit 
entfernt, dann wird eingedampft, del' Riickstand mit heiBem Allwhol aufgenommen, der 
Riickstand davon wird umkrystallisiert und mit Ba(OH)2 und Alkohol gefallt. Jetzt wird 
mit CO2 zerlegt und dann noch mehrmals umkrystallisiert. Hierbei entsteht sowohl 
Stachyose wie Manna-Trisaccharid 3). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle (aus abs. AlkohoI). Schmelzp. 
150°. Geschmack schwach siiB. Loslich in H 20, Methylalkohol, schwerer lOslich in Athyl
alkohol. Die Drehung ist [IX]D = +167°. lYIit Br behandelt entsteht Mannatrionsaure 
ClsH32017 (s. diesel. Bei del' Hydrolyse liefert Manna-Trisaccharid 1 Mol. d-Glucose und 
2 Mol. d-Galaktose. 

Garung: Nur langsam und unvollstandig. Del' Zucker reduziert3). 
Derivate: 3) Mannatrisaccharid - dodekaacetat C42H5602S = ClsH20(C2H30h2016' 

Amorph. Erweicht bei 105°, nicht loslich in H 20. ~ Die Drehung ist [IX]D = + 135 ° (95 proz. 
Alkohol). 

l\lannatrisaccharid-phenylhydrazon. Gelblieh, amorph. Loslieh in H 20, Alkohol, wenig 
loslieh in Essigester. Die Drehung ist [C<]D = +21°. 

Mannatrisaccharid-phenylosazon. Mikroskopisehe Nadeln. Sehmelzp. 122°. Ziemlieh 
loslich in H 20. 

Mannatrisaccharid-barium ClsH32016' BaO. WeiB, unl6slieh. 
Mannatrisaccharid-blei ClsH24Pb4016' Entsteht beirn ZusammengieBen derL6sungen. 

1) Schulze u. Frankfurt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 65, 3525 [1894]; 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 22, 511 [1897]. - Jessen - Hansen, Chern .. Ztg. 21, 78 [1897]. -
Sch ulze, Zeitschr. f. physio1. ClIemie 21, 248, 287 [1899]. 

2) Schulze, Chem.-Ztg. 26, 7 [1902]; Zeitschr. f. physiol. Chemie 20, 511 [1895]. 
3) Tanret, Compt. rend. de l'Acad. des So. 134, 1586 [1902]; Bulletin de 1a Soc. chim. [3] 

21, 947 [1902]. 



Die einfachen Zuckerarten. 437 

D. Tetrasaccharide. 
Stachyose (Manna-tetrasaccharid). 

Mol.-Gewicht (wasserfrei) 666. 
Zusammensetzung: 43,25% C, 6,31 % H, 51,44% O. 

C24142021 + 4 H20. 

Vorkommen: Stachyose kommt vor in der Eschenmanna und in den Wurzeln von 
Stachys tuberifera1 ). Ferner kommt sie in den unterirdischen Teilen von Lansium altuus 
L.2) vor, sowie im weiBen JasminS) und in den unterirdischen Teilen der Labiaten4). 

Darstellung: Der Wurzelsaft von Stachys tuberifera wird mit Bleiessig + Quecksilber
nitrat, das Filtrat mit H2S' behandelt, dann wird mit NHs neutralisiert, eingeengt (Sirup) und 
in Weingeist gegossen, jetzt wird aufs neue abfiltriert, die FiiUung in H20 gelost und mit 
Phosphorwolframsaure behandelt. Das Filtrat wird konzentriert und in abs. Alkohol gegossen; 
abfiltriert und der Ruckstand in H 20 ge1i:ist, mit Alkohol gefallt usw. Nach langer Zeit erhalt 
man Krystalle. Besser wird das Quecksilbernitrat durch das Mercuriacetat ersetzt. Empfehlens
wert ist es, nach der Phosphorwolframsaurebehandlung zur weiteren Reinigung eine Baryt
fallung einzuschalten. Die Ba-Verbindung der Stachyose wird mit CO2 zerlegt. Die weitere 
Reinigung geschieht dann durch Umfallen mit AlkohoI5). . 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Doppeltbrechende, harte, rhombische Tafeln, 
a: b: c = 1,0512: 1: 0,4213, y = 90° 46'. Krystallwasserverlust bei 115-120° (Zer
setzung teilweise), im Wasserstoffstrom bei 103°. Schmelzp. des Anhydrids 167-170° 
(Tanret). Geschmack sehr suB. Stachyose-Anhydrid hat die Drehung [.x]D = +147,9 bis 
+148,9°; Stachyose-Hydrat hat die Drehung [.x]D = +132,75 bis +133,85°. Alkalien 
wirken nicht ein, NHOa gibt Schleimsaure. Mit Essigsaure beobachtet man Hydrolyse 
in 1 Mol. Fructose und 1 Mol. Manna-trisaccharid; verdiinnte Minneralsauren hydrolysieren 
zu 1 Mol. d-Fructose, 2 Mol. d-Galaktose6), 1 Mol. d-Glucose. Stachyose reduziert nicht7). 

Girung: Hefegarung ist kaum vorhanden, es findet nur Spaltung in d-Fructose und Manna
triose statt; Emulsin spaltet; KefirJactase spaltet wie Hefe5). Invertin hydrolysiert Stachyose-
100ungen 5). Der Darmsaft von Helix pomatia enthalt ein Invertin, welches Stachyose 
unter Abspaltung von d-Fructose zerlegt S). 

Derivate: Stachyose-acetat C56H840S7 = C2~S6(C2HsOh6021' WeiB, amorph, er
weicht uber 100°; wenig 1i:islich in H20. Die Drehung betragt [.x]D = +127° (Essigsaure) 1). 

Stachyose-natrinm C24H41Na021' 
Stachyose-barium C24142021 . 2 BaO. WeiB, un1i:islich. 

~ Stachyose-blei C24H34Pb4021' Entsteht aus Stachyoselosungen durch ammonia
kalischen Bleiessig. 

Lupeose. 
Die Lupeose ist nach den neuesten Untersuchungen von Sch ulze 6 ) wahrscheinlich 

auch ein Tetrasaccharid; ganz genau ist jedoch ihre Formel noch nicht festgestellt 6). Sie wird 
aus diesem Grunde hier unter die Tetrasaccharide eingereiht. Bestimmt verschieden von 
Stachyose 9). 

1) Planta, Landw. Versuchsstationen 25, 473 [1877]. - Schulze u. Planta, Berichte d. 
Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 1692 [1890]; 24, 2705 [1891]; Landw. Versuchsstationen 40, 277 
[1892]; 41, 123 [1893]. - Stroh mer u. Stift, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 
20, 895 [1891]. - Hanauser, Chem. Centralbl. 1894,518. - Tanret, Compt. rend. de l'Acad. des 
Sc. 134, 1586 [1902]; 136, 1569 [1903]; Bulletin de la Soc. chim. [3] 27, 947 [1902]; ~, 888 [1903]. 

2) Piault, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 29, 236 [1909]; Chem. Centralbl. 1909, I, 1168. 
3) Vintilesco, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 29, 336 [1909]; [6] 30, 164 [1909]; Chem. 

Centralbl. 1909, I, 1585; 1909, II, 1549. 
4) Piault, Journ. de Pharm. et de Chim [7] 1, 248 [1910]; Chem.-Ztg. 34, 186 [1910]. 
5) Neuberg u. Lachmann, Biochem. Zeitschr. 24, 174 [1910]. 
6) Vgl. hierzu auch E. Schulze, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 2230 [1910]. 
7) Schulze, Landw. Versuchsstationen 41), 419 [1896]. - Sohall, Beriohte d. Deutsch. 

chern. Gesellsohaft 23, 1696 [1890]. - Winterstein, Landw. Versuohsstationen 41, 375 [1892]. 
8) Bierr y, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 148, 249 [1909]; Chem. Centralbl. 1909, I, 2001. 
9) Schulze u. Pfenniger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 69, 382 [1910]. . 
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Vorkommen: Die Lupeose kommt in den Lupinensamen vorl), und zwar besonders 
in den Arten Lupinus luteus und Lupinus angustifolius. Auch die Samen von Phaseolus vul
garis scheinen Lupeose zu enthalten. 

Darstellung: Die zerkleinerten Lupinensamen werden mit 80proz. Alkohol ausgezogen. 
Die Beimischungen werden durch aufeinanderfolgende Behandlung mit Gerbsaure, Bleizucker 
und Phosphorwolframsaure beseitigt; schlieBlich wird mit Alkohol gefallt. Neuerdings ge
schleht die Reindarstellung del' Lupeose durch EingieBen der wasserigen Losung in Methyl
alkohol, wobei eine Substanz ausfallt, die durch Filtration entfernt wird. Das klare Filtrat 
wird sodann mit Alkohol versetzt, wobei eine reine Lupeose ausfallt, die liber H 2S04 getrocknet 
wird 2). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Lupeose ist ein weiBes, hygroskopisches 
PUlver, das noch nicht krystallisiert erhalten werden konnte. Sie ist leicht Wslich in Wasser, 
wenig Wslich in Weingeist, unloslich in Ather und ab8. Alkohol. Die spezifische Drehung ist 
[IX]i} = +148,0° 2) (5proz. L08ung, Wasser). Alkalien und Fehlingsche Losung ver
andern sie nicht; nul' Strontiumlosung scheidet sie als Strontianverbindung abo Bei der Hydro
lyse entstehen Galaktose, Fructose und Glucose (letztere wurde durch die Zuckersaurereaktion 
nachgewiesen) 2). 

Fermente: Diastase wirkt auf Lupeose nicht ein. 
Derivate: Lupeoseacetat. WeiBe, amorphe Masse. Schmelzp. 101°. Loslich in alko. 

holischer Essigsaure, Ather und Chloroform. 
Lupeose-strontium. Strontiumhydroxyd falIt die Lupeose aus ihren Losllllgen al;; 

Strontianverbindung aus. 

Mannose-tetrasaccharide 
Nur als Acetat C24H2s(C2HaO)14021 bekannt 3 ). 

Anhang. 

1. Alkohole der Zuckerreihe. 
Tetrite, Erythrite. 

Mol.-Gewicht 122. 
d-Erythrit (d-Threit). 

Zusammensetzung: 39,35% C, 8,20% H, 52,45% O. 

C4HI00 4 • 

CHzOH 
I 

H-C-OH 
I 

OH-C-H 
I 
CH20H 

Darstellung: 4) d-Erythrit entsteht bei del' Reduktion von d-Erythrulose. 
Physikalische und chemise he Eigenschaften: 4 ) Rhomboedrische Nadeln. Schmelzp. 88 

bis 89°. Leicht Wslich in Wasser und Alkohol. Die Drehung betragt [<X]D = -4,40° (p = 5, 
Wasser) und [IX]D = + 10,10° (p = 5; 90 proz. Alkohol). Bei del' Oxydation entstehtd-Weinsaure. 

Verbindungen: Die Verbindungen gleichen genau denen del' I-Verbindung (s. diesel. 

1) Beyer, Landw. Versuchsstationen 9, 177: 14, 164. - Eichhorn, Landw. Versuchs
stationen 9,275. - Schulze U. Steiger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 827 [1886]: 
20,290 [1887]. - Schulze U. Winterstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 2213 
[1892]. - Campani u. Grimaldi, Chern. Centralbl. 1888, 1550. 

2) Schulze, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 2233 [1910]. 
3) Hilger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 3197 [1903]. 
4) Bertrand, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 130, 1472 [1900]. - Bertrand u. Maquenne, 

Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 132, 1419 [1902]. - Bertrand, Annales de Chim. et de Phys. [8] 
3, 181 [1904]: Chern. Centralbl. 1904, II, 1291. 
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l-Erythrit (l-Threit). 
Mol.-Gewioht 122. 
Zusammensetzung: 39,35% C, 8,20% H, 52,45% O. 

C4H100 4 • 

CH20H 
I 

OR-C-R 
I 

R-C-OR 
I 
CH20H 

Darstellung: I-Erythrit bildet sioh bei der Reduktion von I-Erythrose 1). 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: 1) Rhomboedrisohe Prismen (aus Wasser) 
oder feine Nadeln (aus Wasser). SohmeIzp. 88°. Loslioh in kaitem Wasser und warmem 
Alkohol. Die Drehung betragt [IX]D = +4,25 (p = 5, Wasser) und [IX]D = -10,50° (p = 5, 
Alkohol von 90%). Bei der Oxydation bildet sioh I-Weinsaure. 

Verblndungen: 1) I-Erythrit.-tetraacetat ~2H1S0S = C4Hs(C2HsO)404' Entsteht beim 
Behandeln von I-Erythrit mit Essigsaureanhydrid und ZnCl2. Sirup. Gesohmaok bitter. 
Leioht Ioslioh in Alkohol, Ather und ClIloroform. Die Drehung betragt [IX]D = +21,6° (p = 29, 
Chloroform). 

1- Erythrit- dibenzal ~SH1S04 = C4H6(C7Hs)204' Sohmelzp. 231 ° 1) oder 205° 2). 
Sohwer loslioh in Wasser und in heiBem Alkohol. 

I-Erythrit-divaleracetat C14H 2S0 4 = C4Hs(CsH10)204' Bildet sieh aus den Kom
ponenten. Blatter (aus Alkohol). Sohmelzp. 106°. Sohwer Wslioh in Wasser, leieht loslieh 
in Alkohol. 

Anti- oder Meso-erythrit. 
Mol.-Gewioht 122. 
Zusammensetzung: 39,35% C, 8,20% H, 52,45% O. 

C4H lO0 4 • 

CH20H 
I 

H-C-OH 

H-d-OH 

6H20H 

Vorkommen: Der Erythrit kommt in Fleohten in esterartiger Bindung vor 3). 1m freien 
Zustande ist er von Lamy4) in einer Alge, Protoeooeus vulgaris, aufgefunden worden. Ferner 
wurde er in Roooella Montagnii frei gefunden 5). . 

Darstellung: Man stellt ihn aus den Fleohten dar, die erst in der Kaite mit verdiinnter 
Kalkmiloh ersohOpft werden, dann wird das Filtrat mit Salzsaure behandelt, dabei tritt die 
Spaltung des Erythrins, der Muttersubstanz des Erythrits, in Erythrit und Orsellinsaure ein. 

C2oH22010 + 2 H20 = C4H100 4 + 2 CSHS04' 
Erythrin Erythrit Orcin 

Man filtriert von den zuerst sieh abseheidenden Krystallen und reinigt den aus den Mutter
laugen gewonnenen Erythrit dureh Umkrystallisieren aus Alkohol 6). - Die Reduktion des 
inaktiven Erythronsaurelaetons mit der 50faehen Menge Na-Amalgam (2,6proz.) liefert bei 

1) Maquenne, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 130, 1492 [1900]. - Maquenne u. Ber-
trand, Compt. rend. de l'Aead. des Sc. 132, 1419 [1901]. 

2) Ruff u. Kohn, Berichic d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1370 [1903]. 
3) De Luynes, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 59, 81 [1864]. 
4) Lamy, Compt. rend. de l'Aead. des Sc. 36, 655 [1853]; Annales de Chim. et de Phys. 

[3] 35, 129 [1853]; [3] 51, 232 [1857]. 
6) Goris u. Roneenay, Bulletin desSe. Pharru. 13, 463 [1906]: Chern. Centralbl. 1901, 1,111. 
6) De Luynes, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 56, 803 [1863]. - Reymann, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1, 1287 [1874]. - Hofmann, Berichte d. Deutsch. (lhem. Gesell-
8chaft 1, 508 [1874]. 
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sch wach saurer Lasung natlirlichen inaktivcn Erythritl). - Die Synthese des inaktiven Ery
thrits kann auch durch Behandlung von Erythrol mit Bariumpermanganat geschehen 2). 

Nachweis: Bei der Einwirkung von Bromwasser auf Erythrit entsteht eine Lasung von 
Erythrulose CH20H-CHOH-CO-CH20H. Diese, auch durch KMn04 auf Erythrit dar
zustellende Losung, gibt mit Kodein in del' Kalte eine rosarote, langsam in Violett libel'
gehende Farbung, mit Thymol eine rotgelbe, rasch braun werdende Farbe, mit Resorcin 
eine kirschrote Farbung, die ein Absorptionsband im Gelb hat, mit fl-Naphthol eine rot· 
gelbe Farbung mit griingelber Fluorescenz. Mit Hilfe von Thymol und Kodein la13t sich. 
Erythrit noeh in Losungen von 1 : 10000 mit Siche1'heit naehweisen 3 ). 

Physlologische Eigenschaften: Subcutan injizie1't, flihren 5 g Erythrit auf 1 kg Kanin
chen zum Tode 4). Erythrit ist naeh der Angabe von Klilz imstande, etwas Glykogen zu 
bilden 5). Dagegen fiihrten 15 g bei Kaninehen nieht zu einer Glykogenbildung, ,cielmchr 
trat viel Erythrit im Ham auf. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Quadratisehe Prismen. Sehmelzp. 126 06 ), 

120 07). Siedep. 296 0 (200 mm Druck). Sehr leieht loslieh in H 20, wenig loslieh in Alkohol, 
unlOslieh in Ather. D1'ehung ist nicht vorhanden. Die molekulare Verbrennungswarme ist 
501,7 Cal., seine Bildungswarme 219,6 Cal., seine Losungswarme -5,54 Cal., seine spez. 
Warme 0,352 S). - 0 x y d a t ion: l'flit Platinsch warz bildet sieh Trioxybu ttersaure und Oxalsaure; 
auch HNOa liefert dieselben Produkte; daneben Ketoerythronsaure 9 ). Bei vorsichtiger Oxy
dation, z. B. mit H 20 2 und Eisensalzen, entsteht Erythrose (s. diesel 10). KMn04 und Chrom
saure liefem Oxalsaure, Ameisensaure und CO2 , - Red uk tion: Konz. HJll) gibt ein wenig 
Butyljodid. -Sauren: Konz. H 2S04 solI ein Produkt CSHll02(S04Hh geben. Schwefelsaure 12) 
(1: 1) gibt Oxy-2, 3-Butanediol C4H sOa. Salzsaure resp. HBr liefem die Ester (s. diesel. 
C'hlorsulfonsaure, SOaHCl, gibt bei 0 0 Tetrasulfoerythrit C4Hs(S04H)412). Oxalsaure liefert em 
Gemisch von :Mono- und Diformiat, ev. auch Tri- und Tetraformiat1 3 ) 14). Ameisensaure (konz.) 
liefert ein Gemisch verschiedener, krystallisierter Verbindungen C4H 70 2 , C4H sO, C4H sOa15). 
Aquimolekulare Mengen von H aP04, und Erythrit liefem beim Erhitzen Erythran 
CH2 . CHOH . CHOH . CH20. Dieses liefert langsam einen Mono- und einen Diester. Ery-

thranmonophospborsaureester ist 0: P(OH)2 . 0 . CH . CHOH . CH20 . CH2, ein farbloscr 
I ' 

Sirup. 
O· CH·CH2 

Der' Diester ist folgendermaBen zusammengesetzt 0: P(OH)(' I )0 und 
O·CH·CH2 

1) Lespiau, Com pt. rend. de l'Aead. des Sc. 144, 144 [1907]; Chern. Centralb!. 1901', 1,943; 
Bulletin de la Soc. 'chim. [4] 1, 1112 [1907]; Chern. Centralbl. 1908, I, 515. 

2) Pariselle, Acad. des Sc. 25. Mai 1910; Cehm.-Ztg. 3.t, 669 [1910]. 
a) Deniges, Almales de Chim. et de Phys. [8] 18, 149 [1909]; Chem. Centralbl. 1909, II, 1900. 
4) Hedon u. Arrous, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc, 129, 778 [1899]. 
5) v. Mering, Archiv f. d. ges. Physio]. 14, 274 [lR761. - Klilz, Chern. Centralbl. 1891, 

707; Ludwigs Festschrift. l\Iarburg 1890. 
6) Schroder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 561 [1879]. - Ruff, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 3677 [lR99]. 
7) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie In, 328 [lR61]. 
8) Longuinine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 108, 620 [IRSO]; Annales de Chim. et de 

Phys. [6] 21', 138 [lS92]. - Berthelot u. l\Iatignon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. Ill, 11 
[1890]. - Stohmann u. Langbein, Journ. f. prakt. Chemie 45, 305 [1892]. - Colson, Compt. 
rend. de l' Acad. des Sc. 104, 113 [1SS7]; Bulletiu de la Soc. chim. [2] 41, 146 [1S87]. 

9) De Luynes, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc, a6, S03 [lS63]. - Sell, Compt. rend. de 
l'Acad. des Sc. 61, 741 [1865]. - Lamparter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 134, 243 
[1865]. - Neuberg, Rioehem. Zeitschr. 24, 166 [1910]. 

10) Fischer u. Tafel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 1088 [1887]. - Fenton 
u. Jackson, Proc. chem. Soc. 1898/99, 240; Journ. Chern. Soc. 75, 1 [18gB]. 

11) Stenhouse, Proc. Roy. Soc. 1862, 263. 
12) Henninger, Annales de Chim. [6] 1', 209 [1886]. - Hesse, Annalen d. Chemie u. 

Pharmazie ln, 297 [1861]. 
13) Lorin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1'1', 363 [1873]; 80, 1328 [1875]; 81, 270 [1875]; 

Annales de Chim. et de Phys. [4] 30, 447 [1872]. 
14) Makowka, Zeitschr. L angew. Chemie 22, 1601 [1900]; Chern. Centralbl. 1909, II, 1212. 
15) Henninger, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 98, 149 [1884]; Annales deChim. et de Phys. 

[6] 1', 209 [1886]; Bulletin de la Soc. chim. [2] 19, 145 [1873]; [2] 34, 195 [1880]; [2] 35, 226, 
418 [1881]; 39, 625 [1883]. 
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bildet weiJ3e Prismen. Mit HsPOs bildet sich aus Erythrit Erythranphosphorigsaureester der 
O·CH·CH2 

Formel 0: PH( I )0, Schmelzp. 127° 1). 
O·CH·CH2 

Fermente: Durch Fermente2) wird Erythrit nicht angegriffen. Das Sorbosebacterium 
oxydiert ihn zu Erythrinlose. 

Derivate: Erythrit-tetrasulfosiiure C4H6(S04H)43). Entsteht aus Chlorsulfonsaure 
und Erythrit. bei niedrigen Temperaturen (0°). Kleine prismatische Krystalle, mit 
kochendem H20 zersetzlich. - K-Salz C4H6(S04K)4 + 4 H 20, hexagonale Tafeln, schwer 
loslich in kaltem H 20, bei 100° Krystallwasserverlust. - Ba - Salz C4H6(S04)Ba2 
+ 4 H20, weiBes Pulver, unloslich in H 20 und in Sauren. - Pb-Salz, unloslich. -
Ag-Salz, unloslich. 

Dierythrit - trisulfosiiure CSHll 02(HS04h. Entsteht aus konz. H 2S04 und Erythrit 
bei 60 bis 70°4). - Ca-Salz 2 (CSHllSS04)Cas+H20, weiBes Pulver. - Ba-Salz, weiBes 
Pulver. - Pb-Salz, mit 12 Krystallwasser, sehr leicht loslich. 

Tetranitro-erythrit C4H6(NOs)4' Entsteht aus dem Nitrierungsgemisch und Erythrit 
in der Kalte und wird durch H 2S04 daraus ausgefiillt5). WeiBe Tafeln. Unloslich in H20, 
lOslich in Alkohol. Explosiv; mit (N~)2S04 Riickbildung des Erythrits. 

Erythrit-monoehlorhydrin C4H6(OHhCl. Nadeln. Schmelzp. 65-66°. Loslich in 
Alkohol, unlOslich in Ather6). 

Erythrit-diehlorhydrin C4H6(OH)2Cl2' Erythrit (1 T.), HCI (10-12 T.) werden 110 
Stunden im Autoklaven bei 100° erwiirmt, dann wird im Vakuum destilliert. Umkrystal
lisieren aus heiBem Wasser 7). Glanzende Krystalle. Schmelzp. 126,5°, Siedep. 152° (30 mm). 
Ziemllch lOslich in Wasser, Alkohol, weniger loslich in Ather. 

Diehlor-dinitroerythrit C4H6Cl2(N02)2' Krystalle. Schmelzp. bei 60°. Loslich iI;1 
Alkohol S). 

Tetraehlorerythrit C~6C4. Bildet sich aus Erythrit (in CHCls-Losung) durch direkte 
Chlorierung oder aus Phosphorperchlorat und Erythrit in CC4-Losung 6). Prismen. Schmelzp. 
73°. Das Produkt hat einen starken Geruch. 

Dibromerythrit C~6(OH)2Br2' Bildet sich aus gesattigter Bromwasserstoffsaure und 
Erythrit bei 110°. Es existiert in 2 verschiedenen Formen. 

CH2Br 

HtOH 

HtOH 

~H2Br 

und 

CH2Br 

HtOH 

OHtH 
I 

CH2Br 

Die eine hat ihren Schmelzp. bei 132-135°, die andere bei 83°. Ferner existiert noch eine dritte 
Form CH2Br-CHBr-CHOH-CH20H, mit dem Schmelzp. bei 81-82° 9). 

Dibrom-dinitroerythrlt C4H6Br2(N02)2' Bildet sich aus Dibromerythrit und dem 
Nitrierungsgemisch. Nadeln. Schmelzp. 75°. Loslich in AlkohQl, durch ~COs ist es ver
seifbar. Nicht explosivS). 

1) Carre, Annales de Chim. et de Phys. [81 5, 345 [1905]; Chem. CentralbJ. 1905, 
II, 392. 

2) Fitz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft H, 42, 1890 [1878]; l2, 474 [1879]. -
Frankland u. Fox, Chem. News 60, 187 [1890]. - Bertrand, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 
l26, 762 [1898]; Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 347 [1898]. 

3) Claesson, Journ. f. prakt. Chemie [2J 24), 1 [1879]; Bulletin de la Soc. him. [2] 34, 502 
[1880]. 

4) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie H't, 297 [1861]. 
5) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 'TO, 218 [1849]; l30, 302 [1864]. 
6) Henninger, Annales de Chim. et de Phys. l6] 't, 209 [1886]. 
7) Przybytek, Bulletin de la Soc. chim. [21 4l, 393 [1883]; Berichte d. Deutsch. chem. 

Gesellschaft l'T, 1092 [1884]. 
8) Champion, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 't3, 114 [1871]. 
9) Champion, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 13, 114 [1871]. - Grimaux u. Cloez, 

Compt. rend. de l' Acad. des Sc. no, 462 [1890]; Bulletin de la Soc. chim. [31 3,416 [1890]. - Gri ner, 
Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. H't, 553 [1893]. 
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Tetrabromerythrit C4HsBr4' Entsteht aus Erythrit und Phosphorbromid und auch 
durch direkte Bromierung des Erythrits1). Es. existiert in 2 stereo-isomeren Formen. Die eine 
hat den Schmelzp. 116 ° und entspricht del' Racemform, die andere hat den Schmelzp. 38-39 ° 
und entspricht del' inaktiven Form. a) Die erste Form (Schmelzp. 116°), Krystallnadeln oder 
-platten, destilliert bei 260 ° ohne Zersetzung (teilweise Umlagerung in die andere Form). Wenig 
loslich in kaltem Alkohol, Ligroin, leichter in kochendem Alkohol; alkoholische KOH ver
wandelt in C4H4Br2. b) Die zweite Form (Schmelzp. 39°), monokline Tafeln, hat einen 
campherartiger Geruch, ist loslich in Alkohol, Ather, Ligroin. 

Dibrom-diacetoerythrit C4HsBrz(C2H302lz. Entsteht durch Acetylierung des Dibrom
erythrits; ein Isomeres erhlHt man durch Acetylierung des ungesattigten Br - Produktes 
(C4HSBr 2) 2). Schmelzp. des ersteren 133 o. Seine Struktur ist symmetrisch. Schmelzp. des 
zweiten 87° (Struktur wahrscheinlich CH2(C2H302)-CH(C2H302)-CHBr-CH2Br). 

Tetraformyl-erythrit C4H s(CH02 )4' Bildet sich bei del' wiederholten Destillation von 
Erythrit mit Ameisensaure. Del' Riickstand wird mit Ather erschopft und aus kochendeJi:t 
Alkohol umkrystallisiert 3). Lange, feine Nadeln. Schmelzp. 150 0 • Wenig loslich in Wasser, 
Alkohol, Ather. Mit heiBem Wasser tritt Verseifung ein. 

Tetraacetyl-erythrit C4Hs(C2H302)4' Bildet sich bei der Acetylierung des Erythrits2). 
Krystalle. Schmelzp. 85 0 • Bei del' Verseifung tritt Riickbildung von Erythrit ein. 

Monostearyl-erythrit C4Hs(OHh(C1SH3302)' Bildet sich aus den Komponenten in 
der Warme4). Wachs, unlOslich in Wasser, loslich in Ather. 

Diweinsiiure - erythrit C4Hs(OHMC4H50S)2' Bildet sich aus den Komponenten bei 
100° 6). - Ca-Salz (C12H15014)2Ca3 + 3 H 20. 

Tetrabenzoyl- erythrit C4Hs(C7H50Z)4' Bildet sich aus Erythrit, Benzoylchlorid und 
Soda bei gewohnlicher TemperaturS). Krystalle. Schmelzp. 186-187 o. Unloslich in Wasser, 
wenig lOslich in Alkohol, Ather, mehr loslich in Benzin, kochender Essigsaure. 

Diiithylerythrit C4H s(OH)2(OC2H 5 )2' Bildet sich aus Erythritdichlorhydrin und Na
Athylat auf dem Wasserbad. Schmelzp. 13,5°. Siedep. 144° (bei 22 mm Druck) 3). 

Diaceton-erythrit C4Hs04(C3H6lz. Entsteht aus gepulvertem Erythrit und wasser
freiem Aceton, das 1% HOI (gasformig) enthiilt. Nach 12 Stunden wird mit PbC03 neu
tralisiert und erwarmt; jetzt krystallisiert del' Korper in del' Kalte aus 7). Farblose Prismen. 
Schmelzp. 56°. Leicht loslich in H 20, Alkohol, Chloroform Essigather, Essigsaure, Ben
zin, Ligroin, wenig loslich in Ather. Mit Sauren tritt Spaltung in die Komponenten ein. 

Erythrit und fliissiger Ammoniak C4H 100 4 + 4 NH3. Krystalle, die unter 0 a be
standig sindS). 

Racemischer Erythrit (d,l-Erythrit). 
Mol.-Gewicht 122. 
Zusammensetzung: 39,35% C, 8,20% H, 52,45% 0. 

C4H 100 4 • 

Vorkommen: In Rocella phycopsis Ach. 9 ), R. pernensis Krempelh. 10), R. Mon
tagnei (?). 

1) Colson, Compt. rend. del'Acad. des Sc.l04, 113,1286[1887]; Bulletin de laSoc. cIum. [2] 
41,146 [1887]. - Cavento u, Bulletin de la Soc. chim. 19, 145 [1868]. - Ciami cian u. Magnaghi, 
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 569 [1886]; 20, 3061 [1887]; 21, 1439 [1888]. -
Grimaux u. Cloez, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 104, 118 [1887]; Bulletin de la Soc. chim. 41, 
913 [1887]; 48, 31 [1888]. - Griner, Compt. rend, de l'Acad. des Se. HS, 723 [1893]; 111, 553 
[1893]; Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 218 [1893]. 

2) Gri ner, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 218 [1893]. 
3) Henninger, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 98, 149 [1884]; Annales de Chim. et de Phys. 

[6] 1, 209 [1886]. 
4) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 41, 452 [1855]. 
5) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 54, 74 [1858]. 
6) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 41,452 [1855]. - Skraup, Monatshefte f. 

Chemie to, 389 [1889]. 
7) Speier, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 2531 [1895]. 
8) Chablay, Com pt. rend. de l'Acad. des Se. 14(), 1396 [1905]; Chem. Centralb!. 1905, II, 1l:1. 
9) Hesse, JOUI'll. f. prakt. Chemic [2] 73, 134, 136 [1906]. 

10) Goris u. Roncenay, Bulletin des Sc. Pharmacal. 13, 463 [1906]. 
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Darstellung: Wird aus dem unsymmetrischen Dioxybutan 1) durch Hydratisierung ge
wonnen. Ferner erhalt man diesen Alkohol durch Reduktion del' d, I-Erythrose und durch 
Vermischen gleicher Teile d- und l-Erythritl). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Seidenartige Buschel. Schmelzp.72°. In AI-
kohol ist d, I-Erythrit weniger loslich als del' inaktive Erythrit. 

Derivate: Tetraacetyl-d, t-erythrit C4Hs(C2H30)42). Schmelzp. 53°. 
d,l-El'ythrit-dibromid C4HS(OHbBr22). Schmelzp. 83°. 
d, I-Erythrit-tetrabromid C4HsBr42). Identisch mit dem inaktiven synthetischen 

Tetrabromid. 

Pentite. 

Adonit. 
Mol.-Gewicht 152. 
Zusammensetzung: 39,47% C, 7,90% H, 52,63% O. 

C5H120 5 • 

CH20H 
I 

H-C-OH 
I 

H-C-OH 
I 

H-C-OH 

6H20H 

Vorkommen: Adonit kommt in Adonis vernalis vor 3). 
Darstellung: Adonit "\\ird synthetisch dargestellt durch Reduktion del' Ribose odeI' 

von Ribonsaurelacton 4). 
Physiologische Eigenschaften: Adonit wird in den Blattern von Adonis vernalis zu Starke 

umgewandelt 5). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Prismatische, durchscheinende Krystalle 

(aus Wasser). Kurze Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.102°. Siedep. 140° (unter Zersetzung). 
Loslich in H 20, warmem Alkohol, un16slich in Ather und Ligroin. Geschmack suB, aber nicht 
angenehm. Physiologisch ist er wirkungslos. Optisch inaktiv. Er reduziert nicht, Alkalien 
greifen nicht an. Bei del' Oxydation mit Na-Hydrobromit erhalt man ein Gemisch von 
Pentosen 6). - Adonit lost sich in konz. H2S04, 

Derivate: Diformal-adollit C5H 70 4(OH)(CH2)2' Entsteht aus Adonit, Formaldehyd 
und konz. HCl7). Nadeln (Wasser). Schmelzp. 145°. Wenig loslich in Wasser, Alkohol, 
Chloroform und Ather. - Benzoat C5H704(CH2)2(COOCsH5)' Nadeln. Schmelzp. 104°. 

Dibellzal-adollit C5H704(OH)(C7H6b. Biegsame Nadeln. Schmelzp. 164-165°. Un
loslich in kaltem Wasser, wenig loslich in warmem Wasser, ziemlich loslich in heiBem Alkohol. 
Sauren hydrolysieren 4). 

Diaceton - adollit C5Hs05(C3H6)2' Darstellung s. bei Arabit 8 ). Farbloser Sirup. 
Geschmack bitter. Siedep. 150-155° (17 mill Druck). Zerfallt beim Kochen mit Wasser. 

1) Griner, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. ltG, 723 [1893]; 11'2',553 [1893]. - Maquenne 
u. Bertrand, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. t3~, 1565 [1901]. 

2) Griner, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. lt7, 553 [1893]. 
3) Podwyssotzki, Archiv d. Pharmazie 1889, 141. - Merk, Darmstadt 1892; Chem. 

CentmlbJ. 1893, 344. 
4) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~, 633 [1893]. - Lobry de Bruyn 

u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. dps Pays-Bas 18,151 [1899]. 
i» Trebroux, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 27, 428 [1909]; Chem. Centralbl. 

1909, II, 1479. 
6) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 2491 [1894]. - Merck, Archiv 

d. Pharmazie 231, 129. 
7) Schulz u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 27, 1892 [1894]; Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 289, 20 [1896]. - We bel' u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesell
~chaft 30, 2510 [1897]. 

S) Speier, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 2531 [1896]. 
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d-Arabit. 
Mol.-Gewioht 152. 
Zusammensetzung: 39,47% C, 7,90% H, 52,63% O. 

C5H120 5 • 

CH20H 

.OH~m 
H<~OH 
H60H 

~H20H 
Vorkommen: d-Arabit ist in der Natur nioht aufgefunden worden. 
Darstellung: Bei der Reduktion der d-Arabinose mit Na-Amalgam entsteht d-Arabit 1). 
Physlologlsche Eigenschaften: I-Arabit per os oder subcutan verabreioht, wird im Harn 

wieder ausgeschieden 2). 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Prismatisohe, ungefarbte Krystalle 3 ). 

Sohmelzp. 103°. Geschmack sUB. Leicht loslich in Wasser und Alkohol (90 proz.). Die 
Drehung ist [IX]D = +7° 4' (bei 20° und Boraxgegenwart); (c = 9,2597). 

l-Arabit. 
Mol.-Gewicht 152. 
Zusammensetzung: 39,47% C, 7,90% H, 52,63% O. 

C5H120 5 • 

CH20H 

H60H 

OH6H 

OH6H 

~H20H 
Vorkommen: I-Arabit kommt in der Natur nicht vor. 
Darstellung: Bei der Reduktion der I-Arabinose mit Na-Amalgam (Eintragen kleiner 

Mengen Amalgam) erhiilt man I-Arabit. Nach 6 Tagen wird genau neutralisiert, eingedampft, 
vom Salz abfiltriert, getrooknet iiber H2S04 (Vakuum). Umkrystallisieren aus Alkoho1 4 ). 

Physlologische Eigenschaften: d-Arabit per os oder subcutan verabreicht wird im Harn 
wieder ausgeschieden; es erscheinen im Harne auch kleine Mengen von Aldo- resp. Keto
Pentosen 2). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Feine Nadeln. Schmelzp. 102°. Leioht 
100lich in Wasser, warmem Alkohol, wenig loslich in kaltem Alkohol. Reduziert nicht. 
Allein besitzt er keine Drehvermogen, mit Borax ist er linksdrehend [1X]i>0 = -5,3° 
(p = 9,05)5). Die Drehung des I-Arabit wird nach Zusatz von saurem Ammoniummolybdat 
[IX]D = -42° und nach weiterer Zufiigung von 2 ccm n-H2S04 wird sie sogar [IX]D = _92°.6) 
Die Verbrennungswarme bei konstantem Volumen betragt fUr 1 g 4024,6 cal., fUr 1 g-Mol. 

1) Ruff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~, 550 [1899]. - Ruff u. Ollendorff, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesell~chaft 33. 1798 [1900]. 

2) Neuberg u. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physioL Chemie 35, 41 1902. 
3) Bertrand, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 592 [1896]. 
4) Scheibler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft I", 1729 [1884]; 18, 1321 [1885]. -

Will, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1311 [1885]. - Kiliani, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft ~O, 1233 [1887]. - Ruff, BerichtE' d. Deutsch. chern. Gesells('haft 3~, 550 [18991. 

5) Fischer u. Stahel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24,528 [1891]. - Lambert, 
Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 108, 1016 [1889]. 

6) Geratz, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. ll~, 1360 [1891]. - Lobry de Brnyn u. 
van Ekenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 151 [1885]. 
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611,7 Cal., die Bildungswal'me ist 272,0 Cal. 1). Mit Bacterium xylinum tritt Oxydation zu 
einer Keto-Pentose ein 2). Mit Benzoylchlorid erhiilt man keine Verbindung (Unterschied 
von dem d,1-Arabit)3). 

Derivate: Monobenzal-I-arabit C12H1605 = C5H1005(C7H6)' Entsteht aus Arabit (5 g), 
konz. HCl (10 ccm), Benzaldehyd (4 g) beim Abkiihlen auf 0° und Siittigen mit gasformiger 
HOIlmd darauf folgendes Erwiirmen im Vakuum bei Anwesenheit von H 2S04 , Del' Riick
stand wird aus Chloroform umkrystallisiert 4 ). Krystalle. Schmelzp. 152 0 (korrigiert). Wenig 
!Oslich in kaltem Wasser, Ather, mehr 16s1ich in warmem H 20 und Chloroform, leicht loslich 
in kochendem AlkohoL Mineralsiiuren hydrolysieren. 

Diaceton-I-arabit CllH200 5 = C5Hs05(C3Hs)2' Entsteht durch Au£losen von gepul
vertem Arabit in heiBem Aceton, das 1% gasformige HOI enthalt. Nach 2 Tagen wird 
mit AgOH neutralisiert, das Filtrat wird eingedampft und im Vakuum bei 23 mm destil
liert (Temp. 145-150°)5). Farbloser Sirup. Geschmack bitter. Loslich in Alkohol, Ather, 
Aceton, Essigsaure, Chloroform, Benzin, Ligroin. Allmahlich tritt beim Kochen Spaltung 
in die Komponenten ein. 

Pentanitro-I-al'abit. Sirup, leicht loslich in Alkohol, Ather, Aceton, die Verbindung 
reduziert S ). 

d, I-Arabit. 
Mol.-Gewicht 152. 
Zusammensetzung: 39,47% C, 7,90% H, 52,63% 0. 

C5H120 5 • 

Darstellung: d, I-Arabit entsteht durch Krystallisation aus den Komponenten 7). 
Physiologische Eigenschaften: Nach Eingabe von d,l-Arabit erscheinen im HaITI Aldo

resp. Ketopentosen S). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine Prismen. Schmelzp. 104-105°. 
Ziemlich loslich in AlkohoL Inaktiv (auch mit Boraxzusatz). 

Xylit. 
Mol.-Gewicht 152. 
Zusammensetzung: 39,49% C, 7,90% H, 52,()3% 0. 

C5Hl20 5 · 

CH20H 
I 

H-C-OH 

OH-6-H 

H-6-0H 

6H20H 

Vorkommen: Xylit kommt in del' Natur nicht VOl'. 
Darstellung: Xylit entsteht durch Reduktion aus Xylose. Xylose (20 g) wird gelost 

in H 20 (200 g) und mit einigen Tropfen H 2S04 versetzt und mit Na-Amalgam (100 g) bei 
niedriger Temperatur reduziert. Zweimal wird Amalgam, je nach 1/2 Stunde, nachgegeben, 

1) Stohmann u. Langbein, Journ. f. pmkt. Ohemie [2] 45,305 [1892]. - Stohmann, 
Zeitschr. f. physikal. Ohemie 10, 420 [1892]. 

2) Bertrand, Oompt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 762 [1898]. 
3) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 633 [1893]. - Bertrand, Bul-

letin de la Soc. chim. 5, 554, 741 [1892]., 
4) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21', 1524 [1894]. 
5) Speier, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 2531 [1895]. 
6) Vignon u. Gerni, Oompt. rend. de l'Acad, des Se. 132, 641 [1901). - Vignon u. Bay, 

Com pt. rend. de l'Acad. des Se. 135, 507 [1902]. 
7) Ruff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 550 [1899]. 
8) Neuberg u. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physiol. Ohemie 35, 41 [1902]. 
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nnd zuletzt werden noch einmal 100 g hinzugefiigt.. Man neutralisiert, engt ein, nimmt mit 
abs. Alkohol auf 1). 

Physlkalische und chemlsche Elgenschaften: Sirup. Drehung ist nicht vorhanden. Mit 
Brom tritt Oxydation zur Xylose (neben anderen Zuckern) ein. Mit HJ in der Ritze (bei An
wesenheit von rotem P) erhalt man n-Amyljodid. 

Derivate: Pentanitroxylit C5H 7(N02ls05. Entsteht aus den Komponenten. Farbloser 
Sirup, explosiv 1 ). 

PentaacetylxyUt ~5H13010 = CSH7(C2H302)5' Bildet sich aus Xylit, Essigsaure
anhydrid und ein Stiickchen ZnCI22). Schwer krystallisierbarer Sirup. 

Dibenzalxylit C19H20010 = CSHS05(C7H6)2' Entsteht aus Xylit, Benzaldehyd und 
H2S04 (50proz.). Umkrystallisieren aus MethylalkohoI 2). Krystalle. Schmelzp. 175°. 
Mit Sauren tritt Hydrolyse ein. Unloslich in Wasser, Alkohol; leicht loslich in Aceton, 
Chloroform. 

Methylpentite. 

Rhamnit. 
Mol.-Gewicht 166. 
Zusammensetzung: 43,37% C, 8,43% H, 48,20% 0. 

C6H140 5 • 

CH20H 

H60H 

H60H 

OH6H 

6H.OH 
I 

CH3 

Vorkommen: Rhamnit kommt in der Natur nicht vor. 
Darstellung: Rhamnit entsteht durch Reduktion mit Na-Amalgani aus Rhamnose bei 

niedriger Temperatnr und zuerst leicht saurer, spater leicht alkalischer Reaktion. Nach 
12 Stunden wird neutralisiert, eingeengt und der Riickstand mit abs. Alkohol aufgenommen. 
Umkrystallisieren aus heiBem Aceton 3). 

Physlkallsche und chemische Elgenschatten: Krystalle. Schmelzp. 121°. Sehr leicht los
lich in Wasser, Alkohol, wenig loslich in Aceton, Chloroform, unlOslich in Ather. Er re
duziert nicht. Die Drehung ist [lX]~ = +10:1° (p = 8,648) 3). Geschmack siiB. 

Derivate: Dimethylenrhamnit CaHU-05 = C6H 100 6 • (CH2)2' Entsteht aus Rhamnit, 
Formaldehyd und HCl4). Nadeln. Schmelzp. 138-139°. Sublimierbar. Loslich in Wasser, 
Alkohol, Ather. Die Drehung ist [lX]D = +9°. 

Pentanitrorhamnit. WeiBe Masse. Wenig loslich in Alkohol, Ather, leicht 100lich in 
Aceton. Er reduziert stark 5). 

Dibenzalrhamnit C2oH2205' WeiJ3e Krystalle. Schmelzp. 203°. Die Drehung ist 
[lX]D = - 55° (c = 0,25 bis 0,50 in Chloroform). Sehr leicht lOslich in Chloroform, leicht lOs
lich in Alkohol und Aceton 6). 

1) Fischer u. Stahel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24,528 [1891]. - Fischer, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2')', 2486 [1894]. - Bertrand, Bulletin de la Soc. chim. 
[3] 5, 554 [1891]. 

2) Bertrand, Bulletin de la Soc. chim. [3] 5, 546, 554, 740 [1891]. 
3) Fischer u. Tafel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 1657 [1888]. - Fischer 

u. Piloty. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 3102 [1890]. - Lobry de Bruyn u. 
van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 18, 151 [1899]. 

4) Weber u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 25lO [1897]; Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie 299, 316 [1898]. 

5) Vignon u. Gerin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 641 [1901]. 
6) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas IS, 

151 [1899]. 
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Hexite. 

Dulcit. 
M.ol.-Gewicht 182. 
Zusammensetzung: 39,56% C, 7,69% H, 52,75% O. 

C6H140 6 • 

CH20H 
I 

H-C-OH 
I 

OH-C-H 
I 

OH-C-H 

H-6-0H 

6H20H 

447 

Vorkommen: 1m Pflanzenreich ist Dulcit ziemlich verbreitet; so kommt er VOl' besonders 
in del' Manna von Madagaskar, ferner in Melampyrum nemorosum, im Spindelbaum usw. 1). 

Darstellung: 2) Dulcit wird aus del' Manna resp. Melampyrum nemorosum durch Aus
kochen und Behandlung mit Blei dargestellt. Ferner erhalt man iOO durch Reduktion del' 
Galaktose (resp. del' hydrolysierten Lactose) in neutraler L6sung mit Na-Amalgam. - Dulcit 
entsteht auch bei del' Reduktion von Galaktose mit metallischem Calcium 3). 

Physiologische Eigenschaften: Dulcit, per os verabreicht, wird zum groBen Teil unver
andert ausgeschieden. Von 20 g wurden bei einem 7 kg schweren Hunde 12,4 g im Harn wieder 
ausgeschieden 4). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Klinorhombische, farbloseKrystalle. Schmelz
punkt 188°. Wenig 16slich in kochendem Alkohol, unl6slich in kaltem Alkohol, Ather. 1m 
Wasser ist er 16slich. Dulcit ist strukturell inaktiv (auch mit Borax) 5). Die Verbrennungswarme 
(bei konstantem Druck) hetragt 729 Cal. 6). Die Bildungswarme 317,6 Cal. 6). Langdauernde 
Erwarmung verwandelt Dulcit in Dulcitan C6H 120 5 • - Werden 45 g Dulcit und 25 g Phosphor
saure 80 Stunden im Vakuum auf 135 0 erhitzt, so erhalt man einen Dulcitphosphorsaureester; 
hieraus entsteht nach derVerseifung mit 'Vasser bei 140 0 del' Dulcid, eine dickfliissige Masse, 
leicht 16slich in Alkohol, Pyridin, unl6slich in Ather. Dulcid bildet den Phosphorsaureester 
2(OHhPO·O· C6H 9 0 3 + H Z07).- Oxydation: HN03 gibt indel'WarmeOxalsaure, Schleim
saure, etwas von einem reduzierenden Zucker und Weinsaul'e8 ). Br und Na2C03 liefern eirren 
l'eduzierenden Zucker, dessen Osazon (Phenyldulcitosazon) eirren Schmelzp. von 205-206 0 

hat; wahrscheirrlich ist es ein Gemisch von d- und I-Galaktose 9). H 20 z und Eisensalze 

1) Laurent, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 30, 41 [1850]; 31, 694 [1850]. - Jacquelain, 
Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 31, 625 [1850]. - Hiinefeld, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
24,241 [1836]. - Eichler, Jahresber. d. Chemie 1856, 665. - Kubel, Journ. f. prakt. Chemie 
85,372 [1862]. - Gilmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 123, 372 [1862]. - Berthelot, Compt. 
rend. de l'Acad. des Se. 41, 245 [1851]. - Lippmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 
25, 3216 [1892]. 

2) Bouchardat, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 73, 199, 1008 [1871]; Annales de Chim. 
at de Phys. [4] 27, 68 [1871]; Bulletin de la Soc. chim. [2] 15,21 [1871]; 16,41 [1871]. - Fischer 
u. Hertz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 1247 [1892]. 

3) Neuberg 11. Marx, Biochem. Zeitschl'. 3, 539 [1907]; Chem. Centralbl. 1907, I, 1322. 
4) Rosenfeld, Centralbl. f. inn. }fedizin 1900, Nr. 7. 
5) Erlenmeyer u. Wanklyn, Annales de Chim. et de Phys. [3] 68, 203 [1863]. - Bou· 

chardat, Com pt. rend. de l'Acad. des Se. 73,199 [1871]. - Klein, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 
99, 144 [1884]. - Gernez, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 119, 63 [1894]. - Fischer u. Hertz, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 1247 [1892]. - CroBley, Beriehte d. Deutsch. chem. 
Gesellschaft 25, 2564 [1892J. 

6) Berthelot u. Vieille, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 102, 1284 [1886]; Annales de 
Chim. et de Phys. [6] 10, 455 [1887]; Bulletin de la Soc. chim. [2] 47, 867 [1887]. 

7) Carre, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 139, 637 [1904]; Chem. Centralbl. 1904, II, 1536. 
8) Carlet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 51, 137 [1861]. - Fischer u. Tafel, Berichte 

d. Deutsch. chem. Gesellscliaft ~O, 1088 [1887]. 
9) Fischer u. Tafel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 3384 [1887]. - Fischer 

u. Hertz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 1247 [1892]. 
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ergeben diesel ben Produkte wie Brom 1). Pb02 und HCl ergibt ein Gemisch von Zuckern 
(Aldosen und Ketosen), welche durch Reduktion mit Na-Amalgam den d,l-Talit neben 
Dulcit ergeben2). - Reduktion: Konz. HJ verwandelt Dulcit in sekundares HexyljodidS). 

Dulcit reduziert nicht. 'WIrd Dulcit ozonisiert, so entstehen reduzierende Substanzen, wahr
scheinlich Galaktose4). 

Giirung und Fermente: Dulcit wird von Fermenten im allgemeinen nicht angegriffen 
(Unterschied von Mannit) 5). Schizomyceten geben Buttersaure, Colibacillen ein wenig 
l-Milchsaure. Mit Pankreas kann Alkoholentwicklung stattfinden a). - Bacterium formicicum 
erzeugt aus Dulcit 1 % H, 30,5% CO2 , 11,2% Essigsaure, 0,5% L~meisensaure, 25,8% l\filch
saure, 31,0% Bernsteinsaure 7 ). 

Derivate: Trisulfo-dulcit CsHs(OH)s(S04Hla. Entsteht aus Dulcit und konz. H 2S04 S). 
- Ba-Salz (CaHnSs01S)2Bas. Gummiartig. Geschmack bitter. Loslich in Wasser. 

Hexauitro-dulcit CsHs(NOs)s. Entsteht aus den Komponenten 9 ). Nadeln. Schmelzp. 
85,5°. UnlOslich in Wasser. Loslich in Alkohol. 

Dichlor-dulcit CsHs(OH)4Cl2' Bildet sich aus Dulcit (1 T.) und konz. HCI (bei 0 ° gesattigt) 
wenn sie (10-20 T) 48 Stunden erhitzt werden10 ). Krystalle. Schmelzp. 180°. Unloslich 
in Wasser, Alkohol. In der Hitze tritt Spaltung ein. Alkoholischer Ammoniak gibt, bei 100°, 
Dulcitamin CaH1sNOs . Mit HCl (konz.) gibt Dulcit in del' Kalte ein Anlagerungsprodukt 
CaR g 06 . HCI + 3 H 20. 

Chlorobrom-dulcit CaHs(OH)4BrCl. Entsteht aus Dulcitmonochlorid und HBr bei 
100° 10). Krystalle. Unloslich in Wasser. Beim Erwarmen tritt Spaltung ein. 

Dibrom-dulcit CsHs(OH)4Br2' Entsteht aus Dulcit und konzentr. HBr bei 100° 10). 
Kleine Krystalle. UnlOslich in kaltem Wasser, HBr, in der Ritze zersetzlich. In der Kalte 
entsteht mit HBr Anlagerungsprodukt. CSH140S . HBr + 3 H 20. 

DiehIortetranitro-dulcit C6Hs(NOs)4Cl2' Entsteht bei der Nitrierung des Dichlor
dulcit. Lamellen oder Nadeln. Schmelzp. 108°. Unloslich in Wasser, Ather, leicht loslich in 
kochendem Alkohol, explosiv10). 

Tetranitrochlorobrom-dulcit CsHs(NOs)4ClBr. Entsteht bei der Nitrierung des Mono· 
chlormonobromdulcits10). Krystalle. Schmelzp. 115°. 

Dibromtetranitro-dulcit CsHs(NOs)4Br2' Entsteht bei der Nitrierung des Dibrom
dulcit10). Krystalle. Schmelzp. 110°. 

Diacetyl-duleit ~OH1S0S = C6Hs(OH)4(C2Hs02)2' Bildet sich aus Dulcit und gleichen 
Teilen Eisessig und Essigsaureanhydrid. Blattchen. Schmelzp. 175°, Etwas loslich in 
warmem Wasser, loslich in Alkohol, warmer Essigsaure, unloslich in Ather und Chloroform. 
Beim Verseifen entsteht Dulcitan neben wenig Dulcit. Dreht nichtll). 

Pentaaeetyl-dulcit ~SH24011 = C6HS(OH) . (C2Hs0 2ls. Entsteht aus Chloropentaacetyl
dulcit durcb Kochen mit Alkohol10). Nadeln. Schmelzp. 163°, wenig loslich in Alkohol. 

Hexaacetyl-dulcit ClsH26012 = CaHs(C2Hs02)S' Entsteht aus Dulcit und Essigsaure- . 
anhydrid 11). ·Blatter. Schmelzp. 171 0, sublimierbar. Unloslich in H20, leicht loslich in 

1) Fenton u. Jackson, Journ. Chem. Soc. '2'5, 1 [1899]. 
2) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21', 1542 [1894]. 
S) Hecht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 165,146 [1872]. - Wanklyn u. Erlenmeyer, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 135, 129 [1865]; Annales de Chim. et de Phys. [3] 68, 203 [1862]; 
Journ. f. prakt. Chemie [1] 81', 294 [1862]. - Bouohardat, Annales de Chim. et de Phys. [4] 21', 
145 [1872]. 

4) Harrier u. Lengheld, Zeitschr. f. physiol. Chemie 51. 273 [1907]; Chern. CentralbJ. 
1901, I, 1546. 

5) Frankland u. Fox, Chern. News 60, 187 [1890]. - Brown, Journ. Chem. Soc. 51, 
638 [1887]. - Bertrand, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 762 [1898]. 

a) Fitz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellscbaft ll, 42 [1878]. - Para, Annales de l'Inst. 
Pasteur 12, 63. - Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 44, lOO2 [1856]; Annales de Chim . 
. et de Phys. [3] 50, 322, 369 [1856]. 

7) Amelianski, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] It, 177 [1904]; Chem. Centralbl. 
1904, I, 685. . 

S) Eioh1er, Jahresber. d. Chemie 1856, 665. 
9) Baohamp, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 51, 255 [1860]. - Champion, Bulletin de 

10. Soc. chim. 22, 178 [1874]. 
10) Bouoha.rda.t, Annales de Chim. et de Phys. [4] 21'. 145 [1872]; Compt. rend. de l'Acad. 

des Se. 14, 866 [1872]. 
11) CroJHey, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 2564 [1892]. 
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warmem Alkohol, wenig lOslich in kaltem Alkohol und Ather. Beim Verseifen entsteht 
etwas Dulcitan lmd Dulcit. 

Chloropentaacetyl-dulcit ClsH2s0loCI = CsH sCl(C2H s02)5' Bildet sich aus Dulcit und 
Acetylchlorid (in del' Ritze)l). Mikroskopische Krystalle, fast lilll6slich in Wasser und 
kaltem Alkohol. Beim Kochen mit Wasserspaltet er sich in Pentaacethyldulcit und 
Salzsaure. 

Hexabenzoyl-dulcit C4sHss012 = CSHS(C7H50Z)S' Entsteht aus Dulcit und Benzoyl
chlorid bei 150° l). Kleine Krystalle. Schmelzp. 147°. Unl6slich in Wasser, Ather, wenig 16s1ich 
in heiBem Alkohol, sublimierbar (bei 200°). 

Pentaphenyl-harnstoffverbindung des Dulcit C41 HS9N 50n = YSH8( OH)( C02NHCsH5ls. 
Darstellung s. bei Mannit 2 ). WeiBes Pulver, sehr wenig 16slich in Wasser. Schmelzp. 
252 ° (Zersetzung). 

Dulcitamin CSH15NOs . Bildet sich aus Dulcitdichlorid bzw. -bromid mit am
moniakalischem Alkohol bei 100° und nachherigem Neutralisieren mit Ag20S). Sirup, 
von alkalischer Reaktion, welcher CO2 aus del' Luft absorbiert; es ist eine starkere Base 
als NH3 • - Dulcitaminchlorhydrat CSH l50 5N· HCl. Nadeln. L6slich in H 20, Alkohol. 
- Chloroplatinat (CSH15N05 · HCl)2PtCl4' Orangefarbene Nadeln. L6slich in Wasser, 
Alkohol. 

Diformal-dulcit CSH l00 6 • (CH2)2' Entsteht bei del' Einwirkung von Formaldehyd auf 
Dulcit, in Anwesenheit von HCI 4). N adeln. Schmelzp. 244-245°. Keine Drehung. 

Dulcit-hexaphenylurethall. Schmelzp. 315 ° 5). 
Dibellzal-dulcit CZOH2205 = CSH100S(C7H6)2' Bildet sich, wenn ein Gemisch von Benz

aldehyd und Dulcit mit HCl gesattigt wird, dann engt man im Vakuum ein (H2S04-Zusatz!). 
Umkrystallisieren aus AlkohoI S). Kleine Nadeln. Schmelzp. 215-230° (Zersetzung). Sehr 
wenig lOslich in H 20, etwas mehr 16slich in Alkohol. Mit verdunnten Sauren tritt in del' 
Warme Riickbildung del' Komponenten ein. 

Diaceton-dulcit Cl2H2206 = CSH100S(CsHs)2' Bildet sich aus gepulvertem Dulcit und 
wasserfreiem Aceton, das 1 : 100 HCl enthalt. Nach einigen Stunden neutralisiert man mit 
PbCOa , engt das Filtrat ein'i). Kleine Prismen. Geschmack bitter. Schmelzp. 98°. L6slich 
in H 20, Alkohol, Aceton, Ather, Chloroform, Essigsaure, wenig 16slich in Ligroin. Mit Wasser
dampf ist es destillierbar. 

Ba-Verbilldullg CSH 120 sBa + 8 H 20. Verliert bei 140° sein Wasser. 
Pb-Verbilldullg C6HgOs' 3 PbO. Entsteht aus Dulcit und ammoniakalischem Blei

acetat. 
Cu-Verbilldullg CSH 140 S ' 3 CUO 8). 
Bl-Verbilldullg CaH 140 s ' 0 . Bi NOs. WeiB, krystallinisch, leicht 16s1ich in Wasser. 

Mit H 2S wird es schwarzbraun gefarbt, mit HJ entsteht rotgelbes Oxyjodid 9 ). 

1, 1-Diphenyl-d-galaktohexit (C6H 5)2' OH· C· (CHOH)4' CH20H + H 20. Diese 
Verbindung entsteht aus dem Tetraacetyl-d-galaktonsaurelacton mit Phenylmagnesiumbromid. 
Kurze Nadelchen (aus Wasser). Bei 100° tritt Wasserverlust ein. Schmelzp. 157-160°. Leicht 
16slich in Wasser, Alkohol, Essigester. Reduziert nicht. Die Drehung ist [c.;]~o = +72,90°, 
nach 2 Tagen Cx]~O = +67,5° (Wasser, iibersattigte L6sung) 10). 

1) Bouchardat, Annales de Chim. et de Phys. [4] 27, 145 [1872]; Compt. rend. de 
l' Acad. des Sc. 74, 866 [1872]. 

2) Tess mer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 968 [1885]. 
S) Bouchardat, Annales de Chim. et de Phys. [4] 27, 145 [1872]; Compt. rend. de l'Acad. 

des Sc. 74, 1406 [1872]. 
4) Weber u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 2510 [1897]; Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 299, 316 [1898]. 
5) JV1aq uenne u. Good win, Compt rend. de l'Acad. des Se. 138,633 [1904]; Chern. Centralbl. 

1904, I, 1068. 
6) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 27, 1524 [1894]. 
7) Speier, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 2531 [1895]. 
8) Ginguet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 109, 528 [1889]. 
9) Jannino u. Hartl, Journ. f. prakt. Chemie [2] 74, 142 [1906]; Chern. Centralbl. 1906, 

II, 1109. 
10) Paal u. Weiden kaff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39,2827 [1906]; Chern. 

Centralbl. 1906, II, 1184. 
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d-ldit. 
Mol.-Gewicht 182. 
Zusammensetzung: 39,56% C, 7,69% H, 52,75% 0. 

CSH140 S' 
CH20H 
I 

H-C-OH 
I 

OH-C-H 
I 

H-C-OH 
I 

OH-C-H 
I 

CH20H 

Darsiellung: Man stellt d-Idit dar durch Reduktion des d-Idonsaurelactons mit Na
Amalgam in schwach schwefelsaurer Losung; spater wird die Reduktion in schwach alkalischem 
Milieu fortgesetzt. Sodann wird emgeengt und der Riickstand mit kochendem Alkohol auf
genommen. Aus dem Riickstand isoliert man den d-ldit als Acetal mittels Benzaldehyd und 
Salzsaure 1). - Sorbose liefert bei der Reduktion neben d-Sorbit auch d-ldit2). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: N ooh nicht rein dargestellt, nur als Acetal 
isoliert. . 

Derivate: d-Idit-tribenzacetal, s. oben. NadeIn. Schmelzp. gegen 242°3). Unloslich in 
Wasser, wenig loslich in warmem Alkohol, Ather, mehr in Aceton, Chloroform, Benzin. 

Hexaacetyl-d-idit CaH g06 . (CzH aO)6 = C2oH26012' WeiBe Krystalle. Schmelzp. 
121°. Die Drehung ist [<X]D = - 22,450 (5proz. Losung in Chloroform) 4). 

Diformal-d-idit C9H140 S ' NadeIn. Schmelzp. 262°. Schwer loslich in Alkohol, leioht 
Wslich in Chloroform. Die Drehung betragt [<X]D = _8° (c = 0,2%, in Chloroform) 5). 

l-Idit. 
Mol.-Gewicht 182. 
Zusammensetzung: 39,50% C, 7,69% H, 52,75% 0. 

C6H140 S ' 

CH20H 
I 

OH-C-H 
I 

H-C-OH 
I 

OH-C-H 
I 

H-C-OH 

6H20H 

Darstellung: Aus dem I-Idonsaurelaoton, wie d-ldit (s. oben) 1). - Xylose wird in ein 
Gemisch von 1- Gulonsaure und l-Idonsaure umgewandelt und dann wird direkt mit Na
Amalgam zu den entsprechenden Alkoholen reduziert 6). 

Physikalische una chemische Eigenschaften: Klinorhombische Krystalle. Geschmack 
suB, zuckerartig. Schmelzpunkt 73,5°. Sehr leicht loslich in Wasser. Die Drehung betragt 
(<X]D = +3,50 (Wasser, lOproz. Losung) 7). 

1) Fischer u. Fay, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 1975 [1895]. 
2) Bertrand u. Lanzen berg, Bulletin de la Soc. chim. [3] 35, 1073 [1906]; Chern. Centralbl. 

1907, I, 454. 
3) Bertrand, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 139,983 [1904]; Chern. Centralbl. 1905, I, 376. 
4) Bertrand, Annales de Chim. et de Phys. [8] 3,181 [1904]; Chern. Centralbl. 1904,n, 1291. 
5) Lobry de Bruyn, u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 19, 

l, 180 [1900]. 
6) J annino u. Hartl, Journ. f. prakt Chemic [2] 74, 142, [1906]; Chern. Centralbl. 1906, 

n. 1l09. 
7) Bertrand u. Lanzenberg, Cornpt. rend. de l'Acad. des Sc. 143,291 [1906]; Ohern. Cen

tralbL 1906, II, 859. 
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Derivate: Tribenzal-I-idit C27H2S0S = CsH SOs(C7Hsh. Isomer dem Acetal des 
Mannits. Bildet sich durch direkte Vereinigung der Komponenten, bei Gegenwart von HCl 
(s. auch d-Idit)1) 2). Feine lange Nadeln, erweichen bei 215°. Schmelzp.224-228°. Unlos
Uch in H 20, wenig loslieh in warmcm Alkohol, Ather, leichter loslich in Aceton, Chloroform, 
Benzin. Die Drehung betragt [a]D = - 6°. (1/4 _1/2 proz. Losung in Aceton) 3). 

Hexaacetyl-I-idit. Hexagonale Blattchen. Schmelzp. 121,5°. Die Drehung betragt 
[alto = +25,33 (Chloroform, 5 proz. Losung) 2). 

Diformal-J-idit CSH 140 6. Krystalle. Schmelzp.262°. Die Drehung betragt [a]D = +8° 
(c = 0,2% Chloroform) 3). 

Triformal-I-idit C9H 140 S' Entsteht aus 2 g Idit mit 2,5 ccm 40 proz. Formaldehyd
lUsung und 5 cem rauchender HCl beim Erwarmen auf 100°. Nadeln, fast unloslich in Alkohol, 
unloslieh in Chloroform. Die Drehung betragt [a]t7=-35,0° (Essigsaure, 0,2proz. Losung) 4) 2). 

d·Mannit. 
Mol.-Gewicht 182. 
Zusammensetzung: 39,56% C, 7,68% H, 52,57% O. 

CSH140 S ' 

CHzOH 
I 

OH-C-H 

OH-6-H 

H-6-0H 
I 

H-C-OH 

6H20H 

Vorkommen: 5) d-Mannit wurde zuerst in del' Eschenmanna (Proust 1806) aufgefunden; 
spater erkannte man, daB er 8ehr weit verbreitet im Pflanzenreieh ist, so ist er z. B. auf
gefunden worden in den Cactus opuntia, Oliven, Ananas, in den Blattern des Flieders S), in 
den Seealgen 7), in den Champignons 8 ) usw. Ferner auch in del' Riibenmelasse 9 ), im Brot, 
in dem Saft von Zwiebehl, Mohrriiben, in Lycoperdon ceronicum10), in Rethusa cynapiumll) 
usw. Mannit kommt aueh in den Zweigen von Jasminum offieinale L. und in dem von 
Jasminum nudiflorum Lindl. vor12). Ferner wird er in vielen Flechten gefunden13 ). Siehe 
auch die reichlichen Literaturangaben bei L. Maq uenne 14). 

1) Fischer u. Fay, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1975 [1895]. 
2) Bertrand u. Lanzenberg, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 143, 291 [1906]; Chern. 

Centralbl. 1906, II, 859. 
3) Lobry de Bruyn, u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 18, 

151 [1899]. 
4) Bertrand u. Lanzenberg, Bulletin de la Soc. chim. [3] 35, 1073 [1906]; Chern. Cen

tralbl. 1901', I, 454. 
5) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 46, 66 [1855]. - De Lu ca, Bulletin de la 

Soc. chim. 1863, 372. - Lindet, Bulletin de la Soc. chim. [2] 40, 65 [1883]. 
6) Roussin, Jahrb. d. Chemie 1S51, 550. - Ludwig, Jahrb. d. Chemie t85r, 503. 
7) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 51, 349. 
8) Braconnot, Annales de Chim. et de Phys. [I] 79, 265; 80, 272; 87, 237. - Vaq uelin, 

Annales de Chim. et de Phys. [1] 85, 5. - Schnedermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 49, 
293. - Dopping u. SchloBberger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 52,117. -Muntz, Compt. 
rend. de l' Acad. des Sc. 79, 1182 [1874]; Annales de Chim. et de Phys. [5] 8, 56 [1875]. 

9) Scheibler, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 24, 309 [1874]; Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 6, 612 [1873]. - Lippmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 
3216 [1892]. - Vauquelin u. Fourcroy, Annales de Chim. et de Phys. [I] 65, 161. - Pelouze, 
Annales de Chim. et de Phys. [2] 47, 409. 

10) Gaze, Archiv d. Phal'mazie 243, 78 [1905J; Chern. Centralbl. 1905, I, 924. 
11) Power u. Tu ties, Journ. Amer. Chern. Soc. 27, 1461 [1906]; Chern. Centralbl. 1906, II, 480. 
12) Vintilesco, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 25, 373 [1907]; Chern. Centralbl. 1907, II, 77. 
13) Zopf, Annrrlen d. Chemie u. Pharmazie 364, 253 [1909]; Chern. Centralbl. 1909, I, 1251. 
14) Maq uenne, L8S sucres usw. Paris 1900 

29* 



452 Die einfachen Zuckerarten. 

Bildung: d-l\Ia.nnit wird dal'gestellt durch Reduktion del' lVIannose mit Na-Amalgam 
resp. des d-Mannonsaurelactons 1). Ferner entsteht d-Mannit durch Reduktion del' Lavu-
10se2 ) (hierbei entsteht auch Sorbit). Mannit soIl auch dUTch Schimmelpilze, z. B. Penicillium 
glaucum direkt aus Glucose entstehen konnen 3 ). Ferner wiTd er auch durch die Mannit
garnng des Fruehtzuckers in ziemlichen Mengen gebildet't). 

Darstellung: Esehenmanna wird mit koehendem Alkohol erschopft und del' Krystalli
sation iiberlassen. Die erlmltenen Krystalle werden aus ·Wasser umkrystallisiert&). 

Nachweis: Zum Nachweis des Mannits eignet sich besonders das Tribenzoylacetal (siehe 
dieses). 

Physiologische Eigenschaften: Verfiitterter AIannit wird im Tierkorper (Hund) nul' 
schwer allgegriffen 6). Der Mensch oxycliert Mannit besser. Von 2 g per os verabreichtell Mannits 
gingellllUl' 1 g in den Harn liber 7 ). Mannit bewirkt keine Glykogenanlagel'ung 7 ). Wahrschein
lich wil'd Mannit im Organisnms erst in Mannose und dann in Glucose nmgewandelt. Nach 
subcutaner Einspritzung von Mannit wird im Harn eine Hexose ausgeschieden. 

;)1annit, wirkt hemmend auf die Entwicklung des Seeigeleis; diese Hemmung ist eine 
Funktion des osmotischen Druckes 8 ). In Losungen bei Pflanzen bewirkt Marmit, daB die 
Zersetzung der 002 durch die Pflanze eine 2-4mal gl'oBere ist als sonst 9). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: 13) Orthorhombische Nadeln 10). Schmelzp. 
166 0 11); 168 0 12). Ziemlich lOslich in H 20, wenig loslich in Alkohol, unloslich in Ather, lOslich 
auch in Anilin 13). Geschmack leicht siiB. Der MalIDit ist leicht linksdrehend 14), [a]D = 0,15 o. 

Borsaurc und Borax bewirken Umkehrung des Drehungsvermogens; auch molybdansaures 
Ammon und Natrium bewirken Rechtsdrehung. Kaustische Soda, KOH, Ba(OH)2 und 
MgO bewirken Linksdrehung, Ammoniak, sowie Na2003, Na2S04' NaCl be'"irken Rechts
drehung. ~Iit alkalisehen UranyUosungen erh1ilt man goldgelb geHirbte alkalische Losungen, 
deren Drehung weit von del' Eigendrehung abweicht. Bei 1 Mol. Uransalz auf I Mol. Mannit 
wird die Drehungsrichtung umgekehrt1 5 ). Mit alkalischen Ou - Losungen tritt enorm groBe 

1) Fischer u. Hirschberger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 1805 [1888]. -
Meunier, Compt. rend. de l'Acad. des Se. HI, 49 [18901. _. Fischer, Berichte d. Deutsch. 
ahem. Gesellschaft 23, 2133 [1890]. 

2) Linnemann, Annalen d. Chemie n. Pha,rmazie 123, 136 [1862]. - Krusemann, Be· 
richte d. Deutsch. chem. Gesellsehaft 9, 1465 [1876]. - Miintz u. Aubin, Compt. rend. de 
l'Acad. des Se. 83,1213 [1876]; 84, 126 [1876]. - Brown, Jonrn. Chem. Soc. 49, 185 [1886]. -
Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 3684 [1890]. 

3) l\1l1ntz, Annales de Chim. et de Phys. 5, 8, GO [18761- - R.oos, Journ. de Pharm. et dp 
Chim. 5, 27 [405]. 

4) Mallot, Bulletin de la Soc. ohim. [3] H, 176 [IS94]. - Maitre, Journ. de Pharm. et 
de Chim. 5, 30, 339. - Certes, Chem.-Ztg. 24, 626 [1900]. - Laborde, Compt. rend. de l'Acad. 
des Sc. 126, 1223 [189S}. - Guyon u. Dubourg, Chem.-Ztg. 18,74 [1894]; 25, 248 [1901]. 

5) R.nspini, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 65, 203 [1835]. - Bensch, Compt. rend. de 
l' Acad. des Sc. 39, 56 [1854]. 

6) ,Jaffe, Zeitsehr. f. physio!. Chemie 7, 297 [188:n 
7) Kiilz, Beitrage ZUlli Diahetes. l\Iarburg 1874. - R.osenfeld, CentraJb!. f. inn. Medizill 

1900, Nr. 7. 
8) Fiihner, Archi, f. experim. Patho!. u. Pharmakol. 5t, 1 [19031; Chem. CentraJbl. 1904, I, 471. 
9) l\Iolliard, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 14», 389 [1905]; Chem. Centmlbl. 1905, II, 127l. 

10) Schabus, Jahrb. d. Chemie 1854, 627. - Zepharowich, Zeitschr. f. Krystallographie 
13, 145 [1888]; Bulletin de la Soc. chim. [2] 49, 263 [1888]. 

11) Favre, Annales de Chim. et de Phys. [3] U, 71. - Landolt, Zeitschr. f. physikal. Chemie 
4, 366 [1889]. 

12) Maq uenne, Les sncres. 1900 
13) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 47,i297 [1856]. - Krusemann, Berichte 

d. Deutsch. chem. Gesellsehaft 9, 1465 [1876]. Wanklyn u. Erlenmeyer, Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie 135,129 [1865]; Annales de Chim. et de Phys. [3] 68, 203 [1865]. - Sachsse, 
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4, 834 [1871]. 

14) Bouchardat, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 80, 120 [1875]; Annales de Chim. et de 
Phys. [5] 6,100 [1875]. - Pastenr, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 77', 1192 [1873]. - Vignon, 
Compt. rend. de l'Acad. des Sc. '47, 1191 [1873]; 78, 148 [1874]; Annales de Chim. et de Phys. [5] 
2,433 [1874]. - Klein, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 86, 826 [1878]. -Miintz u. Aubin, 
Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 83, 1213 [1876]; Annales de Chim. et de Phys. [5] to, 553 [1876]. -
Gernez, Com pt. rend. de I'Acad. des Sc. H2, 1360 [1891]. 

15) Gron mann. Zeitschr. d. Vereins f. Riibenzllckerincl. 1905, 10:i8; 1906, 1024; Chem. 
('~ntr" Ihl. 1905, II, HlZ5: l!lOj, I, Z(). 
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Drehungssteigerung auf. Die molekulare VerurennUllgswarme 1) ist 728,2 Cal.; die molekularc 
Bildungswarme1) ist 318,5 Cal., die spezifisehe Warme 2) ist 0,328. Beirn Erwarmen (280") 
verwandelt sieh der Mannit z. T. in ~fannitan CsH120s S). - Oxydation: Platinsehwarz 
bildet Mannitsaure und ein Gemiseh aus Mannose und Lavulose4). Geringe Oxydationen mit 
KMn04, HNOs , H 20 2 + Ferrosulfat bewirken die gleichen Bildungen S). Konz. HNOs 6) 

gibt Glykolsaure, Oxalsaure, Weinsaure und d-Zuckersaure. Brom (bei Anwesenheit von 
H20) liefert Lamose. Mit Ozon behandelt erhalt man reduzierende Substanzen (Mannosc 
und Fructose)7). - Elektrolyse: Bei del' Elektrolyse in schwach saurer Losung entstehen 
Ameisensaure, Oxalsaure, eine unbestandige Saure (C6HsOs 1), Paraldehyd, vielleicht auch 
MannoseS). - Reduktion: Na-Amalgam wirkt nicht ein. JH bei Anwesenheit von rotem 
Phosphor liefert sekundares Hexyljodid CSH 1SJ (Siedep. 167,5°)9). Durch Einwirkung von 
HSP04 auf Mannit entsteht Mannidphosphorsauremonoester 2 0: P(OH)2 . 0 = CSH90S + H 20, 
eine farblose, gummiartige Masse. Wirkt HsPOs auf Mannit ein, so erhalt man den Mannit
phosphorigsaurediester CSH14010P2' Ca, ein amorphes Pulver une! den Mannitphosphorig
sauremonoester (CSH100SP)2Ca, del' frisch krystallinisch, spater amorph isPO). 

Giirung und Fermente: Hefe greift nicht an, dagegen gewisse niedere Organismen; Myxo
derma aceti und das Sorbosebacterium verwandeln Mannit in Lavulose 11). Acobacter baut 
Mannit zu Alkohol, Milchsaure, Essigsaure ab 12). Bact. laetis aerogenes verwandelt Mannit 
in 2, 3-Buthylenglycol und Aeethylmethylcarbinol 1S). Baeterium formieicum erzeugt aUR 
Mannit 1,2% Wasserstoff, 30,4% CO2, 18,5% Alkohol, 0,7% Ameisensaure. 3,8% Essig. 
saure, 4,5% Milchsaure14). Schizomyceten geben Normalbuthyalkohol lli); gewisse Fermente 
geben auch Alkohol, Ameisensaure, Essigsaure 16); auch del' Buttersauregarung kann der 
Mannit unterliegen. 

Derivate: Mannit-disnlfosiiure CSH1204(HS04)Z' Entsteht aus Mannit und konz. 
H 2S04 , Bildet keine unloslichen Ba oder Ca-Verbindungen; mit Pb-Subacetat entsteht 
CSHl004Pb(S20SPb) + 2 PbO, welches unlOslich ist17 ). 

1) Berthelot u. Vieille, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 10~, 1284 [1886]; Annales de 
Chim. et de Phys. [6] 10, 455 [1887]; Bulletin de la Soc. chim. [2] 41', 867 [1887]. - Stohmann 
1I. Langbein, Journ. f. prakt. Chemie [2] 45, 305 [1892]. 

2) Longuinine, Annales de Chim. et de Phys. [6] ~, 138 [1892]. 
S) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 41', 297 [1856]. 
4) Goru p - Besanez, Annales de Chim. et de Phys. [3] 6~, 489 [1866]; Annalen d. Chemio 

ll. Pharmazie 118, 257 [1863]. - Dafert, Beriohte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1'f, 227, 47B 
[1884]. - Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 821 [1887]. 

5) Iweg u. Hecht, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14. 1760 [1881]. - Fischer 
n. Hirschberger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~t, 1805 [1888]. - Fenton u. Jack
son, Proc. Chem. Soc. 1898/99, 240. 

6) Carlet, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 53, 343 [1861]. - Easterfield, Journ. Chern. 
Soc. 59, 306 [1891]. 

7) Harries u. Lengheld, Zeitschr. f. physio!. Chemie 5t, 373 [1907]; Chern. CentralbL 
190r, I, 1546. 

8) Renard, Annales de Chim. et de Phys. [5] 11', 289 [1878]. 
9) Wanklyn u. Erlenmeyer, Annales de Chim. et de Phys. [3] 65, 364 [1862]; 68, 503 

[1863]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 135, 129 [1865]. - Hecht, Annalen d. Chemie u. Phar
mazie 165, 146 [1872]. - Uppenkamp, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 55 [1875]. 
- Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 199,139 [18791. - Le Bel u. Wassermann. 
Compt. rend. de I'Acad. des So. tOO, 1589 [1885]. - Combes u. Le Bel, Bulletin de la Soo. chim. 
[3] 1', 551 [1892]. 

10) Carre, Anllale~ de Chirn. et de Phy~. [81 5, 345 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, II, 3!:l:2. 
11) Brown, Trans. Roy. Soc. Edinburgh 1881', 638; Journ. Chem. Soc. 49, 172 [1886]. --

Vincent u. Delaohanal, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1~5, 716 [1897]. 
12) StooklaRa, Berichte d. Deutsch. chern. GesellschaftM, 22 [1906]; Chem. Centralbl. 1906, 

I, lO36. 
13) Harden u. Wal pole, Proc. Roy. Soc. 71, Ser. E, 399 [1906]; Chem. Centralb!.1906, 1,1561. 
14) Orneliauski, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 11, 177 [1904]; Chern. Centralbl. 

1904, I, 685. 
15) Fitz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsclmft 10,276 [1877]; It, 42 [1878]; 15, 867 [1882]; 

16, 844 [1883]. 
16) Emmerling, Beriohte d. Deutsoh. chem. Gesellsohaft 30. 451 [1897]. - Frankland 

u. Fox, Chem. News 60, 187 [1888]. - Frankland u. Lumsden, Journ. Chem. Soc. 61,423 
[1892]. - Frankland u. Frew, Journ. Chem. Soc. 6t, 254 [1892]. 

17) Favre, Annales de Chim. et de Phys. [3] n, 71. 
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Mannit-trisulfosaure CsHu 0a(HS04)a' Sehr unbestandig. Die Metallsalze sind amorph, 
loslich und durch kochendes Wasser zersetzlich 1). 

Mannit-tetrasulfosaure CSH100 2 . (HS04)4' Entsteht bei der plOtzlichen Umbildung 
aus der Hexasulfosaure in der Kalte 2). Die Drehung betragt [a]n = + 9°. Die Metallsalze 
sind amorph. 

Mannit-hexasulfosaure CsHs(HS04)s' Entsteht aus Mannit und Sulfurylchlorid 2). 
Fliissigkeit. Die Drehung betragt [a]n = +24-25°. Unbestandig. Die wasserige 
Losung spaltet sich in H2S04 und die Tetrasulfosaure. Die Salze sind amorph und wasser
loslich. 

Mannit-pentanitrat C6H s(OH)(NOa)5' Lange Nadeln. Schmelzp. 77-79°. Wenig 
lOslich in H20. Sehr loslich in Alkohol, Ather. Die Drehung ist rechts. Es ist explosiva). 

Mannit-hexanitrat CsHs(NOa)s = Nitromannit. Bildet sich beim Hinzufiigen von 
H 2S04 zu einer Losung von Mannit in rauchender liNOa (niedrige Temperatur). Nach einer 
Stunde wird abfiltriert, gewaschen, aus Alkohol umkrystallisiert4). Nadeln. Schmelzp. 
lOS ° 5), 112 bis 113° 4), unloslich in H 20, lOslich in Alkohol, Ather. Die Drehung S) 
betragt [a]n = +40-42°. Explosiv7 ). In alkoholischer Losung wird es durch Metalle (Zink, 
Eisen, Kupfer) unter NHa-Bildung zersetztS). In atherisoher Losung gibt Nitromannit mit 
NHa-Gas Mannitantetramin C6HsO(NH2)4 a). 

Diohlor-mannit CsHs(OH)4Cl2' Entsteht aus Mannit und konz. HCl bei 100°9). Klino
rhombisohe Krystalle. Sohmelzp. 174° (Zersetzung). Loslioh in Wasser, warmem Alkohol, 
unloslioh in Ather. Die Drehung ist [a]n = -3,75°. Beim Erhitzen mit H20 tritt bald 
Zersetzung ein. 

Diohlor-tetranitromannit CsHsCl2(NOa)4' Bildet sioh bei der Nitrierung des Diohlor
Mannits 9). Feine Nadeln. Sohmelzp.145°. Unloslioh in H20, wenig loslioh in Alkohol, Essig
saure. Die Drehung ist leioht reohts. 

Hexaohlor-mannit CsHsCls . Bildet sioh aus Mannit, Phosphortriohlorid und wenig 
Phosphoroxychlorid10). Sohmelzp. 137,5°. Siedep. 180-1S5° (30mm Druok). Unloslioh in 
H20, Alkali, wenig lOslioh in Alkohol, leioht lOslioh in Ather, Benzin, Chloroform, Ligroin. 
Die Drehung ist [a]n = + lS,3°. 

Dibrom-mannit CsHs(OH)4Br2' Entsteht beinl Erwarmen von Mannit und konz. HBr 
(100°)5). Krystalle. Schmelzp. 17So (Zersetzung). Unloslich in kaltem H20, Alkohol, Ather, 
lOslioh in warmem Wasser, Bromwasserstoffsaure. 

Dibrom-tetranitromannit CsHsBr2(NOa)4' Darstellung s. bei Dichlor-Tetranitro
mannit 5). Feine Nadeln. Schmelzp. 14So. Die Drehung ist reohts. 

Diformyl-mannit CsHs(OH)4(CH02)a' Bildet sioh beim Erwarmen von Mannit mit 
krystallisierter Oxaisaure bei 110° 11). Krystalle, loslich in Alkohol, wobei die Verbindung 
jedoch zerfallt; ebenso mit Alkalien. 

Hexaaoetyl-mannit CtSH2S012 = CSHs(C2Ha02)s' Entsteht aus Mannit und Essig
saureanhydrid unter Zusatz einer Spur Chlorzink; man kocht auf und fallt durch Wasser 

1) Knopp u. Schnedermann, Annalen d. ClIemie ·u. Pharmazie 51, 134 [1844]. 
2) Claesson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 20, 1 [1878]; Bulletin de la Soc. chim. [2] 34, 502 

[1880]. 
a) Tichanowitsch, Jahrb. d. Chemie 1864, 582. 
4) Domonte u. Menard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 24, 390 [1848]. - Sobrero, 

Compt. rend. de l'Aoad. des Sc. 25, 121 [1848]. - Sokolow, Bulletin de la Soc. ohim. [2] 38, 138 
[1882]. - Strecker, Annalen d. ClIemie u. Pharmazie 37, 59. 

5) Bouohardat, Annales de Chim. et de Phys. [5] 6, 100 [1875]. 
6) Muntz u. Aubin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 83, 1213 [1876]; Annales de Chim. 

et de Phys. [5] 10, 553 [1876]. - Krusemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 1465 
[1876]. 

7) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 100,314 [1885]; Annales de Chim. et de Phys. 
[6] 6, 556 [1885]. 

S) Knop, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 74, 347 [1850]. 
9) Bouchardat, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 76, 1550 [1873]; Annales de Chim. et de 

Phys. [5] 6, 100 [1875]; Bulletin de la Soc. chim. [2] 19,199 [1873]. - Fauconnier, Bulletin de 
la Soc. ehim. [2] 41, 121 [1884]. - Ssiwoloboff, Berichte d. Deutsch. chem. G.esellschaft 17,282 
[1884]; 19, 297 [1886]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 368 [1886]. 

10) Mourgues, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. III, III [1890]. 
11) Knop, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 74, 347 [1850]. 
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aus 1). Orthorhombische Krystalle. Schillelzp. 119-120°. Unloslich in H 20, loslich in 
warmem Alkohol, Essigsaure. Sublimierbar (200°). Die Drehung ist [iX]n = +18°. 

Pentabenzoyl-mannit C41H34011 = CsHs(OH)(C7H502)S' Bildet sich aus Mannit 
(3 g in 15 ccm H 20), Benzoylchlorid (20 g) und Soda. Man erhalt diese Verbindung durch 
Ausathern del' wasserigen Losung 2). Nicht krystallisierbar. Schmelzp. zwischen 70-80°. 

Hexabenzoyl-manllit C4sH3S012 = C6Hs(C7Hs02)6' Entsteht durch zweimaliges Benzo
ylieren. Umkrystallisieren aus Alkoho12) 3). Krystallinischer Niederschlag. Schmelzp. 149°. 

Manllit-pentaphenylurethall C41H390sN5 = C6H s(OH) . (CONHCSH 5h. Bildet sich 
durch Erwarmen von Mannit und Phenylcyanat (6 Mol.) auf dem Sandbad4). WeiBes, 
krystallinisches Pulver. Schmelzp. 260° (Gasentwicklung). Wenig lOsllch in Losungsmitteln. 

Mallnit-hexaphenylurethall C4sH«012NS = C6HsOs(CONHC6Hs)s. Mikroskopische 
Nadeln. Schmelzp. gegen 303°. Unloslich in allen Losnngsmitteln 5). 

Mannit-triformyl-acetal C9H140 S = CsH sOs(CH2la. Bildet sich durch Erwarmen von 
Mannit, Formaldehyd und konz. HCl. Beim Abkiihlell tritt schon z. T. Zersetzung einS). 
Nadeln. Schmelzp. 227°. Wenig loslich in H 20, Alkohol, Ather, lOslicher in Chloroform. 
Die Drehung betragt [iX]D = _104°. Siiuren bewirken nul' schwer Hydrolyse. 

Mannit - triacetyl- acetal C12H200S = CSHS06(C2H4la. Bildet sich beim Erwarmen 
von Mannit, Acetaldehyd und HCl (resp. H 2S04)7). Lange Nadeln. Schmelzp.174°. Sublimier
bar (80°). UnlOslich in kaltem Wasser, sehr leicht loslich in kochendem Alkohol, Ather, 
Benzin, Chloroform. Mit verdiinnten Sauren tritt Spaltung in die Komponenten ein. 

Mallnit-trivaleryl-acetal C21H3S0S = CsHsOs(CsH10la. Bildet sich aus Mannit, Valer
aldehyd und HClS). Nadeln. Schmelzp. 91°. Mit H 2S04 tritt Zerlegung in die Komponenten ein. 

Mallnit-tribenzoyl- acetal C27H3s0s = CsHsOs(C7Hsla. Bildet sich aus Mannit, Benz
aldehyd und 50proz. H 2S04 odeI' HCI 9) 10). Feine Nadeln. Schmelzp. 207° 9); 218-222° 4). 
UnlOslich in H 20, wenig loslich in Alkohol, mehr loslich in kochendem Benzin, Chloro
form, CH3-COOH. Alkalien wirken nicht ein, Sauren zerlegen in die Komponellten. 

Triaceton-mannit C1sH240S = CsHsOs(CaHsla. Entsteht aus :J\1:annit und trockenem 
Aceton, das 1% HCl-Gas ellthalt. Nach 24 Stunden muB man mit PbC03 neutralisieren, ein
dampfen; die abgeschiedellen Krystalle werden in Alkohol gelOst und durch H 20 ausgefalltll). 
Kleine, farblose Prismen. Schmelzp. 68-70°. Sehr wenig loslich in H 20, loslich in Alkohol, 
Ather, Aceton, Chloroform. Die Drehung betragt [iX]n = +12,5° (Alkohol, 20°). Mit Wasser
dampfen ist die Verbindung fliichtig. Mit HCI tritt Hydrolyse ein. Geschmack bitter. 

Na-Verbindungell des lllanllit. Es sind folgende Verbindungen bekannt 12): CSH130sN a; 
CSH130SNa + 4 C2H sOH; CSH130SNa + C2H 50Na. Sie entstehen beim Ausfallen del' 
Losungen von Mannit mit Alkali durch Alkohol. 

Verbilldungell mit Ca, Sr, Ba. Es sind folgende bekanntl3): C6H 140 S ' CaO; CSH 140s 
. CaO + 2 H 20; (CsH 140s)zCaO; CsH140s, 3 CaO; (C6H 140 S)4 3 CaO; (CSH140S)2SrO; 

1) Schiitzenberger, Annales de Ohim. et de Phys. [4] 21, 235 [1870]. - Bouchardat, 
Oompt. rend. de l' Acad. des Sc. 76, 1550 [1873]; Annales de Ohim. et de Phys. [5] 6, 100 [1875]. 
- Grange, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 68, 1326 [1869]; Bulletin de la Soc. chim. [2] 12, 104 
[1869]. - Franchimont, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 2059 [1882]. 

2) Skraup, Monatshefte f. Chemie to, 389 [1889]. 
3) Panormoff, Journ. d. russ. physikal. chern. Gesellschaft 24, 375 [1891J. 
4) Tessmer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 968 [1885]. 
5).Maquenne \1. Goodwin, Com pt. rend. de L~cad. des Sc. 138,633 [1904]; Chem. Cen

ti·albl. 1904, I, 1068. 
6) Schulz u. ToUens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 27, 1892 [1894]; Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 289, 20 [1896]. 
7) Meunier, Compt. rend. de I'Aead. des Sc. 108,408 [1889]; Annales de Chim. et de Phys. 

[6] 22, 412 [1891J. 
8) Me u nier, Com pt. rend. de l' Acad. des Sc. lOG, 1732 [1888]. 
9) Meunier, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 106, 1425, 1732 [1888]; 107, 910 [1888]; Annales 

de Ohim. et de Phys. [6] 22, 412 [1891]. 
10) Fischer u. Fay, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1975 [1895]. 
11) Fischer, Beriehte d. Deutsch, chern. Gesellsehaft 28, 1167 [1895]. 
12) De Forgrand, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 114,226 [1892]; Bulletin de 1a Soc. chim. 

[3] 7, 236 [1892]. 
13) Ura1dini, Oompt. rend. de l'Acad. des Sc. 45, 1016 [1857]; Annales de Chim. et de Phys. 

[3] 57, 213 [1859]. - Hirzel, Annalen d. Chemie \1. Pharmazie 131, 50 [1864]. 
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(CsHgOshSrO + 8 H 20; (CSH140S)4SrO. CSH140 S ' 2 BaO; CSH140 S ' 2 BaO + i) H 2 0; 
(CSH140"hBaO. Sie entstehen beim Ausfallen der Losungen des Mannit mit dem betreffenden 
Erdltlkltli (brch Alkohol. 

Pb-Verbindungen: CSHIOOsPb2' Bildet sich aus Mannit und ammoniakalischem Blei
acetatl) 2). 

CsHsOsPbiNOah + 2 H 2 0. Entsteht aus Mannit und Bleinitrat bei Anwesenheit von 
Ammoniak bei 80° 2). Krystallinisch. Explosiv. Wird durch Wasser langsam zersetzt, 
wobei Mannit zuriickgebildet wird . 

.l1lannit und fliissiger Ammoniak CSH140S + NHa. Man erhiilt eine krystallinische 
Verbindung, die unter 0° bestandig ist a). 

Wismut-Verbindung CSH140S ·2 Bi(HOa)2' Bildet sich aus Mannit-Wismutnitratlosung 
beim AusfiiIlen mit viel Aceton. Harte, krystallinische Masse. Leicht lOslich in Wasser; mit 
H 2S tritt einc sehwltrzbranne Farbnng, mit KJ Bildung von rotgelbem Oxyjodid ein4). 

lUannit und H 2 0 2 CsHs(OH)s + H 20 2 • Mit Wasserstoffsuperoxyd erhalt man eine 
Anlagerungsverbindnng. Sie entsteht aus Mannit, der mit der 1l/2fachen Menge H 20 2 (30proz.) 
auf dem Wasserbade eingeengt wird. Amorph, recht bestandig 6 ). 

I-Mannit. 
::Vlol.-Gewicht 182. 
Zusammensetzung: 39,56% C, 7,69% H, 52,75% 0. 

CsHgOs· 

CH20H 
I 

H-C-OH 
I 

H-C·-OH 
I 

OH-C-H 
I 

OH-C--H 
I 

CHzOH 

Vorkommen: 1m Gegensatz zum d-Mannit ist l-Mannit bis jetzt in der Natur nicht auf
gefunden worden. 

Darstellung: Entsteht durch ungefahr 12 Stunden lange Reduktion von l-Mannose mit 
Na-Amalgam in leicht saurer Losung S). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBe NadeIn. Schmelzp. 166°. Sehr lOs
lich in H 20, weniger loslich in Alkohol, leicht in heiBem Methylalkohol. Geschmack leioht 
zuckerig. Drehung stark rechts (Boraxzusatz). 

d, I-Mannit. 
Mol.-Gewicht 182. 
Zusammensetzung: 39,56% C, 7,69% H, 52,75% 0. 

CSH140 S ' 

Vorkommen: Auch del' inaktive Mannit wird in del' Natur nicht gefunden. 
Darstellung: Wurde zuerst bei del' Oxydation del' (X-Acrose (d, I-Fructose) gefundcn; 

spater wurde er aus d,I-Mannose durch Reduktion mit Na-Amalgam dargestellt7). 

1) Favre, Annales de Chim. et de Phys. [3] ll, 71 [l847]. 
2) Smolka, Monatsheftc f. Chemie 6, 198 [l885]. 
a) eha bla y, Com pt. rend. de l' Acad. des Se. 140, l396 [1905]; Chem. Centmlbl. 1905, II, 11:3. 
4) Vannino u. Hauser, Zeitschr. f. anorgan. Chemic 28, 210 [1901]. - Vannino ll. 

Hartl, Jonrn. f. prakt. Chemic [2] 14, 142 [1906]; Chern. Centralbl. 1906, II, 1109. 
5) Tponatar, Journ. d. russ. physikal.·chem. Gesellschaft 40, 376 [1908]; Chern. Centralhl. 

1905. II, 583. 
G) Fischer, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 370 [l890]. 
7) Fischer u. Tafel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 97 [l889]; 23, 370 [l890]. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine Prismen. Schmelzp. 170 ° (korl'.). 
Geschmack sliB. Leicht loslich in warmen H 20, wenig lOslich in Alkohol. d, I-Mannit reduziert 
nicht. HNOs verwandelt ihn teilweise in d,l-Mallllose. 

Derivate: d, I-Mannit - tribenzoylacetal. Darstellung wie bei d -Mannit. Schmelzp. 
190-192°. Mit H 2S04 tritt Hydrolyse l ) ein. 

d-Sorhit. 
Mol.-Gewicht 182. 
Zusammensetzung: 39,56% C, 7,69% H, 52,75% O. 

CsH140 s · 

CH20H 
I 

H-C-OH 
I 

OH-C-H 
I 

H-C-OH 
I 

H-C-OH 

6H20H 

Vorkommen: Wurde zuerst von Boussingault 2) in den Beeren des Vogelbeerbaumes 
entdeckt; er ist dallll in einer groBen Zahl von Friichten S), besonders aus del' Familie deT' 
Rosaceen, gefunden worden; so ist er u. a. enthalten in den Birnen, Apfeln, Kirschen, 
Pfiaumen usw. Auch der Apfelwein enthiUt d-Sorbit. 

Bildung: d-Sorbit entsteht sowohl durch Reduktion aus Glucose ,vie auch aus Sorbose 
und Fructose4 \. Sorbose liefert bei del' Reduktion neben d-Idit auch d.Sorhit5). Ferner 
kann man d·Sorbit mittels metallischen Calciums aus dem zugehorigen Zucker erhalten S). 

Darstellung: 7) jUan konzentriert den Saft del' Vogelbeeren bis auf ein Drittel, fiigt dallll 
H 2S04 hinzu bis zur Absattigung aller Basen, fallt die Salze durch Alkohol, filtriert, entfernt 
den Alkohol durch Destillation, fiigt erst wenig Baryt, dallll Bleisubacetat hinzu, entfernt im 
Filtrat das Blei durch H 2S04 , dampft im Vakuum bis zum Sirup ein und erschopft denselben 
mit Alkohol. Diese alkoholisehe Losung gibt beim Verdunsten d-Sorbit. - Darstellung liber 
das Acetal mit Benzaldehyd: Man fiigt zu dem Sirup das gleiche Volumen 50proz. H 2S04 

und etwas weniger Benzaldehyd. Nach 24 Stunden wird del' Niederschlag durch heiBe H 2S04 

(und etwas Benzaldehyd) zerlegt; del' Benzaldehyd wird durch H 20·Dampf, H 2S04 

dureh Baryt entfernt, Benzosaure mit Ather extrahiert. Del' Riickstand krystallisiert nach 
dem Impfen. 

Nachweis: Charakteristiseh fUr den d·Sorbit ist das Dibenzoyl.aeetal. 
Physiologische Eigenschaften: Sorbit wird von den Alkoholen relativ am besten aus· 

genutzt, z. B. wurden von 20 g nul' 1,1 g mit dem Harn wieder ausgesehieden B). In den Rosa
eeen kallll SOl'bit starkebildend wirken 9). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine, glanzende Nadeln mit 1 Mol. H 20. 
Schmelzp. gegen 55°. 1m Vakuum verliert ernul' 1/2 Mol. H 20 und hat dallll den Schmelzp. 75°. 

1) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 1524 [1894]. 
") Boussingault, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 14, 939 [1872]; Annales de Chim. et dt 

Phys. [4] 26, 376 [1872]. 
3) Vincent u. Delachanal, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 108, 354 [1889]; 109, 67e 

[1889]; 114, 486 [1892]. - Lippmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25,3216 [1892] 
4) Meunier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 111,49 [1890]. - Vincent u. Delachanal, 

Compt. rend. de l'Acad. des Sc. Ht, 51 [1890]. - Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesell· 
sohaft 23, 3684 [1890]. 

5) Bertrand, Annalps de Chim. et de Phys. [8] :~, 181 [1904]; Chem. CentralbL 1904, II, 1291. 
6) Neuberg u. Marx, Biochem. Zeitschr. 3, 539 [1907]; Chem. CentralbL 1907, II, 1322. 
7) Vincent u. Delachanal, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 108, 147 [1889]. 
8) Rosenfeld, Centralb!. f. inn. Medizin 1900, Nr. 7. 
9) Treboux, Bel'ichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 27, 507 [1909]; Chem. Centralb!. 

1910, I, 189. . 
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Bei 100 0 verliert er auch noch die andere Halfte 1lld schmilzt nnn z",ischen 104-109 ° 1). 
Loslich in Wasser, warmem Alkohol. 1m reinen Zustand ist die Drehnng [a]h5 = -1,73° 2); 
bei Zusatz von Borax andert sich das Drehvermogen, dann ist [a]bO = + 1,4-1,5° 3). 
Del' Geschmack ist frisch, etwas siiB. - Oxydation: KMn04 soll in Glucose verwandeln 2 ). 

Brom, in Anwesenheit von H 20, gibt bei 60° auch Glucose 4); auch H 20 2 nnd FeS04 
liefern wahrscheinlich Glucose5). - Reduktion: JR, in Anwesenheit von rotem Phosphor, 
verwandelt in seknndares Hexyljodit (Siedep. 167°) 6). 

Giirung und Fermente: Bacterium xylinum fiihrt Sorbit in Sorbinose iiber7). 
Derivate: SOl'bit-nitrovel'bindung. Entsteht beirn Nitrieren des Sorbits. 01, unloslich 

in H20, lOslich in Ather, explosiv. Noch nicht rein dargestellt 2) 
Hexaacetyl-sol'bit C1sH26012 = C6Hs(C2H30Z)S' Bildet sich aus Sorbit, Essigsaure

anhydrid nnd einer Spur ZinkchloridS). Krystalle. Schmelzp. 99°. Unloslich in H 20, 
lOslich in Ather, durch alkoholische KOH verseifbar. 

OH" OH H OH OH 
1, 1-Diphenyl-d-sorbit C6H s/C-C-C-C-C-CHzOH. Nadelchen, Schmelzp. 

C6HS H OH H H 
157-160°. Die Verbindnng reduziert nicht. Die Drehung ist [a]~5 = + 71,25° (Wasser), 
nach 24 Stnnden ist die Drehung ([a]D = + 66,77° 9). 

Sorbit - triformyl- acetal CgH140s = CsHsOs(CH2 )3' Darstellnng s. bei Mannit 10). 
Feine Nadeln. Schmelzp. 206°. Die Drehung ist [a]D = _30°. 

Sorbit-divaleryl-acetal ~SH300S = CSH100S(C5H10)2' Entsteht aus Sorbit, Valeral
dehyd und konz. HOlll). Krystalle. Schmelzp. 70°. Loslich in Alkohol, Ather, leicht 
hydrolysierbar. 

SOl'bit-monobenzoyl-acetal C13H1S0S = CSHI20S(C7Hs)' Entsteht aus Sorbit, BenZe 
aldehyd und ein wenig HOl. Umkrystallisieren aus Alkohol (in der Warme)12). Pris
matische Krystalle. Schmelzp. 172-175° (rasch erhitzt). Ziemlich lOslich in Wasser, weniger 
loslich in Alkohol, noch weniger in Ather. Leicht durch Sauren in die Komponenten 
zerleglich. 

Sorbit-dibenzoyl-acetal CZOH2Z0S = CSHIOOS' (C7H s)2' Entsteht aus Sorbit, Benzal
dehyd und HOl odeI' H 2S04 (50proz.) in leichtem DberschuB13). Es existieren 2 Isomere, 
die durch heiBes Wasser trennbar sind. Das erste ist amorph. Schmelzp. gegen 200°. Los
lich in del' tausendfachen Menge seines Gewichtes in kochendem Wasser, aus dem es beim 
Erkalten in gelatinosem Zustand sich abscheidet, das zweite ist krystallinisch. Schmelzp. 
163-164°. Unloslich in H 20, wenig lOslich in heiBem Alkohol, etwas besser loslich in 
Benzin, Chloroform, kochender Essigsaure. 

Sorbit-triaceton CI5H240S = CSHS06(C3HSla. Entsteht, wenn Sorbit gelost in 20 T. 
Aceton (das 1% HOl-Gas enthalt), mit AgOH neutralisiert wird und das Filtrat14) konzen-

1) Hitzemann u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~~, 1048 [1889]. -
Lippmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~5, 3216 [1892]. - Fischer, Berichte d. 
Deutsch. chem. Gesellschaft ~3, 3684 [1890]. 

2) Vincent u. Delachanal, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 108, 354 [1889]. 
3) Fischer u. S taheI, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~4, 2144 [18911. - Li p p. 

mann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~5, 3216 [1892]. 
4) Vincent u. DeiachanaI, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. Ill, 51 [1890]. 
5) Fenton u. Jackson, Journ. Chern. Soc. 75, 1 [1899]. 
6) Hitzemann u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~~, 1048 [1889]. -

Vincent u. DeiachanaI, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 109, 676 [1889]. 
7) Bertrand, Compt. rend. de l'Acad, des Sc. 1~~, 900 [1896]; Bulletin de I'Assoc. des chi· 

mistes 17, 385 [1900]. - Emmerling, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~, 541 [1899]. -
Seifert, Chern. Centralbl. 1897, II, 871. 

8) Vincent u. DeiachanaI, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 109, 676 [1889]. 
9) Paal u. Hornstein; Bericht<> d. Deutsch. chern. GesellHchaft 39, 2823 [1906]; Chern. 

Centralbl. 1906, II, US3. 
10) Schulze u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~7, 1892 [1894]; Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie ~89, 20 [1896]. 
11) Meunier, Annales de Chim. et de Phys. [6] ~~, 412 [1891]. 
12) Meunier, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 110,577 [1890]; Annales de Chim. et de Phys. 

[6] ~~, 412 [1891]. 
13) Meunier, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 108,148 [1889]; 110,577 [1890]; 111,49 [1890]; 

Annales de Chim. et de Phys. [6] ~~, 412 [1891]. 
14) Speier, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 2531 [1895]. 



Die einfachen Zuckerarten. 459 

triert wird. Krystallmasse. Schmelzp. 45°. Siedep. 107-175° (25 mm) Druck. Geschmack 
bitter. Mit Wasserdampfen fliichtig. Unloslich in Wasser, loslich in Alkohol, Ather. Kochendes 
Wasser zerlegt in die Komponenten. 

Sorbit- Wismutverbindung C6Hl40 6Bi(N03 la. WeiBe, krystallinische Masse. Sehr 
leicht 16s1ich in Wasser 1 ). 

l-Sorhit. 
Mol.-Gewicht 182. 
Zusammensetzung: 39,56% C, 7,69% H, 52,75% O. 

C6Hl40 6 • 

CHzOH 
I 

OH-C-H 
I 

H-C-OH 
I 

OH-C-H 
I, 

OH-C-H 
I 
CHzOH 

Vorkommen: l-Sorbit kommt im Gegensatz zu der d-Komponente in der Natur nicht VOl'. 
Darstellung: l-Sorbit entsteht durch Reduktion der I-Gulose und Darstellung des Di

benzoylacetals mit nachheriger Zerlegung durch verdiimlte Sauren Z). Auch bei del' Reduktion 
del' l-Sorbinose mittels Na-Amalgam entsteht neben l-Idit auch l-Sorbit. . 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Schwer krystallisierbar. Feine Nadeln mit 
lIz Mol. H20 (iiber H 2S04 getrocknet). Schmelzp. gegen 75°. Das Drehungsvermogen ist 
beinahe identisch mit dem des d-Sorbit, nul' umgekehrt. 

Derivate: l-Sorbit-dibenzoyl-acetal C2oHz206 = C6H100S(C7H6lz. Entsteht aus den 
Komponenten bei Anwesenheit von H 2S04 2). Krystalle. Schmelzp. 160°. Die Drehung 
betragt [a]D = -28°. 

1-Sorbit-tribenzalaeetaI. Krystalle. 
I-Sorbit-trilormaI. Krystalle. Schmelzp.203". Die Drehung ist [a]D = + 30 0 (c = 0,4, 

Methylalkohol). 

d-Talit. 
~lol.-Gewicht 182. 
Zusammensetzung: 39,56% C, 7,69% H, 52,75% O. 

CSH l40 6 • 

CHzOH 

OH-6-H 
I 

OH-C-H 
I 

OH-C-H 
I 

H-C-OH 

6H20H 

Vorkommen: d-Talit kommt in del' Natur nicht VOl'. 
Darstellung: 1. d-Talit erhalt man durch Reduktion einer kalten Losung von d-Talon

saurelacton mit Na-Amalgam, bei leicht saurer Reaktion. Wenn Fehlingsche Losung nicht 
mehr reduziert wird, neutralisiert man mit verdiinnter H 2S04, dampft bis zur Krystallisation 
des Na2S04 und fiigt einen groBen DberschuB Alkohol hinzu. Die alkoholische Losung wird 
bis zum Sirup eingedampft und diesel' ProzeB noch einmal wiederholt 3 ). 2. d-Galactonsaure 
,vird 3 Stunden mit Pyridin auf 130° erhitzt; die so erhaltenen Pyridinsalze werden in 
Calciumsalze verwandelt. Das zuerst ausfallende Ca-Galactonat wird abfiltriert, die sirupose 

1) Vanninou. Hartl, Journ. f. prakt. Chemie [2] 74, 142[1906]; Chern. Centralbl. 1906,II, 1109. 
2) Fischer u. Stahel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 528, 2144 [1891]. 
3) Fischer, Berichte do Deutsch. chern. Gesellschaft ~7, 1524 [1894]. 
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Mutterlauge wird in del' Hitze mit Oxalsaure gefallt. Die Saure wil'd in das Lacton verwandelt 
und dieses unterhalb 0° reduziertl). Zuerst wird del' Talit als Benzacetal abgeschieden; del' 
isolierte freie Talit wird mit abs. Alkohol ausgekocht. Die aus mehrfachen Auskochen er
haltenen alkoholischen Losungen ergeben beim Verdunsten Krystalle 1). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystalle. Schmelzp. 86 0. Leicht lOslich 
in Wasser, Alkohol, wenig lOslich in Ather. Die Drehung ist [1X]iI' = + 3,05° (Wasser, 
10 proz. Losung) 1), lnit Boraxzusatz Umkehrung des Drehvermogens. In Ammoniumnolybdat
lOsung ist das Drehungsvermogen stark gesteigert ([IX]D = +60°)2). 

Derivate: d-Talit-tribenzoylacetal ~7H2606 = C6Hs06(C7Hala. Entsteht aus d-Talit 
und Benzaldehyd bei Anwesenheit 50proz. H 2S04 , Feine, farblose Nadeln. Schmelzp. 210' 
(korr.). Schmelzp.206° 1 ). UnlOslich in H20, wenig loslich in Alkoho]3). 

Mol.-Gewicht 182. 
d,I-Talit. 

Zusammensetzung: 39,56% C, 7,69% H, 52,75% ° 
C6Hg 0 6 • 

Darstellung: Zuerst oxydiert man Dulcit (in 5proz. Losung) mit Pb02 und HCl in del' 
Kinte, falit das Pb lnit H2S04 und neutralisiert lnit Na2C08; die so erhaltene LOsung wird. dann 
lnit Na-Amalgam reduziert. Del' Talit wird liberdas Tribenzal-acetal dargestelit, das dann 
lnit verdiinnter H 2S04 zerlegt wird. 8). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Farbloser Sirup, del' langsam in Nadeln 
krystallisiert. Schmelzp. 66-67°. Geschmack sliB. Leicht loslich in Wasser, Alkohol, fast 
unlOslich in Ather. 

Derivate: d,l-Talit-tribenzal-acetal. Dar'Steliung s. bei Mannit. Feine, weiBe Nadeln; 
Schmelzp. 210°. Fast unloslich in H 20, Ather, leicht loslich in Alkohol. Durch Sauren 
wird. es hyd.rQlysiert8). 

Sorbierit. 
C6H140 6 · 

Diesel' von Vincent u. Meunier 4 ) entdeckte lmd fUr einen Octit gehaltene Alkohol 
iet nach Bertrand 5) ein neuer Hexit. Er reichert sich im Auszuge von Rosaceen nach 
Ablauf der natiirlichen Sorbosegahrung an. Er bildet harte transparente Kristalle. [IX]D = -3,53 0. 

Hexaacetat Schmelzp. 121,5°; Dibenzalacetal Schmelzp. ca. 190°, loslich in Alkohol. 
Tribenzalacetal Schmelzp. ca. 249°, unloslich in Alkohol. 

Mol.-Gewicht 196. 

Heptite. 
x-Rhamnohexit. 

Zusammensetzung: 42,86% C, 8,16% H, 48,98% 0. 

C,H160 6 • 

CH20H 

OH<!m 

H~OH 
H~OH 
OH~H 

~HOH 
I 
CH3 

1) Bertrand u. Bruneau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 482 [1908]; Bulletin de 1a 
Floc. chim. [4] 3, 495 [1907]; Chem. Centralbl. 1908, I, 1529. 

2) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recuell des travaux chim. des Pays-Bas 18, 
151 [1899]. 

8} Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2,., 1524 [1894]. 
4) Vincent u. Meunier, 'Compt. rend. 1~, 760, 1898. 
5) Bertrand, Compt. rend. lS9, 802, 1904; Chem. Centralbl. 190'2', I, 1605. 
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Vorkommen: Die Heptite kommen in der Natur nicht, VOl". 

Darstellung: Entsteht durch Reduktion der a-Rhamnohexose resp. des Lactons der 
d-Rhamnohexonsaul'e mit Na-Amalgam1). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine farblose Pl'ismen. Schmelzp. 173°. 
Loslich in Methyl- und Athylalkohol. Die Dl'ehung ist [a]tO = +14°. Reduziel't nicht. 

Mol.-Gewicht 196. 
o;-Galaheptit. 

Zusammensetzung: 42,86% C, 8,16% H, 48,98% O. 

C7H1S0 7 • 

CH20H 
I 
CH·OH 

H60H 

OHbH 

OH6H 

H<~OH 
I 

CH20H 
Darstellung: Entsteht bei del' Reduktion del' a-Galaheptose 2). 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Fal'blose Nadeln. Schmelzp. 187-188°. 

Geschmack suB. Leicht loslich in Wasser, schwer loslich in Alkohol. Die Dl'ehung ist 
[a]\',o = _4° 35'. 

Mol.-Gewicht 196. 
LX-Glucoheptit. 

Zusammensetzung: 42,86% C, 8,16% H, 48,98% O. 

C7H160 7 • 

CH20H 

H60H 
I 

HCOH 

OHbH 

H60H 

H60H 
I 
CH20H 

Darstellung: Entsteht bei del' langdauernden Reduktion von a-Glucoheptose mit 
Na-Amalgam 3). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln (aus Methylalkohol). Schillelzp. 
127-128°. Leicht loslich in Wasser, Alkohol. Drehurtg ist nicht vorhanden. Die Bildungs
warme betragt 370,9 Cal. 3) 4). Die Verbl'ennungswarme fiir 1 g Mol. bei konst. Druck 840,8 Cal. 

Derivate: Heptacetyl-Glucoheptit C21H30014 = C7H9(C2H302h. Entsteht aus Gluco
heptit und Essigsaureanhydl'id (mit etwas ZnCl2 ). Krystalle (aus Wasser). Schmelzp. 
113-115° 3). 

Glucoheptit-monobenzal-acetal C14H 200 7 = C7H1407(C7Hs)' Existiert in 2 Formen 5). 
11) Die instabile Form: Entsteht aus Glucoheptit, Benzaldehyd und H 2S04 im Dunkeln. Um
krystallisieren aus Wasser bei 50° und darauffolgendes Waschen mit alkalis chern H 20 und 
Ather. Schmelzp. 155-156°. Loslich in 4 T. kochenden Wassel's. In del' Warme oder am 

1) Fischer u. Piloty, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 3102. 3827 [1890]. 
2) Fischer, Annalen d. Ohemie u. Pharmazie 288, 139 [1895]; Berichte d. Deutsch. chem. 

Gesellschaft 27, 3198 [1894]. 
3) Fischer. Annalen d. Ohemie u. Pharmazie 270. 64 [1892]. 
4) Fogh, Oompt. rend. de l'Acad. des Sc. 114, 920 [1892]. 
5) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 1524 [1894]; Annalen d. Ohemie 

u. Pharmazie 270, 64 [1892]. 
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Licht verwandelt es sich in die stabile Form. b) Die stabile Form: Entsteht bei der ge
wohnlichen Darstellung, besonders auch mit HCl anstatt mit H2S04 , Schmelzp. 214°. 
Blatterartige Nadeln (Alkohol). Sauren spalten die Verbindung in die Komponenten. 

Triaceton-glucoheptit ClsH2S07 = C7Hlo07(CaHs)a. Bildet sich aus Glucoheptit, Aceton 
in Gegenwart von konz. HCll). Sirup. Geschmack bitter. Siedep. 200 ° (24 mm Druck), mit 
H 20-Dampfen fliichtig, in kaltem H20 leichter lOslich als in warmem. Sauren spalten es 
in die Komponenten. . 

Mol.-Gewicht 196. 
,s-Glucoheptit. 

Zusammensetzung: 42,86% C, 8,16% H, 48,98'% 0. 

C7H160 7 • 

CH20H 

OHtH 
I 

HCOH 

OH~JH 
I 

HCOH 

HtH 

tH20H 
DarsteUung: 2) Entsteht bei der Reduktion des p-Glucoheptonsaurelactones mit Na

Amalgam (2,5proz.) bei - 2° in schwach saurer LOsung. 
PhysikaUsche und chemlsche Elgenschaften: 2 ) SternfOrmige, harte, nicht hygrosko

pische Tafeln. Schmelzp. 130-131°. Leicht 10slich in Wasser. Die Drehung betragt [1X]n = ca. 
+ 48 Minuten. Bei Boraxzusatz findet Umkehrung der Drehungsrichtung statt. 

Derivate: tJ-GlucoheptitheptaacetaI 2 ) C21Hao014 = C7Hg(C2Ha02h. Entsteht aus dem 
Heptit und Essigsaureanhydrid in Gegenwart von etwas ZnCl2. Halbfliissiges Harz. Loslich in 
Alkohol, Ather, wenig lOslich in Chloroform und Wasser. Die Drehung ist [IX]D = + 34,8° 
(Alkohol, 10proz. Losung). . 

tJ-GlucoheptitheptabenzoaI2) C21H65014 = C7Hg(C7Hs02h. Entsteht aus dem Heptit 
und Benzoylchlorid in alkalischer Losung. Prismen. Schmelzp. 182°, Wenig lOslich in AI
kohol, Ather, leicht loslich in Chloroform, Aceton, Benzol. 

tJ-Glucoheptittribenzacetal2) C2sH2S07 = C7HI007(C7H6)a. Entsteht aus dem Heptit 
und Benzaldehyd durch alkoholische HCl. Nadeln. Schmelzp. 230°. 

tJ-GlucoheptitformacetaI 2). Nadeln. Leicht loslich in Wasser. 

Mol.-Gewicht 196. 
d.Mannoheptit (Perseit.) 

Zusammensetzung: 42,86% C, 8,16% H, 48,98% O. 

C7H160 7 • 

CH20H 

~JH. OH 

OH~JH 
OH~JH 
H60H 

H60H 

~JH20H 
1) Speier, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 2531 [1895]. 
2) Philippe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 147, 1481 [1908]; Chem. Centralhl. 

1909, I, 516. 
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Vorkommen: Mannoheptit wurde 18311) in den Friichten von Laurus persea durch 
Aveq uin entdeckt. 

Blldung: Entsteht durch Reduktion des d-Mannoheptonsaurelactons in schwach-saurer 
LOsung 2). 

Darstellung: Die Keme von Persea gratissima werden nach der Zerkleinerung bei 60° mit 
H20 erschOpft, und nach dem Behandeln mit Bleiacetat und H2S04, wird die Fliissigkeit auf 
dem Wasserbade bis zur Sirupdicke eingeengt und durch Methylalkohol der Perseit ausgefiUlt. 
Umkrystallisieren aus H20 unter Zusatz von etwas Methylalkohol. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: S) Feine Nadeln (aus 90 proz. Alkohol). 
Schmelzp. 188°. Wenig loslich in kaltem Wasser, leicht in heiBem Wasser, unloslich in abs. 
Alkohol. Die Drehungist [0()1> = -1 ° 12'. Borax machtihn rechtsdrehend. - Oxydation: 
HNOs (spez. Gew. 1,14) verwandelt den Perseit bei 45° in Mannoheptose2 ). Bram gibt 
reduzierende Substanzen, desgleichen Chromsiiure und KMn04,. - Reduktion: Mit JH 
entstehen ein leicht destillierbares 01, C7H12 , und ein jodiertes Produkt, C7H13J, das wahr
scheinlich aus 2 Komponenten besteht4,). 

Gilrung und Fermente: Fermente wirken nicht ein. Mit Bacterium xylinum entsteht eine 
Ketose 5). 

Derivate: Heptanitro-perseit C7H9(NOs)7. Entsteht aus dem Komponenten in der Kiilte. 
Umkrystallisieren aus Alkohol. Feine, zerbrechliche Nadeln. Schmelzp. 138°. UnlOslich in 
H 20, 10slich in kochendem Alkohol. Explosiv6). 

Heptaacetyl-perseit C21Hso014 = C7H9(C2H302h. Entsteht aus Perseit, Essigsii.ure
anhydrid und Chlorzink6). WeiBes Pulver. Schmelzp. 119°. Geschmack bitter, unlOslich in 
H20, loslich in kochendem Alkohol. 

Heptabutyril-perseit C35H5~014 = C7H9(C4,H70 2h. Entsteht aus Perseit, Butyrylchlorid 
bei Anwesenheit von Zinkspiinen 6). 01, leicht buttersiiureartiger Geruch, unloslich in H20, 
lOslich in Alkohol, lither. Leicht fliichtig. Durch Sauren oder Alkalien tritt Riickbildung 
der Komponenten ein. 

Perselt-dibenzoyl-acetal QUH24,07 = C7H1207(C7H6)2. Man lost den Perseit in der 
kleinstmoglichen Menge kochenden Wassers, fiigt einen OberschuB Alkohol hinzu, sattigt mit 
gasformiger HCl und behandelt endlich mit Benzaldehyd. Feine Nadeln (mit kochendem 
Wasser und Alkohol gereinigt); erweicht bei 219° ohne eigentlichen Schmelzpunkt. Unloslich 
in H20 und fast unloslich in Alkohol (selbst in der Warme). Sauren bewirken Riickbildung 
der Komponenten 6) 7). Die Drehung ist ["']1> = _60° (c = 0,05, Aceton) 8). 

Perseit-heptaphenylurethan C56H51014-N7 = C7Hg07(CONHC6H5h. Schmelzp. gegen 
297°. Unloslich in kochendem Alkoho1 9). 

I-Mannoheptit. 
Mol.-Gewicht 196. 
Zusammensetzung: 42,86% C, 8,16% H, 48,98% O. 

C7H160 7 • 

1) Avequin, Annales Chem. mM., Ph. et Toxic. 1', 467 [1831]. - Melaens, Annales de 
Chim. et de Phys. [2] 1':a, 109. - Muntz u. Marcano, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 99, 38 
[1884]; Annales de Chim. et de Phys. [6] S, 279 [1884]. - Maquenne, Compt. rend. de 1'Acad. 
des Sc. 101', 583 [1888]; Annales de Chim. et de Phys. [6] 19, 5 [1890]. 

2) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft :as, 930 [1890]. - Fischer u. PaB
more, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft :as, 2226 [1890]. 

3) Gernez, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. liS, 1031 [1891]; 114, 480 [1892]. 
4) Maquenne, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 101', 583 [1888]; 108, 101 [1889]; lI4, 918. 

1066 [1892]; Annales de Chim. et de Phys. [6] 19, 5 [1890]; :as, 270 [1893]. - Behal, Compt. 
rend. de l' Acad. des Sc. 126, 46 [1898]. 

5) Bertrand, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1:a6, 762 [1898]. 
6) Maquenne, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 106, 1235 [1888]; Annales de Chim. et dE' 

Phys. [6] 19, 5 [1890]. 
7) Maquenne, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 1M, 583 [1888]. 
8) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas. 18 

151 [1899]. 
9) Maquenne u. Goodwin, Compt. rend. de 1'Aead. des Se. 138, 633 [1904]; Chem. Cen

tralhl. 1904, I, 1068. 



464 Die einfachen Zuckerarten. 

CH20H 
I 
CH·OH 

HtOH 

H60H 

OH6H 

OHtH 

tH20H 
Darstellung: Entsteht aus I-Mannoheptose durch Reduktion mit Na-Amalgam1 ). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Gleicht ganz dem Perseit (s. dieses). Schmelzp. 
187-188°. Die Drehung ist schwach rechts. 

d,l-Mannoheptit. 
Mol.-Gewicht 196. 
Zusammensetznng: 42,86% C, 8,16% H, 48,98% 0. 

C7H1S0 7 • 

Darstellung: Entsteht aus gleichen Teilen der d- und der I-Verbindung oder durch 
Reduktion der d, I-Mannoheptose. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Tafeln. Schmelzp. 203 0 1). 

Volemit. 
Mol.-Gewicht 196. 
Zusammensetzung: 42,86% C, 8,16% H, 48,98% 0. 

C7H1S0 7 • 

Vorkommen: 1st in Lactarius volemus (Hutpilz)2) und in den Wurzeln zahlreicher 
Primulaceen vorhanden 3). 

Darstellung: Volemit steUt man aus dem Alkoholextrakt des trocknen Pilzes dar 2 ). 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Feine Nadeln. Schmelzp. 151-153° (korr.). 
Die Drehung ist [IX]tO = +p 92'· resp. [IX)D = +2,65° 3). Oxydation mit Brom oder HN03 
ergibt den Zucker Volemose. Volemi\ reduziert nicht und gibt keine Verbindung mit 
Phenylhydrazin. 

Giirung und Fermente: Das Sorbosebacterium verwandelt den Volemit in einen redu
zierenden Zucker, wahrscheinlich einen Ketozucker, welcher das gleiche Osazon gibt wie die 
Volemose4 ). 

Derivate: Volemitacetal. 1. Hexagonale Bliittchen. Schmelzp. 119°. Unloslich in 
Wasser, Wslich in Weingeist, Essigsiiure. Die Drehung ist [odD = + 19,5°. 2. Schmelzp. 62°. 

Volemit-benzalacetal. Nadeln. Schmelzp. 90°. Die Drehung ist links. Leicht lOs
[ich in Alkohol (75proz.). 

Die Alkohole mit 8 und 9 C-Atomen kommen in del' Natur nicht vor. 

Alkohole mit mehr als 7 Kohlenstoffatomen. 

Galaoctit. 
Mol.-Gewicht 242. 
Zusammensetzung: 39,67 % C, 7,44 % H. 

CSH1SOS ' 

1) Smith, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 272, 182 [1893]. 
2) Bourq uelot, Bulletin de la Soc. Mycol. de France 5. 132 [1891]; Chem.-Ztg. 15,190 [1891]. 
3) Bougault u. Allard, Cornpt. rondo de l'Acad. des Se. 135, 796 [1902]. 
4) Fis cher. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28. 1973 [1895]. - Bertrand. Compt. 

,·pnd. de l'Acad. des Se. 126, 7112 [1898]; Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 347 [1898]. 
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OH20H 

6HOH 
I 
OHOH 
I 

HOOH 

OH6H 
I 

OHCH 

HtoH 
I 
OH20H 

465 

Darstellung: Entsteht aus der Galaoctose durch Reduktion mit Na-Amalgam1 ). 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Quadratisehe Tafeln (aus Wasser). Nadein 
(aus Alkohol). Schmelzp. 220-225 ° 1). Geschmack iet nieht suB. Er reduziert nicht. 

iX-Glucooctit. 
CSH1SOS· 

OH20H 
I 
CHOH 

H60H 
I 

ROOR 
I 

OHOH 

H60H 
I 

HOOH 
I 
eH20H 

Darstellung: Entsteht aus iX-Glucooctose durch Reduktion mit Na-Amalgam 2 ). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Feine Nadeln (aus Methylalkohol). Schmelzp. 
1410. Loslieh in H 20, wenig loslieh in Alkohol. Die Drehung ist [iX]n = +2°. Borsaure ver
groBert die Drehung: [iX]t° = + 6°. 

Derivate: d-G1ucooctit-benzalacetal. 2 ). Aus dem Oetit und Benzaldehyd. Nadein. 
Schmelzp. 185-187°. Loslieh in heiBem Alkohol. 

d-Mannooctit. 
Mol.-Gewieht 242. 
Zusammensetzung: 39,67 % 0, 7,44 % H, 52,89 % 0. 

CSH1SOS' 
OH20R 
I 
eH·OR 

6ROR 

OR6R 
I 

ORCR 

H60R 
I 

ROOR 

6R20R 

1) Fischer, Annalen d. Cheluie u. Pharmazie 288,139 [1895]. - Fischer n. Passmore, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 3198 l1894]. 

2) Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 270, 64 [1892]. 
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Darstellung: Entsteht durch Reduktion der Mannooctose mit Na-Amalgaml ). 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Kleine mikroskopische Krystalle. Schmelz f' 

gegen 258°. Wenigl) Wslich in H 20, leicht fliichtig bei hohen Temperaturen. 

Glucononit. 
Mol.-Gewicht 272. 
Zusammensetzung: 39,71 % c, 7,33% H, 52,96% 0. 

C9H200 9 • 

CH20H 

6HOH 

6HOH 

·H60H 

H60H 

OH6H 

H60H 

H60H 

6H20H 

Darstellung: Entsteht durch Reduktion der Glucononose mit Na-Amalgam 2 ). 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Prismen oder Tafeln. Schmelzp. 194u~ 
Loslich in H20 2), schwer lOsHch in Alkohol. Reduziert nicht. 

Lactobiotit. 
Mol.-Gewicht 344. 
Zusammensetzung: 41,86% C, 6,98% H, 51,16% 0. 

C12H240 U • 

Darstellung: 3) 5 g Milchzucker, die in 200 ccm Wasser geWst sind, werden unter Dureh
lei ten von CO2 und unter standigem Tourbinieren mit kleinen Mengen metallischen Calciums 
reduziert. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: WeiBe,. farblose Krystalle ohue scharlen 
Schmelzpunkt. Bei 200 0 tritt Braunung ein, bei 280° ist Lactobiotit noch nicht geschmolzen. 
Der Geschmack ist schwach siiB mit bitterem Nachgeschmack. Leicht Wslich in Wasser, wenig 
loslich in Alkohol, Ather, Chloroform. Durch Kochen tritt Spaltung in d-Galaktose und d
Sorbit ein. 

2. Sanren der Kohlenhydrate. 

Mol.-Gewicht 136. 
Zusammensetzung: 

Einbasische Sauren. 
8aU'f'en der C4-Reihe. 

d-Erythronsaure. 

35,30% c, 5,88% H, 58,82% 0. 
C4Hs0 5 • 

COOH 

H60H 

H<~OH 
6H20H 

1) Fischer u. Passmore, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~3, 2226 [1890]. 
lI) Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~'JO, 64 [1892]. 
3) ~euberg ll. Marx, Bioch€'m. Zeitschr. 3, 539 [HI07]. 
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Bildung: d.Erythronsiiure entsteht bei der Oxydation der d-Erythrose (s. d.). Ferner 
bildet sie sich auch bei der Oxydation der Fructose 1), beim Kochen von d-Glucosamin mit 
Ba(OH)2 2). Auch wird sie manchmal in den Zuckermelassen gefunden 3 ). 

Darstellung: Man stellt die d-Erythronsaure aus d-Erythrosesirup durch Oxydation mit 
Brom dar, verjagt den Db'JrschuB desselben und falit mit Bleicarbonat und Silberoxyd aus. 
Jetzt leitet man H 2S ein und engt bei vermindertem Druck ein. Man reinigt die Saure iiber das 
Brucinsalz, das man endlit:h mit Ba(OH)2 zerlegt4). 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Sirup. Leicht lOslich in Alkohol und Wasser. 
Die Drehung ist links. 'Werden wasserige Losungen eingeengt, so erhalt man das Lacton 
C4H s04; dieses bildet Pri,men. Schmelzp. 103°. Die Drehung ist [lXJ~o = -73,3°. 

Derivate: d-Erythro'llsaurephenylhydrazld. Bildet sich beim Erwarmen der Kompo
nenten. Prismen. Schmebp. 128°. Die Drehung ist [lXJ~o = + 17,5° (c = 3,548). Leicht los
lich in Wasser und Alkoho1 5 ). 

d-erythronsaures Culcium (C4H706)2Ca + 2 H20 4) resp. + 4 H 20 6). Seine Drehung 
ist [lXJ~o = + 8,2° (c = 9,.032). WeiBe Krystalie. - Basisches Kalksalz C4HaCa06' ent
steht aus dem vorigen durclt Kochen mit Kalkwasser. - d-erythronsaures Barium (C4H706)2Ba 
+ 2 H 20 7). Basisches Bariumsalz C4HsBa05 + 2 H20, entsteht aus dem vorigen durch 
Kochen mit Bariumhydroxyd. - Bleisalz C4H sPb06. - Ferner sind erhalten ein Silber-, ein 
Kupfer-, ein Cadmium-, ein Zinksalz. Alle sind amorph. Brucinsalz C4Hs06 . C23H26N204' 
Gelbe Prismen. Schmelzp. 215° (Zersetzung). Leicht 16slich in Wasser und Weingeist, wenig 
lOslich in abs. Alkohol, unl(',slich in Ather, Aceton, Chloroform. Die Drehung ist [lX Jii' = - 23,5°. 
Strychninsalz gleicht dem vorigen. 

l-Erythronsaure. 
Mol.-Gewicht 136. 
Zusammensetzung: 35,30% C, 5,88% H, 58,82% 0. 

C4Hs0 6 • 

COOH 

OH6H 

OH6H 

6H20H 

Darstellung: S)9) I-Erythronsaure wird aus der I-Erythrose durch Oxydation mittels Brom 
gewonnen. Ferner entsteht sie aus I-Arabinose durch Einwirken von Cu(OH)2 und Atznatron 6). 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Sirup, der starke Rechtsdrehung zeigt. 
Mit Wasser eingednmpft erhalt man das Lacton C4H s0 4. Dieses bildet farblose Prismen. 
Schmelzp. 104°. Die Drehung ist [lX]n = + 71,74° (c = 2,78°). Beirn Gliihen mit NHa 
und Zinkstaub zeigt sie deutliche Pyrolreaktion10). Bei der Elektrolyse entsteht eine die 
Fehlingsche L6sung in der Ki.i:lte reduzierende Substanz; I-Glycerinaldehyd wurde jedoch 
nicht isoliert, femer tritt Oxyerythronsiiure auf. Auch bei der Behandlung mit H 20 2 

und Ferrisubacetl.t wurde I-Glycerinaldehyd nicht rein erhalten 9). 
Derivate: I-Erythronsaurephenylhydrazid C10H1404N25). Bildet sich beim Er

warmen der KOOlponenten. Bliittchen. Schmelzp. 127-128°. 
l-erythr011.saures Brucin CSH S06 . C2sH26N204' Prismen. Schmelzp. 212° (Zersetzung). 

Leicht loslich in Wasser, Weingeist, wenig loslich in Alkohol, unloslich in Ather, Chloroform. 

1) Born:;tein u. Herzfeld, Berichte d. Deutsch. cham. Gesilllschaft 18, 3353 [1885]. -
MeuBer. Dis~. 1901. 

2) Orgler u. Neuberg, Zeitschr. f. physio!. Chemie 3r, 407 [1903]. 
3) Lippmann, Die deut-sche Zuckerindustrie 11, 1,23. 
4) Ruff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 3672 [1899]. 
6) ~ ef, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 357, 214 [1907]; Chem. Centralbl. 190R, I, 239. 
6) Herzfeld, Zeitschr. d. VE'reins d. d. Zuckerind. 37, 339 [18871. 
7) Hnrzfeld u. Bornstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 3353 [1885]. -

Ruff, TIer:chte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 3672 [1899]. 
8) Ruff 11. MeuBer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 1366 [1901]. 
9) Neuberg u. Hirschberg, Biochem. Zeitschr. 27, 327 [1910]. 

10) Neuberg, Festschrift fiir Salkowski. 1904, S. 271; Chem. CentralbI. 1904, n, 1436. 

30* 



468 Die pinfaehen Zuckerartpi1. 

Die Drehung ist [cxJi,u= - ~8,4° (c = 4,07). - l-erythronsaul'es Barium (C4H70s)2Ba 
+ 2H20. Leicht loslich in Wasser, aus dem es durch Alkohol gefi:illt wird 1). 

Mol.-Gewicht 136. 
d,l-Erythronsaure. 

Zusammensetzung: 35,30% C, 5,88% H, 58,87% O. 

C4HsOs· 

Bildung: d,l-El'ythronsaure bildet sich bei del' Oxydation del' d, I-Erythrose. 
Darstellung: 20 g Erythrit werden mit 25 cem HN03 (D = 1,2) 28 Stunden bei 48° 

erwarmt, dann mit H 20 verdiinnt, im vacuo destilliert. Durch Kochen mit CaC03 wird die 
gebildete Oxalsaure entfemt. Das Ca-Salz wird durch Umkrystallisieren gereinigt 2) 3). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Lactoll C4H 60 4 entsteht aus einer al
koholischen Losung del' Komponenten durch Versetzen mit Ather. Schmelzp. 92-95°. Mono
symmetrische Prismen4). Aus d, I-Erythronsaure entstehtdurch Elektrolyse etwas d, I-Glycerin
aldehyd 5). 

Derivate: d,l-Erythronsaurel)henylhydrazid CloHs04N24). Tafeln. Sehmelzp. 151°. 
Dibenzoyl-d-I-erythronsaurelacton ClsH1406 4). Entsteht aus dem Lacton mit Ben· 

zoylchlorid bei 100°. Krystalle (aus Ather). Schmelzp. U8°. 

I-Threonsaure. 
Mol.-Gewieht 136. 
Zusammensetzung: 35,30 % C, 5,88 % H, 58,82 % O. 

C4HsOs· 
COOH 
! 

OH-C-H 
I 

H-C-OH 
I 

CH20H 

Darstellung: I-Threonsaure entsteht hci del' Oxydation del' I-Threose 6 ). Femer bildet 
sie sich bei del' Behandlung del' I-Arabinose mit CU(OH)2 und Atznatron4 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln. Schmelzp.200°. Wenig loslich in 
heiBem Alkoho14). 

Derivate: I-Threonsaurephenylhydrazid C10HI4N404' Flache Nadeln (aus Alkohol). 
Schmelzp. ]58°. Wenig loslich in kaltem Alkohol. Die Drehung ist [cxJi,° = - 26,88° (4,75%, 
Wasser) 4). 

8iittren elm' C5-Reihe. 

Mol.-Gewicht 150. 
Methyl-tetronsaure. 

Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% 0.' 

C5H100S· 
OH H 

COOH-C-C-CH' OH· CHa 
H OH 

Darstellung: Entsteht dureh Oxydation del' Methyl-tetrose mittels Brom 7). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: 7) Aus wasserigen Losungen erhalt man 

fast stets das Lacton CSH S04. Dieses bildet Nadeln. Schmelzp. 120-121°. Leicht 15s1ieh 
in Alkohol, Essigester, wenig 15slieh in Aceton, Chloroform, Benzol. Die konstant.e Drehung 
~~~=-~~ . 

1) Neuberg u. Hirschberg, Biochem. Zeitsohr. 27, 333 [1910]. 
2) Morrel u. Crofts, Journ. Chern. Soc. 81, I, 674 [1902]. 
3) Neuberg u. Scott, Biochem. Zeitsehr. 24,166 [1910]. 
4) Ruff u. Meuner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1365 [1901]. - Nef, An-

nalen d. Chemie u. Pharmazie 351, 214 [1907]. 
5) Neuberg, Biochem. Zeitschr. 7, 527 [1908]. 
6) Ruff u. Kohn, Berichte d. Deutsch. ehem. Gesellschaft 34, 1370 [1901]. 
7) Ruff u. Kohn. BerioMe d. Deut.sch. chern. Gesel1schaft 35, 2365 [1902]. 
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Derivats: Ca-Salz (C5H 90 5h' Ca, amorph. - Ba-Salz (C5HgOshBa, alnOl·ph. - Cd· 
Salz (CsH 90 s)2 Cd amol'ph. - Brucin-Salz C23H2sN204' CSH100S + H20. WeiJ3e Nadeln. 
Schmelzp. 150° (rasch erhitzt). Leicht lOslich in Wasser, weniger loslich in Chloroform, abs, 
Alkohol. Ferner sind als gut krystallisierende Derivate das Strychnin-, Morphin- und 
Cinchoninsalz bekannt. 

lllethyltetronsiiure-pltellylhydrazid Cll H1SN20 4. Bildet sich aus den Komponenten. 
BHittchen. Schmelzp. 169°. Leicht lOslich in Essigester. 

d-Arabonsaure. 
Mol.-Gewicht 162. 
Zusammensetzung: 37,04% C, 6,17% H, 5(5,79% 0. 

CSH100S' 
COOH 
I 

OHCH 
I 

HCOH 
I 

HCOH 
I 
CHzOH 

Darstellung: Man stellt d-Arabonsaure dar durch Oxydation mittels Brom aus d-Ara
binose bei Anwesenheit von H20 1) oder aus del' rohen d-ArabinosediacetaInidverbindung; 
dieselbe wird mit starker HBr behandelt, darauf wil'd mit Brom oxydiert, das Brom ver
trieben, Init PbC03 neutralisiert, Init H2S zel'legt und endlich das Calciumsalz dal'gestellt 2). 

Physiologische Eigenschaften: Ein groBer Teil del'd-Arabonsaure wird vel'brannt, und 
zwar bessel' als die I-Verbindung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblosel' Sirup, del' sich nach einiger Zeit 
in das Lacton CsHsOs verwandelt. Letzteres krystallisiert in Nadeln (aus Aceton). Schmelzp. 
98-99°, Die Drehung ist [cx]t" = +73,73° (c = 10,0865). 

Derlvate: l ) Ca-Salz (CsH90s)2Ca + 5 H20. Ziemlich loslich in H 20. 
d-Arabonsiiure-phellylhydrazid CsH90s' NzH2(C6Hs) 1). Entsteht aus den Kompo

nenten auf dem Wasserbade. Farblose Krystalle. Schmelzp. 244°. 

l-Arabonsaure. 
Mol.-Gewicht 162. 
Zusammensetzung: 37,04% C, 6,17% H, 56,79% O. 

CSH 100 6 • 

COOH 
I 

HCOH 

OHbH 

OH6H 
I 
CH20H 

Blldung: I-Arabonsaure entsteht durch Oxydation von I-Arabinose und Brom (s. u.), 
ferner entsteht sie auch bei der Oxydation Init Jod (in boraxhaltiger Losung) 3), und bei del' 
'Einwirktmg Fehlingscher CuS04-Losung auf I-Arabinose4). Endlich bildet sie sich durch 
Einwirkung von Bacterium xylinum auf I-Arabino~e5); findet sich vielleicht auch unter 
den hydrolytischen Spaltungsprodukten del' RiibenschnitzeI 6). 

Darstellung: 20 g Arabinose gelost in 100 g H 20 werden mit 48 g Brom versetzt; man 
schiittelt so lange, bis alles gelost ist; nach 1/2 Stunde fiigt man AgNOa hinzu, filtriert, kocht 

1) Ruff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 550 [1899]. 
2) Neuberg u. Wohlgemuth, Zeitschl'. f. physiol. Chemie 35, 31 [1902J. 
3) Ro rnga, Zeitschr. f. analyt. Chemie 36, 350. 
4) Kjeldahl, Chem.-Ztg. 19, 218 [1895]. 
5) Bertrand, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 121, 728 [1898]. 
6) Hauel's u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 3321 [1903]. 
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mit CaCOa auf und engt ein. Nach 24 Stunden erhiilt man eine reichliche Abscheidung von 
arabonsaurem Ca (neben oxalsaurem Call). Ferner erhiilt man I-Arabonqaure, wenn 1 T. 
Arabinose in 2 T. HNOa (spez. Gew. 1,2) gelOst und 6 Stullden auf 35 ° erwarmt wird. 
Weitere Behandlung mit CaCOa s. oben2). - Am einfachsten stdlt man I-Arabonsaure dar, 
indem man 5 kg Kirschgummi 18 Stunden mit 800 g konz. H 2SO .. und 60 I Wasser bei 100° 
kocht lmd warm mit BaCOa neutralisiert. Nach dem Abfiltrieren WBt sich die Arabinose
liisung direkt durch Oxydation mit Brom auf Arabonsaure ver'lrbeiten 3 ). 

Physiologische Eigenschaften: Nach Eingabe von 10-20 g Natriumsalz wird ein 
Teil lmverandert ausgeschieden, ein anderer vollkommen verbrannt. Die Ausniitzung ist 
eine etwas schlechtere als die bei der d-Verbindung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Saure selbst i,t rein nicht darzustellen, 
da sie sich sofort in das Lacton verwandelt. Dieses biidet kleine Krystalle. Schmelzp. 95-98°. 
Leicht Ioslich in H 20. Die Drehung ist [o:]~O = _73° 9' (p = 9,4S). :Mit Pyridin auf 130° 
erhitzt verwandelt sich l-Arabonsaure teilweise in Ribonsaure a). Auf 150° erhitzt verwandelt 
sich I-Arabonsaure zu Brenzschleimsaure CsH40a 4). Mit KHS04 erwarmt, Iiefert Arabon
saure ein Gemisch von Brenz- und Isobrenzschleimsaure 5 ). Durch Elektrolyse entsteht aus 
I-Arabonsaure I-Erythrose 6). 

Derivate: Ca-Salz (CSH90S)2Ca + 5 H 20. Nadeln. Drehung ist ~inkS7). Wenig liislich 
in kaltem Wasser. Mit Isatin Imd H 2S04 auf 160° erhitzt erhiiIt man eine violette Farhe mit 
charakteristischen Absorptionsspektren8). 

Sr-Salz (CSH90shSr + 5H20 resp. 71!2H20 a). Bliittchen. DieDrehung ist [O:]D = +1 ° 96'. 
Ba-Salz (CsHgOshBa. Mikroskopische Bliittchen 9). 
Ferner sind bekannt das NH4-, Cu-, Cd-Salz. 10 ) 

Tetraacetyl-I-arabonsaurenitril CN - C4Hs(C2Ha02)4' Bildet sich mit Essigsaure
anhydrid in Anwesenheit von Na-Acetat aus G1ucosoximll ). Schmelzp.117-118°. Schwer 
loslich in kaltem H 20, sehr leicht in Alkohol und Ather. 

I-Arabonsaure - phenylhydrazid C5H905N-NHCsH5' Entsteht aus Arabonsaure-
lacton und essigsaurem Phenylhyclrazin auf dem \Vasserbacl. Umkrystallisieren aus warmem 
Wasser 12). Farblose Blattchen. Schmelzp. gegen 215°. Wenig lOslich in cler Kiilte. 

1-Arabinosebromphenylhydrazid C5HON 2H7C6H4Br. Schmelzp. 196-198°. 
]}lethylen-I-arabonsaurelacton. Entstancl (zufallig) aus clem Lacton mit Formaldehyd 

C5H s(CH2 )05 + 1/3 H 20. Nadeln (Aceton). SchmeIzp. 120°. Die Drehung [iX]D ist ca. 
+ 30,2° 13). 

Mol.-Gewicht 162. 
d,l-Arabonsaure. 

Zusammensetzung: 37,04 % C, 6,17 % H, 56,79 % O. 

C5H100S' 

Darstellung: Entsteht aus d, I-Arabinose, wie oben bei I-Arabonsaure b£'schrieben. 

1) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 3029 [1886]; 20, 28:2, 339 [1887]. 
Tollens u. Claves, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 310, 180 [1900]. 

2) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 3006 [1888]. 
3) Neuberg u. Hirschberg, Biochem. Zeitschr. 27, 330 L1910]. 
4) Allen u. ToHens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 260, 306 [1890]. - Fisch,'r u. Pi-

loty, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 4214 [1891]. 
5) Chavanne, AnnalE'S de Chim. et de Phys. [8] 3, 507 [1904]; Chern. Centralhl. 1905, I, 376. 
6) Neuberg. Biochem. Zeitschr. 7, 5:2i [1908]. 
7) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 3029 [1886]. - Schnelle, Diss. 

Gottingen 1891. - Bertrand, Oompt. rend. de l'Acad. des Se. 127, 728 [1898]. 
8) Yodge u. '1'o11ens, Berichte d. Deutsch. chem. Gepellschaft 34, 3461 [1\JOll 
9) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 339 [1887]. - Allen u. Tollens, 

Annalen d. Ohemie u. Pharmazie 260, 306 [1890]. 
10) Bauer, Journ. f. prakt. Ohemie [2] 30, 367 [1884]; 34, 46 [1886]. - Bertrand, Bulletin 

dl' la Soc. chim. [3] 5, 554 [1891]. 
11) Wohl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 730 [1893]. 
12) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2625 [1890]. -- LohIY de Bruyn 

11. van Ekenstein, Ohemisch Weekblad 4, 743 [l\JOi]; Ohem. Oentralbl. 1908, I, 120. 
13) ToUens u. Weber, Annalen d. Ohemie u. Pharmazie 310,180 [[900]; Zeitsohr. d. Vereins 

d. d. Zuckerind. 49, 954 [1899]. 
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Physlkalische und chemische Eigenschaften: Das Lacton q,HsOo bildet groBe pris
matische Nadeln. Schmelzp. 115-U6°. Leicht lOslich in Wasser, Alkohol. Weniger lOs
lich in Aceton 1 ). 

Derivate: Ca-Salz (CfiH90S)2Ca + 5 H 20. Entsteht aus gleichen Teilen der aktiven 
Komponenten. Ein wenig mehr lOslich in H 20 als die entsprechenden Salze der Kum
ponenten. 

Mol.-Gewicht 162. 
d-Lyxonsaure. 

Zusammensetzung: 37,04% C, 6,17% H, 56,79% O. 

CfiH100 6 • 

COOH 

OH6H 

OHtH 

HtOH 

6H20H 

Darstellung: Man lost 10 g Xylonobromiircadmium in heiBem H 20, entfernt das Cad
mium durch H2S, neutralisiert !nit Pyridin und konzentriert bis auf 1/4 des urspriinglichen 
Volumens. Nach weiterem Zufiigen von 4 T. Pyridin erhitzt man im Autoklaven 3-4Stunden 
auf 135°, fiigt zur Neutralisation Baryt hinzu und beseitigt dessen DberschuB mit H2S04 2). 
- Ferner erhalt man diese Saure durch Oxydation der Lyxose mit Brom 3 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die freie Lyxonsaure ist kaUlll bekannt. 
Das Lyxonsaurelacton bildet prismatische Krystalle. Schmelzp. 114-115°. Leicht loslich 
in H 20, weniger in Alkohol, unloslich in Ather. Das Drehungsvermogen ist [IX ]i,0 = + 82,4 ° 
(c = 9,783). Bei der Reduktion bilden sich Lyxose und d-Arabit. Mit Pyridin erhitzt, tritt 
bei 135 ° teilweise Umlagerung in Xylonsaure ein 2). 

Derivate: Ba-, Sr-, Chinin-, Strychnin-, Pyridin-Salz sind krystallinisch und 
waaserloslich. Ca-, Zn-, Pb-Salz krystallisieren nicht 3). - Brucinsalz. Prismen oder 
Platten. Schmelzp. 172-174°, leicht loslich in Wasser. 

Lyxollsiiure-phenylhydrazid CllH1SN205 + 2 H 20. Es entsteht aus den Kompo
nenten in der Warme. Farblose Tafeln. Ziemlich lOslich in H 20, wenig in Alkohol. Schmelzp. 
als Hydrat 142°, als Anhydrid 148-149° 2). 

l-Ribonsaure. 
Mol.-Gewicht 162. 
Zusammensetzung: 37,04% C, 6,17% H, 56,79% O. 

CSH100 S ' 

COOH 
I 

OHCH 
I 

OHCH 

OH6H 
I 
CH20H 

Darstellung: 600 g Arabonsaure (in 10proz. Losung) werden mit 500 g Pyridin iIll Auto
klaven 3 Stunden auf 130° crhitzt, dann werden 650 g BaOH (gesattigte Losung) hinzugefiigt, 
das Pyridin verjagt, mit H 2S04 neutralisiert, PbC03 hinzugefiigt. Nach dem Abfiltrieren 
wird mit H 2S behandelt und nun fiigt man CaC03 hinzu und konzentriert, dabei scheidet 
sich arabonsaures Ca ab und fiigt, nach Zusatz von Oxalsaure zur Beseitigung des Calciums, 
Cad!11iumhydrat hinzu, wodurch die Ribonsaure gefiillt wird; dieses Cd-Salz wird mit H 2S 
zerlegt4 ). 

1) Ruff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 557 [1899]. 
2) Fischer u. Bromberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 581, 2068 [1896]. 
3) Bertrand, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 59~ [1896]. 
4) Fischer u. Piloty, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 4214 [1891]. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Ribonsiiurelacton C5RsOs - nur dieses ist 
dargestellt - krystallisiert; lange Prismen. Schmelzp. gegen 80° 1). Leicht !Oslich in H 20, 
Alkohol, Aceton, wenig loslich in Essigather,Ather. Die Drehungist [CX]D= -18° (c = 9,340). 
Mit HN03 Bildung von Ribo-trioxyglutarsaure (s. diesel. Bei der Reduktion entsteht 
Ribose; mit Pyridin erhitzt bildet sich bei 135 ° Arabonsaure. 

Derivate: Ca-, Ba-, Pb-Salz, sirupos, leicht wasserloslich, Hg-Salz wird mit der Zeit 
krystallinisch. - Cd-Salz (CSH906)2Cd. Feine Nadem. Die Drehung ist [cx]~O = +0,6. 

Ribonsiiure-pbenylbydrazid CnR16N205' Entsteht aus den Komponenten in der 
Warme1) 2). Nadem. Schmelzp. 162-164°. Wasserloslich. 

Mol.-Gewicht 162. 
l-Xylonsaure. 

Zusammensetzung: 37,04% C, 6,17% H, 56,79% 0. 

C5H 100 6 • 

COOR 

H60H 

OH6H 

H60H 

6H20H 

Darstellung: Entsteht aus I-Xylose durch Oxydation mit Brom. Siehe sonst die Ver
fahren, die bei I-Arabonsaure angegeben sind 3). 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Sirup. Leicht !Oslich in Wasser. Anfangs 
linksdrehend, spater zeigt er die konstante Drehung [CX]D = +17° 5'. Mit Pyridin bei 135° 
erfolgt teilweise Umlagerung in Lyxonsaure4 ). I-Xylonsiiurelacton. Bildet sich beim Er
warmen der saurehaltigen Losung. Krystalle. Schmelzp. 90-92°. Die Drehung ist [CX]D = 
+ 74,4°. Leicht !Oslich in Ather5). 

Derivate: Ca-Salz (C5Hg06)2Ca. Krystallisiert nicht, ebenso nicht das Pb-Salz 6) sowie 
das Ag-Salz. - Sr-Salz (CSH906)2Sr + 81/2 H20. WeiJ3e Platten. Die Drehung ist [CX]D = 
+ 12,14° (c= 4,3). -Zn-Salz(C5Hg06)2Zn + 3H20. WeiBeNadem 7). -Cd-Salz (C5l!906)2Cd. 
Prismen S ). - Brucinsalz CSH 100 6 . C23H2604,N2' Rhombische Tafem. Schmelzp.172-174°. 
Die Drehung ist [cx]l,5 = - 37,65° (c = 2,05). Ziemlich loslich in heiBem Wasser und heiBem 
Alkohol. - Cinchoninsalz C6H100 6 · C19H22N20. Tiifelchen oder Nadem. Schmelzp. 180°. 
Die Drehung ist [cx]h" = + 125° (c = 2)6). - Morpbinsalz C5H 100 6 • C17H19N03' Nadeln. 
Schmelzp. 153°. Leicht !Oslich6). 

I-Xylonsiiurepbenylbydrazid CnH1605N2' Nadem. Schmelzp. 129° (Zersetzung). 
Schwer !Oslich in Ligroin, sonst leicht !Oslich; zersetzlich 6). 

Dibenzal-I-xylonsiiure. Entsteht aus Xylonsaure16sung mit Benzaldehyd und starker 
HOI. Krystalle. Schmelzp. 199°. Die Drehung ist [CX]D = - 22° (c = 0,4, Methylalkohol). 
Wenig loslich in Wasser, Alkohol und Methylalkoho19). 

Dimetbylen-l-xylonsiiure10) C5H6(CH2)206' Entsteht aus xylonsauremCalcium, Formal
dehyd (40% S) und konz. HOI. Nadem. Schmelzp.209-212°. Die Drehungist [CX]D = + 39,5° 
(Wasser). Die Saure bildet gut krystallisierende Ca- und Zn-Salze: (C7H906)2Ca + 3,5 H 20 
und (C7Hg06)2Zn + 31/2 H20. 

1) Van Ekenstein u. Blanksma, Chemisch vVeekblad 4, 743 [1907]; Chem. Centralbl. 
1908, I. 170. 

2) Fischer u. Piloty, Beriohte d. Deutsch. chem. Gesellsohaft ~4, 4214 [1891]. 
3) Allen u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 260, 306 [1890]. - Bertrand, 

Bulletin de la Soc. chim. [3] a, 554 [1891]; la, 592 [1896]. - Van Ekenstein, Recueil dC8 
tmvanx chim. des Pays-Bas 18, 305 [1899]. 

4) Fischer u. Bromberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~. 581 [1896]. 
5) Tollens u. Weber. Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 49.953 [1899]. - Tollens u. 

Clowes, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 310, 177 [1900]. 
6) N eu berg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1473 [1901]. 
7) Tollens u. Clowes, Annalen d. Chemie u. Pharmazie' 310, 177 [1900] .. 
8) Bertrand, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 592 [1896]. 
9) Van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas IS, 305 [1899]. 

10) Tollens, Berichte d. Dentsch. chem. Gesellschaft 3~, 2846 [1898]. 
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Cadmium-bromoxylonat (Xylonobromiir) C5H g0 6CdBr + H20. Entstcht beim Er· 
warmen von xylonsauren Salzen mit Cadmiumbromid. Nadeln, konnen nicht H20·frei er
halten werden. Beim Erwarmen blahen sie sich auf. In kaltem H 20 wenig, in Alkohol 
unloslich. In warmem Wasser ziemlich leicht lOslich. Die Drehung ist [IXJD = + 7,4° 
(charakteristisches Derivat). 

Cadmium-chloroxylonat C5HgOsCdCl + H20. .Aus Xylonaten + CdCl2 beirn Zufiigen 
von Alkohol. Kann bei 125 ° wasserfrei erhalten werden. 1st viel loslicher in kaltem H 20 als 
das Bromid. 

I-Xylonsiiurenitrli. Entsteht als gut krystallisierendes Pentaacetat leicht aUB Xylose. 
oxim. Schmelzp. 81,5-°. 

d-Xylonsaure. 
H OH H 

COOH-C-C-C-CH20H 
OH H OH 

Von ihr ist bisher nur das Cadmiumbromiddoppelsalz dargestelltl). Es gleioht der 
I.Verbindung und hat die Formel (C5HgOS)2Cd + CdBr2 + 2 H20 bzw. C5HgOsCdBr + H 20. 

8iJJurren derr 0 6 - Reihe. 

Mol.-Gewicht 180. 
Rhamnonsaure. 

Zusammensetzung: 40,00% C, 6.76% H, 53,33% 0. 

C6H120 6 • 

COOH 

H60H 

H~OH 
OHbn 

I 
CHOH (1) 
I 
CHa 

Darstellung: Entsteht aus Rhamnose (500 g gelost in 31 H20) und 1 kg Brom bei 0° bei 
heftigem Schiitteln. Nach 3 Tagen wird das Brom durch Erwarmen verfliichtigt, mit PbCOa 
neutralisiert, filtriert und das Pb mit H2S04 gefiillt. Nun gibt man .Ag20 hinzu, filtriert 
wieder und engt ein. Umkrystallisieren aus .Aceton2)3). 

Physikallsche und chemi8che Elgen8chaften: Rhamnonsaurelacton - welches man 
meistens erhiilt, denn die freie Saure ist sehr unbestandig - krystallisiert in Nadeln. 
a: b: c = 0,6813: 1 : 1,260. Schmelzp. 148° 4); 140-142° 5); 150-152° 2). Leicht loslich 
in H20, Alkohol, schwierig in Ather und .Aceton. Die Drehung ist [IXJn = _39 0 06' 6), 
[IX)D = - 37° 46'7). Die Unsicherheiten in der Bestimmung des Drehungsvermogens be
ruhen damuf, daB die wasserige Losung des Lactons teilweise in die Saure iibergeht. - Mit 
Pyridin auf 150° erhitzt erhalt man z. T. Isorhamnonsaure. Fehlingsche Losung wird 
nicht reduziert, aber Ag·LOsungen in der Warme. Mit Soda und Jod beobachtet man die 
Bildung von Jodoform. HN03 ergibt I-Trioxyglutarsaure. 

Derivate: NH4-Salz CsHl10 6NH4 • Wasserlosliche Krystalle. - Sr-Saiz (C6HuOe)2Sr 
+ 7 H 20. Kleinkrystallinisch, Krystallwasserverlust bei 100°. - lia-, Ba-, Cu-Salz 
amorph. Das Ca-Saiz (C6Hl106)2Ca bildet Nadeln. - Brucinsalz, Krystalle. Schmelzp. 
126°. Leicht alkoholloslich. 

1) Fischer u. Ruff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2145 [1900]. 
2) Fischer u. Herborn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 1961 [1896]. 
3) Schnelle u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 21'1, 68 [1892]. 
4) Will u. Peters, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 1814 [1888J; 22, 1704 [lSH!1J. 
5) Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 2846 [1898]. 
6) Rayman, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2046 [1888]; Ohern. Centralbl. 

1888, 1532. 
7) Schnelle u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2990 [1890]; Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 21'1, 68 [1892]. 
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Tetraacetyl- rhamnonsiiurenitril ON -(CHC2Hs0 2 )4 - CHa• Entsteht beim Erwarmen 
von Rhamnoseoxim mit Essigsaureanhydrid und Na-Aoetat. 01, das aus Alkohol krystalli
siert 1). Sohmelzp.69-70°. Loslioh in warmem H20, wenig loslioh in kaltem Alkohol, leioht 
in warmem; ziemlioh loslich in Ather, Benzin, unloslioh in Ligroin. 

Rhamnonsiiure-monomethylenlacton CeHs0 5(CH2). Entsteht aus Rhamnonsaure
laoton, Formaldehyd und konz. HCl2). Hexagonale Tafeln. Sohmelzp. 178-180°. Die 
Drehung ist [a]n = -85,4°. Reduziert Fehlingsche Losung. Mit Na2COS erhalt man 
methylenrhamnonsaures Na: C7HllOeNa. 

Rhamnonsiiure-phenylhydrazid CaHllOo ' N2H2 • (CaHs). Farblose Tafeln. Schmelzp. 
186-190° (rasch erhitzt). Leicht lOslich in H20, wenig loslich in kaltem Wasser, Alkoho1 3). 

Mol.-Gewicht 180. 
Isorhamnonsaure. 

Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% 0. 

CeH120 e• 
COOH 

OH6H 

HtOH 

OHtH 
I 
CHOH (1) 

bHa 
Darstellung: Man erhalt die Isorhamnonsaure durch Erhitzen von Rhamnonsaure mit 

Pyridin bei 150°. Die Mutterlauge des abfiltrierten Rhamnonsaurelaotons wird mit Brucin 
gesattigt; beim Hinzufiigen von Alkohol scheidet sich isorhamnonsaures Brucin aus4), das 
mit Bariumhydroxyd zerlegt wird. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Isorhamnonsaurelaoton CeH100s bildet 
lange Nadeln. Schmelzp. 152-154°. Rasch erhitzt ist der Schmelzp. 190-200° .. Leicht 
lOslioh in H20, schwerer in Methyl- und Athylalkohol, wenig loslioh in Essigather, Aoeton. 
Die wasserige Losung hat die Anfangsdrehung [a]n = -62°, naoh 24 Stunden [a]n = _5° 2' 
(infolge von Ubergang in Saure). Bei der Oxydation entsteht Xylotrioxyglutarsaure (s. 
diesel; bei der Reduktion erhalt man Isorhamnose. 

DerIvate: Brucinsalz CeH120 e · C2sH2eN204' Sohmelzp. 165-167°. Wasserloslioh. 
Isorhamnonsiiure-phenylhydrazid ~2H1SN20S' Entsteht aus den Komponenten in 

der Warme. Schmelzp. 152°. Leioht lOslioh in H20 und Alkohol, wenig lOslich in Aoeton4 ) 

und Ather. 

Mol.-Gewioht 180. 
Zusammensetzung: 

Rhodeonsaure. 
40,00% C, 6,67% H, 53,33% 0. 

. CeH120 e· 

OH H H 
COOH-C-C-C-CH· OH· CHs 

H OHOH 

Darstellung: Rhodeonsaure entsteht bei der Oxydation der Rhodeose mit Brom; man 
stellt das Bariumsalz dar und zerlegt dasselbe mit H2S04 0). 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Das Lacton, CSH lO0 5 , krystallisiert in 
weiBen Nadeln. Sohmelzp. 105°. Leioht lOslich in Wasser, unloslioh in abs. Alkohol. Die 
Drehung ist anfangs [a]n = -76,3°, naoh mehreren Tagen [a]n = - 29,1 0. 

1) Fisoher, Berichte d. Deutsoh. ohern. Gesellschaft ~9, 1377 [1896]. 
2) Weber u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30,2510 [1897]; Annalen d. 

Chemie u. Pharmazie ~99, 316 [1898]. 
S) Fisoher u. Morrel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~r, 382 [1894]. 
4) Fischer u. Herborn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~, 1961 [1896]. 
5) Votocek, Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen ~4, 248 [1899]; ~5. 297 [1900]. - Tollens 

u. Rorive, Berichte d. Deutsch. ohern. Gesellschaft ~, 2009 [1909]. 
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Derivate: Ka-Salz C6H l10 6K. Prismen. Leicht lOslich in Wassel', - Ba-Salz 
(C6Hu06)2Ba + 2 H20 rasp. wasserfrei. WeiI3e Blattchen. Schwer lOslich in heiI3em Wasser. 

Rhodeonsaurephenylhydrazid. Entsteht aus Rhodeonsaurelacton und Phenylhydrazin. 
Schmelzp. 206 ° l). 

d-Galaktonsaure. 
Mol.-Gewicht 196. 
Zusammensetzung: 36,73% C, 6,12% H, 57,15% O. 

C6H 120 7 • 

COOR 

HtOH 

OHtH 

OHtH 

HtOR 
I 
CH20H 

Darstellung und Entstehung: d-Galaktonsaure entsteht immer bei der Oxydation (mit 
Br oder el) aus der Galaktose oder deren Komponenten. Man stallt sie dar, indem man 
100 g Lactose, gelOst in 400 g 5 proz. H2S04 , 4 Stunden zum Kochen erhitzt, mit Ba(OH)2 
sattigt, filtriert, auf 300 ccm einengt und bei 35 ° 200 g Brom hinzufiigt und dann 
schiittelt. Der DberschuI3 von Brom wird durch einen Luftstrom fortgefiihrt, die ge
bildete HBr wird mit PbC08 und Ag20 beseitigt, dann wird das Filtrat mit CdC08 ge
sattigt und zum SchluI3 wird eingeengt2). - d-Galaktonsaure entsteht auch beim Erhitzen 
von Talonsaure mit Pyridin auf 150° 8). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: d-Galaktonsaure bildet Krystalle, bei 
100° tritt Wasserverlust unter Bildung des Lactons C6H 100 6 ein 4). Das Lacton 
krystallisiert schwierig. Schmelzp. 90-92°. Die Drehung der freien Slime ist [a]D 
= -10,5° (frisch bereitet). Die Drehung ist konstant [a]D = -46,82° (nach 2-3 Wochen), 
[a]D = - 57° (nach 1/2 Stunde auf 100° erhitzt), [a]D = _53° (nach 14 Tagen). Neben 
der hydratfreien Galaktonsaure erhalt man oft auch ein Galaktonsaurelactonhydrat 
C6H 100 6 + H 20, das bei 66° schmilzt, Die Drehung de3selben ist [a]D = - 64,3° 6). - Das 
Lacton hat die Anfangsdrehung [a]D = -72,1°, nach 10 Monatan [o.:]D = -70,8° 6). -
Beim Erwarmen mit Pyridin auf 150° beobachtet man die Bildung von d-Talonsaure 7 ). 

HNOa fiihrt in Schleimsaure iiberS). Silberoxyd gibt Oxalsaure und Glykolsaure. Bei der 
Oxydation mit H 20 2 und Ferrosalzen entsteht d-Lyxose 9 ). Na-Amalgam fiihrt d-Galakton
saure in Galaktose und schlieI31ich in Dulcit iiber 10). Beim Gliihen mit NHs und Zinkstaub 
tritt deutliche Pyrrolreaktion anf 11). 

1) Tollens u. Miither, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 306 [1904]; Chern. Cen
tralbl. 1904, 1,649. - Votocel" Berichte d. DeutAch. chern. Gesellschaft 31,3859 [1904]; Chern. 
Centralbl. 1904, II, 1712; 1965, II, 1528; ZeitAchr. f. Zuckerind. in Bohmen 30 [19051. 

2} Barth u. Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie U9, 281 [1861]; 122,96 [1862]. -
Bauer, Journ. f. prakt. Chemie [2] 30,367 [1884]. - Kiliani, Berichta d. Deutsch. chern. Gesell
schaft 13, 2307 [18801; 18, 1551 [1885]. - Tollens u. Clowes, Annalen n. ChClnie u. 
Pharmazie 310, 166 [1900]. - Fischer u. Ruff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 
2146 [1900]. 

3) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~4, 3622 [1891]. - Fischer u. Brom
berg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 581 [1896]. 

4) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~3, 930 [1890]. -- Schnelle u. 
Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2991 [1890]. 

5) Tollens, Annalen d. Chemic u. Pharmazie :no, 166 [1900]. 
6) Ruff u. Fremy, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 948 [1902]. 
7) Schnelle u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~3, 2990 [1890]. - Fischer, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~4, 539, 3622 [1891]. 
8) Barth u. Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 12~, 96 [1861]. 
9) Ruff, Berichtf> d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 552 [1899]. 

10} Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1.,1, 651 [1881]; 18, 1551 [1885]. 
Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~3, 930 [1890]. 

11) N eu berg, Festschr. f. Salkowski. 1904, S. 271; Chern. Centralbl. 1904, II, 1436. 
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Derivate: Na-Salz C6H ll0 7Na + 2H20, farbloseNadeln. - NH4 -Salz C6Hll0 7NH4 , 

groBe Krystalle. - Ka-Salz C6Hll0 6K, gelatinos. - Ca-Salz (C6Hll07)2Ca + 5 H20, groBe 
Krystalle, wenig wasserloslich, hei 100 ° Verlust von 4 H20, bei 120 ° Anhydrid 1 ). Die 
Drehung ist [a]D = +2,85° (konz. wasserige Losung). - Cd-Salz (CSHll07)2Ccl + H20, 
bei 140° Anhydrid. - Doppelsalz von Ca u. Cd (CSHll07)4CaCd + 9 H20 2). - ib-Salz 
CSH100 7Pb + CSH100G • 4 PbO (?) - Cu-Salz, amorph. - Ag-Salz, gelatinos, zersetzlich. 
- Strychninsalz, lange Nadeln, leichtwasserloslich 3). 

Pentaacetyl- d - galaktonsiiurenitril C16H 21 NOlO' 20 g Galaktoseoxim, 100 g Essig
saureanhydrid und 20 g Na-Acetat werden am RiickfluBkiihler erhitzt; das Reaktionsprodukt 
wird in Na2C03-Losung (bis zur genauen Neutralisation) gegossen. Del' sich hierbei bildende 
schwarze Niederschlag wird durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt4 ). Schmelzp. 
135°. Wenig wasserloslich, leicht loslich in warmem Alkohol, Ather, Chloroform, Benzin, 
unloslich in Ligroin. 

Monochlor-d-galaktonsiiure CSHll ClOs = CH20H . CHCI(CHOHhCOOH. Bis jetzt nur 
aLs Amid erhalten. C6H10ClOs ' NH2 • Entsteht aus Triacetyl-monochlorgalaktonsaure mit 
Ammoniakgas in der KalteS). 

Triacetyl-monochlorgalaktonsiiurelacton C17H15ClOg. Entsteht beim Behandeln von 
Galaktonsaurelacton mit Chloracetyl beim Erwarmen im Bombenrohr. Rhombische Prismen. 
Schmelzp. 98°. Die Drehung ist [a]to = - 22,41 ° (c = 7,063). Leicht lOslich in Methylalkohol, 
Ather, Chloroform, Eisessig, wenig lOslich in Wasser, Alkohol, Ligroihs). 

Tet.raacet.yl- d- galaktonsiiurelacton 0: C [CHO . CO . CH3]2 . CH . CH (OCH3 ) • CH20 
1---0 I 

. COCH3 • Bildet sich beim Eindampfen von 4 T. Essigsaureanhydrid mit 1 T. Galaktonsaure 
im Vakuum. Amorph. Leicht lOslich in Alkohol, Ather, Benzol, fast unlOslich in Wasser. Die 
Drehung ist [a]tO = - 1,04 (Benzol) S). 

d-Galaktonsiiure-amid C5H 100 5· CONH2. Entsteht aus Pentaacetylgalaktonsaureester 
mit NH37). Farblose Krystalle. Schmelzp. 172-173°. 

d-Galaktonsiiure-anilid C5HllOS' CONH· C6HS' Entsteht beim Erwarmen von Anilin 
und Galaktonsaure 7). Lamellen. Schmelzp. 210°. Leicht lOslich in Weingeist. 

d-Galaktonsiiure-phenylhydrazid C12HlSN206' Entsteht aus Galaktonsaure und essig
saurem Phenylhydrazin bei 100°. Umkrystallisieren aus heiBem Wasser S). Farblose Tafeln. 
Schmelzp. 200-205°. Wenig loslich in kaltem H20, mehr in warmem Wasser und in 
Alkohol. 

d-Galaldonsiiure-iithylester7) CH20H . (CHOH)4 . COOC2H s . Entsteht beim Einleiten 
von HCI-Gas in eine alkoholische Calciumgalaktonsaurelosung. Hierbei scheidet sich die Doppel
verbindung (CsHll 0 7, C2Hs)2CaCl2 ab. Diese mit Essigsaureanhydrid gekocht, liefert Galakton
siiureesterpentaacetat C5Hs(C2HaOlsOs . COO· C2H 5 • 

d-Dimethylen-galaktonsaure CsHs(CH2)207' Bildet sich aus Galaktonsaure und Formal
dehyd nach langerer Zeit. Nadeln. Schmelzp. 136° (Aceton). Wenig lOslich in Wasser, Alkohol, 
Ather. Die Drehung betragt [tX]D = +45,3°. Die Saure bildet leicht Salze9). 

I-Galaktonsa ure. 
Mol.-Gewicht 196. 
Zusammensetzung: 36,73% C, 6,12% H. 57,15% O. 

CSH120 7 • 

1) Schnelle u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2990 [1890]. - Ber-
trand, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 127', 728 [1898]. 

2) Bertrand, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 127', 728 [1898]. 
3) Fischer u. Hertz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 1247 [1892]. 
4) Woh1 u. List, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 3101 [1897]. 
5) Ruff u. Franz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 943 [1902]. 
6) Paal u. Weidenkaff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 2827 [1906]; Chern. 

Centralbl. 1906, II, 1184. 
7) Kohn, Monatshefte f. Chemie t6, 333 [1895]. 
8) Fischer u. PaGmore, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 2728 [1889]. 
9) Tollens u. Weber, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 49, 954 [1899]. - Tollens 

Clowes, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 310, 167 [1900]. 
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COOH 

OH~)H 
H60H 

I 
HCOH 

OH6H 

~)H20H 
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Darstellung: I-Galaktonsaure erhalt man durch Behandlung der d, I-Galaktonsaure 
(s. diesel mit Strychnin; das Strychninsalz der I-Galaktonsaure bleibt im Sirup der krystallisier
baren d-Komponente zuriick. Das Strychninsalz zerlegt man mit Baryt, befreit von dessen 
DberschuB mit H 2S04, entfarbt und sattigt mit CaCOa • Spuren des d, l-Salzes werden durch 
Aufkochen mit H 20 beseitigt, in dem dieses unloslich ist 1). - Ferner entsteht I-Galakton
saure durch Oxydation von I-Galaktose1 )2). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Die Drehung ist stark rechts. Mit N a
Amalgam entsteht I-Galaktose. 

Derivate: Ca-Salz, Cd-Salz. Gleichen dehen der d-Galaktonsaure (s. diesel 1). 
I-Galaktonsiiure-phenylhydrazid. Gleicht der d-Verbindung (s. diesel. 

Mol.-Gewicht 196. 
d,l-Galaktonsaure. 

Zusammensetzung: 36,73% C, 6,12% H, 57,15% O. 

C6H120 7 • 

Darstellung: 20 g Sehleimsaureester gelost in 800 cern H 20 werden mit Na-Amalgam 
reduziert, bis Fehlingsche Losung nicht mehr reduziert wird. Die Reaktion findet bei schwach 
saurer Losung statt. Nachher neutralisiert man mit H 2S04, dampft ein, sauert an, fiigt 8 Vol. 
Alkohol hinzu (warm!) zum Ausfallen von Na2S04, filtriert, engt ein, gibt Ba(OH)2 zur Ver
seifung hinzu, filtriert wieder, fallt Barium mit H 2S04, sattigt mit PbCOa in der Warme, 
filtriert von neuem, fiigt Bleisubacetat hinzu, zersetzt den Niederschlag mit H 2S04, engt ein, 
erhitzt mit essigsaurem Phenylhydrazin, das Hydrazin wird endlieh zersetzt in d,l-Galakton
saurel ); d-I-Galaktonsaure erhalt man aueh, wenn man aus dem Oxydationsprodukt des 
Dulcits das d,l-galaktonsaure Cadmium abscheidet 2). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: d, 1- Galaktonsiiurelacton, CSHlOOS. 
Krystallisiert in Prismen. Schmelzp. 122-125°. Leicht loslich in Wasser, wenig loslich in 
Alkohol, noch weniger in Aceton, Essigather. Mit HNOs Bildung von Schleimsaure, mit Na
Amalgam Bildung von d, I-Galaktose1 ). 

Derivate: Ca - Salz (CsHn 07)2Ca + 21/ 2H zO. Krystallpulver, wenig wasserloslich. -
Ba-Salz (CsHn07)2Ba+ 2l /2H 20. Feine Nadeln. Zersetzeh sich bei 140°. - Cd-Salz 
(CsHn 07)2Cd + H20. Nadeln. Wenig in kaltem Wasser loslieh. - Strychninsalz spaltet 
sich in die beiden Komponenten. 

d,l-Galaktonsiiure-phenylhydrazid. Entsteht aus den Komponenten auf dem Wasser
badel ). Farblose Nadeln. Sehmelzp. 205° (rasch erhitzt). 

Mol.-Gewieht 196. 
d -Gluconsaure. 

Zusammensetzlmg: 36,73% C, 6,12% H, 57,15% O. 

CSH 120 7 • 

COOH 

H60H 

OH6H 

HboH 
H60H 

I 
CH20H 

1) Fischer u. Hertz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 1247 [1892]. 
2) Neuberg u. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 219,226 [1902]. 
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Blldung: d-Gluconsiiure entsteht hiiufig bei den Oxydationen in der Zuckergruppe; so 
bildet sie sich z. B. bei der Oxydation von Glucose mit Jod, ferner entsteht sie bei vielen 
Hydrolysen, so unter anderen bei denen von Lactobionsiiure, Maltobionsiiure usw. 

Darstellung: 3 T. einer 20proz. Glucoselosung werden mit 2 T. Brom versetzt, ge
schiittelt bis zur vollstiindigen Losung, dann 30 Stunden sich selbst iiberlassen, das Brom wird 
in der Warme vertrieben, die gebildete HBr mit PbCOs neutralisiert. Jetzt dampft man ein 
bis zur Halfte, filtriert nach 24 Stunden, fiigt etwas Ag20 hinzu, filtriert, behandelt mit H 2S04 , 

siittigt mit CaCOs in der Warme; das ausgeschiedene gluconsaure Calcium wird mehrmals 
umkrystallisiert. Das Ca-Salz wird zur Reindarstellung der d-Gluconsaure 1) mit Oxalsaure 
behandelt. 

Nachweis: Zum Nachweis sind das Ca-Salz und das Hydrazid 2 ) geeignet. Mit Ferri
chloridlosungen erhalt man eine intensiv gelbe Farbe 3). 

Physiologlsche Eigenschaften: Gluconsaure wird in verhaltnismaBig groBen Mengen 
(15 g beim Kaninchen) vollig oxydiert, wenn sie per os gegeben wird; bei subcutaner Zufuhr 
wird ein Teil weiter oxydiert zu Zuckersaure4 ). Im Falle von Coma solI Gluconsaure die 
Acetonausscheidung vermindern 5 ). Gluconsaure in 0,5 g Hefeabkochung geht bei 18-25° 
unter Einwirkung des Sorbosebacteriums in Oxygluconsaure iiber 6 ). 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: d-Gluconsaure selbst ist rein kaum dar
zustellen, da sie sich sofort in das Lacton C6H 100S verwandelt. Sie ist im Augenblick der 
Darstellung fast ohne Drehungsvermogen, nach einigen Tagen aber zeigt sie, WOhl durch das 
Lacton bedingt, das Drehungsvermogen [<x]n = +10° 7). d-Gluconsaurelacton bildet feine 
Nadeln. Schmelzp. 130-135°. Geschmack siiB. Leicht loslich in Wasser, Alkohol. Die 
Drehung (frisch bereitet) ist [<x]n = +68,2°, nach 10 Minuten [<x]n = +61,6°, nach 6 Wochen 
[<x]n= ca. +20°. (Dieser Drehungsabfall ist durch die Bildung der freien Saure bedingt.) Mit 
Chinolin auf 140 0 erhitzt, tritt z. T. Bildung von d-Mannonsaure ein 8). Gluconsaure reduziert 
nicht. Brom 9) liefert (im DberschuB) Oxalsaure, Bromessigsaure, Bromoform. - HNOsI0) liefert 
Zuckersaure. - Ag20 liefert Glykolsaure ll ). - Gluconsaures Calcium Jiefert mit Br und 
PbCOs , bei Anwesenheit von Ferriacetat, in der Kalte etwas d-Arabinose. - Mit Na·-Amal
gam 12) entsteht aus dem Lacton d-Glucose. - Mit HJ und etwas rotem Phosphor entsteht 
bei 127° Oxycapronsaurelacton C6H 100 2 • - Gluconsaure liefert beim Gliihen mit NH3 und 
Zinkstaub deutlich die Pyrrolreaktion13). Aus d-Gluconsaure entsteht durch Elektrolyse 
d-Arabinose I4). 

1) Hlasiwetz u. Habermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 155, 120 [1870]; Berichte 
d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3, 486 [1870]. - Fudakowski, Berichte d. Deutsch. chem. Ge
sellschaft 9,42 [1876]. - Herzfeld, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~O, 335 [1883]. - Kiliani, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 205,145 [1880]. -Kiliani u. Kleemann, Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft n, 1296 [1884]. - Schnelle u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
2,., 74 [1892]. - Heffter, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 1049 [1889]. - Kiliani 
u. Schafer, Berichte d. Deutsch. cht'm. Gesellschaft 29, 1765 [1896]. - Kiliani, Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 32,2274 [1890]. - Ruff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 
3672 [1899]. 

2) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 2625 [1890]. 
3) Berg, Bulletin de I'Assoc. des chimistes [3] 1I, 882 [18!J4]. 
4) Salkowski, Zeitschr. f. physio!. Chemie 27,539 [1899]. - P. Mayer, Berichte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 34, 492 [1901]. 
5) Schwarz, Biochpm. Centralbl. 1, 632 [1901]. - Mohr u. Loeb, Centralbl. f. Stoff

wechselkrankheiten 3 [1902]. - Baumgarten, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Pharmako!. [2] 
:;S [1906]. 

6) Bertrand, Annales de Chim. et de Phys. [813, 181 [1894]; Chern. Centralhl. 1904, II, 1291. 
7) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23,2625 [1890]. - Schnelle u. Tollens, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2S, 2990 [1890]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 271, 
74 [1892]. 

8) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2S, 799 [l890J. 
9) Habermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 162, 297 [1871]. 

10) Honig, Monatshefte f. Chemie 1, ll8 [1880]; Chern. Centralb!. 1880, 241. 
11) Ruff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft St, 1573 [1898]. 
12) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 2204 [1889]; 23, 799, 930 [1890]. 
13) Neuberg, Festschrift fUr Salkowski. 1904, S. 271; Chern. Centralh!. 1904, II, 1436. 
14) Neuberg, Biochem. Zeitschr. 1, 527 [1908]. 
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Derivate: Ka-Salz C6H n 0 7K. Nadeln, Schmelzp. 180° leicht loslich 1 ). - NH4,-Salz 
C6Hll 07NH4,' Lamellen oder PrisrtJ.en 2). - Ca-Salz (C6Hn 07)2Ca + 2 H 20. Krystalle, loslich 
in heiBemH20. Die Drehung ist [.x]n = + 6,66° resp. [.x]n = + 9,1 = +9,90° (c = 2-2,3)S) 
[.xW= + 10,5°4,). Bei 100° H20-Verlust. Dieses Salz ist charakteristisch5). - Ba-Salz 
(C6Hll07)2Ba + 3 H20. Rhomboedrische Tafeln. Verliert liber H2S04 leicht 1 Mol. H20. 
Mit Ba-l!berschuB bildet sich C6Hs07Ba6). - Zn-Salz (C6Hll07)2Zn + 5 H 20; Prismen1 ). 

- Cd-Sa)z (CsHn07)2Cd, amorph. - Mn-Salz (C6Hll07)2Mn6). Mikroskopische Nadeln. 
- Co-Salz (CsHn 07)2CO. Amorph oder krystallinisch. - Pb-Salz (C6Hn 07)2Pb, amorph 7). 
-.- Hg-Salz (C6Hll07)2Hg2S). WeiBe Nadeln. Leicht loslich in warmem Wasser, unloslich in 
Alkoho 1. - Ag-Salz C6Hll 07Ag, sehr zersetzlich 1). 

d-GIuconsiiure-athyiester CSHll07,C2H5' Nadeln9). - 2 C6HI007,C2H5+CaCI2 
entsteht aus einer alkoholisehen Losung von glueonsaurem Ca mit HCI-Gas. 

PentaacetyI-d-gluconsaureiithylester ClsH26012 = C6H602(C2Hs02hC2H5' Bildet sieh 
aua. Gluconsaureathylester und Acetylehlorid. Nadeln. Sehmelzp. 103,5°. Leicht loslich in 
Alkohol, Ather. 

Tetraacetyl-d-gluconsiiurelacton 0.: C[CHO· CO· CHS]2' CH· (0· CO· CHa)' CH2 
1----0 1 

·0· CO· CHs. Entsteht aus Glueonsaure mit 4 T. Essigsaureanhydrid 10). 
Pentaacetyl-d-gluconsiiurenitril CN· C6H5(C2Hs02)5' Bildet sich beirn Erwarmen von 

Glucoseoxim (25 g), Essigsaureanhydrid (100 eem) und Na-Acetat (25 g) am RlickfluBkiihler 
und darauffolgendes EingieBen in 250 ecm kaltes Wasser, Sattigen mit NaOH, Umkrystalli
sieren aus Alkohol. Orthorhombische Krystalle. Sehmelzp. 80-81°. Loslich in Alkohol, 
Ather, Chloroform, wenig loslieh in Wasser. Mit Alkalien tritt leieht Verlust von HON 
unter Bildung von d-Arabinose einll). 

Dimethylen-d-gluconsiiureCsH120 7= COOH ·CHOH· C· HO·C ·HO· C· HO· CHOH. 

""CH2/' '''''CH/ 
EntstehtausFormaldehyd, HCl und Gluconsaure bei 110°12). Nadeln. Schmelzp. 220° . Wenig 
wasserloslieh. Die Drehung ist [.x]D = +41°. Sie bildet leicht SaIze, so z. B. mit K, Na, 
NH4" Mg, Ca, Sr, Zn, Cu, Rb, die aIle gut krystallisieren. 

d-Gluconsiiureanilld COHllOsNH . C6H 5• Entsteht aus Glueonsaure (lOproz. LOsung) 
und essigsaurem Anilin bei 100°. WeiBe Nadeln. Sehmelzp. 171 0. Leioht wasser
lOslich 13). 

d - Gluconsiiure - phenylhydrazid C6HU 06N 2H2 . C6H 5. Bildet sich aus den Kompo
nenten auf dern Wasserbad. Umkrystallisieren aus warmem WasserI3). Kleine, farblose 
Prismen. Schmelzp. gegen 200° (Gasentwicklung). Loslich in Wasser, warmem Alkohol, 

1) GrieBhammer, Archiv d. Pharmazie [3] 15, 193. - Honig, ~[onatshefte f. Chemic 
t, 148 [1880]. - Ruff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft. 32, 2272 [1899]. 

2) Boutroux, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 104, 369 [1887]. - Honig, 1\Ionatshefte 
f. Chemie 1, 148 [1880]. 

3) Van Ekenstein u. Jorissen, Zeitschr. f. physikal. Chemie 21, 383 [1896]. 
4) N ef, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 357, 214 [1907]; Chern. Centralbl. 1908, I, 239. 
5) Schnelle u. Tollens, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 2990 [1890]. - Fischer, 

Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 2611 [1890]. - Herzfeld, Ailllalen d. Chemie u. Phar
mazie 220, 335 [1883]. - Vol pert, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 2621 [1886]. -
Bertrand, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 12'2', 728 [1898]. 

6) Herzfeld, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 335 [18831. - Hlasiwetz, Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie 158, 253 [1871]. - Chittenden, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 182,206 
[1876]. 

7) Kiliani u. Kleemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 1296 [1884]. -
Honig, Monatshefte f. G'hemie t, 118 [1880]. 

S) Heffter, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 1049 [1889]. 
9) Hlasiwetz u. Habermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 155, 120 [1870]; Berichte 

d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3, 486 [1870]. 
10) Paal u. Hornstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 1361 [1906]; Chern. 

Centralbl. 1906, I, 1654. - Paal u. Weidenkaff, Berichte d. Deutsch. ('hem. Gesellschaft 39. 
2827 [1906]; Chern. CentralbI. 1906, II, 1184. 

11) Wohl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 730 [18931. 
12) Hennebergu. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 292,31 [1896]. - 'l'ollens 

u. Weber, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 49, 954 [1899]. 
13) Fischer u. PaBmore, Rerichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 2728 [1889]. 
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wenig liislich in kaltem Wasser, Ather. Mit Ba(OH)2 tritt Zerlegung in die Komponenten 
ein. - Mit konz. H 2S04 und Eisenchlorid (1 Tropfen) entsteht eine rotviolette Farbe1 ). 

d-Gluconsaureamid CsHnOs(NH2)' Krystalle (aus Ather). Mit H2S04 tritt Ver
Reifung ein 2). 

Trimethyl-d-glucollsaure } Sie bilden sich aus den entsprechenden Verbindungen 
Tetramethyl-d-gluconsaure der Glucose durch Oxydation a). 

I-Gluconsaure. 
JVlol.·Gewicht 196. 
Zusammensetzung: 36,73% C, 6,12% H, 57,15% 0. 

CSH120 7 • 

COOH 
1 

OHCH 

H60H 

OHdH 

OHdH 

6H20H 

Darstellung: I-GluconsaUI'e entsteht durch Oxydation del' Arabinose mit Brom (s. bei 
d- Gluconsaure)4). Ferner erhitlt man sie, wenn 10 g l-Mannonsaurelacton mit 2,5 cern 
H20 und 20 g Chinolin auf dem Olbad auf 140° erwarmt (1 Stunde lang) werden. Dann 
fiigt man 20 g Ba( OH)2 in wasseriger Losung hinzu, vertreibt das Chinolin durch einen 
Dampfstrom, faIlt Ba dureh H2S04 aus und konzentriert; unverandertes l-Mannonsaure
laeton scheidet sich dann in der Kalte abo Man suspendiert in Alkohol (96proz.); das Filtrat 
gibt beim Verdunsten I-Gluconsaure 4). Encllich entsteht auch I-Gluconsaure bei der Behand
lung von I-Arabinose und HeN. Hierbei entsteht zugleich I-Mannonsaure 0). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Lacton ist sirupartig. Die Drehung ist 
stark links. HN03 verwandelt in Zuckersaure, Na-Amalgam in I-Glucose. Chinolin bei 140 0 

l'iickverwandelt in I-Mannonsaure. 
Derivate: Ca-Salz (CSHl107)2Ca. Mikroskopische Nadem. Leicht loslich in hei13em 

Wasser. Die Drehung ist [IX]~O = - 6,64° (p = 10). - Sr-Salz, Ba-Salz, Cd-Salz, aIle sehr 
leicht liislich, noeh nicht krystallinisch erhalten. 

I-GIuconsaure-phenylhydl'azid CSHllOG • N2H2 . CsHs. Bildet sich aus den Kompo
nenten 4). Plattchen. Schmelzp. gegen 200° (rasch erhitzt) unter Zersetzung. Mit Baryt 
tritt Spaltung ein. 

Mol.-Gewicht 196. 
d, I-Gluconsaure. 

Zusammensetzung: 36,73% C, 6,12% H, 57,15% 0. 

CSH120 7 • 

Darstellung: Bildet sich aus gleichen Teilen del' d- resp. I-Verbindung 4). 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Sirup, der aus Lacton und freier Saure 

besteht; mit HNOa erhalt man d, I-Zuckersaure, mit Chinolin bei 140° d, I-Mannonsaure. 
Derivate: Ca-Salz (CSHl107)2Ca + H 20. Es bildet sich beim Vermischen aus den 

beiden Komponenten. Schwerer in H 20 lOslich als die aktiven Komponenten. 
d,I-GIuconsaure-phenylhydrazid CSHllOS ' N2H 2 • CsHs. Entsteht aus den Kompo

nenten. Warzen. Schmelzp. 188-190°. Unloslich in Wasser. 

1) Bulow, Almalen d. Chemie U. Pharmazie 236, 195 [1886]. 
2) Vol pert, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2622 [1886]. - Herzfeld, Zeitschr. 

d. Vereins d. d. Zuckerind. 37, 341 [1887]. 
3) Purdie u. Irvine, Proc. Chern. Soc. 19, 192 [1903]; .Journ. Chern. Soc. 83, 1021, 1037 

[1903]. 
4) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2611 [1890]. 
5) Fischel', Berichte d. Deutsch. chern. GeseIlschaft 23,799,2134,2623 [1890]. - Kiliani, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 3029 [1886]. 
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d-Gulonsaure. 
Mol.-Gewicht 196. 
Zusammensetzung: 36,73~o C, 6,12~~ H, 57,15% O. 

C6H120 7 • 

COOH 

OH~)H 
I 

OHCH 

H60H 

OH6H 
I 

CH20H 

481 

Darstellung: Entsteht durch Behandlung von Glucuronsaure (s. diesel mit Na-Amalgam 
in saurem oder alkalischem :Milieu 1). 2 g Zuckersaurelacton, gelost in 200 ccm H 20, werden 
mit 200 g Na-Amalgam in kleinen Anteilen in schwach saurer Losung reduziert. Die Fliissig
keit darf zum Schlusse nicht mehr reduzieren. Dann fiigt man einen DberschuB H 2S04 hinzu, 
faUt das Na2S04 durch Alkohol, sattigt mit Baryt, filtriert und faUt das Ba durch H 2S04, 
Umkrystallisieren aus AlkohoI 2). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Freie d-Gulonsaure, im Moment der Dar
Atellung, scheint inaktiv zu seiu. Schmelzp. des Lactons C6HI006 180-181 0. Das Lacton 
hat die Drehung [e<]D = +56,1 03), [e<]D = +55,1 02). Mit HN03 wird Zuokersaure, mit 
Na-Amalgam aus dem Lacton Gulose gebildet, !nit Pyridin beobaohtet man Umwandlung 
Zll d-Idonsaure 1 ) 2)3). 

Derivate: Ca-Salz (C6Hn07)2Ca. Amorph. Die Drehung ist [e<]n = +14,45°. Na-Salz 
C6H l10 7Na. Die Drehung ist [e<]n = -13,9 0 (0 = 2,4)4). 

d-Gulonsiiure-phenylhydrazid C12HlS06H2' Entsteht aus den Komponenten 6 ). 

Schmelzp. 147 bis 149°. Loslicher in Alkohol und warmem Wasser als die anderen, isomeren 
Phenylhydrazide. 

I-Gulonsaure. 
Mol.-Gewicht 196. 
Zusammeusetzung: 36,37% C, 6,12% H, 57,15% O. 

CSH120 7 • 

COOH 

HboH 

H60H 

OHtH 

HboH 
I 

CH20H 

Darstellung: 100 g Xylose, gelost in 200 ccm H 20, werden !nit 200 ccm HCN und einigen 
Tropfen NH3 versetzt. Nach 8tagiger Einwirkung bei gewohnlicher Temperaturist die Reaktion 
vollendet. Dann fiigt man 200 g Ba(OH)2' geli.ist in 1200 ccm H 20, hinzu und kocht bis zum 
Verschwinden des NH3 • I-Gulonsaure scheidet sich als basisches Ba-Salz ab, das man !nit 

1) Thierfelder, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 71 [1891]. 
2) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 521 [1891]; 27, 3203 [1894]. 
3) Link, Zeitschr. f. physio1. Chemie 15, 73 [1891]. - Haushofer, Berichte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 25,1077 [18921. - Van :Ekenstein u. Jorissen, Zeitschr. f. physiol. Chemie 
21, 383 [1895]. 

4) Van Ekenstein u. Jorissen, Zeitschr. f. physio!. Chemie 21, 383 [1895]. 
5) Fischer, Berlchte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 521 [1891); 

Biochemische, Handlexikon. II. 31 
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H 2S04 in gewohnlicher Weise zerlegt und umkrystallisiertl). Ferner entsteht I-Gulonsaure 
bei del' Oxydation del' I-Gulose. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Saure selbst ist nicht bestandig. 
I-Gulonsaurelacton, CSH100S, bildet prismatische KrystaUe 2). Schmelzp. 181°. Die Drehung 
ist [<X]D = -55,4° (p = 10°). Wenig loslich in kaltem H 20, leicht in warmem, wenig 
in Alkohol. Geschmack leicht bitter. Mit HNOg bildet sich I-Zuckersaure, mit Na-Amalgam 
entsteht I-Gulose. JYIit Pyridin bei 140° beobachtet man teilweise Umlagenmg in I-Idon
saure1) 3). Die Verbrennungswarme ist fiir 1 g bei konstantem Volumen 3456,8 cal., fiir 1 g
Mol. 615,3 Cal.; die Bildlmgswarme 294,0 Cal. 4). - Bei del' Oxydation mit H 20 2 und Ferri
salzen entstehen Ameisensaure und I-Xylose 5 ). 

Derivate: Ca-Salz (C6Hl107)2Ca + 31/2 H 20. Kleine NadehI. Ziemlich schwer wasser
loslich. - Ba-Salz (CSH l1 0 7 )BaOH. Mikroskopische Krystalle. Fast unloslich in kaltem, 
leicht loslich in warmem H 20. - Neutrales Ba-Salz, Cd-Salz, Pb-Salz, krystallisieren 
nicht, unlOslich. - Brucinsalz, weiDe Krystalle, Schmelzp. 155-158°. 

1- Gulonsaure-phenylhydrazid CSHllOS' N2H 2 · C6H 5 • Entsteht aus den Kompo
nenten 1). Schmelzp. 147-149°. Zersetzt sich bei 195°. Die Drehung ist +1 ° (9,Oproz. 
Loslmg in Alkohol im 100 mm-Rohr) 6). 

Monobenzal-l- gulonsaure. Entsteht aus den Komponenten im Vakuum. Tafeln. 
Schmelzp. 174°. Die Drehung ist [<X]D = - 67° (c = 1, Methylalkohol) 7). 

Diformal-l-gulonsaure CSH120 7 • WeiDe Krystalle. Schmelzp. 177°. Die Drehung ist 
[<X]D = _88° (c = 1, Alkohol)S). 

d, I-Gulonsaure. 
Mol.-Gewicht 196. 
Zusammensetzung: 36,73% C, 6,12% H, 57,15% O. 

C6H120 7 • 

Darstellung und physikalische und chemische Eigenschaften: Freie d, I-Gulonsaure scheint 
nicht zu existieren; das Gemisch beider Lactone trennt sich durch freiwillige Krystallisation 
von selbst 1) 6). Das Phenylhydrazid scheint eine wahre Racemverbindung zu sein. 

Derivate: Ca-Salz (CSH l10 7bCa. Feine Nadeln. Viel weniger loslich als die aktiven 
Komponenten. Es enthalt 12% Krystallwasser. Es erweicht bei 108°. 

d,I-Gulonsaure-phenylhydrazid C6H l10 6 · N2H 2 · CaH5' Feine Nadeln. Schmelzp. 
153-155°. Wenig lOslich in kaltem, loslicher in warmem Wasserl) 6). 

d-Idonsaure. 
MoI.-Gewicht 196. 
Zusammensetzung: 36,73% C, 6,12% H, 57,15% O. 

C6H120 7 

COOH 
I 

HCOH 
I 

OHCH 
I 

HCOH 
I 

OHCH 
I 

CH20H 

1) Fischer u. Stahel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~4, 528 [1891]. - Fischer 
u. Fay, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 1975 [1895). 

2) Haushofer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~4, 530 [1891]; ~5, 1027 [1892]. 
3) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~3, 2625 [1890]. 
4) Fogh, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 114, 921 [18421. 
5) Fischer u. Ruff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2142 [1900]. 
6) Fischer u. Curtiss, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~5, 1025 [1842]. 
7) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 19, 

181 [1900]. 
8) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des iravaux chim. des Pays-Bas ~O, 

341 [1901). 
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Darstellung: 40 g d-Gulonsaure, 28 g Pyridin und 160 g H 20 werden 3 Stunden auf 140 0 

erhitzt, das Pyridin wird bei Anwesenheit von Baryt durch einen Wasserdampfstrom ver
trieben, das Ba durch H 2S04 gefallt, eingeengt. Zuerst krystallisiert das nicht angegriffene 
Gulonsaurelacton; del' zuriickbleibende Sirup wird mit Brucin gesattigt unter Zugabe von 
Alkohol. Dabei scheidet sich das schwer losliche d-idonsaure Brucin aus. Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol und Zerlegung mit Baryt in gewohnlicher Weisel). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sirup, bestehend aus freier Saure und dem 
Lacton. Drehung rechts. Durch Reduktion geht er in d-Idose, dann in d-Idit iiber. Mit HN03 

wird Idozuckersaure ge bildet 1 ). 
Derivate: Cadmium-Bromcadmiumdoppelsalz (C6Hn 07hCd + CdBr2 + H 20. Entsteht 

aus d-Idonsaure und Cadmiumbromid. Die Drehung ist [Ci]1° = +3,4° (c = 10,66). 
Brucinsalz. Schmelzp. gegen 190-195 ° (Zersetzung)1 ). 

l-Idonsaure. 
Mol.-Gewicht 196_ 
Zusammensetzung: 36,73% C, 6,12% H, 57,15% 0. 

C6H120 7 • 

COOH 
I 

OHCH 

H60H 
I 

OHCH 
I 

HCOH 
i 

CH2 0H 

Darstellung: I-Idonsaure wird aus den Mutterlaugen bei del' Darstellung del' I-Gulonsaurc 
(8. diesel durch Brucin gewonnen. Sie entsteht auch durch Erhitzen von I-Gulonsaure mit 
Pyridin bei 140 ° 1 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sirup. Leicht loslich in Wasser. wenig los
lich in Alkohol, lmloslich in Ather. Drehung links. Mit HN03 oxydiert gibt er I-Idozucker
saure, mit Na-Amalgam gibt das Lacton I-Idose. Geschmack sauer. Die Dl'ehung ist [Ci]D 
= _5,2° (0,5 g in 3,5 ccm H 20 im 100 mm-Rohr). 

Derivate: Brom·Cadmtumverbindung (CsHn07)2Cd + CdBl'2 + H 20, S. bei del'd-Ver
bindung. Kleine Nadem. Loslich in H 20. Die Dl'ehung ist [1\]1° = - 3,25° (c = 10,56). 

Ca-Salz, Ba-Salz, Cd-Salz. Pb-Sah krystallisieren nicht. Leicht loslich. - Brucinsalz. 
Prismen. Schmelzp. 180-185°. Leicht loslich in Wasser, schwer in Alkohol. 

I-Idonsiiure-phenylhydrazid. Amorph. Leicht loslich in H 20, schwer in Alkohol1) 
Dibenzal-I-idonsaure CSH S07(CH . CSHij)2' Nadeln (Methylalkohol). Schmelzp. 215°. 

Die Drehung ist [Ci]D = _5° (c = 0,4) 2). 
Diformal-I-idousiiure CSH120 7. WeiBe KrystaUe. Schmelzp. 226°. Die Drehung ist. 

[Ci]D = -45° (= O,4;Methylalkoho13). 

d-Mannonsaure. 
Mol.-Gewicht 196. 
Zusammensetzung: 36,73% C, 6,12% H, 5,715% 0. 

C6H120 7 • 

1) Fischer u. Fay, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1975 [1895]. 
2) Lobry de Bruyn U. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 18, 

305 [1899]. 
3) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 19, 

181 [1900]. 

31* 



484 Die einfaohen Zuckerarten. 

COOH 

OH~H 
OH6H 

H60H 

HtOH 

dH20H 

Darstellung: d-Mannonsaure entsteht durch Oxydation der Mannose in Gegenwart 
von H20 mittels Brom (s. auch bei Gluconsaure) 1). Ferner entsteht sie durch Erhitzen 
von d-Gluconsaure mit Chinolin auf 140° 2). 

Nachweis: Charakteristisch ist das Lacton, das au.Berordentlich leic.ht krystallisiert. 
Physikallsche und chemise he Eigenschaften: Die freie Saure verwandelt sich sofort in 

das Lacton CSHlO0 6• Dieses krystallisiert in farblosen Nadeln. Schmelzp. 149-153° (Zer
setzung). Leicht lOslich in H20, wenig lOslich in Alkohol. Die Drehung ist [IX]n = +53° S' 
oder [IX]n = + 54,S ° (p = 10 0). Chinolin bei 150 ° verwandelt es zum Teil in d-Gluconsaure; 
HNOa liefert Mannozuckersaure 3) 4). Na-Amalgam verwandelt in d-Mannose 5). Die 
Bildungswarme S) ist 292,1 Cal. Die Verbrennungswarme betragt bei konstantem Volumen 
fUr 1 g 3477,S caL, fiir 1 g-Mol. 619,0 Cal. 

Derivate: Ca-Salz (CsH n 0 7 )2Ca + 2 H20. Mikroskopische N adeln, loslich in H 20, 
ullioslich in Alkohol. - Sr-Salz (CsHn07)2Sr + 3 H 20. Kleine Prismen (aus Alkohol).
Ba-Salz (C6Hn07)2Ba. Krystallisiert nicht. - Das Morpbin-, Strycbnin- und Brucin-
salz krystallisieren gut 7). ' 

d-Mannonsiiure-pbenylhydrazid C12H1SN206' Farblose Prismen. Schmelzp.214-216°. 
Loslich in warmem H 20 3)8). 

Monomethylen-mannonsiiurelacton CsHs(CH2)06' Krystalle (aus Aceton). Schmelzp. 
206°. Die Drehung ist [IX]n = + 91 ° 9). 

I-Mannonsaure. 
Mol.-Gewicht 196. 
Zusammensetzung: 36,73% C, 6,12% H, 57,15% O. 

C6H120 7 • 

COOH 

HtOH 

HtOH 

OH~ 
OH~H 

<!m:20H 

Darstellung: 50 g Arabinose werden mit 50 ccm H 20 erhitzt, dann mgt man nach dem 
Abkiililen 10 g HON hinzu. Naoh 3-6 Tagen krystallisiert I-Mannonsaureamid; dann fiigt 
man 100 g Baryt hinzu (in 250 ccm H 20 gelost), erhitzt. Der Baryt wird mit H 2S04 abgeschie
den, dann das Filtrat eingeengt. Schlie.Blich zieht man die I-Mannonsaure mit Alkohol 

1) Fischer u. Hirschberger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~~, 365, 2204, 
3218 [1889]. 

2) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~3, 799, 370 [IS90]. 
3) Fischer u. Hirschberger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~~, 3218 [1889]. 
4) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~4, 539 [1891]. 
5) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~~, 2204 [1889]. 
6) Fogh, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. "4, 920 [1892]. 
7) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~~, 2204 [1889]; ~, 370 [1890]. 
8) N ef, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 351, 214 [1907]; Chern. CentraJbl. 1908, I, 239. 
9) ToIlens u. Weber, Zeitschr. f. d. d. Zuckerind. 49, 954 [1899]. 
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aua1) 2). Ferner entsteht diese SiLure durch Umlagerung von l-Gluconsaure mit Chinolin 
bei 140° 2). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: 3) Das Lacton krystallisiert in Nadeln .. 
Schmelzp. 145-150°. Leicht li.islich in H20, schwer li.islich in Alkohol. Die Drehungist [IX]n 
= -54,8° 1) (lOproz. Li.isung), [IX]n = _53,2°4). Die Verbreunungswarme ist 616,6 CaL; 
die BildungswarmeS) 294,2 Cal. Chinolin verwandelt es bei 190° in 1- Gluconsaure1 ). 

HN03 in der Warme gibt l-M:annozuckersaure 6 ). Na-Amalgam gibt l-M:aunose7). JR, mit 
rotem Phosphor, gibt Oxycapronsaurelacton C6HlO0 2 S) neben wenig n-Capronsaure. 

Derivate: Ca-Salz (C6Hll07)2Ca + 3 H20. Feine Nadeln, li.islich in warmem H20 8). 
- Ba-Salz, krystallisiert nicht. - Strychninsalz, fast unli.islich in kochendem Alkohol. -
Morphinsalz, li.islich in Wasser. 

I-Mannonsiiureamid C6H13N06 • Darstellung s. oben. :Mikroskopische Nadeln. Schmelzp. 
1~0° (Zersetzung). Wenig li.islich in kaltem, leichter in warmem H20, unli.islich in Alkohol, 
Ather 1). Mit Platinchlorid wird es gefallt. 

I- Mannonsiiure-phenylhydrazid CSHll Os . N2H2 . CsHs. Entsteht aus den Kompo
nenten 9). Schmelzp. 214-216°. Li.islich in warm em Wasser, Alkohol. 

d,l-Mannonsaure. 
Mol.-Gewicht 196. 
Zusammensetzung: 36,73% C, 6,12% H, 57,15% O. 

CSH120 7 • 

Darstellung: Entsteht beim Vermengen gleicher Teile der Komponenten. Ferner erhalt 
man sie durch Oxydation der d,l-M:annose (s. diesel mittels Brom 10). Auch durch Um
lagerung der d, I-Gluconsaure kann man sie darstellen. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Nur als Lacton bekannt. Dieses bildet lange 
Nadeln. Schmelzp. 155°. Leicht li.islich in H20, wenig li.islich in Alkohol. Geschmack leicht suB. 
Chinolin bei 140 ° verwandelt zum Teil in d, I-Gluconsaure 2). N a-Amalgam liefert d,l-M:annose. 

Derivate: Ca-Salz (C6Hll07)2Ca. Feine Nadeln, ohne H 20 in derWarme. -Strychnin
salz. Feine Nadeln. Beim Erwarmen mit Alkohol tritt Spaltung in die beiden Kompo
nenten .ein (l-Salz weniger li.islich als d-Salz). - Morphinsalz. Erleidet Spaltung wie oben 
(d-Salz weniger li.islich als l-Salz). 

d,I-Mannonsiiure-phenylhydrazid C12H1SN206' Entsteht aus den Komponenten in 
der Warme10). SchnIelzp. 230°. Weniger li.islich in Wasser als die Komponenten. :Mit Baryt 
tritt Spaltung in die Komponenten ein. 

d-Talonsaure. 
Mol.-Gewicht 196. 
Zusammensetzung: 36,73% C, 6,12% H, 57,15% 0. 

C6H120 7 • 

COOH 

OH~JH 
I 

OHCH 
I 

OHCH 

HtOH 

6H20H 

1) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 3029 [1886]. 
2) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~3, 376, 381 u. 2611 [1890.1. 
3) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 3029 [1886]; ~O, 282, 339 [1887]. 
4) Van Ekenstein u. J orisseu, Zeit-schr. f. physikal. Chemie ~t, 383 [1896]. 
5) Fogh, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. "4, 920 [1892[. 
6) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~O, 339 [1887]. 
7) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~~, 2204 [1889]0 ~, 370 [1890]. 
8) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~3, 2625 [18901. 
9) Fischer u. Pa.Bmore, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~~, 2728 [1889]. 

10) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~3, 370, 381 [1890]. 
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Darstellung: 1 T. Galaktonsaure, 1 T. Pyridin, 4 T. H 20 werden 2 Stunden bei 150° 
im Autoklaven erhitzt, dann kocht man mit 2 T. Ba(OH)2' um das Pyridin zu verjagen, faUt 
den Baryt mit H 2S04 , sattigt mit Cd(OH)2 in del' Warme. Unveranderte Galaktonsaure faUt 
als Cd-Salz aus, Cd mit H 2S gefaUt, erhitzt. Da,s Filtrat wird del' Krystallisation unterworfen. 
Talonsaure mit PbCOs + Pb-Subacetat gefaUt; dann Behandlung mit H 2S und Uberfiihrung 
in das Brucinsalz, das mit Ba(OH)2 zerlegt wird 1). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sirup. Gemisch aus Saure lmd Lacton. 
Die Drehung ist stark links. Pyridin fiilirt es in d-Galaktonsaure Uber. Mit HNOa e1'halt 
man Taloschleimsaure, mit Na-Amalgam d-Talose. 

Derivate: Ca-Salz, Sr-Salz. Ba-Salz, Zn - Salz. Sirupos. Leicht wasserloslich.
Cd - Salz (CSHll 0 7 )2Cd + H 20. KrystaUe, ziemlich leicht lOslich. - Brucinsalz. Kleine 
KrystaUe. Schmelzp. 132°. 

d - Talonsaure-phenylhydrazid CSHll Os' N2H2 . CSH5' Entsteht aus den Kompo
nenten in del' Warme1). Kleine Prismen. Schmelzp. 155 0 (Zersetzung). Leicht loslich .. 

8ii/u/ren deT' C7-Reihe. 

iX-Rhamnohexonsaure (Rhamnosecarbonsaure). 
lVIol.-Gewicht 210. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% 0.· 

07H140 7' 

OOOH 

OH6H 
I 

HOOH 
I 

HOOH 
I 

OHCH 

6HOH 
I 

OHa 

Darstellung: 100 g Rhamnose werden in 200 ccm H 20 gelost, dazu kommen 60 g HCN 
(50proz.). 50 ccni des Gemisches werden in verschlossenem GefaB auf 60° erhitzt; dieses er
hitzte Produkt gibt man zu dem iibrigen, um die Reaktion in Gang zu bringen. Das Ganze 
wird dann 5-6 Stunden auf 40 ° im geschlossenen GefaB erhitzt. Die iiberschiissige HCN 
wird verjagt, das Ganze in 1 1 H 20 gegossen, mit Ba(OH)2 behandelt usw. 2). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die freie Saure ist sehr unbestandig. Das 
Lacton C7H120 S krystallisiert in feinen Nadeln. Schmelzp. 168-169°. Leicht lOslich in 
H 20, Alkohol, schwer loslich in Ather. Die Drehung ist [a]n = +83,8° 3) (c = 6,4) oder 
[a]n=+86°(c=6,4)4). Mit Pyridin bei 150-153° tritt Umwandlung in fl-Rham
nohexonsaure ein 5). Mit HNOa wird sie zu Schleimsaure oxydiert (bei 40-45°) S). N a
Amalgam liefert lVIethylhexose odeI' a-Rhamnohexosfl 7 ) (07H140S)' Mit JK und rotem 
Phosphor bei 127° Umwandlung in n-Hepthylsaure. Mit Formaldehyd erhalt man keine 
feste Verbindung 8 ). 

Derivate: Ba-Salz (C6H1307)2Ba. Platten, wenig lOslieh in kaltem H 20, unliislich in 
Alkohol. - Cd-Salz (C7H 130 7 )2Cd. Krystalle. Schwer li:islich in kaltem, leicht in warmem H 20, 

1) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 3622 [1891]; 27', 1524 [1894]. 
2) Fischer u. Tafel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 1657, 2173 [1888]. 

Will u. Peters, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 1813 [1888]. 
3) Fischer u. Piloty, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 3102 [1890]. 
4) Van Ekenstein u. Jorissen, Zcitschr. f. physikal. Chemie 21. 383 [1896]. 
5) Fischer u. Morrel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27', 382 [1894]. 
6) W. Mayer u. B. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 24~4 [1907]; Chern. 

Centralbl. 1907', II, 301. 
7) Fischer, Berichte d. Deutseh. chern. Gesellschaft 22, 2204 [1889]; 23, 930 [1890]. 
8) Weber u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2510 [1897]. 
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un1iislich in Alkohol. - Ca-Salz (C7H1207)2Ca. Gummiis, 1eicht liislich. - Brucinsalz. 
Krystalle. Schmelzp. 120-123°. Liislich in H 20, Alkohol. 

",-Rhamnohexonsiiure-phenylhydrazid C7H 130 S · N2H 2 • CSH5. Entsteht aus dem Ba
Sa1z und essigsauren Pheny1hydra-zin bei 100 ° 1). Hexagona1e Blattchen. Schmelzp. 210· 
(Zersetzung). Ziem1ich 1iislich in H 20. 

fJ-Rhamnosehexonsaure. 
Mol.-Gewicht 210. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% O. 

C7H140 7 • 

COOH 
I 

HCOH 

H60H 
I 

HCOH 

OH6H 
I 

CHOH 
I 
CH3 

Darstellung: 100 g ",-Rhanmohexonsaurelacton werden mit 80 g Pyridin und 500 ccm 
H 20 4 Stunden im Autoklaven bei 150-153° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird mit Baryt 
biszur Verfliichtigung des Pyridins gekocht, mit CO2 gesattigt, eingeengt bis zur Krystalli
sation. Zuerst Ilcheidet sich das iiberschiissige ",-Salz aus. Dann werden aus dem Rest die 
Cd-Sa1ze hergesteUt. und aufs neue zur Krystallisation gebra-cht; die p-Verbindung b1eibt in 
den Mutterlaugen 1). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die freie Saure verwandelt sich allmahlich 
in das Lacton C7H120 S' Dieses bildet k1eine Blattchen. Schme1zp. 134-138°. Leicht 
1iislich in H 20, Alkohol. Die Drehung ist [",]t' = +43,3°. Mit Pyridin erhitzt beobachtet 
man teilweise Dberfiihmng in die ",-Form. Mit HN03 erhalt man I-Talosch1eimsaure. Mit 
Na-Amalgam ergibt sie denselben Zucker wie die ",-Verbindung. (",-Rhanmohexose.) 

Derivate: Ca-Salz, Ba-Salz. Amorph. - Cd-Salz. Krystallisiert nicht. Leicht 16s1ich in 
H 20, unliislich in Alkohol. - Brucinsalz. Krystalle. Schme1zp. 114-118°. Leicht 16s1ich 
in H 20, wenig loslich in Aceton, Ather. 

fJ- Rhamnohexonsiiure - phenylhydrazin C13H20Nz06. Entsteht aus den Kompo-
nenten l ). Krystalle. Schmelzp. 170° (rasch erhitzt). Leicht los1ich in H 20, wenig loslich 
in Alkohol und Aceton. 

Fucosehexonsaure. 
Mol.-Gewicht 210. 
Zusammensetzlmg: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% O. 

C7H140 7 • 

Darstellung: 15 g Fucose und 50 g HCN (von 9,65%) werden mit etwas NH3 zusammen
gebracht. Nach 4 Tagen ist Braunfarbung eingetreten, die iibersohiissige Blausaure wird ver
jagt und mit 22 g Ba(OHh neutralisiert; das Ba-Sa1z wird mit H 2S04 zerlegt2). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die freie Saure verwandelt sich gleich in ihr 
Lacton C7H1 20 S ' Dieses bildet rechtwinklige Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp. 160 0 • Langsam 
16s1ioh in Alkohol. Die Drehung ist ["']n = + 37,8 0 (0,3612 g in 10 ccm H 20). Bei der Oxy
dation entsteht keine Schleimsaure2). 

l) Fischer u. Morrel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2r, 382 [1894]. - Fischer 
\t. PaB more, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 2728 [1889]. 

2) W. Mayer u. B. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsch>1ft 40,2434 [1907]; Chern. 
Centralbl. 1901, II, 301. - Tollens u. Rorive, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsch>1ft 42, 2009 
[1909]; Chern. Centralbl. 1909, II, 592. 
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Derivate: Ca-Salz (C7HlS07)6Ca. Kleine Tafeln. Leicht liislich in Wasser, wenig lOs
lich in Alkohol. - Cd-Salz (C7H1307)2Cd + 2 H 20. Nadelbiischel. 

Fucohexonsiiurephenylhydrazld ~9H20N 2°6. Seidenglanzende Blattchen. Schmelzp. 
218 0. Sehr wenig liislich. In Pyridin zeigen sie keine Drehung 1). 

Fructoseheptonsaure (Lavulose-carbonsaure). 

Mol.-Gewicht 226. 
Zusammensetzung: 37,16% C, 6,20% H, 56,64% 0. 

C7H14'oS· 

CH20H 

6(OH)(COOH) 

OH~JH 
H60H 

H60H 

6H20H 

Darstellung: Lavulosesirup (25-30proz.) wird mit der gleichen Menge HCN (50proz.) 
versetzt, einige Tropfen NHs hinzugesetzt (Imp£en mit einigen Splittern des fertigen Nitrils). 
Die Krystailnlasse wird nach 1 Stunde in Alkohol (92proz.) geliist, filtriert, getrocknet. Das 
Nitril wird mit der doppelten Menge HCl bei gewiihnlicher Temperatur zersetzt, die Fliissig
keit zum Sirup eingeengt unter Hinzufiigen von H 20, dann sattigt man mit Baryt, erhitzt 
und behandelt mit CO2 usw. 2). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die freie Same ist nicht bestandig. 
Das Lacton bildet farblose Prismen. Schmelzp. gegen 130°. Leicht liislich in H 20, AI
kohol. Die Drehung ist stark nach rechts. HNOs fiihrt in eine dreibasische Saure iiber 
C7H100 lO S), Tetraoxy-butantricarbonsaure. Na-Amalgam reduziert das Lacton zu Fructo
heptose 4). Mit HJ und rotem Phosphor entsteht Methyl-butyl-essigsaure6). 

Derivate: Liivulosecarbonsiiure-nitril C7H13N06. Darstellung s. oben. Orthorhom
bische Ta£eln. Schmelzp. 110-115°. Leicht liislich in H20, weniger in Alkohol und Ather. 
Die Drehung ist schwach rechts. Rauchende HCl fiihrt in NH4Cl und Fructoheptonsaure 
iiber. Kochendes H20 zerlegt in gleichem Sinne. Die Verbindung reduziert. 

~-Salz C7H130sNH42), monokline Prismen. - Ca-Salz (C7H130g)2Ca. Gelbes, 
amorphes Pulver. Leicht liislich in Wasser. - Mg-, Cd-, Pb-, Zn-Salz, alle gummiis, 
leicht wasserliislich. 

Fructoheptonsiiure-phenylhydrazid 2). Schmelzp. 162°. Mit Eisenchlorid farbt es 
sich in wasseriger LOsung. 

tX-Galaheptonsaure. 
Mol.-Gewicht 226. 
Zusammensetzung: 37,16% C, 6,20% H, 56,64% 0. 

C7H140 S • 

1) W. Mayer u. B. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 2434 [19071; 
Chern. Centralbl. 1901, II, 301. - Tollens u. Rorive, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 
4~, 2009 [1909]; Chern. Centralbl. 1909, II, 592. 

2) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 3066 [1885); 19, 1914 [1886]. 
Kiliani u. Dull, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~3, 449 [1890]. 

S) Dull, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~4, 348 [1891]. 
4) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~, 930 [1890). 
5) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 3066 [1885); 19, 221 [1886]. 
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COOH 

6HOH 

H60H 

OH~JH 
OHbH 

H60H 
I 
CH20H 
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Darstellung: Zu einer konz. Galaktoselosung mgt man die theoretische Menge Ht.'N, 
einige Tropfen NH3 und verschlieBt hermetisch. Nach einigen Stunden wird die Masse 
gelb, erhitzt sich von selbst unter Bildung von IX-Galaheptonsaureamid. Nach 12-24 
Stunden suspendiert man in H20, kocht mit Baryt, bis kein RNs mehr entweicht. Das 
basische Salz wird mit H2S04 zersetzt usw. 1). 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Die £Ieie Saure krystallisiert in weiBen 
Nadeln. Schmelzp. 145 0 (Umbildung aus Lacton). Leicht loslich in Wasser, unloslich in abs. 
Alkohol. Die Reaktion ist stark sauer; Drehung isto kaum vorhanden. Das Lacton C7H120 7 

bildet lange Nadeln. Schmelzp. 147°. Wenig lOslich in gewohnlichem Alkohol, loslich in 
Methylalkohol. Die Drehung ist [IXJ1" = - 52,2°.2) (c = 9,848). Na-Amalgam verwandelt 
in IX-Galaheptose2)S). HJ und roter Phosphor ergeben ein Gemisch von Heptylsaurelacton 
und £Ieier Heptonsaure3). Bei der Oxydation entsteht IX-Gala.pentaoxypimelinsaure. 

Derivate: K-Salz C7H130sK + 1/2 H20. Farblose Prismen oder Nadeln. Schmelzp. 
110°. - Ca-Salz. Gummos, amorph. - Ba-Salz (C7H130S)2Ba. Kleinkrystallinisch, schwer 
loslich in H20, unloslich in Alkohol. Die Drehung ist [IXl» = +5,5°4). 

IX-Galabeptonsii,ureamid C7H13N07 • Darstellung s. oben. Mikroskopische Nadeln. 
Schmelzp. 194°. Wenig loslich in H 20, unloslich in Alkohol, 100lich in warmer Essigsaure. 
Alkalien und H20 verseifen4 ) • 

.x-Galabeptonsiiure-pbenylbydrazid CtSH20N207' Fltrblose Nadeln. Schmelzp. gegen 
226°. Ziemlich loslich in kochendem H20 4). 

p-Galaheptonsaure. 
Mol. ·Gewicht ~26. 
Zusammensetzung: 37,16% C, 6,20% H, 56,64% O. 

C7H140 s . 

COOH 

OHHt 

HtOH 

OH6H 

OH6H 

H60H 

6H20H 

Darstellung: Entsteht gleichzeitig mit der IX-Saure. Man gewinnt sie aus den Mutter· 
laugen durch Aufkochen mit Baryt; diese Ba.Verbindung, die noch IX·Salz enthalt, wird 

1) Maquenne, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 106, 286 [1888]. - Kiliani, Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft ~I, 915 [1888]; ~~, 521 [1889]. - Fischer, Annalen d. Chemie u. 
Pharmazie ~8, 139 [1895]. 

2) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~3, 930 [1890]; Annalen d. Chemie u. 
Pharmazie ~8, 139 [1895]. 

3) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~l, 915 [1888]. 
4) Maquenne, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 106, 286 [1888]. 
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mit H 2S04 zerlegt. Man trennt die Isomeren durch fraktionierte Krystallisation der Phenyl
hydrazide 1 ). Die LX -Verbindung scheidet sich hierbei zuerst aus. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Saure wie Lacton krystallisieren nicht. 
Pyridin bei 140° verwandelt in die LX-Verbindung. Durch Oxydation entsteht p-Gala
pentaoxypimelinsaure, durch Reduktion p-Galaheptose 1) 2). 

Derivate: Ca-, Ba-, Cd-Salz. Leicht loslich. Krystallisieren nicht. Pb-Salz ist 
krystallinisch. 

tJ-Galaheptonsiiure-phenylhydrazid C13H20N207' Kleine Krystalle. Schmelzp. 185°. 
Leicht loslich in heiBem Wasser, Alkohol. Die Drehung ist [LX]~O = -6,32° (c = 7,597). 

x-Glucoheptonsaure, d-Glucosecarbonsaure. 
Mol.-Gewicht 226. 
Zusammensetzung: 37,16% C, 6,20% H, 56,64% 0. 

C7H140 S ' 

COOH 

H60H 

H60H 

OH6~ 
HtOH 
H60H 

6H2 0H 
Darstellung: IOn g Glucoseanhydrid, gelost in 30 g H20, werden nach Hinzufiigen von 

30 g HCN (60%) unter Umschiitteln im geschlossenen GefaB sich selbst iiberlassen. Nach einer 
Woche ist die obenaufschwimmende Schicht verschwunden, die Mischung erwarmt sich plotz
lich unter Braunfarbung; danach gieBt man in H20, kocht mit Baryt zur NHs-Entfernung, 
neutralisiert mit H 2S04 usw. Die alkoholische Losung laBt nach einigen Tagen LX-GlUCO
heptonsaure ausfallen 3) 4). 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Die freie Saure ist sehr unbestandig. Das 
Lacton bildet orthorhombische Prismen, C7H120 7. Die Reaktion ist neutral. Schmelzp. 
gegen 145-148°. Leicht loslich in H 20, wenig loslich in Alkohol, unloslich in Ather. Die 
Drehung ist [LX]? = -55,3 04)5), LXD=-52,6° 6). Die Verbrennungswarme 7) betragt 
726,9 Cal., die Bildungswarme7) 367,5 Cal. HN03 fiihrt in d-Pentaoxypimelinsaurelacton S) 
iiber, C7H lOOS ' Na-Amalgam reduziert zu LX-Glucoheptose4 ). HJ und roter Phosphor 
bilden ein Gemisch aus Heptolacton und n-Heptylsaure 9). Elektrolyse ergibt d-Glucose 
neben einer Ketosaure10). 

Derivate: Ca-Salz (C7H130S)2Ca. Amorph. - Na-Salz C7H130 sNa. Die Drehung ist 
[LX]D = + 7,20 (c = 6,5) 6). 

d - Glucoheptonsiiure - diformylacetal C7Hs0 7(CH2)2' Bildet sich aus Aldehyd 
und Glucoheptonsaurelacton mit HCl. Es existiert in 2 Formen, die schwer losliche 
hat Schmelzp. 280°. Die Drehung ist [LX]D = - 69,5°; die leichter losliche hat Schmelzp. 
230°, ihre Drehung ist [LX]D = -101°; die schwer lOsliche Form gibt Na-, Ka-, Ba-Salze in 
krystallisiertem Zustande 11 ). 

1) Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 288, 139 [1895]. 
2) Fischer u. Morrel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 382 [1894]. 
S) Schiitzenberger, Bulletin de la Soc. chim. [2] 36, 144 [1881]. - Maquenne, Bulletin 

de'}a Soc. chim. [2] 43, 530 [1885]. - Kiliani, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 767 [1886]. 
- 4) Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 210, 64 [1892]. 

5) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 767 [1886]. 
6) Van Ekenstein u. Jorissen, Zcitschr. f. physikal. Chemie 21, 383 [1896]. 
7) Fogh, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 114, 920 [1892]. 
S) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 1914 [1886]. 
9) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 1128 [1886]. 

10) N eu berg, Biochem. Zeitschr. 't, 528 [1908]. 
11) Weber u. ToBens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 2510 [1897]; Annalen d. 

Chemie u. Pharmazie 299, 316 [1898]. 
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",-Glueobeptonsaure-pbenylbydrazid C7HI30 7 . N2H2 · CSH5' Entsteht aus den Kom
ponenten auf dem Wasserbad I ). Krystalle. Schmelzp. 171-172°. Loslich in warmem 
Wasser, wenig loslich in Alkohol. 

",-Glueobeptonsaure-brompbenylbydrazid C13HI9BrN207 Nadeln. Schmelzp. 180 
bis 182°. 

p-Glucoheptonsaure. 
Mol.-Gewicht 226. 
Zusammensetzung: 37,16% C, 6,20% H, 56,64% O. 

C7H140S ' 

COOH 

OHtH 

HboH 

OHtH 

HtOH 

HtOH 

~H20H 
Darstellung: Sie entsteht aus den Mutterlaugen der IX-Verbindung durch Krystallisation 

mit Brucin (s. oben 2). 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Sirup, der allmahlich in das krystallisierte 

Laeton iibergeht. Dieses bildet feine Nadeln. Schmelzp.151-152°. Leicht loslich in H20, 
wenig loslich in Alkohol. Geschmack leicht siiB. Die Drehung ist [IX]~ = -67,7° (p = 10,05). 
Mit Pyridin bei 140° beobachtet man teilweise Umbildung in die IX·Komponente. Mit 
HNOa entsteht p-Pentaoxypimelinsaure, mit Na-Amalgam erhalt man p-Glucoheptose. 

Derivate: Ca-, Ba-Salz. Amorph. - Cd-Salz krystallisiert. - Brueinsalz. Krystalle. 
Schmelzpunkt 126°. Loslich in H20. 

t1-Glueoheptonsanre~pbenylbydrazid C7Hla0 7 · N2H2 · (CSH5)' Gelbliche Blattchen. 
Schmelzp. 150-152° Loslich in H20, Alkoho1 2). 

d-Mannoheptonsaure, d-Mannosecarbonsaure. 
Mol.-Gewicht 226. 
Zusammensetzung: 37,16% C, 6,20% H, 56,64% O. 

C7H 14,Os' 

COOH 
I 

CHOH 

OHtH 

OHtH 

HtOH 

HtOH 

~H20H 
Darstellung: Diese Saure entsteht aus Mannose mittels Cyanhydrinreaktion und einigen 

Tropfen NHa. Nach drei Tagen beobachtet man die Bildung von d-Mannoheptonsaureamid 
(Erwarmen auf 50°). Dann gibt man einen DberschuB von Ba(OH)2 hinzu, kocht auf, gibt 
H20 hinzu und leitet CO2 ein usw. 3). 

I} Fischer u. PaBmore, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~~, 2728 [18891. 
2) Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~1'O, 64 [1892]. 
3) Fischer u. Hirschberger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~~, 365 [1889]. -

Fischer u. PaBmore, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~, 2226 [1890]. 
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Physlkalische und chemische Eigenschaften: Die freie Saure bildet lange Prismen. 
Schmelzp. 175 ° (Gasentwicklung). Die Drehung ist leicht links. Ziemlich loslich in H 20. 
Durch Erhitzen auf dem Wasserbad tritt Bildung des Lactons ein. Dieses bildet glanzende 
Nadeln (Alkohol). Schmelzp. 148-150°. Leicht loslich in H 20, wenig in Alkohol. Ge
schmack sliB. Seine Drehung ist [0;]1',0 = -74° 2' (c = 10). Mit HNOs bildet sich bei 45° 
Pentaoxypimelinsaure1). Mit Na-Amalgam wird sie reduziert zu d-Mannoheptose und Perseit 2). 

Mit JH und rotem Phosphor bildet sich Heptolacton und n-HeptylsaureS). 
Derivate: Na-Salz C7HlSOgNa. Lange Nadeln. Schmelzp. 220-225°. - Ca-Salz 

(C7H130S)2Ca. Nadeln. Ziemlich loslich in kochendem Wasser. - Sr-Salz (C7H130S)2Sr. 
Krystalle. - Ba-Salz (C7H130S)2Ba. Korner. Schwer loslich in H20, unloslich in Alkohol. -
Cd-Salz (C7H130S)2Cd. Nadeln. Schwer Wslich in H20. - Brucinsalz. Krystalle. 
Schmelzp. 161°. 

d-l\'Iannoheptonsaureamid. Darstellung s. oben. Amorph. Schmelzp. 182-183° 3). 
d-Mannoheptonsaure - phenylhydrazid C7H130 7 · N2H2 . C6H5. Entsteht aus den 

Komponenten auf dem Wasserbad 4 ). Kleine Krystalle. Schmelzp. 220-223°. Etwas loslich 
in heiBem ·Wasser. 

1-Mannoheptonsaure. 
Mol.,Gewicht 226. 
Zusammensetzung: 37,16% C, 6,20% H, 56,64% 0. 

C7H140 S ' 

COOH 

~mOH 
H60H 

H60H 
I 

OHCH 

OH6H 

~H20H 
Darstellung: Sie entsteht aus I-Mannose mit HON (s. bei d-Mannoheptonsaure)5). 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Die freie Saure geht beim Erwarmen in 

das Lacton C7H120 7 liber. Krystalle. Schmelzp .153-155°. Leicht loslich in H20. wenig los
lich in Alkohol. Die Drehung ist [0;[~0 = +75° 15'. Mit Na-Amalgam wird sie reduziert 
zu I-Mannoheptose und I-Mannoheptit (l-Perseit). 

Derivate: Ba-Salz (C7H130S)2Ba. Krystallinisch. Wenig Wslich in warmem Wasser, 
unloslich in Alkohol. 

I-Mannoheptonsaure-phenylhydrazid C13H20N207' Kleine Krystalle. Schmelzp.220°. 
(Zersetzung) 5). 

d, 1-Mannoheptonsaure. 
Mol.-Gewicht 226. 
Zusammensetzung: 37,16% C, 6,20% H, 56,64% 0. 

C7H140 S ' 

Darstellung: Diese Saure entsteht 1. aus gleichen Teilen del' Komponenten, 2. ails 
d,l-Mannose durch cjanhydrinreaktion. 

1) Hartmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 272, 190 [1893]. 
2) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 2204 [1889]; 23, 930 [1889]. -

Fischer u. Pail more, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2226 [1890]. 
3) Fischer u. Hirsch berger, Berichte d. Deutsch. chAm. Gesellschaft 22, 365 [1889]. -

Fischer u. PaBmore, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2226 [1890]. 
4) Fischer u. PaB more, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 2728 [1889]. 
5) Smith, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 272, 182 [1893]. 
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Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Das Lacton bildet KrystaIlnadeIn. Schmelzp. 
85°. Geschmack siiB. Weniger 16slich als die Isomeren. 

Derivate: Ca-Salz (C7H130S)2Ca + H20. Kleine Prismen1). 
d,l-Mannoheptonsiiure-phenylhydrazid ClSH20N207. NadeIn. Schmelzp. 225° (Zer· 

setzung) 1). 

Mol. -Gewicht 240. 

SaU'1'en der Cs-Reihe. 

lX-Rhamnoheptonsaure. 

Zusammensetzung: 40,00% C, 6,67% H, 53,33% 0. 

CsH1aOs· 
COOH 

~HOH 
OH~H 
H~OH 
HhoH 

OHhH 

6HOH 
I 

CHs 
Darstellung: 30 g Rhamnohexose werden in 120 ccm H20 gel6st, 6 g HCN hinzugefiigt und 

in geschlossenem GefaB sich selbst iiberlassen. Nach 2 Tagen bildet sich Rhamnohepton
saureamid. Man erhitzt, kocht !nit 45 g Ba(OH)2 usw. 2). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Die Saure selbst ist unbestandig. Das 
Rhamnoheptonsaurelacton bildet Nadeln. Schmelzp. 160°. Leicht 16slich in H20, ziemlich 
16slich in Alkohol, Methylalkohol, unI6slich in Ather. Die Drehung betragt ["']D = +55,6°. 
Mit Na-Amalgam tritt Reduktion zu Rhamnoheptose ein. 

Derivate: Rhamnohejltonsiiure-phenylhydrazid CSH150 7 · N2H2 • CaHs. Entsteht aus 
den Komponenten bei 100° 2). Feine weiBe NadeIn. Schmelzp. 215°. L6slich in kochendem 
Wasser, wenig 16slich in Alkohol. 

d-Galaoctonsaure. 
Mol.-Gewicht 256. 
Zusammensetzung: 37,50% C, 6,25% H, 56,25% 0. 

CSH160 9· 

COOH 

~HOH 
6HOH 

HtOH 

OH~H 
OH~H 

HtOH 

hH20H 
Darstellung: Entsteht aus ",-Galaheptose mit HCN. Zuerst bildet sich das NitriI 

(Schmelzp. 144-150°), welches sich in der Warme in das Amid verwandelt (Schmelzp. 
50-60°). Mit Baryt usw. bekommt man dann die SaureS). 

1) Smith, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~'2'~, 182 [1893]. 
2) Fischer u. Piloty, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 3102 [1890]. 
8) Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie :!88, 139 [1895]. 
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Physlkalische und chemische Eigenschaften: Die freie Saure verwandelt sich auf dem 
Wasserbad in das Lacton CsH14'os. Schmelzp. 220-225°. Die Drehung ist [ex]tO = +64° 
(c = 4,62). Mit Na-Amalgam wird sie reduziert zu Galaoctose. 

Derivate: Ba-Salz (CSHlo09)2Ba. Krystallisiert. Wenig Wsllch. 
Galaoctonsiiureamid. Krystalle, mit Alkalien Spaltung (s. 0.). 
Galaoctonsiiure-phenylhydrazid CRH150 s ' N2H2 · CsHs. Krystallinisch. Schmelzp. 

235°. Wenig loslich in kaltem, mehr loslich in heiBem Wasserl). 

d-Glucooctonsaure. 
Mol.-Gewicht 256. 
Zusammensetzung: 37,50% C, 6,25% H, 56,25% 0. 

CSH100 9 • 

COOH 

6HOH 

HtOH 

HtOH 

oH6H 

HtOH 

HtOH 

6H20H 
Darstellung: Sie bildet sich aus Glucoheptose (20 g), H20 (lOO g) und HON (20 g) mit 

einigen 'l)-opfen NHg • Nach einigen Tagen kocht man auf, behandelt mit Baryt usw. 2). 
Physlkallsche und chemlscheEigenschaften: Es existieren 2 Formen. Die ",-Form hat 

ein schwer losliches Ba-Salz, die fJ-Form ein leichter losliches. (Konstitution beider Formen 
noch unbekannt). - ·",-Glucooctonsiiurelacton. Krystalle. Leicht laslich in H20, weniger in 
Methylalkohol, noch weniger in Athylalkohol. Die Drehung ist [ex]D = + 45,9° (p = 10,4). 
Mit wasserigem Pyridin bei 140° tritt Umwandlung in die (J-Form ein. Na-Amalgam ver
wandelt in ex-Glucooctose. ~ fJ-Glucooctonsiiurelacton. SchOne Prismen (Wasser), Nadeln 
(Alkohol). Schme1zp. 186-188°. Leicht Wslich in H20, wenig Wslich in Alkohol. Die 
Drehung ist [ex]D = +23,6° (e = 9,4). Mit Na-Amalgam bildet sich (J-Glueooetose. 

Derivate: ",-Ba-Salz (CSHlO09)2Ba. Feine Nadeln. Wenig Wslieh. - ",-Ca-Salz, ",-Cd
Salz. Krystalliniseh. Ziemlleh Wslieh. - fJ-Ba-Salz. Gummas. 

",-Glucooctonsiiure-phenylhydrazid. Farblose Nadeln. Schmelzp. 215° (Zersetzung). 
fJ-GIucooctonsiiure-phenylhydrazid. Biegsame Nadeln (Alkohol). Schmelzp.170-172° 

(Zersetzung). Leicht Wslich in H20. 

d-Mannooctonsaure. 
Mol.-Gewicht 256.· 
Zusammensetzung: 37,50% C, 6,25% H, 56,25% 0. 

CsH160 g • 

COOH 

6HOH 

6HOH 

OHtH 

OHtH 

HtOH 
I 

HOOH 

dH20H 

1) Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~88, 139 [1895]. 
2) Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 270, 64 [1892]. 
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Darstellung: Diesc Saure entsteht aus d-:YlaIlIloheptose mit HCN bei Anwesenheit 
einiger Tropfen NH3 • Das ausgeschiedene Amid wird mit Ba(OR)2 behandelt usw. Zur 
'Reindarstellung fiihrt man die Verbindung in ihr Phenylhydrazid iiber, welches wieder mit 
Baryt zerlegt wird 1 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Saure ist nicht bestlindig. Das Lacton 
schmilzt bei 167-170°. Leicht liislich in R 20, Alkohol. Die Drehung ist [a]D = -43,6° 
(c = 12). Geschmack still. Na-Amalgam fiihrt es tiber in d-Mannooctose 1 ). 

Derivate: d-Mannooctonsaure-phenylhydrazid C14H22N20s. Entsteht aus den Kom
ponenten 1 ). Farblose Nadem. Schmelzp. gegen 243° (Zersetzung). Wenig liislich in warmem 
H 20, fast unliislich in kaltem Wasser, Alkohol. 

Sa/wren dm' G.0-Reihe. 

Rhamnooctonsaure. 
Mol.-Gewicht 270. 
Zusammensetzung; 40,00% C, 6,67% H, 53,33% O. 

C9H1S0 9 • 

CO OR 

dRoR 

dRoR 

oHbR 

RdoR 
I 

RCOR 

ORtR 
I 

CROR 
I 
CHa 

Darstellung: Sie bildet sich aus Rhamnoheptose mit HCN. Bei 40 ° bildet sich das 
Amid; nach drei Tagen ist die Reaktion vollendet. Zersetzung mit Baryt usw. 2). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Lactoll bildet farblose N adem. Schmelzp. 
171-172°. Leicht liislich in R 20, Alkohol, wenig loslich in Aceton. Die Drehung ist [a]D 
= ~50,8° (p = 4,762). Mit Na-Amalgam wird sie reduziert zu Rhanmooctose. 

Derivate: Rhamnooctonsaure - phenylhydrazid C9R170S . N 2R 2 · CSH5' Es entsteht 
aus den Komponenten auf dem Wasserbad 2). Feine weiBe Nadem (aus Wasser). Schmelzp. 
gegen 220° (Gasentwicklung). Schwer liislich in warmem Wasser. 

d-Gluconononsaure. 
Mol.-Gewicht 286. 
Zusammensetzung; 37,76% C, 6,34% R, 55,90% O. 

C9HlSOlO' 

COOR 
I 
CROR 
I 

CROR 

RdOR 
I 

RCOR 
I 

ORCH 

RdOR 

RdOR 
I 

CR20R 

1) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 930 [1890]. - Fischer u. PaB
more, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 2226 [1889]. 

2) Fischer u. Piloty, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 3102 [1890]. 
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Darslellung: Sie bildet sich aus oX-Glucooctose mit HON 1). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Es existieren 2 Isomere. Nur eines davon 

ist durch das Ba-Salz rein dargestellt. Das OI-Lacton ist sirupos. Mit Na-Amalgam ent
steht Glucononose. 

Derivate: Ba-Salz. Kleine Nadeln. Loslich in warmem Wasser. - Ca-Salz, Cd
Salz. Gummos. 

iX-Gluconononsaure-phenylhydrazid. Schmelzp.234°. Wenig loslich in H 20, kochen
dem Alkohol. 

fJ- Gluconononsaure-phenylhydrazid. Schmelzp. 194°. Leicht lOslich in heiBem Wasser. 

d-Mannonononsaure. 
Mol.-Gewicht 286. 
Zusammensetzung: 37,76% C, 6,34% H, 55,90% 0. 

C9HlSOlO' 
COOH 

dHOH 

dHoH 
I . 

CHOH 

oH6H 

oH6H 
I 

HCOH 

H60H 
I 

CH20H 

Darstellung: Sie entsteht aus Mannooctose mit HCN und einigen Tropfen NH3 • Nach 
g Tagen ist die Abscheidung des Amids beendet. Die Reindarstellung geschieht liber das 
Phenylhydrazid2). 

Physikalischeund chemise he Eigenschaften: In der Warme tritt die Bildung der Lactons 
C9H160 9 ein. Feine Nadeln. Schmelzp. 175-177°. Leicht lOslich in Alkohol, H 20. Dic 
Drehung ist [OI]~O = -41°. Geschmack sliB. 

Derivate: d-Mannonononsaure-phenylhydrazid ClfiH24N209' Kleine farblose Nadeln. 
Schmelzp. 254°. Wenig losli?h in warmem H 20, lOslich in 50proz. Essigsaure2). 

Saur;'en der;' C12-Reihe. 

Lacto bionsa ure. 
Mol.-Gewicht 358. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,19% H, 53,59% 0. 

~2H22012' 
Darstellung: 1 T. Lactose wird mit 2 T. H20 und 1 T. Brom unter Schlitteln versetzt. 

Nach 2 Tagen vertreibt man das liberschlissige Brom mit Wasserdampf, sattigt mit PbCOa , 
filtriert, fligt zum Filtrat Ag20 und H 2S, dampft ein, lost den Rlickstand mit H 20, fallt mit 
Bleisubacetat, wascht das ausgeschiedene Pb-Salz, zersetzt es mit H 2S, konzentriert und 
fligt Alkohol und Ather hinzu 3 ). - Ein Isomeres der Lactobionsaure ist die Galaktosido
gluconsaure. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sirup. Leicht lOslich in H 20, schwer los-
lich in Alkohol, unloslich in Ather. Die Losungen roten Lackmus und zersetzen Carbonate. 

1) Fis cher, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 270, 64 [1892]. 
2) Fischer u. PaBmore, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2226 [1890]. 
3) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21,2631 [1888]. - Fischer u. Meyer, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 361 [1889]. - Ruff u. Ollendorf, Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 1806 [1900]. - Ruff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellscha.ft 32, 
552 [1899]. 
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Reduziert nicht. Mineralsauren zerlegen in d-Galaktose und d-Gluconsaure. Mit H Z02 und 
Ferrisalzen oxydiert erhalt man Galakto-arabinose CllH20010' 

Derivate: Die Salze sind amorph und leicht lOslich; nur das basische Pb-Salz ist schwer 
Hislich. Ca-Salz (C12H21012)2Ca. WeiJ3es Pulver, sehr leicht lOs1ich in Wasser, unloslich in 
Alkohol. Ba-Salz (C12H21012)2Ba, ahnelt dem vorigen. 

Maltobionsaure. 
lYIol. -Gewicht 358. 
Zusammensetzung: 40,00% C, 6,19% H, 53,59% 0. 

~2H22012' 
Darstellung: 1 T. Maltose wird mit 2 T. H 20 und 1 T. Brom bei gewohnlicher Temperatur 

belassen. Die sonstige Weiterverarbeitung s. bei Lactobionsaure1). 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Farbloser Sirup. Reaktion stark sauer, 

reduziert nicht. Leicht loslich in H 20, wenig loslich in Alkohol, unlOslich in Ather. H 2S04 
spaltet in Glucose und Gluconsaure. 

Derivate: Die Salze sind leicht loslich und schwierig krystallisierbar. Ca-Salz 
(C1zH z1 012)2Ca. Glasige, farblose Masse. 

Melibionsaure. 
Mol.-Gewicht 358. 
Zusammensetzung: 40,22% C, 6,19% H, 53,59% 0. I 

C12H22012' 
Darstellung: 60 g Melibiosesirup, 400 ccm Wasser und die berechnete 1'Ienge Brom 

{Z'Atome) werden 4 Tage unter haufigem Umschiitteln bei 20 0 stehen gelassen. Das iiber
schiissige Brom wird durch einen Luftstrom verjagt, dann mit CaC03 neutl'alisiert (in del' 
Kalte) und filtriel't. Die Losung wil'd eingeengt, CaBr2 mit Alkohol gefallt; dieses Ausfallen 
wird mehrere Male wiederholt. rm Riickstand ist das Ca-Salz del' Melibionsaure 2 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die freie Saure ist noeh nicht dargestellt. 
Sie reduziert nicht und wird mit Mineralsauren gespalten. Bei del' Elektrolyse3) erhalt man 
einen Cll-Zucker, eine Galaktoarabinose, von del' bisher nur das p-Nitrophenylosazon dar
gestellt werden konnte 2 ). 

Derivate: Ca-Salz (C12H21012)2Ca. Krystalle (auB Wasser). Die Drehung ist [iXfu = 
+ 88,60 0 (0,5092 g gelost in 10 ccm H 20). 

Sau'I'cn (lcr C13-Rcihc. 

Lactosecar bonsa ure. 
Mol.-Gewicht 388. 
Zusammensetzung: 40,21 % c, 6,23% H, 53,56% 0. 

C13H24013' 
Darstellung: Diese Saure entsteht aus Lactose und HCN mit nachheriger Behandlung 

durch Baryt4). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorph. Reduziert llicht. H 2S04 spaltet 

in Galaktose und iX-Glucoheptonsaure. 

Mal tosecarbonsa ure. 
Mol.-Gewieht 388. 
Zusammensetzung: 40,21 % C, 6,23% H, 53,56% 0. 

C13H24013' 
Darstellung: Wie bei Lactosecarbonsaure 5 ). 

1) Fischer u. Meyer. Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~~. 1941 [1889]. 
2) Neuberg, Scott u. Lachmann, Biochem. Zeitschr. 24, 162 [1910]. 
3) N e u berg, Biochem. Zeitschr. 7, 527 [1908]. 
4) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~3, 930 [1890]. - Reinbrecht, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie ~7~, 197 [1893]. 
~) Reinbrecht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~7~, 197 [1893]. 

Biochemisches Handlexikon. II. 32 
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Physikallsche und chemische Eigenschaften: Amorph. Leicht lOslich in H20, wenig los
lich in Alkohol. Reduziert nicht. H2S04 spaltet in Glucose und IX-Glucoheptonsaure. 

Derivate: Die Salze krystallisieren nicht. Ca-Salz (ClsH2S013)2Ca, weiB, amorph. 

Sii'll/J"en del" C1s-Reilte. 

Rhamninotrionsaure. 
Mol.-Gewicht 520. 
Zusammensetzung: 41,54% C, 6,20% H, 52,26% O. 

ClsHs2017· 

Darstellung: Diese Saure entsteht bei der Oxydation der Rhamninose mit Brom l ). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Die freie Saure ist nicht bekanllt. Man 
erhaltnur einGemengeausSaureundLacton. Schmelzp.125°. Die Drehung ist [IX]D = _94,3°. 
Mit verdiinnten Sauren tritt Hydrolyse zu 1 T. d-Galaktonsaure und 2 T. Rhamnose ein 2). 

Derivate: Ca-Salz (CtsHsI0lS)2Ca. - Ba-Salz (ClsHsI015)2Ba. Amorph; unlOslich. 
in H 20. 

Mannatrionsaure. 
Mol.-Gewicht 520. 
Zusammensetzung: 41,54% C, 6,20% H, 52,26% O. 

ClsHs2017· 

Darstellung: Sie entsteht bei der Oxydation von Manna-trisaccharid mit Brom. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Geschmack gleichzeitig siiB und sauer. Das 

Lacton hat die Drehung [IX]D = + 138,7°. Die Hydrolyse mit verdiinnten Sauren liefert 1 T. 
d-Gluconsaure und 2 T. Galaktose2). 

Mol.-Gewicht 180. 

Zweibasische Sauren. 
Sau'ren dm" C5-Reihe. 

d-Trioxyglutarsaure. 

Zusammensetzung: 33,33 % C, 4,38 % H, 62,29 % O. 

C5Hs0 7 • 

COOH 

OH~m 
HdoH 

HdoH 

~OOH 
Darstellung: d-Trioxyglutarsaure entsteht durch starke Oxydation der d-Arabinos~ 

mit HNOa (s. auch I-Verbindung)3). 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Blattchen (aus Aceton). Schmelzp. 128°, 

Leicht loslich in H20, Alkohol, kochendem Aceton. Die Drehung ist [IX:R>° = -22 0 9' 
(c = 5). 

Derivate: Ca-Salz CSHS07Ca + 3 H20. WeiBes Pulver. - Ba-Salz C5He07Ba. 

1) Tanret, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. l~, 725 [1899]. 
2) Tanret, Cornpt. rend. de l'Acad. des Sc. 134, 1586 [1902]. 
3) Ruff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31. 1513 [1893]; 3~, 550 [1899]. 
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1-Trioxyg1utarsaure. 
iHol.-Gewicht 180. 
Zusammensetzung: 33,33 % C, 4,38 % H, 62.29 % 0. 

CoH S07' 

COOH 
I 

HeOH 
I 

OHCH 
I 

OHCH 
I 

COOH 
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Darstellung: 1 T. I-Arabinose und 21/2 T. HN03 (D = 1,2) werden mehrere Stunden auf 
35° erwarmt; dann erwarmt man auf dem Wasserbade und lOst den Sirup in 25 T. H 20. 
Jetzt versetzt man mit CaC03 ; das Ca-Salz seheidet sieh naeh einiger Zeit ab (die Mutterlaugen 
ergeben eine neue Krystallisation). Das Ca-Salz wird mit Oxalsaure zersetzt, aus Alkohol 
umkrystallisiertl). Aueh aus d-Sorbose, d-Quereit und Rhamnose entsteht bei der Oxydation 
1-Trioxyglutarsaure. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine Blattchen. Sehmelzp. 127 o. Bildet 
kein Laeton. Reduziert nieht. Die Drehung ist [iX]ii' = _22 02) (p = 9,59). 

Das elektrische Leitvermogen fiir eine 1/52,23 n-Losung ist 82,21; die Affinitats
konstante ist 0,132 3). Beim Gliihen mit NH3 und Zinkstaub tritt deutliehe Pyrrolreaktion auf4). 

Derivate: Ka-Salz C5H 60 7K 2. Monokline Tafeln. Die Drehung ist [iX]n = +9° 5' 5). -

N a-Salz bildet keine Krystalle. - NH4 - Salz. Feine, leieht losliehe N adeln. - Ca- Salz C5H 60 7Ca 
+3 H 20. Ziegeirote Krystalle, wenig lOslieh. - Ba-Salz C5H 60 7Ba. WeiBel' Niedersehlag. - Pb
Salz CsH 60 7Pb +H20. WeiBel' Niedersehlag. - Ag-Salz C5H 60 7Ag2. WeiBel', krystaIli
niseher Niedersehiag. Sehmelzp. gegen 173 0 (Zersetzung). - Chininsaiz. Nadeln. SehmeIzp. 
172°, wenig loslieh in Alkohol, leicht in warmem Wasser. - Brucinsalz. Nadeln. Sehmelzp. 
unseharf etwas liber 175 o. Die Drehung ist [iX In = - 41,67 06 ) .. 

d,1-Trioxyg1utarsaure. 
Mol.-Gewicht 180. 
Zusammensetzung: 33,33% C, 4,38% H, 62,29% 0. 

Darstellung: Sie entsteht aus gleichen Teilen del' Komponenten 7) und bei del' Oxy
dation von d, I-Arabinose. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle (Aceton) .. Schmelzp. 154,5 0 (Zer
setzung). Leicht lOslich in H 20, Alkohol. Das elektrische Leitvermogen flir eine 1/52,55 
n-Losung ist 61,38; die Affinitatskonstante ist 0,069 3 ). 

Derivate: Das Ca-Salz erweicht in warmem H 20, ohne sich zu losen. - Ka-Salz 
(CSH 60 7 )2K2' Krystalle. 

1) .Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21,3006 [1888]. - Kiliani u. Scheibler, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21,3276 [1888]; 22, 517 [1889]. - Will u. Peters, Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 1697 [1889]. 

2) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 1836 [1891]. - Fischer u. Her-
born, Berichte d. Deutsch. chern. Gcsellschaft 29, 1961 [1896]. 

3) Ruff u. Roth, Berichtc d. DeutRch. chern. Gesellschaft :J2, 560 [1899]. 
4) Neuberg, Festschr. f. Salkowski S. 271, 1904; Chern. Centralb!. 1904, II, 1436. 
5) Haushofer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 3280 [1888]. - Kiliani u. 

Scheibler, Berichte d~ Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 3276 [1888]; 22, 517 [1889]. - Will u. 
Peters, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 1697 [1889]. - Fischer, Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 1842 [1891]. 

6) Neuberg u. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physio!. Chemie 35, 41 [1902]. 
7) Ruff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 530 [1899]. 

32* 
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Ribotrioxyglutarsaure. 
Mol.-Gewicht 180. 
Zusammensetzung: 33,33% C, 4,38% H, 62,29% O. 

C5Hs0 7 • 

COOH 

OH6H 
I 

OHCH 
I 

OHCH 

600H 

Darstellung: Entsteht durch Oxydation von Ribonsaurelacton mit HNOa auf dem 
Wasserbad. Man lOst das Oxydationsprodukt und neutralisiert mit Kreide. Das Ca-Salz 
wird mit Oxalsaure zersetztl). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sirup, dersich langsam in das krystallisierte 
Lacton C5HsOs verwandelt. Dieses bildet farblose Nadeln. Schmelzp. 170-171 0 (Zer
setzung). Leicht loslich in H 20, Alkohol, Aceton, wenig loslich in Essigester, unloslich in 
Ather. Sie ist inaktiv und reduziert nicht. JH und roter Phosphor reduzieren zu 
Glutarsaure. 

Derivate: Ka-Salz. Krystallisiert nicht oder erst nach sehr langeI' Zeit. (Unterschied 
von del' Xylotrioxyglutarsaure, s. diese.) 

Xylotrioxyglutarsaure. 
Mol.-Gewicht 180. 
Zusammensetzung: 33,33% C, 4,38% H, 62,29% O. 

COOH 
I 

HCOH 
I 

OHCH 
I 

HCOH 
I 

COOH 

Darstellung: 1 T. Xylose und 21/2 T. HNOa werden 8 Stunden auf 40 0 erwarmt, ein
geengt, del' Sirup wird in 15 T. H 20 gelost, mit CaCOa gesattigt, das Ca-Salz wird mit Oxal
saure zersetzt2), Die Isorhamnose gibt bei del' Oxydation aueh Xylotrioxyglutarsaure1) 3). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Blattehen. Sehmelzp. 152 0 1 ). 

Leicht loslich in H 20, Alkohol, weniger in Aceton, unloslich in Ather, Chloroform. Die Trioxy. 
glutarsaure dreht nicht; sie reduziert Fehlingsche Losung nicht, dagegen Ag-Losung. Sie 
bildet kein Lacton. Mit JH und rotem Phosphor erhiilt man Glutarsaure4 ). Die molekulare 
Verbrennungswarme 5 ) ist 388,7 Cal., die Bildungswarme 5) 358,2 Cal. 

Derivate: Ka-Salz C5Hs07K2 + 2 H 20. Kleine hexagonale Tafeln. Loslich in H 20. 
Bei 130 0 wird es wasserfrei S). - Ca-Salz C5H s0 7 · Ca. Krystallpulver. Wenig lOsHch in 
H 20. - Ba-Salz, Pb-Salz, Ag-Salz. Unliislich. 

1) Fischer u. Piloty, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 4214 [1891]. 
2) Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 25<1, 318 [1889]. - Allen u. Tollens, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 260, 306 [1890]. 
8) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 1836 [1891] .. 
4) Fischer u. Herborn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 1961 [18961 
5) Fogh, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 114, 920 [1892]. 
6) Ruff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 559 [1899]. 
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Xylotrioxyglutarsiiure-phenylhydrazid. Farblose Blattchen. Schmelzp. 210°. Sehr 
wenig loslich in H 20, .Alkohol1). 

Monolormal-xylotrioxyglutarsiiure CSHS07' Krystalle. Schmelzp. 242°. Enthalt 
1 Mol. H20, das bei 115 0 entweicht. Drehung ist nicht vorhanden. Bildet saure und neutrale 
Salze2 ). 

Sauren der Cs-Reihe. 

Alloschleimsaure. 
Mol.-Gewicht 210. 
Zusammensetzung: 34,28% C, 4,80% H, 60,92% 0. 

CSHlOOS' 
COOH 
I 

H-C-OH 
I 

H-C-OH 
I 

H-C-OH 
I 

H-C-OH 

dOOH 

Darstellung: 100 g Schleirnsaure werden mit 200 g Pyridin und 1000 ccm H20 im Auto
klaven 3 Stunden auf 140° erhitzt, dann fiigt man 200g Ba(OH)2 hinzu, kocht, um das Pyridin 
zu verjagen, fiigt H 2S04 hinzu, um Ba auszufallen, filtriert und engt auf 300 ccm ein. Die 
ausgeschiedene Schleimsaure wird abfiltriert, jetzt flillt man auf 1000 cem auf und gibt 
140 g Pb-Acetat hinzu. Die Pb-Salze werden in warmem H 20 suspendiert, mit H 2S ver
setzt, das Filtrat wild konzentriert; mit warmem H20 wird die Alloschleimsaure heraus
gelost (mehrere Male wiederholt). Die Mutterlaugen geben neue Krystallisationen 3). 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Feine Nadeln. Schmelzp. 166-171 ° (Gas
entwicklung). Sie ist viel loslicher in H20 als die Schleimsaure, fast unlOslich in .Alkohol. 
Sie dreht nicht. Beirn Erhitzen bildet sich ein Lacton. HCl und HBr fUhren in Dehydro
schleimsaure liber. Die Verbrennungswarme4) betragt 494,5 Cal., die Bildungswarme 4 ) 

416,3 Cal. 
Derivate: Ka- , N a-, NH4 - , Mg-Salz krystallisieren. AIle in H 20 IOsIich. Ca

Salz CsHsOsCa + 11/2 H20. Krystallinisch. Bei 130° 1/2 Mol. H 20-Verlust. Nicht loslich 
in Wasser. 

Alloschleimsiiure-phenylhydrazid CIsH22N40S' Feine, farblose Blattchen. Schmelzp. 
gegen 213°. Fast unloslich in H 20, .Alkohol. 

d-Idozuckersaure. 
Mol.-Gewicht 210. 
Zusammensetzung: 34,28% C, 4,80% H, 60,92% 0. 

CSHIOOS' 
COOH 
I 

HCOH 

OH~m 
I 

HCOH 

OH6H 
I 

COOH 

1) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 1836 [1891]. 
2) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 19. 

181 [1897]. 
3) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 2136, 2683 [1891]. 
4) Fogh, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. ll4, 920 [1892]. 
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Darsiellung: Sie entsteht durch Oxydation von d-Idonsaure mit HN03 • .Man stellt das 
schwer liisliche Ca-Salz dar, welches man mit Cu(N03 )2 in das Cu-Salz verwandelt. Das letztere 
wird mit H 2S04 zersetzti). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert nicht. Drehung stark rechts 
von iiber +100°. 

Derivate: Cu-Salz CsHsOsCu + 2 H 20. Blaue Krystalle. Pb-Salz, Cd-Salz. Schwer 
loslich. 

1-Idozuckersa ure . 
.Mol.-Gewicht 210. 
Zusammensetzung: 34,28 % C, 4,80 S(', H, fjO,92 ~ (', O. 

COOH 
I 

OHCH 

H60H 
I 

OHCH 
I 

HeOH 
I 

COOH 

Darstellung: Entsteht bei del' Oxydation del' I-Idonsaure mit HNOg . Nach der 
Oxydation sattigt man mit CaCOg und fiihrt in das Cu-Salz iiber usw. 1 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sirup. Leicht liislich in H20. Die Drehung 
ist stark links. 

Derivate: Cu-Salz C6HsOsCu + 2 H 20. Blaue Prismen. Wenig liislich in H 20. 
Dibenzal-I-idozuckersiiure. WeiHe Nadeln. Schmelzp. 211 D. Die Drehung ist [a]D 

= _27 0 (0 =0,4)2). 

Isozuckersaure (siehe auch Norisozuckersaure). 
Mol.-Gewicht 192. 
Zusammensetzung: 37,50% C, 4,20o~ H, 58,80% O. 

CSHS07' 

COOH 
I 
CH~ 

6HOH~ 
9HOH /

0 

CH/ 

dOOH 

Bildung: Aus Eigelbalbumin wird bei del' Spaltung mit HBr und nachherigen Oxydation 
mit HNOg Isozuckersaure erhalten g). 

Darstellung: 30 g Glucosaminchlorhydrat werden in 82 ccm HNOg (D = 1,2) gelOst und 
auf dem Wasserbad erwarmt bis zur Bildung von N02 ; es werden noch 40 ccm HNOa hinzu
gefiigt und unter Schiitteln bis zum Sirup verdampft. .Man lOst in 500 ccm H20, neutrali
siert mit Kalk, leitet in del' Warme CO2 ein. Die eingeengte Menge bildet Krystalle von noriso-

1) Fischer u. Fay, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1975 [1895]. 
2) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 19, 

180 [1900]. 
3) N eu berg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 3963 [1904]. 
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'zuckersaurem Calcium, vermengt mit Isosaccharaten. Auch aus Chitin mit HNOa entsteht 
Isozuckersaure, ebenso aus Chitosamin. Das Anhydrid der Norisozuckersaure 

OH·HC-CH·OH 
I I 

HOeC· CH CH· COOH 

"ist. die Isozuckersaure1}. 
"-0/ 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rhombische Krystalle. Schmelzp. 185°. 
Leicht loslich in H 20, Alkohol, wenig loslich in Ather. Lange mit H 20 gekocht, geht sie teil
weise in Norisozuckersaure iiber. Die Drehung ist, [a]bO = +46,1°, jedoch ist dieselbe oft 
'Von dem Gehalt an Norisozuckersaure abhangig. Zeigt Multirotation1} 2}. Oberhalb 200° 
in einer CO2-Atmosphare verwandelt sie sich in Brenzschleimsaure1} 3). Na-Amalgam 
wirkt nicht ein. JH und roter Phosphor bei 145-150° geben n-Adipinsaure3), HCl (Gas) bei 
'200° fiihrt zur Dehydroschleimsaure; ebenso Oxalsaure. 

Nachweis: Isozuckersaure und Norisozuckersaure geben mit Schwefelsaure und !satin 
bei 130-140° eine griingefarbte Losung (Absorptionsspektrum)4). 

Derivate: Von Salzen sind bekannt: Ka-Salze CsH707K und CsH s0 7K2. - NH4-Salz 
'CSHS07(N~)2' - Ca-Salz CSHS07Ca. - Sr-Salz CSH S0 7Sr. - Ba-Salz CSHS07Ba. -
Fb-Salz CSHS0 7Pb. - Die entsprechenden norisozuckersauren Salze enthalten je 1 Mol. H 20 
mehr und sind oft krystallwasserhaltig. 

Diathylisozuckersaure C4H 60 3 · (COOC2H s)2' Entsteht aus dem Norisozuckersaure
'ester vom Schmelzp. 73 ° im Vakuum 1 ). Wei.Be krystallinische Masse. Schmelzp. 101°. 
Nimmt leicht wieder 1 Mol. H20 auf (Bildung von Norisozuckersaureester). 

Diacetylisozuckersaure C4H40(C2Ha02MCOOH)2' Entsteht aus der entsprechenden 
Norisozuckersaureverbindung bei 100 ° 1). Schmelzp. 179°. An der Luft so£ort Riick
'verwandlung in die Norisozuckersaureverbindung vom Schmelzp. 174°. 

Diacetyldiathylisozuckersaure C4H40(C2H302)2' (COOC2H s)2' Entsteht durch kochen
,des Wasser aus dem Tetraacetylnorisozuckersaureester vom Schmelzp. 47° 1). WeWe Nadeln. 
:Schmelzp. 49°. Von H20 wird sie langsam verseift. 

Isozuckersaureamid C4H sOs' (CONH2)2' Entsteht aus Norisozuckersaureester und 
alkohol. NHa 5). Krystalle. Schmelzp. 226°. Leicht IOslich in H20, weniger in Alkohol, 
.Ather, fast unlOslich in Chloroform, Benzin. Die Drehung ist [a]D = gegen +7,2°. 

IsozuckersaureanUid C4HsOa(CONHC6Hs)2' Bildet sich, wenn Norisozuckersaureester 
und Anilin 3-4 Stunden erhitzt werden und darauffolgender Extraktion mit Athera). Wei.Be 
Nadeln. Schmelzp. 231°. Wenig IOslich in H20, Ath!lr, Chloroform, Benzin, IOslicher in 
.Alkohol. 

N orisozuckersaure. 
Mol.-Gewicht 192. 
Zusammensetzung: 34,28% c, 4,80% H, 60,92% 0. 

CSH100S' 

Darstellung: Sie entsteht aus Isozuckersaure (s. diese)6); vgl. hierzu IJ. 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Norisozuckersaure ist frei nicht bekannt, 

nur in Form ihrer Salze wird sie erhalten. Die Struktur ist noch nicht au£geklart. Das An
hydrid (Isozuckersaure, s. diese) ist zweibasisch S) und hat die Konstitution 

OH·HC-CH·OH 

HOOC.H6 6H.COOH 

'(nach Tiemann). 
"-0/ 

I} Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft Ir, 241 [1884]; ~r, 118 [1894]. -
Fischer u. Andreae, Berichte der Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 2587 [1903]. (Das Vor
handensein von Norisozllckersaure ist zweifelhaft geworden; es handelt sich wahrscheinlich immer 
urn wasserhaltige Derivate dcr Isozuckersaure.) 

2) Wegscheider, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1260 [1886]. 
3) Tiemann u. Haarmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1257 [1886]. 
4) Tollens u. Yoder. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 3461 [1901]. 
S) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft."', 241 [1884]; ~r, U8 [1894]. 
6) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~r, 118 [1894]. - Fischer u . 

.Andreae, Berichte d. Deut~eh. chern. Gesellschaft 36, 2587 [1903]. 
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Derivate: K-Salz C6HgOsK + 1/2 H 20. Entsteht aus Isozuckersaure mit K 2COa• 
Prismatische Krystalle. Loslich in H20. - C6HsOsK2 zerflieSlichl ). - NI4-Salz. Es sind 
ein neutrales und ein saures Salz bekannt. Krystalle. Das Neutralsalz geht bei 100° in Iso
zuckersaure uber. - Ca - Salz C6HsOsCa + H 20. Krystallinisch. Loslich in H 20, un· 
loslich in Alkohol. - Sr-Salz C6HsOsSr + H20. Rhomboeder. Leicht !Oslich. - Ba-Salz 
C6HsOsBa + H20. WeiBe Nadeln. Leicht loslich. - Mg-Salz C6HsOsMg + 2 H20. WeiSe 
Nadeln. - Zn-Salz C6HsOsZn+3H20. Lange weiSe Nadeln. - Pb·Salz C6HsOsPb+ 2HzO. 
WeiBe Nadeln. Schwer loslich. - Cu-Salz C6HsOsCu + 3 H 20. Lange blaue Nadeln. - Ag
Salz C6HsOsAg2. WeiSer, krystallinischer Niederachlag. Mit NHa erhiUt man einen Metall
spiegel. (Aile diese Salze gehen bei 120-150° in isozuckersaure Salze uberI).) - Cinehonin
salz. Prismen. Schmelzp. 208°. C6HIOOS' (CI9H22N20)2 + 2 H20. Dber H2S04 tritt H20-
Verlust ein. Leicht loslich in Wasser, wenig !Oslich in heiSem Alkohol, unloslich in Ather, Chloro
form, Benzol. Die Drehung ist [odD = + 175° (c = 1). - Chininsalz C6HlOOS' (C2oH24N20)2' 
Nadeln. Schmelzp. 207°. Die Drehung ist [lX]D = -125° (c = 1). - Brueinsalz C6H IOOS 

(C2aH26N204)2' Prismen. Schmelzp. 199° 2). 
Norisozuekersiiure-dimethylester CsHsOs(CHa)2' Die Darstellung geschieht aus dem 

Ca-SaIz in methylalkoholischer Suspension durch HCl (Gas). WeiSe Nadeln. Sclrnlelzp, 51°. 
Loslich in H20 1). 

Norisozuckersiiure-diiithyiester C6HsOs(C2H5)2' 20 g Ca-Salz werden suspendiert in 
160 gabs. Alkohol, worauf man HCl einleitet. Dann sattigt man mit CaCOa, verdiinnt 
mit H20 und schuttelt mit Ather oder CRCl3 ausl). Feine Nadeln. Schmelzp. 73°. Los
lich in H20, Alkohol, Ather, Chloroform, Benzin. Die Drehung ist [lX]Dca. +35,5°. 

Diacetyl-norisozuekersiiure C4H602(C2H302MCOOH)2' Entsteht aus Isozuckersaure 
und AcetylchloridI ). WeiSe Nadeln. Schmelzp. 174°. Bei 100° bildet sich Diacetylisozucker7 
saure. 

Tetraacetyl-norisozuekersiiure C4H4(C2H302)4(COOH)2 + H 20. Entsteht neben der 
Diacetylverbindung 1 ). Schmelzp. 101°. Warmes Wasser zerlegt in die Komponenten. 

Tetraacetyl-norisozuekersiiure-diiithyiester C4H4(C2Ha02)4(COOC2H5)2' Ensteht aus 
Norisozuckersaure-Diathylester und Acetylchlorid und nachheriges Ausziehen mit Ather I). 
WeiBe Nadeln. Schmelzp. 47°. Loslich in H20, Alkohol, Ather, Chloroform. Mit warmem 
Wasser beobachtet man Umbildung zu Isozuckersaureester. 

Norisozuekersiiure-diamid C6HI005N2' Nadeln. Schmelzp. 226°. Leicht lOslich 
in Wasser, Chloroform. Die Drehung ist etwa [lX]D = +7,16° (c = 5) 1). 

d-Mannozuckersaure. 
Mol.·Gewicht 210. 
Zusammensetzung: 34,28% C, 4,80% H, 60,92% 0. 

COOH 

OH6H 
I 

OHCH 

H60H 

H60H 

600H 

Darstellung: Sie entsteht durch Oxydation des d-Mannonsaurelactons mit HN03 bei 
50°. Nach dem Aufhoren der Entwicklung roter Dampfe lost man den Sirup in H 20, 
sattigt mit Kreide; das Filtrat von d-Mannozuckersauren-Ca wird mit H2S04 zerlegt usw. 

1) Tiemann u. Haarmann, Berlchte d. Deutsch. chern. Gt'sellschaft 19, 1257 [1886]. -
Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11,241 [1884]; 21', U8 [1894]. 

2) Neuberg u. Wolff, Berlchte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 3845 [1901]. 
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~Ian kann auch die Nlannose direkt bis zur Mannozuckersaure oxydieren; ebenso den 
Mannitl). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Saure selbst ist nicht bestandig. 
Das Di-Iacton krystallisiert in langen Nadeln, C6H 60 S + 2 H 20. (Formel s. bei I-Manno
zuckersaure.) Schmelzp. 180-190 0 (rasch erhitzt). I_eicht loslich in H 20. Die Drehung ist 
[ex]n=+201,8° (p=3,932) oder [IX]n=+204,8° (c=I)2). Das Lacton reduziertFeh
Iingsche Losung 3 ). Mit HOI + HBr tritt bei 150 0 Umwandlung in Dehydroschleimsaure ein .. 
Na-Amalgam reduziert zu d-Mannonsaure1) 3). 

Derivate: Ca-Salz CsHsOsCa: WeiBes Pulver, wenig loslich. - Sr-Salz CsHsOsSr. 
WeiBes Pulver. - Ba-Salz CsHsOsBa. Mikroskopische Tafeln. - Cd-Salz OsHsOsCd. Kry
stallpulver, sehr schwer loslich. - Na-Salz CsHsOsNa2 hat die Drehung [IX]n = +10 0 
(c = 0,85) 2). 

d-Manllozuckersaure-monophellylhydrazid C12H14N20S' Entsteht aus dem Lacton 
und essigsaurem Phenylhydrazin. Umkrystallisieren aus heiBem H 2 0. Farblose Nadeln_ 
Schmelzp. 190-1910. Ziemlich loslich in warm em H 204). 

d-Mannozuckersaure-diphellylhydrazid ClsH22N40s. Entsteht bei einem DberschuB 
von Phenylliydrazin. Gelbliche Blattchen. Fast unlOslich in warmem H 20. Schmelzp. 212 04). 

d-Mallnozuckersaure-diamid CSH12N20S' Entsteht aus dem Lacton mit uber
schiissigem NHa • Kleine rhomboedrische Krystalle. Schmelzp. 189 0 (Zersetzung). Mit 
Alkalien bcobachtet man Ruckbildung der Komponenten. 

1-Mannozuckersa ure. 
Nlol.-Gewicht 210. 
Zusammensetzung: 34,28% C, 4,8:)% H, 60,92% 0. 

OsH100S' 

COOH 
I 

HOOH 
I 

HCOH 
I 

OHOH 
I 

OHOH 
I 

COOH. 

Darstellung: 2 T. I-Mannonsaurelacton werden mit 3 T. HNOa 24 Stunden bei 50° dige
riert und dann auf dem Wasserbad nach dem Verdfumen bis zum Vcrschwinden der nitrosen 
Dampfe erwarmt. Man lost in wenig Wasser unter Schutteln; in del' Kalte erfolgte Kry
stallisation 5). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Doppellacton CsR s06 + 2 H 20, 

co--
I I 

HOOH 0' 
I ' 

HC--I 

I 
-, --CH 

I ° OHCH 
i I 
L_-OO 

odcr 

~-~ 00 
I 

HOOH 

° I . HC'--I 
! I : 
I--OH i 

i ° 
OH?H I 

00--

1) Fischer u. Hirschberger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 3218 [1889]. -
Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 204 [1889]; 23, 218 [1890]; 24, 539 [1891]. -
Wirthle, Diss. Erlangen 1890. - Eastedield, Journ. Chern. Soc. 59, 806 [1891]. 

2) Van Ekenqtein u. Jorissen, Jomn. dE' Pharm. et de Chim. 21, :183. 
3) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. GeRellschaft 24, 1836, 21.36 [1891]. 
4) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 539 [1891]. 
5) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 339, 2710 [1887]; 21, 1422 [1888]. 
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bildet durchscheinende Nadeln. Bei 100° tritt Krystallwasserverlust ein. Schmelzp. gegen 68" 
(Hydrat), gegen 180 ° (Anhydrid). Liislich in H 20, wenig liislich in Alkohol, unliislich in 
Ather. Bildet leicht iibersattigte Liisungen. Die Drehung ist [cx]n = - 201 ° 1). Mit Alkalien 
gibt es eine intemive RoWirbung. Reduziert Fehlingsche Liisung. HJ und roter Phos
phor verwandeln in n-Adipinsaure. Na-Amalgam reduziert zu I-Mannit 2). Brom greift 
nicht an. 

Derivate: Ka-Salz C6HsOsK2 • Krystalle, liislich in H 20. Reduziert nicht mehr 3 ). -

Ca-Salz C6HsOsCa + H 20. WeiBes Pulver. Wenig liislich 3 ). 

Diacetyl-I-mallllozuckersaurclacton C6H 4 0 4 · (CZH 30 2 )2' Entsteht aus I-Mannozuckel'
saurelacton (Anhydrid) und Essigsaureanhydrid durch wenig konz. H 2S04 4). Rhombische 
Prismen. Schmelzp. 155°. Unliislich in H 20, loslich in warmer Essigsaure. 

l-l\'Iallnozuckersiiure-diamid C;'H12N 2°6' Entsteht aus dem Lacton und wasserigen NH3 . 

WeWes Krystallpulver. Schmelzp. 190° (Zersetzung). Wenig liislich in H 20. 
I-Mannozuckersaure-mollophenylhydrazid C12H14N206 + 1/2 H20. Bildet sich aus 

den Komponenten in del' Kalte. WeiBer krystallinischer Niederschlag. Schmelzp. 190-192° 
(Zersetzung). Leicht liislich in warmem H 20, Alkohol. 

l-ll'lallllozuckersiiure-diphenylhydrazid ClsH22N406' Entsteht aus den Komponenten 
in del' Warme (100°) 2). Mikroskopische, gelbliche Blattchen. Schmelzp. 212-213 0. Sehr 
wenig liislich in H 20, Alkohol. 

d,l-Mannozuckersaure. 
Mol.-Gewicht 210. 
Zusammensetzung: 34,28% C, 4,80% H, 60,92% 0. 

C6H100 g • 

Darstellung: Entsteht aus gleichen Teilen del' Komponenten und durch Oxydation 
der d, I-Mannosaure 1 ). 

Physikalische und chemlsche Elgenschaften: Das Lacton krystallisiert in langcn Prismcn. 
Schmelzp. 190°. Leicht liislich in WiLrmen H 20, wenig liislich in Alkohol. 

Derivate: <1, 1-Mannozuckersiiurcdiamid C6H l2N 206' Tafeln. Schmelzp. 183-185 0 

(Zersetzung). 
<1,1- Manllozuclwrsiiure - monophellylhydrazid C12H14N206' Kleine Krystalk. 

Schmelzp. 190-195° (Zersetzung). Liislich in warm en Wasser 1). 
d, 1- Mannozuckersaure - diphellylhydrazid ClsH22N106' Farblose Blattchen. 

Schmelzp. 220-225 ° (Zersetzung). Fast unliislich in H 20 1). 

Schleimsaure. 
Mol.-Gewicht 210. 
Zusammensetzung: 34,28°,;, C, 4,80% H, 60,92% 0. 

C6H100 S ' 

COOH 
I 

H-C-OH 
I 

OH-C-H 
I 

OH-C-H 
I 

H-C-OH 
I 

COOH 

Darstellung und Entstehung: Schleimsaure entsteht bei del' Oxydation von Galaktose, 
Lactose, Raffinose; aus dem Dulcit, Quercit; aus del' Galaktonsaure, cx-Rhamnohexon-

1) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 539 [1891]. 
2) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chem. GeseJlschaft 20, 2710 [1887]. - Fischer, Berichte 

d. Deutsch. chern. GeseJlschaft 23, 370 [1890]. 
3) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. GeseJlschaft 20,339,2710 [1887]; 21, 1422 [1888]. 
4) IGliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 524 [1889]. 
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saure; endlich aus den Lavulanen, Galaktanen, vielen Gummiarten usw. 1). - Zur Darstellung 
erhitzt man 100 g :Milchzucker mit 1200 cem HN03 (D = 1,85) bis auf 200 ccm, gieBt in 
200 ccm H 20 und laBt krystallisieren. 

Nachweis: Die Schleimsaure ist leicht nachweisbar durch me Schwerloslichkeit. Mit 
FeCls gibt sie eine intensiveGelbfarbung 2). 

Physiologische Eigenschaften: Schleimsaure wird in verhaltnismaBig groBen Mengen voll· 
kommen verbraunt. Del' Mensch, Bowohl del' gesunde wie auch del' diabetische, scheidet naeh 
Einnahme von 50 g nichts im Ham aus; ein mittelgroBer Hund verbraucht 20 g vollkommen 3). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBes Pulver, klinorhombisehe, mikro· 
skopische Krystalle. Schmelzp. 213-214° (Zersetzung). Ziemlieh lOslich in kochendem Wasser, 
fast unloslich in Alkohol, Ather. Aus Borsaurelosungen krystallisiert die Saure wieder aus. Die 
Bildungswarme4) betragt 426,9 Cal. Die Verbrennungswarme ist fiiI' 1 g.Mol. 484,7 Cal. 4). 
Schleimsaure dreht nicht 5). Bei 280° Verlust tritt von 3 Mol. H 20 und Bildung von Dehydro. 
schleimsaure und Brenzschleimsaure ein. Aueh trockne Destillation liefert Brenzschleimsaure 6). 

Mit Pyridin odeI' ClIinolin bei 140° tritt teilweise Umlagerung in Alloschleimsaure €lin 7). Mit 
HNOs bilden sich rae. Weinsaure, Tartronsaure; ebenso mit KMn04 und anderen Oxydantien S). 
H 2S04 und Mn02 liefem Ameisensaure. Mit Chlor odeI' Bromwasserstoffgaure erhitzt, erhalt 
man auch Brenzschleimsaure und etwas FuroI 9 ). Mit BaS im geschlossenen Rohr erhitzt, 
erhalt man iX·Thiophencarbonsaure C4H 3S . COOH 10). Bei der Schmelze mit KOH entsteht 
Oxalsaure 11 ). Na.Amalgam greift nicht an. Schleimsaure reduziert nicht12 ). JH und roter 
Phosphor verwandeln in Adipinsaure13 ). - Schleimsiiurelacton CSH S07 (Paraschleimsaure)14) 
entsteht aus der Schleimsaure beim Eindampfen der wasserigen Losung iiber freiem Feuer bis 
auf ein kleines Volumen. Sirup, leicht wasserloslich. Dreht nicht. In der Kalte einbasisch, in 
der Warme zweibasisch. Kochen mit Wasser fiihrt wieder in Schleimsaure iiber. Na·Amalgam 
reduziert nur das Lacton, und zwar zuerst zu einer Aldehydsaure CSH100 7 und femerhin 
zu d,I·Galaktonsaure 15 ). 

1) Scheele, 1780. - Fourcroy U. Laugier, Annales de Chim. et de Phys. [1] 72, 81. -
Barth u. Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 122, 96 [1863]. - Fudakowski, Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 42 [1876]. - Kent u. ToBens, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 
227,221 [1885]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 668 [1884]. - Rieschbieth u. ToBens, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft IS, 2611 [1885]. - Kiliani u. Scheibler, Belichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 517 [1889]. - Fischer u. Morrel, Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft 27, 382 [1894]. - Fischer U. Hertz, Berichte d. Deutsch. chern. Oesellschaft 25, 
1247 [1892]. 

2) Berg, Bulletin de la Soc. chim. [3] ... , 882 [1894]. 
3) O. Baumgarten, Zeitschr. f. experim. Pathol. U. Ther. 2, 53 rI906]. 
4) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [7] 6, 145 [1895]. - Stohrnann, Zeitschr. 

f. physiol. Chemie to, 418 [1892]. 
5) Richemann u. Dufton, Journ. Chern. Soc. 59, 750 [1891]. - Kiliani, Berichte d. 

Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 2529 [1882]. 
6) Klinkhardt, Journ. f. prakt. Chemie [2] 25, 41 [1882]. - Schwanert, Annalen d. 

Chemie U. Pharmazie H6, 257 [1861]. - Lim pricht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 165, 253 
[1873]. -Heinzelmann. Annalen d. Chemie U. Pharmazie 193, 184 [1878]. - Tollens u. Kent. 
Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 35,44 [1885]. - Olivieri u. Peratoner, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 23, 153 [1890]. - Zenoni, Gazzetta chimica ital. 20, 517 [1890]. - Hill, ArneI'. 
Chern. Journ. 25,439. - Yoder U. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft,34, 3448 [1901]. 

7) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 539, 2136 [1891]. 
S) Carlet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 53, 343 [1861]. - Hornemann, Journ. f. prakt. 

Chemie ISS9, 305. - Fischer u. CroBle y, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 394 [1894]. 
9) Seelig, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1081 [1880]. - Fittig, Berichte d. 

Deutsch. chern. Gesellschait 9, 1198 [1877]. 
10) Paal u. Tafel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft IS, 456 [1886]. 
11) Gay.Lussac, Poggend. Annalen 11, 171. - Hagen, Poggend. Annalen n, 531. 
12) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 930 [1891]. 
13) Crum.Brown, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 125, 19 [1863]. - Heinzelmann, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 193, 184 [1879]. 
14) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 2136 [1891]. - Fischer u. Hertz, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 1247 [1892]. - Richernann u. Dufton, Journ. 
Chern. Soc. 59, 570 [1891]. 

15) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 937 [1890]. - Fischer u. Hertz, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 1247 [18921. - Neuberg, Zeitschr. i. physiol. Chemie 
31, 564 [1901]. 
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Giirung: ScWeimsaure liefert bei del' Garung Essigsaure, Kohlensaure und WasEer~ 
stoff 1). 

Dioxyschleimsiiure CaH100U erhalt man aus den Oxydationsprodukten del' ScWeim
saure durch Ausfallen mit Pb-Salzen und darauffolgender Zersetzung mit H 2S. Krystalle. 
Schmelzp. 205-207°. Leicht loslich in Wasser, Aceton, Alkohol; die Verbindung ist unbe
standig 2). 

Derivate: Na-Salze 2) CaHgOsNa + 31/2 H 20. - CsHsOsNa2 + 1/2 H 20. - CsHsOsNa2 
+ 41/2H 20. Alle krystallisiert S). 

K-Salze4) CSH90SK + H 20. Saulen. - CaHsOsK2 + 1/2 H 20. Krystalle. - 3 C6HgKOs 
. Cr20 S + 6H20. Entsteht aus Kaliumbichromat und Schleimsaure 5). 

NH4-Salze 6) CaHgOsNH4 + H 20. - CaHsOs(NH4)2' Krystallisieren. Das neutrale 
Salz ist schwerer loslich als das saure. Bei del' trocknen Destillation beobachtet man Bil
dung von Pyrrol, Pyrrolcarbonsaureamid usw. 

Hydroxylamin-Salz 7) C6H100s(NHsO)2' Krystalie. 

Ca-Salz CaHsOsCa + 11/2 H 20. }Kry allini h N' d W" F' h d t lit . 
Sr-Salz CaHsOsSr + H 20. st sc e CRle ersCcOOaHge'I" l.rIhsc arges e m 
Ba-Salz CaHsOsBa + 11/2H20. S- OS lC • 

Mg-Salz C6HsOsMg + 2 H 20. Krystallinisch, schwer wasserlOslich. 
Fe-Salz C6HsOsFe + H 20. Gelblicher NiederscWag, entsteht aUs Eisenvitriol und 

Schleimsaure. 
Al-Salz. Krystallisiert, heiB loslich; neutrales Salz ist amorph, unloslich. 
Pb-Salz C6HsOsPb + H 20. WeiBel', amorpher NiederschlagS). Schwer loslich in 

Wasser. 
Cu-Salz C6HsOsCu + 1/2 H20. Blaulicher NiederscWag 9). 

Hg-Salz. WeiB, unloslich10). 
Ag- Salz C6HsOsAg2. WeiB, krystallinisch 10). 
Methylaminsalz ll) C6HsOs(NH2CRs)2' Krystalle, leicht lOslich in Wasser, schwer 

lOslich in Alkohol, bei del' trocknen Destillation entsteht Pyrrol. In del' Ritze zer
setzlich. 

Xthylaminsalz 11) CsHsOs . (NH2C2H s)2 + 8 H 20. Klinorhombische Prismen. Bei del' 
troeknen Destillation entstehen Athylpyrrol, Diathyl- und Triathyl-Carbopyrrolamid. 

Amylaminsalz C6HsOs(NH2 · CSH ll)2' 
Anilinsalz CaHsOs(NH2C6H5)212). Gelbe Tafeln, leicht loslich in Wassel'. Bei del' 

trocknen Destillation entsteht Phenylpyrrol. 
Chininsalz CaHl00s(C20H24N202)2' Nadeln 1S). 
Cinchoninsalz CaHl00s(ClgH22N20)2' Nadeln I3 ). 
Strychninsalz C6HI00S(C21H22N202)2' Lange prismatische NadelnI3). 

1) v. Ciszkiewicz, Diss. Bern 1879. 
2) Terraboschi, Journ. Chern. Soc. 95, 1248 [1909]; Chern. Centralbl. 1909, IT, 972. 
S) Haushofer, Jahresber. d. Chemie 1878, 727. - Johnson, Annalen d. Chemie u. 

Pharmazie 94, 224 [1855]. - Hagen, Poggend. Annalen 71, 531. - Malagutti, Compt. 
rend. de l' Acad. des Sc. 22, 854 [1845]. . 

4) Schmidt u. Cobenzl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft. 11, 599 [1884]. -
Phel ps u. H ale, ArneI'. Chern. Journ. 25, 439. - Yoder u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft 34, 3459 [190]]. 

5) Sohst u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 245, 25 [1888]. 
6) Malagutti, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 22, 851 [1845]. - Schwanert, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 116, 257 [1861]. - Goldschmidt, Zeitschr. f. Chemie 1861,280. - Ben, 
Bericht.e d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 931; [1876]; to, 1861 [1877]. - Lippmann, Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 3216 [1892]. 

7) Schrotter, Monatshefte f. Chemie 9, 442 [1888]. - Klein, Compt. rend. de I'Acad. des 
Sc. 97, 1437 [1883]. 

S) Krug, Jahresber. d. Chemie 1861, 368. - Kahlenberg u. Hillyer, ArneI'. Chern. 
Journ. IG, 941. 

g) Grnelin, Poggend. Annalen 16, 55. 
10) HeB, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 30, 312. 
11) Bell, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 1861 [1877]. 
12) Kottnitz, Journ. f. prakt. Chemie [2] G, 138 [1873]. - Lichtenstein, Berichte d. 

Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 937, 2093 [1881]. 
13) Ruhemann u. Dufton, Journ. Chern. Soc. 59, 26 [1891]. 
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Schleimsiiuredimethyiester CsH sOs(CHs)2' Entsteht aus Methyialkohol und einer 
schwefelsauren Schleimsaurelosung1). Hexagonale Prismen oder Tafeln. Schmelzp. 205°. 
Leicht loslich in H 20, wenig loslich in Alkohol. 

Schleimsiiuremonoiithyiester CSH140S = CSH90S(C2H5) + 3 H 20. Orthorhombische 
Nadeln. Schmelzp. 190° resp. 195° (Fischer). Reaktion sauer. Leicht loslich in H20, 
wenig lOslich in Alkoho12). Saurer Schieimsiiureiithyiester. Schmelzp. 175-180° S). 

Schleimsiiurediiithyiester CloH1SOS = CsHSOS(C2H5)2' Darstellung wie beim I-Methyl
ester oder durch Einleiten von HOI in eine alkoholische Schleimsaurecalciumlosung; die 
sich abscheidenden Krystalle enthalteil 1 Mol. CaOI2, das durch Losen in H 20 zu beseitigen 
ist4 ). Durchscheinende Nadeln. Schmelzp. 158° resp. 172° (Skraup). Leicht lOslich in 
H20, kochendem Alkohol, unloslich in Ather. Durch Na-Amalgam tritt Reduktion zu 
d, I-Galaktonsaure ein. Mit NHs erhalt man Schleimsaureamid. 

Schieimsiiuremonoamyiester ~lH200S = CSH90s(C5Hll)' Entsteht aus Schleimsaure 
und Amylalkohol durch HOI oder H2S04 5). Lange durchscheinende Nadeln. 

Tetraaeetyisehieimsiiure ClsH20012;= CSH4(C2Hs02)4(COOH)2 + 2H20. Entsteht aus 
Schleimsaure und Essigsaureanhydrid bei Gegenwart von Zinkchloriir. Umkrystallisieren 
aus AlkohoIS). WeiBe £luorescierende Nadeln. Schmelzp. 266° (Maquenne), 243 0 (Skraup). 
Wenig Ioslich in H20, Ieicht loslich in Alkohol. Die Reaktion ist stark sauer. Sie bildet 
keine Saize. 

Tetraaeetyldiiithyl-sehieimsiiureester C18H2S012 = CSH404(C2Hs02MC2H5)2' Ent
steht aus Schleimsaureester und Acetylchlorid in Gegenwart von Na-Acetat oder H2S04, 
Nadeln. Schmelzp. 177° 7,) 189° 8). Bei 150° sublimierbar. Wenig lOslich in Alkohol, 
Ather, fast unloslillh in kochendem H20. Mit Essigsaure oder HOI erhitzt erhalt man 
Triacetylmonoathyl-schleimsaurelacton. Die Verbindung bildet Salze 9 ). 

Triaeetylmonoiithyl-schleimsiiurelaeton C12H1S0I0 

COOC2H 5 - CHC2H s0 2 - CH - CHC2H s0 2 - CHC2H s02 - CO 
-----0----

Darstellung s.obenS)10). Schmelzp.122°. Mit alkoholischem Ammoniak erhalt man Schleim
saureamid, mit Benzylamin Benzylamidotriacetylschleimsaure. 

Tetrapropionyldiiithyl- schleimsiiureester C22Hs4012 = CSH40 4 • (CSH502MC2H5)2' 
Ensteht aus Propionylchlorid und Schleimsaureester10). Krystalle. Schmelzp. 118-120°. 
Loslich in Alkohol. 

Tripropionyimonoiithyl- schleimsiiurelaeton. Entsteht, wenn Schleimsaureester mit 
Propionylchlorid im DberschuB unter Druck erhitzt wird10). Krystalle. Schmelzp. 59°. 

TetrabenzoyIdiiithyI-sehieimsiiureester CSSHS4012 = CS~04' (C7H502)4(C2H5)2' Ent
steht aus Schleimsaureester und BenzoylchloridS). Schmelzp. 124°. Ziemlich loslich in 
Alkohol. 

Schleimsiiureamid CSHI2N20S' Entsteht aus Schleimsaureester und wasserigem NHs 2). 
Oktaeder. Schmelzp. gegen 220° (Zersetzung). Wenig lOslich in H 20, unloslich in AlkohoI, 
Ather. Beim Erwarmen bilden sich H20, CO2, (N~)2C03 und Pyrrolcarbonsaureamid. 
Reduziert Ag-Losung. Mit H20 bei 130-140 0 bildet sich schleimsaures NHs . 

1) Malagutti, Annales de Chim. et de Phys. [2] 63,86 [1837]. - Fischer u. Speyer, 
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28,3252 [1895]. - liollemann, Recucil des travaux 
chim. des Pays-Bas n, 326 [1898]. 

2) Malagutti, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 22, 851 [1846]. - Limprecht, Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie 165, 253 [1873]. - Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 
~4, 2141 [1891]. 

S) Ferra boschi, Journ. Chern. Soc. 95, 1248 [1909]; Chern. Centralbl. .908, II, 972. 
4) Malagutti, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 3, 122; 'Annales de Chim. et de Phys. 

[2] 63, 86 [1837]. - Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 930 [1890]. - Fischer 
u. Hertz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 1247 [1892]. - Fischer u. Speyer, Be
richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 3252 [1895]. - Skraup, Monatshefte f. Chemie 14, 
470 [1893]. 

5) Johnson, Journ. f. prakt. Chemie 164, 157 [1855]. 
6) Maquenne, Bulletin de la Soc. chim. [2] 48, 719 [1887]. - Skraup, Monatshefte f. 

Chemie 14, 470 (1893]. ' 
7) Werigo, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 129, 195 (1864]. 
8) Skraup, Monatshefte f. Chemie 14, 470 (1893]; 19, 458 (1898]. 
9) Ruhemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 3366 (1887]. 

10) Fortner u. Skraup, Monatshefte f. Chemie 15, 200 (1894]. 
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Schleimsiiure-monophenylhydl'azid C12H16N207' Entsteht aus den Komponenten1}. 
WeiLIe Tafeln. Schmelzp. 190-195°. Loslich in warmem H 20. 

SchleimsiiUl'e-diphenylhydrazid ClsH22N406' Entsteht aus den Komponenten in del' 
Warme 2 ). Tafeln. Schmelzp. gegen 240° (Zersetzung). Sehr schwer lOslich in H 20 und 
anderen Losungsmitteln. 

Schleimsaures ~-Aminopyridin. Es liefert bei del' trocknen Destillation N-Pyridyl
pyrro13). [Nieotinsynthese.] 

d-Zuckersaure. 
:Vlol.-Gewicht 210. 
Zusammensetzung: 34,28% c, 4,80% H, 60,92% 0. 

C6H 100 8 • 

COOH 
I 

HCOH 
I 

OHCH 
I 

HCOH 
I 

HCOH 
I 

COOH 
Darstell ung: 4) Man lost 100 g Starke in 100 cern H 20, gieBt nach dem Aufkoehen 

in 500 cem HN03 (D = 1,15), erhitzt bis zur Bildung rotbrauner Dampfe, erniedrigt die 
Temperatur dann auf 70°; del' braune Sirup wird in H 20 gelost, in del' Warme mit K 2C03 

neutralisiert und mit CH3 · COOH iibersattigt. Das ausgeschiedene K-Salz wird aus Wasser 
umkrystallisiert. Man verwandelt in das Ag-Salz, welches man mit HCl zerlegt, um die freie 
Saure zu erhalten 5). Sie entsteht bequemer aus dem Bleisalz durch H 2S 6). Auch aus 
Gluconsaure 7 ), Glucuronsaure 8 ), Gulonsaure 9), aus Maltose10), Sacharosell ), Raffinose, ara
bischem Gummi usw. entsteht bei del' Oxydation Zuckersaure. Auch tritt diese Saure 
manchmal bei del' Oxydation von EiweiBstoffen auf (Eigelbalbumin)l2). Daneben entsteht 
eine Carbonylsaure I2). Bei Gegenwart von Uran- odeI' Eisensalzen entstehen im Sonnenlicht 
stark reduzierte Abbauprodukte; ebenso bei Elektrolyse 13 ). 

Physiologische Eigenschaften: Zuckersaure wird vom normalen Organismus sehr voll
standig verbrannt I4), manchmal jedoch nul' bis zur Oxalsaure, die dann mit dem Ham 
ausgeschieden wird15 ). Normale Menschen verbrennen 20-50 g, Diabetiker 30-40 g, ein 
pankreasdiabetischer Hund 10 g 6). 

1) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 2136 [1891]. 
2) Bulow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 236, 194 [1886]. - Maquenne, Bulletin d~ 

la Soc. chim. [2] 48, 719 [1887]. 
3) Pictet, Compt. rend. de l'Acad. cles Sc. 137', 860 [1903]. 
4) Guerin, Annales de Chim. et de Phys. [2] 49, 824; 52, 318; 65, 332. - Erdmann, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 21, 1; Journ. f. prakt. Chernie 9, 257; 15,480. - HeB, Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie 26, 1; 30, 302. - T haul 0 w, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 27', 113. -
Liebig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 63, 1 [1846]; tt3, 4 [1860]. - Heintz, Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie 51, 183; Poggend. Annalen 61, 315; 105, 235; 106, 93; Ill, 165, 291 [1861]. 

5) Sohst u. Tollens, Chem.-Ztg. II, 99 [1887]. - Sohst, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
245,2 [1888]. - Beiley, Chern. News [1882]. 

6) Mayer, Biochem. Centl'albl. I, 88 [1902]; Chern. Centralbl. 1903,475; Zeitschl'. f. klin. 
Medizin 47', 68 [1902]. 

7) Honig, Sitzungsbel'. d. Wiener Akad. 187'8, 704. 
8) Thierfelder, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 3148 [1886]. 
9) Fischer u. Piloty, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 527 [1891]. - Gans u. 

Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 249, 215 [1888]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 
21, 2148 [1888]. 

10) Herzfeld, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 335 [1883]. 
11) Heintz, Poggendorffs Annalen Ill, 165 [1861]. 
12) N eu berg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 2594 [1901]; Biochem. Zeitschl'. 

28, 355 [1910]. 
13) Neuberg, Biochem. Zeitschr. 13, 305 [1908]; l7', 270 [1909]; 29, 279 [1910]. 
14) Pohl, Chem. CentralbI.1896,II, 388; Archiv f. expcrim. Pathol. u. Pharrnakol. 37', 413 [1896]. 
15) Baumgarten, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 2, 53 [1906]. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Saure bildet einen Sirup; die Losungen 
bilden naeh langerer Zeit Krystalle vom Lacton C6H s0 7 • Dieses ist wahrseheinlich das y-Lacton 
COOH· CHOH· CH· (CHOHb' C = 0. Das Lacton hat den Schmelzp. 130-132°. Die Saure 

-------0--------ist loslich in Alkohol, wenig loslieh in Ather. Das Lacton ist leicht wasserlOslich. Die freie 
Saure dreht schwach reehts, das Lacton hat [o;]D = +37,9 ° (frisch bereitet), nach einigen 
Wochen [o;]D = +22,5° 1). Dureh Uranylsalze wird die Drehungsrichtung umgekehrt. Durch 
Wismutnitrat und Natronlauge wird die Drehung auDerordentlich erhoht. Ein Maximum 
del' Drehung wird erreicht bei 1 T. Zuckersaure und 2-3 T. Bi(NO')2 und 12 T. NaOH. [o;]D 
erreicht dann einen Wert von libel' 500 Einheiten 2). - Trockne Destillation zerlegt in CO2 
und Brenzschleimsaure. HN03 liefert racemische Weinsaure und d,1-Weinsaure 3). KMn04 
gibt Oxalsaure und d-"Weinsaure, H 2S04 und Mn02 Ameisensaure4.). Zuckersaure reduziert 
Ag-Losung, nicht dagegen Fehlingsche Losung o). Na-Amalgam reduziert das Lacton zu
erst zu Glucuronsaure, dann zu Gulonsaure 6). JH und roter Phosphor geben n-Adipin
saure 7 ). HOI bei 150° zersetzt zu Dehydl'oschleimsaure und Pyroschleimsaure S). 

Derivate: Ka-Salze. 1. Saures Salz C6HgOsK. Kleine weiDe Nadeln, wenig lOslich in 
kaltem H 20. Drehung leicht rechts. Mit Antimonsalzen erhalt man daraus eine brechweinstein
iihnliche Verbindung. 2. Neutrales Salz C6HsOsK2' Nadeln, leicht loslich g). Die Drehung ist 
[ex]D = + 12,60 (c = 6)1). - Na-Salze C6HgOsNa und C6HsOsNa2' Leicht loslich, schwierig 
krystallisierbar. - NH4-Salze C6HgOsNH4. Quadratische Prismen. Die Drehung ist [o;]D 
= +5,8° (c = 2,03). Wasserloslich10 ). C6HsOs(NH4)2' krystallisiert nicht. Bei del' trock
nen Destillation Pyrrolbildung. - Ca-Salz C6H sOsCa+H20. Krystallinisch, frisch in Essig
saure Ioslich. - Sr-Salz C6H sOsSr + 11/2 H 20 und(C6H gOshSr + 11/2 H 20 . Krystallinisch. 
- Ba-Salz C6H sOsBa. Krystallinis~h, wenig IosIich in H 20, unloslich in Alkohol. - Mg-Salz 
C6HsOsMg + 3 H 20. Mikroskopische Pl'ismen, wenig wasserloslich. - Zn-Salze C6HsOsZn 11) 

- C6HsOsZn + H 20 12) - C6HsOsZn + 1/2 H 20 13) - C6HsOsZn + 3 H20 14). Krystallinisch, 
wenig loslich. - Cd-Salz C6HsOsCd. Krystallinisch 15). - Pb-Salze C6HsOsPb - C6HsOsPb 
+ PbOI2 12) 16). - Bi-Salz C6H40sBi2 + 2 H 20. Amorphe Flocken12). - Cu-Salz. Wasser
loslich. - Cr-Salz. Prismen. - Hg-Salz. Fast unloslich. - Ag-Salz C6HsOsAg2. - Uranyl
salze, stark rechtsdrehend17). - Cinchoninsalz CSH100S' (C1gH22N20}z. Nadeln odeI' Knollen. 
Oberhalb 230 ° Zersetzung. Leicht loslieh in Wasser, heiDem Alkohol, unloslieh in Chloroform, 

1) Herzfeld, Annalen d. Ohemie u. Pharmazie 220, 355 [1883J. - Oarlet, Oompt. rend. 
de l'Acad. des Sc. 53, 343 [1861). - Van Ekenstein u. Jorissen, Zeitschr. f. physiol. Chemie 
21, 383 [1896]. 

2) GroB man n, Zeitschr. d. Vereins f. Riibenzuckerind. 1905, 1058; Chern. Ocntralbl. 1905. 
n, 1625. , 

3) Heintz, Poggend. Annalen HI, 165, 291 [1861]; Journ. f. prakt. Ohemie 181, 134 
[1861]. - Hornemann, Journ. f. prakt. Ohemie 189, 305 (1864). - Thompson u. Liebig, 
Annalen d. Ohemie u. Pharmazie 113, 1 fl860]. 

4) Fischer u. OroBley, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21' 394, [1894J. 
0) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 2529 [1881]. 
6) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 2204 [1889]; 23, 930 [1890]; 24, 

521 [1891]. 
7) de la Motte, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 1571 [1879]. 
8) Sohst u. Tollens, Ohem.-Ztg. H, 99 [1887]. - Schrotter, Monatshefte f. Ohemie 9, 

442 [1888]. - Hill, Amer. Ohem. Journ. 25, 439. - Yoder u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft 34, 3448 [1901]. 

g) Klein, Oompt. rend. de l'Acad. des Sc. 91', 1437 [1883]; Bulletin de la Soc. chim. [2] 41, 
20 [1884]. - Heintz, Poggendorffs Annalen HI, 165. - Sohst u. Tollens, Ohem.-Ztg. H, 99 
[1887]. 

10) Herzfeld, Annalen d. Ohemie u. Pharmazie 220,335 [1883]. - Sohst u. Tollens, Ohem.
Ztg .• 1,99 [1887]. - Bell u. Lapper, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 1961 [1877]. -
Lippmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 3057 [1893]. 

11) Thaulow, Annalen d. Ohemie u. Pharmazie 21', 113. 
12) Heintz, Poggendorffs Annalen HI, 165 [1861]. 
13) HeB, Annalen d. Ohemie u. Pharmazie 26, 1. 
14) Guerin-Varry, Annales de Ohim. et de Phys. [2] 52, 318. 
10) Baltzer, Annalen d. Ohemie u. Pharmazie 149, 237 [1867]. 
16) Hollemann, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas n, 323 [1898]. 
17) Kahlenberg n. Hillger, Amer. Chern .. Journ. 16, 94 [1894]. 
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Ather, Essigester, Aoeton. Die Drehung ist [o:Jo = +152° (e = 1). - Chininsalz CSHlOOs 
. (C29H24N202h. Nadeln. Schmelzp.174° 1). Krystalliniseh, loslich in NH32). 

d-Zuckersaurediathylester Cl.OH1S0S = CsHSOS(C2H5)2' Entsteht durch Einleiten von 
HCl in athylhaltiges Ca-Saceharat. Das sich abscheidende Salz 2 CsHSOs(C2H5h + CaClz 
lost man in wenig H 20 und zersetzt mit H 2S04 3). Krystallisiert. Loslich in H 20, Alkohol, 
wenig loslich in Ather. Geschmack bitter. Durch Wasser wird er verseift. 

Diiteetyl-d-zuckersaurelacton C10H14012 = CsHsOs(C2H302)2' Entsteht aus dem Ester 
und Acetylchlorid und aus der siruposen Zuckersaure und Essigsaureanhydrid (mit etwas 
ZnCl2) 4). WeiDe Flitter. Schmelzp. 189°. Sem schwer loslich in Wasser, leiehter loslieh 
in heiDem Alkohol und Ather. 

TetraacetyldiathyI - d - zuckersaureester C14H 200S = CSH4 04( C2H30 h( C2H 5h. Mono
kline Krystalle. Schmelzp. 61°. Unloslich in H 20. Leicht loslich in Alkohol oder 
Ather 5). 

d-Zuckersaureamid CaH12N206' Entsteht dureh Einleiten von NH3 in eine atherisch
alkoholische Losung von Zuckersaureathylester 6 ). Blattchen oder Prismen. Loslich in H 20, 
wenig loslich in Alkohol, unloslich in Ather. 

d-Zuckersaure-diphenylhydrazid C1sH2206H4 = C6HsOaN4H4(CaH5)2' Entsteht aus 
den Komponenten auf dem Wasserbad 7). Farblose oder leicht gelbliehe Tafeln. Sohmelzp. 
gegen 210° (Gasentwicklung). Unloslieh in H 20, Alkohol, Ather, loslieh in alkoholischer 
Natronlauge. Mit FeCl3 und H 2S04 ergibt das Hydrazid eine rote Farbe. 

Monobenzal-d-zuckersaure. WeiDe Krystalle. Sehmelzp. 215°. Die Drehung ist ["]0 
= +84° (e = 0,4) S). 

Monoformal-d-zuckersaurelacton C7H s07 = CSH 6(CH2 )07 + H 20. Entsteht, wenn 
zuckersanres Kalium (20 g) mit Formaldehyd (50 g, 40proz.) und HCI (50 g)auf dcm Glycerin
bad erhitzt wird. Nach einigen Woohen wird die Masse umkrystallisiert. - Lange Nadein. 
Schmelzp.ll4 bis llIJo. Nach dem H 20-Verlust (bei 100°) hat sie den Schmelzp.176-178°. 
Mit Alkalien tritt leicht Zersetzung ein. Diese Verbindung bildet leicht Salze 9 ). 

Diformal-d-zuckersaure CSH100S' Entsteht beim Zusammenschmelzen von Zucker
saurelacton mit Trioxymethylen. Krystalle. Schmelzp.l03°. Die Drehung ist [0:]0 = +10:2 c 

(0 = 0,4). Leicht loslich in Alkohol, Methylalkohol, Ather 10). 
TriformaI-d-zucIl:ersaure C9H 100 S 

0= C~-CH-CH- CH-CH-~C= 0. 
I I I iii ° . CH2 • ° ° . CH2 . ° ° . CH2 • ° 

Entsteht beim Erwarmen von Zuckersaure, Trioxymethan und Chloroform resp. Benzol im 
Bombenrohr auf 150°. 01. Loslieh in Wasser, Benzol. Die Drehung ist [O:]D = + G:2° 
(c = 0,4) 11 ). 

1) Nenberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 34fi6 [1901]. 
2) 1'o11en8 u. Gans, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 2149 [1888]. 
3) Heintz, Poggendorffs Annalen IH, 165 [1861J. 
4) Baltzer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 149, 241 [1869]. - Maquenne, Bulletin de 

la Soc. chim. [2] 48, 719 [1887). 
5) Baltzer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 149, 237 [1869]; Annales de Chilli. et de Phys. 

[4] 18, 411 [1869]. 
6) Heintz, Poggend. Annalen 106, 93 [1859]. 
7) Fischer n. Pail more, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 2728 [1889]. -

lVlaquenne, Bulletin de la Soc. chim. [2] 48, 719 [1887). 
S) Lobry de Bruyn U. van Ekenstein, Recueil des travallX chilli. des Pays-Ras 18. 

305 [1899]. 
9) 1'ollens U. Henneberg, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 46, 274 [1896]; Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 292,40 [1896]. - To11en8 u. Weber, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 
49, 954 [1899]. 

10) Lo bry de Bruyn U. van Ekenstein, Recuei1 des travaux chim. des Pays-Bas 21, 
310 [1902]. 

11) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 20, 
331 [1901]. 
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l-Zuckersaure. 
Mol.,Gewicht 210. 
Zusammensetzung: :j4,28% C, 4,80% H, 60,92% O. 

CSH100S' 

COOH 
I 

OHCH 
I 

HCOH 

OH6H 
I 

OHCH 
I 

COOH 

Darstellung: Entsteht, durch Oxydation von l-Gluconsaure mit HN03 oder durch 
Oxydation del" Mutterlauge von synthetischem l-Mannonsaurelactonsirupl). Ferner entsteht 
sie bei der Oxydation von I-Gulose 1). 

Derivate: K-Salz C6H90SK. Farblose NadeIn, wenig loslich in H 20. Drehung schwach 
links. - Ag-Salz H6HSOSAg2' WeiBe Flocken. - Ca-Salz C6HsOsCa + 4 H 20. Bei 105 0 

verliert es Wasser 2) 3). 
1- Zuckersaure-di-phellylhydrazitl ClsH2206N4' Entsteht aus den Komponenten auf 

dem vVasserbad 1). GeIbliche Tafein. SchmeI,zp. gegen 213-214 0 (Zersetzung). 

d, l-Zuckersaure. 
Mol.-Gewicht 210. 
Zusalnmensetzimg: 34,28% C, 4,80% H, 60,92% O. 

C6H 100S' 

Darstellung: Entsteht aus gleichen Teilen der Komponenten oder durch Oxydation von 
d, l-GIuccmsaure mit HN03 • 

. Physikalische und chemische Eigenschaften: Drehungsvermogen ist nicht vorlu1nden 
Derivate: K-Salz C6H90SK. Feine NadeIn. Wenig loslich in kaitem, Ieicht in kochen

demHzO. 
d,I-Zuckersaure-di-phellylhydrazid C1sH2206N4'· Blattchen. Schmelzp. gegen 209 

bis 210°. 

d -Taloschleimsaure. 
Mol.-Gewicht 210. 
Zusammensetzung: 34,28% C, 4,80% H, 60,92% O. 

C6H 100S' 

COOH 
I 

OHCH 
I 

OHCH 
I 

OHCH 

H60H 

600H 

Darstellung: Entsteht durch Oxydation von Talonsaure mit HN03 auf dem Wasserbad. 
Man fiihrt in das Ca-Salz iiber, das man mit Oxalsaure zersetzt4). 

1) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2611 [1890]. - Fischer u. 
Stahel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesel1~chaft 24, 534 [1891].· 

.2) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2611 [1890]. 
3) Fischer u. Stahel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24. 528 [1891]. 
4) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 3622 [1891]. 
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Physlkalische und chemlsche ElgenschaHen: Mikroskopische Bliittchen. Schmelzpunkt 
gegen 158 ° (Zersetzung). Leicht loslich in H20, kochendem Alkohol, schwer loslich in Aceton~ 
unlOslich in Ather, Chloroform, Benzin. Die Drehung ist [<X]D = +29,4° (p = 3,84). Mit 
Pyridin tritt teilweise Umlagerung zu Schleimsii.ure ein. Reduziert nicht Fehlingsche
L3sung, wohl aber alkalische Silbermischung. 

Derivate: Ca-Saiz CsHsOsCa. Schwer lOslich, schmilzt in kochendem Wasser. Die
Drehung wechselt von +3,25° bis +1 ° (wahrscheinlich verursacht dureh Lactonbildung)_ 
- Na-Saiz. Leicht 10slich, sirupos. - Ka-Saiz CaH90SK. Sirup. - Ag-Saiz. Sehl" 
zersetzlich. 

d-Taloschleimsa.ure-phenylhydrazid CtsH220sN4,. Farblose BJ.ii.ttchen. Schmelzp_ 
gegen 185-190°. Ziemlich wenig loslich l ). 

1-Taloschleimsaure. 
Mol.·Gewicht 210. 
Zusammensetzung: 34,82% C, 4,80% H, 60,92% O. 

CSHlOOS' 
COOH 

H60H 

IH60H 

H60H 
I' 

OHCH 

dOOH 

Dantellung: Sie entsteht aus p-Rhamnohexonsiiure durch Oxydatioo. mit verdiiuntel" 
HNOs bei 45-50°. Die eingeengte Fliissigkeit wird mit Cacos gesiittigt; das Ca-Salz wird! 
mit Oxalsiiure zersetzt. Umkrystallisieren aus Aceton 1 ). 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Krystalle. Die Drehung ist [<xJ:>0 = un
gefiihr -33 ° 9'. Mit Pyridin erhitzt, erhii.lt man teilweise Umlagerung in Schleimsii.ure. 

Derivate: Ca-Saiz C6HsOsCa. Schmilzt in kochendem H20. Wenig 100lioh. Die
Drehung sinkt von - 4,35 ° bis zu - 1 ° (0,5976 g Ca-Salz gelost in 3,8 ccm HCI). 

I-Taloschleimsa.ure-phenylhydrazid. Glii.nzende Blii.ttchen. Schmelzp. gegen 185°:., 
Leicht loslich in warmem Wasserl ). 

~-Galapentaoxypimelinsaure (Carboxygalaktonsaure, 

Mol.·Gewicht 240. 
~-Galaheptondisaure ). 

Zusammensetzung: 35,00% C, 5,03% H, 59,97% o. 
C7H120 9 • 

COOH 

dHOH 

H60H 

OH6H 

OH6H 
I 

HCOH 

dOOH 

Darstellung: Entsteht dUTCh Oxydation von <x-Galaheptonsii.ure mit HNOa hei 50°. 
Man entfernt Oxalsii.ure genau mit Cacoa , neutralisiert mit KOH und setzt einen' 'Ober-

1) Fischer u. -Morrel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 382- [1894]. 
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schull von Essigsaure hinzu. Das saure K-Salz krystallisiert aus dem Filtrat nach 
24 Stunden. Man fiihrt iiber in das Cd-Salz, das, mit H 2S zerlegt, die £reie Saure liefert. 
Entsteht ferner auch durch Oxydation mittels Brom von Aldehydgalaktonsaure1 ). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Mikroskopische Prismen. Schmelzp. 17P. 
Wenig loslich in H 20. Reduziert Fehlingsche Losung nicht. Die Drehung ist [eX]to 

= +15,08° (c = 6,87)2). 
Derivate: Ka-Salz C7H l10 9K + 11/2 H 20. Biegsame Nadeln. - Ba-Salz C7H100gBa 

+ 3 H 20. Krystallinisch. - Cd-Salz C7H lO0 9Cd + 2 H 20. WeiBe Nadeln. Sehr schwer 
laslich in H 20. - Na-Salz C7HI90 9Na. Weille Krystalle. - Pb-Salz. WeiBe Krystalle. 

p-Gala pentaoxypimelinsaure (p-Galaheptondisa ure ). 
Mol.-Gewicht 240. 
Zusammensetzung: 35,00% C, 5,03% H, 59,97% O. 

C7H120 g • 

COOH 
I 

HO·HC 
I 

HCOH 
I 

OHCH 
I 

OHCH 

H60H 
I 

COOH 

Darstellung: Sie entsteht aus p-Galaheptonsaure mit HNOs 2). 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Sirup, der leicht ins Lacton iibergeht. 
Derivate: Ca-Salz C7H100 9Ca + 2 H 20. Krystallinisch, bei 130° wird es wasserfrei. 

Die Drehung ist LX]n = + 2,7° (0,422 g + 44 ccm HCI von 5 % im 100 mm-Rohr). 

a-Glucopentaoxypimelinsaure. 
Mol.-Gewicht 240. 
Zusammensetzung: 35,00% C, 5,03% H, 59,97% O. 

C7H120 9 • 

COOH 
I 

HCOH 

H60H 

OH6H 
I 

HCOH 
I 

HCOH 
I 

COOH 

Darstellung: Entsteht bei der Oxydation von IX-Glucoheptonsaurelacton mit dem 
gleichen Teile HN03 bei 40°. Nach 24 Stunden giellt man in Wasser, sattigt mit CaCOa. 
kocht und filtriert. Das Ca-Salz wird mit Oxalsaure zersetzt3). Die Saure entsteht auch 
durch Anlagerung von HeN an d-Glucuronsaure 4 ). 

Physikalische und chemise he Eigenschaften: Das Lacton ist krystallisiert. Schmelzp. 
143°. Sehr 16slich in H 20, etwas weniger loslich in Alkohol, fast unlOslich in A.ther. Die Ver
bindung ist optisch inaktiv. 

1) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 521, 1385 [1889]. 
2) Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 288, 139 [1895]. - Fischer u. Morrell, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 382 [1894]. 
3) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1916 [1886]. 
4) Neuberg u. Neimann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 97 [1905]. 
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Derivate: Ca-Salz C7H100 9Ca + 4 H20. - Ba-Salz C7H100 9Ba + 3 H20. In An
wesenheit von NH3 erhiilt man mit CaCl2 , BaCl2 , AgN03, Pb-Acetat, Cd(N03)2 Niederschliige, 
die sich im trberschul3 des Ammonsalzes, z. T. abel' auch des Fallungsmittels leicht lOsen 1). 

p-Glucopentaoxypimelinsaure. 
Mol.-Ge"icht 240. 
Zusammensetzung: 35,00% C, 5,03% R, 59,97% O. 

C7R 120 9 • 

COOH 
I 

ORCH 

Ht~OH 
I 

OHCH 
I 

HCOH 
I 

HCOH 
I 
COOH 

Darstellung: Entsteht durch Oxydation del' il-Glucoheptonsaul'e mit HN032). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Lacton C7H100S bildet Prismen odeI' 

Nadeln (aus Essigather). Schmelzp. gegen 177 0 (Gasentwicklung). Leicht liislich in H20, 
Alkohol. Die Dl'ehung ist [tX]n = +68,5 0 

Derivate: Ca-Salz. Krystallinisch. Schwer liislich in H 20. 

d-Mannopentaoxypimelinsaure. 
Mol.-Gewicht 240. 
Zusammensetzung: 35,00% C, 50,3% H, 59,97<;~ O. 

C7H120 9 • 

COOH 

6HOH 

OHCH 
I 

OHCH 
I 

HCOH 

H60H 
I 
COOH 

Darstellung: Entsteht durch Oxydation von d-Mannoheptonsaurelacton mit HN03 bei 
40-45° 3). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sirup. Leicht wasserloslich. 
Derivate: Ca-Salz C7H100 9 Ca + 4 H 20. Pulver, krystallinisch. Wenig loslich in H20. 
d - Mannopentaoxypimelinsiiure - diiithyliitber C7HI009(C2H5)2' Nadeln. Schmelz-

punkt 166°. Loslich in H 20, kochendem Alkohol, unloslich in Ather. 
d-Mannopentaoxypimelinsiiure-phenylhydrazid. Krystalle .. Schmelzp. 225° 3). 

Pentaoxypimelinsaure unbekannter Konfiguration, 
C7H120 g , entsteht bei del' Oxydation von 2-Aminoglucoheptonsaure4 ) mit. HNOa . 

Calciumsalz C7H100 9Ca (im Original Druckfehler) krystallisiert in Blattchen; loslich 
in Wasser. 

1) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 1916 [1886]. 
2) Fischer, AmIalen d. Chemie u. Pharmazie 270, 64 [1892]. 
8) Hartmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 272, 190 [1893]. 
4) Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 4020 [1902]. - Neuberg u. 

Wolff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 618 [1903]. 
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Aldehydsauren. 

d -Glucuronsaure. 

Zusammensetzung: 37,11 ~o C, 5,19% R, 57,70% 0 

CGR 100 7 • 

COR 
I 

HCOH 
I 

ORCH 
I 

RCOR 

HboH 
I 

COOH 

Vorkommen: d-GlucUl'onsaUl'e kommt frei nicht VOl'; als gepaarte Glucuronsaure ist sie in 
del' Natur sehr weit verbreitet. Sie tritt besonders nach Eingabe hydroxylhaltiger Verbin
dungen (Phenol usw.) im Harne auf. Auch das BIut enthalt immer gepaarte Glucuronsaure l ). 

Als Mg-Salz del' Euxanthinsaure ist sie in del' Malerfarbe "Jaune indien" enthalten l ). 1m 
Pflanzenreiche war ihr Vorkommen zuerst im Traganth vermutet2). Bei der Spaltung der 
Glycyrrhizinsaure mit H 2S04 ist Glucuronsaure aufgefunden 3). 

Bildung: d-GlucuronsaUl'e entsteht synthetisch durch Reduktion des Zuckersaurelactons 
(s. dieses) in leicht saurer Liisung mit Na-Amalgam (2,5proz.)4). 

Darstellung: a) Man kocht Campherglucuronsaure 2 Stunden mit HCl, sattigt daml mit 
PbCOs , falit mit Alkohol und zerlegt die Pb-Verbindung durch H 2S. b) Man erhitzt 1 T. 
Euxanthinsaure mit 200 T. H 20 1 Stunde im Autoklaven auf 100° und wiederholt diesen Vor
gang zweimal nach Abfiltrieren des gebildeten Euxanthons, dann konzentriert man bei niedriger 
Temperatur bis zur Krystallisation des Lactons4) 5). c) Mentholglucuronsaure, die leicht in 
griiBeren Mengen aus dem Harn mit Menthol gefiitterter Tiere dargestellt werden kann, 
wird mit verdiimlter H 2S04 gespalten 6). 

Nach weis der Glucuronsaure: a) Qua lit a t i v. Qualitati v laBt sich die GlucuronsaUl'e durch 
die Orcinreaktion nachweisen. Orcin in Salzsaure gelOst, gibt mit Glucuronsaure, wenn einige Zeit 
gekocht wird, Griinfarbung (wie auch die Pentosen). 1 Tropfen Eisenchlorid verscharft die Reak
tion. Sehr verdiinnte Saure gibt die Reaktion nicht7). 1m Spektroskop ist im Rot zwischen 
B und C eine dunkle Bande, ferner eine auf del' D-Linie. - Mit Naphthoresorcin und HCl 
erhalt man eine in Ather mit violettblauer Farbe losliche Substanz. Die atherische Losung hat 
ein Absorptionsband in del' Nahe des Grilns8). Aliein die Probe ist eine allgemeine Reaktion auf 
Carbonylsauren und nicht £iiI' Glucuronsaure charakteristisch (Mandel u. N eu berg)8). 

1) Jaffe, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 2, 47 [1879]. - Sehmiedeberg~. Meyer, Zeitsohr. 
f. physiol. Chemie 3, 422 [1879]. - Mayer u. Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29,256 [1900]. 
- Mayer, Zeitsohr. f. physiol. Chemie 32,518 [1901]. - Lepine u. Boulud, Compt. rend. de 
l'Aoad. des Sc.133, 134, 138 [1900]. - v. Mehring, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 6, 489 [1882]; 
Beriohte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1019 [1882]. - Spiegel, Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft 15, 1964 [1882]. - Klilz, Zeitsehr. f. BioI. 23, 476 [1888]. - Thierfelder, Zeitschr. 
f. physiol. Chemie HI 388 [1887]. - Bial, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 2, 528 [1902]. 

2) ToBens u. Widtsoe, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33,142[1900]. - Tollens, 
Berichte d. Deutsch. chern. GeselL~ehaft 41, 1788 [1908]. , 

S) Tsehirsch u. Gauehmann, Archiv d. Pharmazie 246, 545 [1908]: Chern. Centralbl. 
1908, II, 1605. ' 

4) Fischer u. Piloty, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 521 [1891]. 
0) Thierfelder, Zeitschr. f. physiol. Chemie tl, 388 [1887]. - Mann u. ToBens, Ailllalen 

d. Chemie u. Pharmazie 290, 155 [18961- - Neuberg, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 33, 
3315 [1900]. - Lefevre u. ToBens, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 40, 4513 [19071. 

6) Neuberg u. Lachmann, Biochem. Zeitsehr. 24,419 [1910]. 
7) Va n Leers u m, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 5, 510 [1904]; Chern. Centralbl. 

1904, II, 672 (Zusatz von FeC13 ist zu verwerfen). - Rial, Biochem. Zeitschr. 3,323 [1907]; Deutsch. 
med. Woehenschr. 28, 253 [1902]: 29, 477 [1903]. - F. Sachs, Biochem. Zeitsehr. 1, 384 [1906]. 
- Lefevre u. ToBens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 4520 [1907]. 

8) B. Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 1788 [1908]. - C. Tollens, 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 56, 115 [19081: Miinch. med. Wochenschr. 56, 652 [1909]; Chem~ Cen
tralbl. 1909,1. 1358. -Mandel u. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 13, 148 [1908]. - Neuberg, 
Bioohem. Zeitsehr. 24, 436 [1910]. 
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- Die Drehung der gepaarten Glucuronsauren ist stets links, die Drehung der freien Saure 
ist rechts. Zeigt also eine Losung, in der man gepaarte Glucuronsauren vermutet, anfangs 
Linksdrehung und nach der Spaltung mit verdiinnten Sauren Rechtsdrehung, so liegt der 
Verdacht auf Glucuronsauren sehr nahe1 ). - Zum Nachweise eignet sich auch die p-Brom
phenylhydrazinverbindung (Schmelzp. 200-216°) (s. diese) 2). Manchmal kann auch die 
Glucuronsaure durch Oxydation zu d-Zuckersaure identifiziert werden 3). - 1m Ham weist 
man die Glucuronsaure durch Ausfallen zuniichst der gepaarten Verbindung mit Bleiessig bzw. 
Bleisubacetat + NH3 , Zerlegen mit HilS, Kochen mit verdiinnter H 2S04 und Dberfiihren 
in die Bromphenylhydrazinverbindung nach 2) 7). 

b) Quantitativ: Glucuronsiiure liefert mit HCl destilliert Furfurol; dieses wird in das 
Furfurol-phloroglucid iibergefiihrt und gewogen (s. auch die Bestimmung der Pentosen). 
Durch Multiplikation mit 3 erhiilt man die vorhandene Menge Glucuron4 ). Ferner kann man 
auch die bei dieser Destillation sich bildende Menge CO2 quantitativ in KOH auffangen und 
bestimmen4 ) C6HsOs = C5H40 2 + CO2 + H 20. - Glucuronsaure liiBt sich auch quantitativ 
nach der Spaltung mit verdiinnten Siiuren als Zuckersiiure, resp. als zuckersaures Silber er
mitteln, das im Goochtiegel gesammelt wird 5). 

Physlologische Eigenschaften: Die Glucuronsiiure ist im freien Zustande im Organismus 
nicht gefunden. In gebundener Form, als Phenol-, Kresol- und Indoxylglucuronsaure, wird sie 
normalerweise stets, wenn auch nur in geringen Mengen, yom Menschen ausgeschieden. In 
100 ccm Ham mindestens 0,004 g6). Ferner kommt normalerweise auch Glucuronsaure im 
Blute vor, und zwar sowohl in dem der Rinder 7) als auch im Menschen-, Hunde- und Kaninchen
blutS). Die Glucuronsiiure ist im Blut in den Blutkorperchen isoliert 9). Das arterielle Blut ent
hieIt in einem FaIle 0,30%, in einem anderen 0,16% Glucuronsiiure; die entsprechenden Daten fiir 
dasvenoseBlutsindO,12undO,lOgaufjelOOgBlut.-DieseGlucuronsiiurebildungistnichtallein 
abhiingig von der Zufuhr von Glucose 10). 1m Hunger wird auch Glucuronsiiure ausgeschieden~ 
seIbst dann, wenn die vorhandene Glykogen- resp. Zuckermenge durch Phlorizin weitgehendst 
vermindert istll ). Nach Eingabe von 5 g glucuronsaurem Natron traten keine Veriinderungen 
ein, nach Eingabe von 19 g erfolgt beim Kaninchen der Tod. Wird viel Glucuronsiiure per 08 

eingefiihrt, so findet man auch im Ham neben gebundener die freie Siiure. Daneben ist auch die 
Oxalsiiureausscheidung erhoht12 ). Selbst der diabetische Organismus vertriigt und verbrennt 
groBe Mengen Glucuronsiiure (13,5 g) 13). Glucuronsiiure hat keinen EinfIuB auf die Acidosis; 
P-Oxybuttersiiure und Aceton werden dadurch nicht gebildet14). Auf das Auftreten gepaarter 
GIucuronsauren sei in diesem Zusammenhange nur hingewiesen (s. unten). Da die Mehrzahl 

1) P. Mayer, Berl. klin. Wochenschr. 1899,591,617. - P. Mayer u. Neuberg, Zeitschr. 
f. physioI. Chemie ~9, 261 [1900]. 

2) Neuberg, Berichtl' d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3~, 2395 [1899]. - P. Mayer u. 
Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~,261[1900]. - Hervieux, Bulletin de la Soc. chim. 
[4] 4, 349 [1908]. 

3) Salkowski u. Neuberg, Biochem. Zeitschr. ~, 307 [1907]. - Neuberg u. Neiman.n, 
Zeitschr. f. physiol. Chemil' 44, 127 [1905]. 

4) Giinther, Chalmot u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~5, 2569 [1892]. 
- Mann u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 290, 157 [1896]. - Tollens, Zeitschr. f. 
physioI: Chemie 44, 388 [1905]. - Lefevre u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 
40,4513 [1907]. - C. Tollens, Zeitschr. f. physiol. Chemie 61, 95 [1909]; Chern. Centralbl. 1909, 
n, 1015. - Neuberg, Zeitschr. f. physioI. Chemie 45, 183 [1905]. 

6) Thierfeider, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 3148 [1886]. - Neuberg u. 
Neimann, Zeitschr. f. physioI. Chemie 44, 127 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, I, U14. 

6) P. Mayer u. Neuberg, Zeitschr. f. physio!. Chemie ~9, 256 (1900]. - Nach neueren Me
thoden fanden: C. Tollens u. Stern (Zeitschr. f. physioI. Chemie 64, 41 [1910]) u. C. ToBens 
(Zeitschr. f. physioL Chemie 61', 141 [1910]) 0,025 g in 100 ccm und 0,4 g in der Tagesmenge 
beirn Menschen. 

7) P. Mayer, Zeitschr. f. physioI. Chemie 32, 518 [1901]. 
8) Lepine u. BouIud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 138 [1901]; 134, 398 [1902]. 
9) Lepine u. BouIud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141, 175 [1905]; 142, 196 [1906]; 

Chern. Centralbl. 1905, n, 689; 1906, I, 691. 
10) Lepine u. BouIud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141,453 [1905]; Chem. Centralb!. 

1905, n, U88. 
11) Thierfelder, Zeitschr. f. physioI. Chemie 10, 163 [1886]. 
12) P. Mayer, Zeitschr. f. klin. Medizin 41', 68 [1902]. 
1,3) Baumgarten, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. ~. 53 [1906]. 
14) Baer, Zeitschr. f. klin. Medizin 56, 198 [1905]; Chern. Centralbl. 1905, I, 686. 
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-del' gepaarten Glucuronsauren vom Glucosidtypus ist, so miissen aUe derartigen Verbin
·dungen bei der Hydrolyse in einen Alkohol (resp. Phenol) und Glucuronsaure zerfaHen. 
Korper, die eine Hydroxylgruppe besitzen, werden dementsprechend leicht und ohne 
wei teres gepaarte Verbindungen ergeben; Karper, denen eine solche Gruppe fehlt, erlangen 
durch Oxydation (Benzol zu Phenol; Naphthalin zu Naphthol; Anilin zu Aminophenol usw.) 
~ine salcha und sind dann auch imstande, sich mit Glucuronsaure zu verbinden 1). Es gibt 
jedoch auch Saurepaarlinge (s. S. 526). 

PhysikaJische und chemlsche Eigenschaften: Die freie Saure ist sirupas; im Vakuum 
geht sie unter H 20-Verlust in das Lacton CsHsOs iiber, das Glucuron genannt wird. Monokline 
·Tafeln2). a: b: c = 1,289: I: 1,223; (J = 88 025'3). Schmelzp. 167 02, 175°-180 4), 170 bis 
175° 5). Geschmack zugleich siiB und bitter. Leicht laslich in H 20, unlaslich in abs. 
Alkohol. Die Drehung ist [a]£," = +19° 25' (10proz. Lasung), [a]~" = + 21,1 ° S). HNOa 
oder Brom oxydieren zu d-Zuckersaure 7 ). Na.Amalgam reduziert zu d-GulonsaureS). Bei der 
Destlllation mit H 2S04 oder HCl entsteht viel Furfurol und C02 9). Alkalien bei 120 0 

.geben Oxalsaure, Brenzcatechin und Protocatechusaure iO ). Glucuronsaure gibt beim Gliihen 
mit Zn und NH3 die Pyrrolreaktion 11). Glucuronsaure liefert, mit CaO behandelt, Glycerin
;saure und Saccharinsaure; mit HCN entsteht Pentaoxypimelinsaure, die identisch ist mit 
-cler aUf> a-Glucosecarbom;aure erhaltenen I2 ). 

Giirung: Hefe vergart nicht; Faulnisbakterien liefem l-XyloseI3). 
Derivate: Die Zahl der gepaarten Glucuronsauren, die nach Verfiitterung der ver

schiedenen Verbindungen im Ham auftreten, ist sehr groB und wachst standig. Die Dar
steHung diesel' Vel'bindungen aus dem Ham stiitzt sich fast immer auf fure Loslichkeit 
in Alkohol-Ather; auch mit Bleiessig resp. mit Bleiessig + NH3 liefem sie Niederschlage, die 
ZUl' DarsteHung dienen. 

Glucuronate. K-Salz CSH907K. Farblose Nadeln, an del' Luft braun weI·dend. Die 
Drehung ist [a]D = +21,3 bis +21,8°. - Na-Salz CSH907Na. Feine Nadeln. Die Drehung 
ist rechts. - Anilid des Kaliumsalzes CSH90sKNCsH5' Entsteht aus dem K-Salz mit Ani
lin, Tafelchen; laslich in Wasser. Die Drehung ist links 6). Schmelzp. 177°. - Ba-Salz 
{CsH907)2Ba. Amorph, pulverig. - Pb-Salz (CsH907)2Pb. Krystallisiert leicht. - Zn
Salz, Ca-Salz, Cd-Salz, Cu-Salz, Ag-Salz. Krystallisieren nicht. - Cinchoninsalz CSHlO07 
. C19H220N2' WeiBe Nadeln. Schmelzp.204°. Laslich in heiBem Wasser. Die Drehung ist 
Ia]D = + 138,6° (c = 2,02)14). - Chininsalz CSH lO0 7 · C2oH2402N2' WeiBe Krystalle. 
Schmelzp. 180°. Die Drehung ist [a]D = - 80,1 ° (c = 9,36)14). - Brucinsalz CSH100 7 
- CZ3H2604Nz' Nadeln. Schmelzp.200°. Schwer laslich in Alkohol und Ather 14). 

Glucuronsaure-dibenzoylester CSHS07(C7H502)2' Entsteht aus Glucuronsaure, Benzoyl
·(Jhlorid und Na2COa . Krystalle. Schmelzp. 107°. Unlaslich in H 20, 16slich in Alkohol. 
Reduziert S). 

1) Vgl. hierzu besonders die allsfiihrliche DarsteUung yon Neuberg, Ergebnisse del' Phy. 
siologie. 3, I, 373-452 [1904]. 

2) Spiegel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1964 [1882]. - Groth U. Griinling, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1966 [1882]. 

3) Grt; nli ng, Zeitschr. f. KrystaUographie 7, 586. 
<1) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~, 121 [1891]. 
Ii) Mann U. Tollens, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 290, 155 [1896]. 
6) Thierfelder, Zeitschr. f. physiol. Chemie 11, 388 [1887]; 13, 275 [1889]. - Fischer 

U. Piloty, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsch. ~, 521 [1891]. - Tollens u. Mann, Annalen 
11. Chemie u. Pharmazie 290, 155 [1896]. 

7) Thierfelder, Zeitschr. f. physiol. Chemie 11, 401 [1887]; Berichte d. Deutsch. chern. 
-Gesellschaft 19, 3148 [1886]. - Fliickiger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 9, 322 [1885]. 

8) Thierfelder, Zeitschr. f. physiol. Chemie 11, 388 [1887]; 15, 71 [1891]. - Fischer 
u. Piloty, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24. 521 [1891]. 

9) Udransky, Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 389 [1888]. - Giinther, de Calmont U. 

Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 1751 [1890]; 25, 2569 [1892]. - Mann u. 
'Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 290, 155 [1896]. 

10) Thierfelder, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 275 [1889]. - Hoppe - Seyler, Zeit, 
.schrift. f. physiol. Chemie 13, 66 [1889]. 

III Neuberg, Festschrift fiir Salkowski. 1904. S. 271; Chern. Centralbl. 1904, II, 1436. 
12) Neuberg n. Neimann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 97 [1905]. 
13) E. Salkowski U. Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36,261 [1902]; 37, 464[1903]. 
14) Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 3317 [1900]. 
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Glucuron-semicarbazon 07HUOSN3' Entsteht aus den Komponenten in del' Warme. 
Lange NadeIn. Schmelzp. 188°. Schwer lOs1ich in Alkohol, Ather, 'iVasser. Die Verbindung 
reduzicrt stark 1). 

Glucuron-thiosemicarbazon 07lln05NaS = 00· (Oll . Oll)2 . Oll . CHOll . OR : N 
'-----0---1 

. NR . CSNR2. Entsteht aus Glucuronsaure mit Thiosemicarbazid. Reinigung durch Aus
kochen mit Alkohol. Lange Nadcln. Schmelzp. 188-189°. Wenig loslich auBer in Wasser. 
Reduziert Kupfer- und Silberlosung 2). 

Glucuron-amylmercaptal. 01, das allmahlich krystallisiert 2). 
Glucuron-oxim OSH90SN = 00· (OROll)2 . OR· OROR· OR = N· OH. Entsteht aus 

.... ". 0 ..... - . 

den Komponenten auf dem Wasscrbad1) 2). Nadcln. Schmelzp. 149-151°. Wenig lOs1ich in 
Alkohol, Ather, Wasser. Die Drehung ist [a]n = +14,40°. Die Verbindung reduziert. 

Glucuron-phenylhydrazon 012R1405N2' Entsteht aus den alkoholischen Losungen 
del' Komponenten. Gelbe NadeIn. Schmelzp. 160°. Unloslich in Wasser, schwer 1<:;81ich in 
Alkohol. In del' Warme wirkt es reduzierend1). 

Glucuronsiiure-p-nitrophenylhydrazon. Bildet sich in wasseriger Losung cler Kom
ponenten. Gelbe NadeIn. Schmelzp.225°. Leicht loslich in heiBem Wasser. Die Drehung ist 
[1X]n = - 91,2° (im Pyridin-Alkoholgemisch) 3). 

Glucuronsaure-p-bromphenylhydrazinverb. 012H1707N 2Br. Krystalle. Schmelzp. 236 0. 

Die Drehung ist [1X]~ = -369° (0,2 g im Pyridin-Alkoholgemisch). Sehr schwer 10slich2 ). 

Glucuron-bromphenylhydrazon 012H13Br05N2' Quadratische Tafeln (aus Alkohol). 
Schmelzp. 142° (Zersctzung). Unloslich in kaltem Wasser, wenig liislich in Ather, mehr 
loslich in Alkohol. Die Verbindung reduziel'tl) 2). Bildet ein Kaliumsalz. 

Glucuron-benzylplienylhydrazon 019H2005N2' Entsteht aus den Komponenten bei 
80°. Lange NacleIn. Schmelzp. 141 ° (Zersetzung). Schwer loslich in Wasser, besserloslich 
in heiBem Alkohol. Reduziert schwach in del' Klilte 1). Bildet ein Kaliumsalz, das bei 
176-178 ° schmilzt. 

Glucuron-diphenylhydrazon 01SHlS05N2' Entsteht beim Kochen aus den Kompo
nenten. Nacleln. Schmelzp. 150°. Leicht loslich in heiBem Alkoho12). 

Diacetyl-bromglucuronsaureanhydrid OloHu 07Bl'. Entsteht aus trocknem GlucUl'on 
und Bromacetyl. Das Reaktionsprodukt wird mit Ather ausgezogen. WeiBe Nadeln. 
Schmelzp. 90°. Die Vel'bindung ist sehr unbestandig. Leicht lOslich in Alkohol, Ather, 
Essigester, wenig lOs1ich in Benzol. Sie reduziert Ou-Losungen 4). 

Glucuronsaure-phenylosazon 01Sll2605N4 

OR: N-NR· 06H5 

0: N-NH· 06H5 

(~RORla 

OOOR 

Entsteht beim Einwirken von 1 Mol. Glucuron auf 3 Mol. Phenylhydrazin und Essig
saure bei 40° nach einigen Tagen. Nadeln. Schmelzp.200-205°. Leicht loslich in Pyrid1n und 
Aceton, sehr wenig lOslich in Wasser, Benzol, Ather. Es zeigt Linksdrehung 5). 

Glucuronsaure-osazonhydrazid 

OSR5NR-NH·00· (OHORla-O-OR=N· NH· 06H5' 
II 
N-NH· 06H5 

Entsteht aus clem Osazon mit 1,2 }fol. Phenylhycll'azin und del' 20fachen Menge Alkohol beim 
Erhitzen auf 150 05 ). 

1) Giemsa, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsphaft 33, 2996 [1900}; Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 41, 548 [1904]. 

2) N eu berg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3~, 2395, 3384 [1899]; 33, 3315 [1900]. 
3) Van Ekenstein u. Blanksma, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas ~4, 33 [1905]; 

Chem. Centralbl. 1905, I, 1277. 
4) Neuberg u. Neimann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 114 [1905]. 
5) Neuberg u. Neimann, Zeitschr. f. physiol. Chemie <t4, 97 [1905]. 
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Ureidoglucuronsaure (NH2)~CO . N: CR . (CHOH)4 . COOH. Entsteht aus den 
Komponenten nach einigen Monaten bei Anwesenheit von verdiilmter H 2S04 bei 40°, Die 
Verbindung ist unbestandig. Sie zerfallt leicht in die Komponenten. Die Drehung ist ["']D= 
ca. _21°. Das Ba-Salz ist bestandiger und bildet eine weiBe Masse. Die Drehung ist ["']D= 
-15,83°. Es reduziert schon in der Kalte1). 

Euxanthonglucuronsiiure Ct9H16010 + H 20 (Euxanthinsaure). 7 g Acetobrom
glucuronsaurelacton und 3,8 g Euxantbon werden in Metbylalkohol mit 1,3 g Kalium, gelost 
in Methylalkobol, versetzt. Zuerst scbeidet sich beim Einengen Isoeuxanthinsaure aus. 1m 
:Filtrat entsteht durch HCl-Zusatz .Euxanthinsaure. Dieselbe gleicht dem Naturprodukt. 
Schmelzp. 159-160°. Die Drehung ist ["']D = -108° (c = 0,482)2). . 

Isoeuxanthinsaure. Darstellung s. oben. C19H16010. Schmelzp. 157-159°. Die 
Drehung ist [CX]D = -87,4° (c = 0,613) 2). 

Phenolglucuronsaure C1zH g 0 7. Dieselbe kommt sowohl im Harn stets in geringen 
.Mengen als auch in bedeutend verstarktem MaBe nach Eingabe von Phenol odeI' solchen Sub
stanzen (Benzol) VOl', die zu Phenol oxydiert werden konnen. Sie entsteht auf synthetischem 
Wege auf folgende Weise. 16 g Diacetylbromglucuronsaurelacton, 3,18 g Pbenol und 1,5 g 
Kalium, gelOst in 220 cern "Nlethylalkohol, laBt man aufeinander einwirken. - Schmelzp. 150 
l>is 151°. Leicht loslich in Alkohol, Essigester. Die Verbindung reduziert nicht. Am Licht 
tritt schwache R03afal'bung ein. Mit Emulsin und Kefirlactase ist sie spaltbar2). 

Gepaarte GluCUl'Onsauren. 
Es ist eine groBe Anzahl solchel' Verbindungen z. T. in krystallisierter Form isoliert, z. T. 

durch ihr charakteristisches Verhalten erkannt worden, ohne daB es oft gelang, die Sub
stanz selbst zu fassen. Sehr viele organische Korpel', die eine Hydl'oxylgruppe besitzen, sind 
fahig, sich direkt mit der Glucuronsaure zu paaren, wie z. B. die Alkohole. Andere, die eine 
CO-Gruppe besitzen, werden bei dem Durchgang durch den Korper zu CH· OH reduziert; 
nun ist eine Hydroxylgruppe entstanden, die ihrerseits zur Paarung dienen kann. Auch 
durch Oxydation an anderen Stellen kann del' Organismus sich eine OH-Gruppe verschaffen. 
Oft findet man in del' sehr zahlreichen Literatul' nul' das Vorkommen einer gepaarten Glucuron
saure erwahnt, so daB die naheren Angaben offen gelassen werden miissen (s. auch unten)_ 

TrimethylcarbinolgIucuronsaure C1oHlS07. Diese Verbindung entsteht nach dem Ver
fi.ittern von Trimethylcarbinol [(CH3hC(OH)] an Kaninchen; bei Hunden tritt die Paarung 
nicht ein. Die Saure ist frei nicht dargestellt; das Ka-SaIz ist CloH1707K, ist leicht lOslich 
in Wasser, schwer lOslich in Alkohol. Die Drehung ist links3). 

Tertiar-amyIaIkoholglucuronsaure (DimethylathylcarbinoI-gIucuronsaure) CllH 200 7 -

Entsteht beim Verfiittem von tertiarem Amylalkohol [(CH3 )2 - C . (C2H s)OH] an Kaninchen; 
nicht bei Hunden und Menschen. K-SaJz CllH 19K07 . Leicht loslich in Wasser, schwer in 
abs. AlkohoL Die Drehung ist links. Die freie Saure ist nicht isoliert3 ). 

Pinakonglucuronsaure. Entsteht nach dem Verfiittem von Pinakon (CH3)2 . C· OH 
. C . OH . (CH3 )2 an Kaninchen. Die Substanz selbst ist nicht isoliert. Del' Ham reduziert 
nach dem Kochen mit Sauren 3). 

MethyI-iithyl-propyI-carbinoIglucuronsaure. Dreht links. Nicht rein erhalten4J. 
NeroIgIucuronsiiure. Entsteht nach dem Verfiittern von Nerol ClOH1SO. Die Saure 

selbst ist nicht isoliert 5). 
GeranioIgIucuronsaure. Entsteht nach dem Verfiittern von Geraniol C1oH1SO. Die 

freie Saure ist nicht isoliert 5). 
CycIogeranioIgIucurollsaure. Entsteht nach dem Verfiittern von Cyclogeraniol C1oH 1SO

Die freie Saure ist nicht isoliert fi ). 

UrochIoraIsaure (TrichIorathylgIueuronsaure) CSHll C13 0 7. Findet sich nach Ein
gabe von Chloral im Ham. Sie wird durch Bleiessig gefallt. Man stellt sie dar durch 
Eindampfen des Hams, den man dann mit H 2S04 versetzt, ausathert und nach dem Ver
dunsten den Riickstand mit KOH neutralisiert. - Farblose, seidenglanzende Nadeln. Leicht 

1) Neuberg u. Neimann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 9i [1905J. 
2) Neuberg u. Neimann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 114 [1905]. 
:J) Thierfelder u. v. Mehring, Zeitschr. f. physiol. Chemie 9, 511 [1885]. 
4) Magnus-Levy, Biochem. Zeitschr. ~, 330 [1907]. 
5) Hildebrandt, Beit,rage z. chem. Physiol. u. Pathol. 4, 251 [1904]. 
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10stich in Wasser, Alkohol, unlOslich in Ather. Reduziert direkt beim Kochen Cu-, Ag-, Bi
Losung. Die Drehung ist links. Ka-, Na-, Ba-, Cu-Salze sind bestandig. Ag-Salz ist zer
setzlich. Mit Alkalien tritt Zersetzung ein. Schmelzp. nicht bestimmbar, bei 100° Braunung. 
Die spez. Drehung ist ["']n = _60° 1). 

p-Amidophenolglucuronsaure. Entsteht beim Verfiittem von Acetanilid an Kanin
chen (und Hunde). Die freie Saure ist nicht dargestellt worden. Der Ham dreht stark 
links und reduziert nach dem Kochen mit Sauren 2). 

Oxycarbanil-glucuronsaure. Entsteht bei Hunden nicht, aber bei Kanin('hen durch 

Verfiitterung von Acetanilid, das dabei in 0- Oxycarbanil C6H4<~)C. OH iibergeht. 
Dreht links 2). 

Methyl- 0 - oxycarbanilglucuronsaure (Oxykresylcarbaminsaureanhydrid - glucuron-

saure). Entsteht nach dem Verfiittem von o-Acettoluid C6~<~3. CO. CHa ' das in 

C6Ha(CHal(~)C. OH, Methyl-o-oxycarbanil, vom Hunde umgewandelt wird und als solches sich 

mit Glucuronsaure paart. Die freie Saure ist nicht dargestellt. Der Ham dreht stark links 2). 
Gepaarte Glucuronsaure nach m-Acettoluid.2) Entsteht bei Hunden und Kaninchen. 

ist lavogyr. 
Gepaarte Glucuronsaure nach Carvonzufubr. 3 ) Verfiittert man Carvon 

H2~C CH/CH2-CH~C CH 
HaC/ - "'-CH2-CO/ - a 

so wird dieses im Organismus oxydiert und dann mit Glucuronsaure gepaart. Die Glucuron
saureverbindung ist rein nicht dargestellt. Sie ist olig und ungesattigt 3 ). 

Sanatolglucuronsaure C16H2609 = COOH(CHOH)4 . CHOH· 0 . C9H16 . COOH. Ent
steht beim Verfiittem von Sanatol. Der Ham wird mit Bleiessig gefallt, mit H2S zersetzt, 
aufgekocht und dann mit KOH neutralisiert. Das Kalisalz ist stark hygroskopisch, Fehling
sehe Losung wird reduziert3 ). 

Sesquipertenalkoholglucuronsaure. Entsteht wahrscheinlich naeh dem Verfii.ttem von 
SandeI0l4). 

Thujonhydratglucuronsaure C16H260S. Entsteht nach dem Verfiittem von Thujon. 
Das Kalisalz krystallisiert C16H250 5K. Bei der Spaltung entsteht ein Kohlenwasserstoff 
CloHa vom Siedep. 170-180° 5). 

Pinenolglucuronsaure. Entsteht nach der Verfiitterung von Pinen. Die freie Saure 
krystallisiert nicht. Bei der Spaltung entsteht ein Kohlenwasserstoff CloHa vom Siedep. 
175-176° 5 ). 

Phellandrenolglucuronsaure. Entsteht naeh der Verfii.tterung von Phellandren. Die 
freie Saure krystallisiert nicht. Bei der Spaltung entsteht ein krystallisierendes Phenol CloH a 0 2 
und ein Cymol CloHa vom Siedep. 174-176°. 

Camphenolglucuronsaure C)6H2407. Nach Verfiitterung von Camphen. Die freie 
Saure krystallisiert nicht, liefert bei der Spaltung Camphenol CloH150H vom Siedep. 202 bis 
204° 5). Das Kalisalz Cl6H2307K+ 2 H20 krystallisiert. Reduziert nicht; mit Sauren tritt 
Spaltung ein. Es ist leicht loslich in H 20 6). 

Sabinolglucuronsaure. Entsteht aus Sabinol bei der Verfiitterung. Krystallisiert 
nicht. Liefert bei der Spaltung p-CymoI5). 

Sabinenolglucuronsaure. N aeh Verfiitterung von Sabinen 5). Liefert bei der Spaltung 
ein Cymol; nieht rein erhalten. 

Glucuronsaureverbindung nach m - Cymol. 

m-Cymol. Rein noch nicht dargestellt. Das Pb-Salz 
stehende Konstitution haben5). 

Entsteht bei der Verfiitterung von 
(CHOH)4 . CO . C9HlO . 0 

I "'- solI bei-
COO·Pb·O·Pb·O·Pb·OOC 

1) v. Mering u. Musculus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 662 (1875]. 
Vgl. auch Neuberg u. Meyer, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 29, 266 [1900]. 

2) Jaffe u. Hilbert, Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 295 [1888]. 
3) Hilde brand t, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 448 [1902]. 
4) Caro, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46 [1901]. 
6) Fromm u. Hildebrand t, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 579 [1901]. - Hilde brandt, 

Zeit-sehr. f. physiol. Chemie 36, 452 [1902]. 
6) Fromm, Hildebrandt u. Clemens, Zeitschr. f. physiot. Chemie 31, 201 (1902]. 
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o-Oxychinolinglucuronsaure C15H 15N07. Entsteht nach Einfiihrung von Chinosol in 
den Organismus l ). Sehr wenig loslich in'kaltem, leicht loslich in heiBem Wasser. Ka-Salz 
C15H14N07K+H20. Pyramiden; leicht loslich in kaltem Wasser. Ba-Salz (C15H14N07)2Ba 
+ 2 H 20. Nadeln, leicht loslich in Wasser, unloslich in Alkohol. Cd-Salz (C15Hl4.N07 )2Cd. 
WeiBe Nadeln. Leicht loslich in Wasser l ). Fiir das Kaliumsalz ist [<x]n = -83,8° (in 
ca. 4 proz. Losung). 

IX - Propylenglykolglucuronsaure (n. N ach dem Verfiittern von <X - Propyl€nglyko1 2) 
enthalt del' Ham eine gepaarte Glucuronsaure. 

Phenolglucuronsaure CSH 9(CsH s)07' Entsteht nach subcutaner odeI' oraleI' Verab
folgung von Phenol 3) 4). Zur Darstellung groBerer Mengen verfiittert man an einen Hammel. 
Del' Ham wird zum Sirup eingedickt, mit H 2S04 angesauert, ausgeathert. Del' Riickstand 
wird dann mit Ba(OH)2 neutralisiert, abfiltriert, das Filtrat mit Bleizucker, dann mit Blei
essig gefallt; diesel' Niederschlag wird mit HzS zerlegt. Jetzt wird auf dem Wasserbade 
eingeengt. Lange Nadeln. Schmelzp. ca. 148°, bzw. 150--151°. Die Substanz reduziert 
nicht. Die Konstitution ist wahrscheinlich: 

: OHOi'! OH 
C6H 5· 0· CH-C-C-C-C-COOH. 

H OH H H 

Ka-Salz, Na-Salz krystallisieren, in Alkohol schwer 10slich3 ). 

Hydrochinonglucuronsaure. Darstellung wie oben. Die freie Saure krystallisiert nicht, 
ebensowenig die Na-, Ka-, Ba-Salze4). 

Resorcinglucuronsaure. Darstellung wie oben. Die freie Saure krystallisiert nicht, 
auch das Ba-Salz nicht. Die Drehung ist links 4). 

Thymolglucuronsaure. 4) 5) Darstellung wie oben. Saure und Salze krystallisieren 
nicht. Die Drehung ist links. 

Terpenolglucuronsaure. Entsteht nach Verfiitterung von Terpentinol. Die freie Saure 
ist linksdrehend, amorph, 16s1ich in Wasser, Alkohol, schwer loslich in Ather. Sie ist aus wasse
rigel' Losung durch Bleiessig, aus alkoholischer durch Ather fallbar. Ba-, K-, Na-Salze sind 
amorph. Erst nach langerem Erhi tzen erfolgt Reduktion 3) 4). 

Dichlorthymolglucuronsaure C16H22C120s 

COOH 
CH3 I 

O1/"-Cl (CHOH)4 

l)-O-6H-OH 
CaH 7 

Nach Eingabe von Thymol wird del' Ham fast schwarz. Er wird dann mit l/a des Volumens 
konz. HOI versetzt, dann mit ebensoviel unterchlorigsaurem Natron, das sekundar die Chlorie
Tung bewirkt. Nach 48 Stunden werden die ausgeschiedenen Krystalle abfiltriert, dann 
wird mit H 20 und Na2COa-Losung gewaschen. Das alkalische Filtrat enthalt die Na-Salze 
del' Saure. Jetzt wird mit HOI zerlegt und ausgeathert. Die wasserige Losung wird mit 
H 2S04 versetzt; dadurch wird die Saure ausgefallt. Krystalle. Schmelzp. 125-126°. Un
liislich in kaltem H 20, loslich in kochendem Wasser. Leicht liislich auch in Alkohol, Ather, 
Aceton, Benzol, Alkalien. Die Drehung ist [<X]D = _66 0 (Alkohol). Reduktionsvermogen 
ist nicht vorhanden. Ba-Salz (ClsH21OI20S)2Ba 5). Beziiglich del' Konstitution s. auch 6). 

Oxycineol-glucuronsaure (CloH I70)O· C6H 90 6 , nach Verfiitterung von Cineol (Euca
lyptol) an Kaninchen 6). Brucinsalz. Schmelzp. 186-191°. 

1) Brahm, Zeitschr. f. physio!. Chemie 28, 439 [1899]; 30,559 [1900]. 
2) Neubauer, Archiy f. experim. Patho!. u. Pharmakol. 46,133 [1901]. 
3) Schmiedeberg, Archiy f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 14,288 [1882]. - Vetlesen. 

Archiy f. d. ges. Physiol. 28, 478 [1882]. - Salkowski u. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 2, 
.307 [1906]. - N eu berg u. N eimann, s. auch S. 521. 

4) Fromm n. Hildebrandt, Zeitschr. f. physio!. Chemie 33, 579 [1901]. - Kiilz, Zeitschr. 
f. Biol. 27, 247 [1891]. 

5) Blum, Zeitschr. f. physio!. Chemie 16,514 [1892]. - Katsuyama u. Hata, Berichte 
<1. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 2583 [1898]. 

6) Hamalainen, Skand. Archiy f. Physiol. 24, 1 [1910]. 
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/OH 
Phenetolglucuronsaure (Chinathonsaure) C14H 1S0 9 = C6H4-"0. CzH.! . CSH 90 7' Er-

scheint nach Eingabe von Phenetol im Harn. Kl'ystallinisch. Sie bildet ein K-, Ba-, Ag
Salz 1). ra]D = ca. -63°. 

Resacetophenonglucuronsaure 
C14H160 9 + HzO = CH3 · CO· C6H3(OH)-0-CH(CH· OH)2-CH-CH· OH -COOH. 

~~~~ 0 ~~~ ----~~ 

Wird neben del' gepaarten Schwefelsaure nach Eingabe von Resacetophenon ausgeschieden. 
Nach dem Entfernen des Schwefelsaul'epaarlings fiihrt man in das Cu-Salz iibel'. Aus diesem 
oder aus dem Ka-Salz wird die freie Saure durch Behandeln mit HCl dargestellt. Leicht 
liislich in Wasser, wenig liislich in Alkohol. Bei 170° Braunung. Mit Eisenchlorid erhalt man 
eine tiefrote Farbe. Reduziert in del' Warme. Cu-Salz C14H 140 9CU + 4 H 20 2). 

Propionylphenolglucuronsaure 
C2H 5 • CO· CSH4--0· CH(CHOHlz-CH-CHOH-COOH. 

~ 0 -----~ 
Entsteht nach dem Verfiittern von Paraoxypropiophenon C6H 4 · (OH) . CO . CHz . CHa. 
Die freie Saure kOlmte nur als Simp el'halten werden 2). 

Gallacetophenonglucuronsaure. Entsteht nach dem Eingeben von Gallaeetophenon, 
1 2 3 4, 

CsHz . (OH) . (OH) . (OH) (COCHa). Die Saure ist rein noeh nieht dargeste11t 2 ). 

Nitrobenzylglucuronsaure (Uronitrotrotoluoisaure) C13H15N09' Entsteht nach dem 
Verfiittern von o-Nitrotoluol. Findet sieh im Urin zunachst gebunden an Harnstoff als 
C14H19N5010 + 21/2 H 20. Sehmelzp. 148-149°. [p-Nitrotoluol reagiert nicht so, sondern 
man erhalt damit Paranitrobcnzoesaure 3 ).] 

d-a-Camphoglucuronsaure C16H240g + H 20 4-) . Entsteht nach d-Campherfiitterung irn 
Harn. Schmelzp. 128-1:30°. [a]D = -32,85°. - Ag-Salz C16HzaAgOs. Feine Nadeln. -
Ba-Salz C16HzzBaOs+2 H 20 ist amorph; aus Alkohol erhalt man ClsHz2BaOs+H20, Nadeln. 

d-p-Camphoglucuronsaure C16H 24 Os + H 20. Darstellung wie a-Form. Krystallisiert 
nicht4-). 

I-Camphoglucuronsaure. 5 ) Sehr almlich del' d-Verbindung. Wird 50 g d,l-Campher 
gefiittert, so erseheint mehr I-Campherglucuronsaure im Harn als entsprechende d-Ver
bindlUlg 6). WeiDe, wachsartig glamende, diilme Tafelchen. Bei 90-100 ° Verlust von H 20. 
Schmelzp.120-1300 7). Die Drehung ist[a]D=-32,85° (ausWasser. DurchEmulsin hydl'O
lysierbar 7). - Strychninsalz C37H40NzOlO' Schmelzp. 189-195° 5). 

Uramido-d-camphoglucuronsaure. Amorphe Masse4-). 
Oxyfenchonglucuronsaure (FenchonoIglucuronsaure). Entsteht naeh Verfiittern 

von Fenchon im Harn S ). 

d-Borneolglucuronsaure 9 ) C16H2S07' Entsteht nach Verfiitterung von Borneol. Del' 
Harn wird mit essigsaurem BIei ausgefallt, das Filtrat mit basischem BIeiacetat behandelt. 
Der letztere Niederschlag wird chlorfrei gewasehen, mit H 2S zerlegt. Dann wird eingeengt. 
Schmelzp. wasserfrei 164-165°, wasserhaltig 96-97°. Hygroskopisch. Die Drehung ist 
[a]D =-37,02° (d = 1,0151) 7). - Na-Salz. Die Drehung ist [a]D =-36,67 0 6). Nadelchen. 
Liislich in H 20, Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform. Wasserige Liisungen reagieren sauer. 
Reduziert nach dem Kochen mit Sauren. Ka-, Zn-, Cu-Salz krystallisieren in Nadeln. 
Ca-, Ba-Salz sind amorph 7). Langsam durch Emulsin spaltbar7). 

I-Borneolglucuronsaure C16H2607 
CH2 -CH-CH2 
, I ' 

CH39CH 3 i _--- 0 
CH2-CCHg-CH-0-CH· (CHOH)2CH· CHOH· COOH 

1) Kossel, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 4, 296 [1880]. 
2) Nencki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 27:32 [1894]. 
3) Jaffe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 47 [1878]; Chern. Centralbl. 1818, (;84. 
4) Schrniedeberg u. ~Ieyer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3,422 [1879]. 
5) Magnus - Levy, Biochem. Zeitschr. 2, 319 [1907]. 
6) P. Mayer, Biochem. Zeitschr. 9, 439 [1908]. - Hamalainen, Skand. Archlv f. 

Physiol. 23, 97 [1909]. 
7) Hamalainen, Skand. Archiv f. Physiol. 23, 86, 297 [1910]; Chern. CentralbI.1910,I,44, 1443. 
S) Rimini, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 10, 1, 244. 
9) Bonnani. ReitragE' 7.. chern. Phy~iol. u. Pathol. 1, 304 [1902]. 
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Sirup, wasspdoslich. Schmelzp. wasserhaltig 96~97 0, wasserfrei 162~163 0. Hygroskopisch. 
Die Drehung ist [IX]~O = ~69,03° (d = 1,0133) 1). Na-Salz ClsH2307Na. Die Drehung ist 
[IX]bO =~66,83° (c = 5,2) 2). 

d,l-Borneolglucuronsaure ClsH2607 + H 20. WeiDe Nadeln. Schmelzp. 94~95 0. 

Hygroskopisch. L6slich in Wassel', Alkohol, Ather, Chloroform, Essigester, Pyridin, unlOslich 
in Ligroin, Petrolather. Die Drehung ist [IX]D = ~47,93 0. ~ Zn-Salz C32H50014Zn + 2 H 20. 
Zersetzt sich bei 206°. Wenig lOslich in kaltem H 20, schwer loslich in Ather, Alkohol1). 

d,l-Isoborneolglucuronsaure CISH2S07+HzO. WeiDe Nadeln. Schmelzp.l04~106°. 
Wasserfrei ist del' Schmelzp. 162~163 0. Sehr hygroskopisch. Leicht 16slich in Wasser, Alkohol, 
Ather, Chloroform, Essigather, Aceton. UnlOslich in Benzol, Ligroin. Die Drehung ist [IX]D = 
~42,62° (d= 1,0036). -Zn-Salz C3zHsoOaZn+ 2 H 20. Nadeln. Schwarzung gegen 200° 1). 

Mentholglucuronsaure ClsH2S07' Entsteht nach dem VerHittem von Menthol im 
Ham. Del' Ham wirrl mit H 2S04 angesauert, mit 114 Vol. Ather unrl lis Vol. Alkohol von 
98% geschiittelt. Del' Atherauszug wird mit konz. NH3 bis zur alkalischen Reaktion ver
setzt und abgedampft. Das ausgeschiedene mentholglucuronsaure Ammon ,vird in wenig 
heiDem Wasser gelost, mit Bleiessig unrl Ammoniak gefallt und durch HzS zerlegt 3 ). Die freie 
Saure, die aus dem Ammonsalz auch direkt durch verdiinnte Mineralsaure erhalten werden 
kann 3), ist leicht loslieh in Ather, sclywer liislieh in H 20. Fur die krystaUisierte Menthol
glucuronsaure, C16H2807+ 11/2 H 20, ist [IXJD" =-105 ° (in Alkohol). - Cd-Salz C32H54014' Cd 
+ 3 H 20. Bei 170° ET20-Verlust4). Ka-, Na-, Ba-Salze sind amorph4) 5)6). 

Carbostyrylglucuronsaure C15H17NOs. Carbostyryl liefert nach dem VerHittem 
die entsprechende Glucuronsaure. - Diese ist, schneeweiD. 1\1ikroskopische Krystalle. 
Sie hat keinen scharfen Schmelzpunkt. Bei 250-252 ° Verkohlung. Schwer loslich in 
kaltem, leicht in heiDem H 20. fast unl6slich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol. In 
Alkalien leicht loslich, sie wird daraus durch HCI ausgefallt. Sie reagiert sauer; reduziert 
nicht. :Mit SaUl'en erleidet sie erst nach langerem Kochen (20 Minuten) Zersetzung. 
K-Salz C15H16NOsK. Die Drehung ist [IXJD = -85,17° (4,8192 gin 100 ccm; 2 dcm-Rohr). 
Die Drehung hangt von del' Konzentration ab 7). 

Kynurenglucuronsaure C1sH 17NOs ' Nicht krystallisiert erhaltbar. K-Salz Schmelzp. 
258-260°. Mit Eisenchlorid tritt zuerst rote, dann grime, endlich blaue 1!'arbung ein. 
Reduziert nach dem Kochen mit Saurcn 7 ). 

~-Naphtholglucuronsaure ClsHIs07 + 2 H 20. Entsteht nach Verfuttem von fJ-Naph
thol. Lange Nadeln. Bei 100° tritt H 20-Verlust ein. Wenig loslich in kaltem, leicht loslich in 
heiBem Wasser. Leicht loslich auch in Alkohol, Ather. Mit Sauren tritt Spaltung ein. Die Dre
hung ist [IX JD = -88 0. Schmelzp.155 0. Ca-Salz (C16H1507lzCa + 2 H 20. Leicht wasserloslich)s. 

IX-Naphtholglucuronsaure ClsH1607' Lange Nadeln. Leichter wa,sserloslich als die fJ-Ver
bindung. Schmelzp. 202-203 0. Mit konz. H 2S04 beobachtet man intensive Grunfarbung 8 ). 

Phenanthrolglucuronsaure. Entsteht nach dem Verfiittem von Phenanthren an 
Kaninchen. Sie ist mit Bleiessig fallbar. Die Saure wurde nicht rein erhalten. Sie gibt mit HCI 
und Phloroglucin eine starke Reaktion; beim Ausschiitteln mit Amylalkohol tritt erst Rot
farbung, dann eine grimblaue Farbe auf 9). 

Indoxylglucuronsaure. Entsteht nach dem Verfiittem von Indol und o-Nitrophenyl
propiolsaure im Ham 10 ). 

Euxanthinsaure, Euxanthonglucuronsaure C19H160l0' Entsteht nach Eingabe von 
Euxanthin bei Kaninchen. Der Ham wird mit ammoniakalischer Magnesiamischung gefaUt. 
Del' Niederschlag wird mit H 20 gewaschen und mit ETCl behandelt. Die Saure ist genauer 
von Grabell ) untersucht. 

1) HamaUiinen, Skand. Archiv f. Physiol. 23, 86, 297[1909]; Chem. Centralbl.I910,I,44, 1443. 
2) Magnus-Levy, Biochem. Zeitschr. 2, 319 [1906]. 
3) Neuberg U. Lachmann, Biochem. Zeitschr. 24, 416 [19101. 
4) Fromm u. Clemens, Zeitschr. f. physiol. Chemie 34 [1001]. 
5) Bonnani, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. I, 307 [1902]. 
6) Bial, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45. 258 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, II, 689. 
7) v. 1!'enyvessy, Zeitschr. f. physiol. Chemie 30, 552 [1900]. 
8) Lesnick U. Nencki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft, 19, 1534 [1886]. 
9) Bergell u. Pschorr, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 17 [1903]. 

10) Kulz, Archiv f. d. ges. PhysioJ. 30, 485 [1883]. - G. Hoppe-Seyler, Zeitschr. f. 
physiol. Chemie 7, 179, 425 [1882]. 

11) Kostanecki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19 [188G]; s. auch vorher Neu
berg u. Neimann S. 521. - Grabe, Annalen d. Chemic 318, 345 [1901]. 
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Oxyantipyringlucuronsaure C17H20N20S' Entsteht nach dem Verfiittern von Anti
pyrin an einen Hund. Die Saure wird als BaCJ2-Bariumdoppelsalz (CI7HI9N20S)2Ba + BaClz 
+ H 2 0 abgeschieden. Die Drehung ist links, nach dem Kochen mit Sauren ist sie rechts. Mit 
Eisenchlorid entsteht eine Tokaier-Farbe. Die Losung gibt die Millonsche Reaktion1). 

pyramidonglucuronsaure. Entsteht nach dem Verfiittern von Pyramidon (Dimethyl
aminoantipyrin). Die Saure ist nicht rein dargestellt. Sie ist vielleicht mit der Oxantipyrin
glucuronsaure identisch Z ). 

Dichlorthymotinglucuronsaure C17HI80sCl2' Entsteht nach dem Verfiittern des Oxy
alkohols, der durch Anlagerung von Formaldehyd an Thymol entsteht, und sekundare Chlo
rierung des Urins mit NaOCl. Die freie Saure hat den Schmelzp. 80° 3). 

p-Thymotinpiperididglucuronsaure. Entsteht nach dem Verfiittern von dem Kondensa
tionsprodukt, das aus Thymolalkohol mit Piperidin entsteht. Die Saure hat den Schmelzp. 192 03 ). 

o-Thymotinpiperididglucuronsaure. Darstellung wie oben. p-Kresolpiperidid und 
o.Xylenolpiperidid liefern keine gepaarten Glucuronsauren3 ). 

Syringaglucuronsaure. Entsteht nach subcutaner Einfuhr von Syringin und Syringa
aldehyd. Schmelzp.208°. K-Salz. Mit Emulsin entsteht Syrangasaure4). 

Vanillinglucuronsaure. S) Entsteht nach subcutaner und stomachaler Zufuhr von 
Vanillin. Mit Emulsin tritt Spaltung ein 4). K-Salz. 5 ) 

d-Camphenglykolmonoglucuronsaure C16Hz60S' Wurde bis jetzt nur als Kalisalz 
nach Verfiitterung von d-Cam phen erhalten; liefert bei der Spaltung Camphenilanaldehyd 6). 

Oxaphorglucuronsaure C16Hz40S + HzO. Entsteht nach Verfiittern von Oxy
campher (Oxaphor). Die freie Saure bildet rhombenformige Krystalle. Schmelzp. 138 0 

[.x]D = -30,55 0 (c = 4,91, Wasser). Ag-Salz C16H230sAg + 2 H 20 7). 
Benzoeglucuronsaure CI3H140s S) 

COOH 
1 

CHOH 
1 

CH 
/1 

o( (CHOHlz 
"..I CH . 0 . CO . C6Hs 

Die freie Saure ist nicht krystallinisch. Die Drehung ist stark rechts; sie gibt starke 
Orcinreaktion. Bei der Oxydation entsteht Zuckersaure. Aus dem Ham wird sie als Strychnin
salz isoliert. C34H36N201O+2H20 (?). Rhombische Saulen oder Platten. Schmelzp.162°. 
Wenig loslich in kaltem Wasser, leicht in heiBem Wasser, Alkohol. - Na-Salz C12H130sNa. 
WeiBer Niederschlag. Die Drehung ist [ex]tO = + 43,86° 9). Dreht auch als freie Saure 
bemerkenswerterweise rechts S). 

Dimethylaminobenzoesaure-glucuronsaure CI5HI6NOs. Die Verbindung, die nach 
Verfiittem von Dimethylaminobenzoesaure Un Ham auf tritt, hat entweder die Zusammen
setzung (CH3)2 . N . C6H4 . CO· 0 . CH . (CHOH)2 . CH . CHOH . COOH 9) 

1_-0--- 1 
oder 

(CH3)2 
II 

(CHOH)4-CO-N-C6H4-COOH 4) 

I to 
In salzsaurer Losung linksdrehend. Alkalien verseifen schnell. 

1) Lawrow, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2344 [1900]. 
2) Jaffe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 2737 [1901]. 
3) Hildebrandt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31', 4456 [1904]; Zeitschr. f. phy-

8io!. Chemie 43, 263 [1904]. 
4) Hilde brand t, Beitrage z. chem. Physiol. u. Patho!. 1', 438 [1906]. 
5) Preufie, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 213 [1880]. - Kotake, Zeitschr. f. physiol. Chemie 

45, 320 [1905]. 
6) Fromm, Hildebrandt, Clemens, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31', 189 [1902]. 
7) Magnus - Levy, Biochem. Zeitschr. 2, 329 [1907]. 
8) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1,25 [1877]; 4,135 [1880]. - Magnus

Levy, Biochem. Zeitschr. 6, 502 [1906]. 
9) .J affe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 374 [1905]. 



Stickstoffhaltige Kohlenhydrate. 
Von 

GeZ3 Zemplen-Selmeczbanya. 

Chitin. I) 
Nach Araki 2): CI8H3QN20I2; nach J. C. Irvine: CaoHoo019N48). 

Die Zusammensetzung ist noch nicht endgiiltig festgestellt, um so weniger die Kon
stitution. Nach J. C. Irvine 3) solI in dem Chitin 1 Mol. Glucosamin mit 3 Mol. Acetyl
glucosamin durch Austritt von 4 Mol. Wasser verbunden sein. Das natiirliche Produkt ware 
selbstverstandlich ein hoheres Polymeres dieser Formel. S. Frankel und A. Kelly, auBer
dem Th. R. Offer 4) betrachten das Chitin als polymeres Monoacetyldiglucosamin, wo die· 
Acetylgruppe am Sticksto££ gebunden ist. Die Bindung der beiden Glucosaminreste solI einer
seits zwischen Aldehyd und Amin, andererseits in athylenoxydartiger Form vorhanden sein. 

Zusammensetzung. ermittelt durch verschiedene Autoren als Mittel von mehreren Analysen~ 

C H N 
f Children und Daniell . 46,08% 5,96% 10,29% ., Schmidt o) ...... 46,66% 6,60% 6,530/0. .... 

!l Stadeler 6) •••. . . 46,32% 6,40% 6,14% 
d 
0.. Lelmann 46,73% 6,49% 6,59%. :e 
0.. Ledderhose 7) (bei 110° getrocknet) 45,69% 6,42% 7,00%, = O. Biitschli 8 ) 7,4% :z -,- -,-
;a E. E. Sundwik 9) (bei 130-135° getrocknet) . 46,78% 6,41% -,-~ ., I E. Gilson IO ) ......... 46,11% 6,98% 6,17% 
..::: T. Arakill ) •.•.••.•. 46,35% 6,44% 6,01% " '" .;:; Th. R. Offer 12) ........ 45,53% 6,92% 7,22% 
~ l Krukenberg13) (Sepienknoch.). 46,57% 6,39% 7,37% 

Krukenberg (Riickenschulp) . .".- 46,30% 6,42% 7,35% 
Pilzchitin E. Scho11 14) (aus Boletus edulis) . 46,29% 6,41% 6,03% 
-----

1) A. Odier, Memoire de la Soc. d'Rist. natur. de Paris 1, 35-38 [1823]. 
2) T. Araki, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~, 501 [1895]. 
3) J. C. Irvine, Journ. Chem. Soc. 95/96, 564---570 [1909]. .. 
4) Th. R. Offer, Biochem. Zeitschr. 7, 120 [1908]. - S. Frankel u. A. Kelly, Monats-

hefte f. Chemie 29, 1023-1036 [1908]. 
0) C. Schmidt, Zur vergleichenden Physiologie der wirbellosen Tiere. Braunschweig 1845. 
6) Stadeler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie lll, 21 [1859]. 
7) G. Ledderhose, ·Zeitschr. f. physioI. Chernie 2, 213-227 [1878/79]. 
8) O. Bii tschli, Med. Centralbl. 13, 588 [1875]. 
9) E. E. Sundwik, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5, 391 [1881]. 

10) E. Gilson, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1~, 1000 [1895]. 
11) T. Araki, Zeitschr. f. physioI. Chemie 20, 501 [1895]. 
12) Th. R. Offer, Biochem. Zeitschr. 7, 120 [1908]. - S. Frankel u. A. Kelly, Monats.

hefte f. Chemie 29, 1023 -1036 [1908]. 
13) C. F. Krukenberg, Zeitscbr. f. BioI. U, 480 [1887]. 
14) E. Scholl, Monatshefte f. Chemie 29, 1023-1036 [1908]. 
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Vorkommen: Typisch ist das Auftreten des Chitins bei Arthropodenl) (OdieI' 1823). 
Die Tegumente del' Schmetterlingspuppen bestehen ebenfalls aUd Chitin 2) und nicht aus 
Pupin, wie es Griffi th 3) annahm. Wurde auch in dem Rlickenschild des fossilen Pterygotus 
osiliensis nachgewiesen 4). Bei vielen, besonders bei fuBlosen Insektenlarven, bestehen die 
Fortbewegungsorgane aus einer Chitinhaut, die mit Chitinborsten bedeckt ist 5 ). Die An· 
gaben libe' das Vorkommen von Tunicin bei den ArthropodenB) beruhen auf einer Ver
wechslung mit Chitin. Die gereinigte Geriistsubstanz von Vellela spirans (eine Siphono
phore) besteht aus Chitin 7). SolI in del' Rlickemchulpe del' Cephalopoden 8), in Loligo 
und Sepia 2) 9), in den EihiHlen del' Ascarid€l1, in den Borst€l1 von Aphrodite aculeata 10 ) 

usw. vorkommen. Tatsachlich zeigell die Chatae von Lumbricus, die Raut einiger Lepidoptera, 
die Radula einiger Mollusken und das Gehiinse von Sepia m,ch Entfernung von Salzen uncl 
leicht lOs1ichen organischen Verbinclungen diesel ben physikalischen Konstanten wie Chitin 11 ), 

Entgegen diesen Angaben hat Irvine gefunden, daB die Eier del' Rochen, die Leibsubstanz 
von Tintenfischen (Loligo) und Korallpolypen (Alcyonium) kein Chitin enthalten, wie es aus 
del' optischen Priifung del' salzsauren Loslmg hervorgeht I2 ). Das Chorion des Insekteneies 
enthiilt ebenfalls kein Chitin 13). Bei den Bryozoen I4). Garneelenhaute enthalten auf 
Trockensubstanz bcrechnet etwa 21,6%, Canthariden 10%, Sepiawhalm 2%, Krebsaugm 
0,9% Chitin 15). 

Falls das Pflanzen chitin nicht identisch mit clem tierischen ist, steht es demselben ent
schieden sehr nahe. Die Chitinnatur gewisser Zellmembransubstanzen \vurde sehr lange Zeit 
verkannt. Schon Braconnotl6 ) erhielt aus Pilzen durch Behandeln mit kochendem vVasser 
und verd iil1l1 tern Alkali, eine weiche, elastische, geschmacklose Masse, welche er Fun gin 
nannte. Verschiedene Forscher betrachteten diese Substanz wegen den Resultaten del' AnalYEc 
als Cellulose I7 ), obschon die charakteristische Blaufarbung mit Jod und Schwefelsaure nicM 
hervorgerufen werden konnte, und die Praparate in Kupferoxydammoniak unli:islich waren I8 ). 

Aus diesem Grunde fiihrte de Bar y 19) die Bezeichnung Pilzcellulosc und Fre m y 20) dic 
Metacellulose in die Literatur ein. C. Rich tel' 21) konnte in verschiedenen F,illen nachlangercl' 

1) E. Zander, Archiv f. d. ges. Physio!. 66, 545-573 [1897]. 
2) O. Flirth u. M. Russo, Beitrage z. chern. Physio!. u. Pathol. 8, 163-190 [1906]. 
3) Griffith, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 65,320-321 [1867]; Bulletin de I'Aead. Roy. 

de Belg. [3] 24, 592 [1892]. 
4) O. Rosenheim, Proe. Roy. Soc. [SCI'. B] 16, 398-399 [1905]. 
b) W. Leisewitz, Uber ehitinose Fortbewegungsapparate einiger (insbesondere fuBloser) 

Insektenlarven. Miinehen 1906. 
6) H. Ambronn, Mitteil. a. d. zoo!. Stat. zu Neapcl 9, 475 L1890j; Jahresber. lib. d. 

Fortschr. d. 'l'ierchemie 20, 318 [1890]. 
7) M. Henze, Zeitschr. f. physio!. Chemie 55, 445 [1908]. 
8) Frorie p, Archiv f. d. ges. Physio!. 5, 320 [1872]. 
9) Krukenberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 989-993 [1885]. 

10) N. P. Krawkow, Zeitschr. f. BioI. 29, 177-199 [1892]. 
11) J. Sollas, Proc. Roy. Soc. [Ser. B] 19, 474-481 [1907]. 
12) J. C. Irvine, JOUI'll. Chern. Soc. 95/96, 564-570 [1909]. 
13) A. Tichomiroff, Zeitschr. f. physiol. Chemie 9, 518-532 [1885]. 
14) Kraepelin, Die deutschen SiiBwasserbryozoen 1, 32 [1887]. - E. Zander, Archlv f. 

d. ges. Physiol. 66, 545-573 [1897]. - Allmann, A monograph of the }<'reshwater Polyzoa. 
London 1856. 

15) D. H. Wester, Archiv d. Pharmazie 247, 282-307 [1909]; Pharmaceutisch Weekblad 
46, 1233-1238; 1258-1265 [1909]. 

16) iVI. Braconnot, Annales de Chim. et de Phys. 19,265; 80, 872 [1811]; Schweiggers Journ. 
3, 121 [1811]. 

17) Payen, Annales des Sc. natur. [2] ll, 21 [1839]; Com pt. rend. de l' Acad. des Sc. 9, 2!)6 
[1839]; Memoires sur les developpements des vegetaux. 1842. - From berg, JonI'll. f. prakt. Chemie 
32, 198 [1844]. - Mulder, Allgemeine physiologische Chemie. Braunschweig 1851. S. 203; Schfi
kundige Ondel'zoekungen 2, 52. - J. Schlol3bel'ger u. O. Dopping, Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 52, 106 [1844]. - Kaiser, Diss. Gottingen 1862. - De Bary, Morphologie und 
Biologie del' Pilze und T<'lechten. Leipzig 1884. S. 9. 

18) Schacht, Die Pflanzenzelle. 1852. S.9. 
19) De Bary, Morphologie und Biologie der Pilze und Flechten. Leipzig 1884. S.9. 
20) Fremy, Jahresbel'. d. Chemie 1859, 529. 
21) C. Richter, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 83, 1,494 [1881]. - Wilhelm, Zur Kenntnis 

del' Gattung Aspergillus. Diss. Stral3burg 1877. 
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Behandlung mit Alkalien die Chlorzinkjodreaktion beobachten, welche Farbung aber auch 
dem Chitin zukommt, und Tschirch bezeichnete den noch unbekannten Membranbestandteil 
als Mycinl). <Dureh die Arbeiten von Gilson2), Hoppe-Seyler 3) und besonders 
E. Winterstein4) wurde dann die Pilzcellulose im wesentlichen als Chitin erkannt und 
seine groBe Verbreitung in zahlreichen Fallen bewiesen. Tanret 5 ) nahm an, daB Chitin 
in den Pilzzellmembranen mit einem speziellen Kohlenbydrat: Fongose verbunden ist, 
nach S e h oIl kfinn b6chstens von einer sehr lockeren Verbindung mit stickstofffreien Kohlen
hydraten die Rede sein6). Nach K. Ilkewitsch sollen die Zellmembranen der Pilze 
weder aus Cellulose noch aus Chitin, sondern aus einer besonderen Substanz: Mycetin 
bestehen 7). Nach ihm ist die L6slichkeit der Zellwand nach del' Behandlung mit Kali
lauge verschieden von derjenigen des Chitins. 

Chitin wurde aufgefunden in den Zellmembranen der Essigbakterien 8 ), derHeubacillen 9 ), 

wahrscheinlich der Tuberkelbacillen10 ). Nach Iwanoffll ) sind entschieden aile alteren An
gaben uber das Vorkommen von Cellulose in Bakterienmembranen unrichtig und auf eine 
Verwechslung mit Chitin zuruckzufiihren. Entgegen diesen Vorstellungen konnte van Wisse
lingh 12) in keinen der untersuchten Bakterien Chitin nachweisen, desgleichen Aronson 13) 
bei Diphtheriebacillen. Diese negativen Resultate sind aber entschieden den unsicheren mikro
chemischen Methoden zuzuschreiben. 

Chitinmellilbranen besitzen bei Pilzen u. a. die Mucorineen, Erysipheen, Aspergillus, Pyreno
myceten und Discomyceten, Ustilaginen, Uredineen, Hymenomyceten und Gasteromyceten. 
Wenig Chitin enthalten die Tremellineen und Dacryomyceten. Bei den Peronosporaceen und 
Saprolegniaceen scheint das Chitin zu fehlen I2). E. Scholl gelang es zuerst, ganz reines 
Chitin aus Pilzen zu isolieren I4). Champignons enthalten 5,14-7,2%, Mut.terkorn 4,9% 
Chitin 15). 

Zwischen den Flechten ist das Chitin ebenfalls verbreitet. In einigen Fallen, z. B. Peltigera, 
kommt viel Chitin in den Wanden del' Hyphen vor; die meisten Flechten enthalten sehr wenig 
Chitin (Cladonia rangifernia, Evernia prunastri), und bei Cetraria fehlt es ganz l6 ) 17). Die 
Sporenhaute enthalten oft deutlich nachweisbares Chitin 18). 

• Vielleicht bci wenigen niedrigen Algen, z. B. bei den Cyanophyceen I9 ). 
Bildung: Erfolgt schichtenweise. Entweder sehen die Beobachtel' die einzelnen Schichten 

als eine Abscheidung del' zelligen Matrix des Exoskelettes an, oder sie lassen dieselben dul'ch 
Umwandlung del' obel'flachlichen Zone jener Zellschicht entstehen 20). Gewisse Schichten 
zeigen eine zellahnliche Zeichnung, welche von manchen als Abdrucke der Matrixzellen ge
halten werden 21). An einem ca. 14 Tage VOl' der Hautung verstorbenen Krebse bestand die 

1) Tschir<ih, Angewandte Pflanzenanatomie. 1889. S. 191. 
2) Gilson, La Cellule 9, 2. Heft [1893]; n, 5 [1894]; Bulletin de la Soc. chim. 9. Nov. 1894; 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 821 [1895]; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 120, 1000 
[1895]. - J. Zellner, Chemie der h6heren Pilze. Leipzig 1907. S. 129. 

3) Ho ppe .. Se yler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 3229 [1894]; 28, 82 [1895]. 
4) E. Winterstein, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft fl, 441 [1893]; 13, 65 [1895]; 

Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 3113, 3115 [1894]; 28, 167 [1895]; Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 19, 521-562 [1894]; 21, 134-151 [1895]. 

5) C. Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [3] n, 921 [1897]. 
6) E. Scholl, Monatshefte f. Chemie 29, 1023-1036 [1908]. 
7) K. Ilkewitsch, Bulletin Acad. St. Petersbourg 1908, 571-588. 
8) Emmerling, Bel'ichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32,541 [1899]. 
9) Vandevelde u. Vincenzi, Zeitschr. f. physioL Chemie fl, 181 [1887]. 

10) Helbing, Zeitschr. f. wissensch. l\fikroskopie 18, 97 [1901]. 
11) Iwanoff, Beitrage z. chem. PhysioL u. PathoL 1,524 [1901]. - N. P. Krawkow, Russki 

Wratsch 1901, Nr. 36. 
12) Van Wisselingh, Jahrbucher f. wissensch. Botanik 31, 656, 658 [1898]. 
13) H. Aronson, Archiv f. Kinderheilk. 30, 23 [1900]; 
14) E. Scholl, Monatshefte f. Chemie 29, 1023-1036 [1908]. 
10) D. H. Wester, Arcbiv d. Pharmazie 247, 282-307 [1909]; Pharmaceutisch Weekblad 

46, 1233-1238; 1258-1265 [1909]_ 
16) van Wisselingh, Jahrbiicher f. wissensch. Botanik 31, 667 [1898]. 
17) K. Muller, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 265-298 [1905]. 
18) van Wi~selingh, Jahrbiicher f. wissensch. Botanik 31, 656 [1898]. 
19) Kohl, Dber die Organisation usw. der Cyanophyceenzelle. Jena 1903. 
20) Huxley, Der Krebs. 1881- S. 165; Internat. wissensch_ BibL 48. 
21) M. Braun, Arbeiten a. d. ZooL Institut in Wiirzburg 2, 121 [1875]. 
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neue Chitinhiille aus einer oberen homogenen und einer unteren Schieht mit deutlieh zell
ahnlieher Struktur. Zahlreiche Chitinhiillen del' Arthropoden und Sepiasehuppen zeigen an 
giinstigen Stellen eine deutliche zellahnliehe Zeichnung. Das Chitin der Bryozoen ist vollstandig: 
homogen 1 ). 

Darstellung: 2) A us tierischen Prod ukten: Hummel-panzer werden von den sicht
bar anhaftenden Fleisehresten meehanisch gereinigt und in verdiinnte Salzsaure eingelegt. 
Die Salzsaure wird immer erneuert, solange sie noeh Aufbrausen zeigt. Die w~ieh gewordenen 
Sehalen werden in stromendem Wasser mehrere Tage gewaschen, dall1l mit 10proz. Kalilauge, 
welche ofter gewechselt wird, ausgekoeht, gewasehen, gepreDt und wieder in verdiinnte Salz
saure eingelegt. Jetzt folgt eine Behandlung mit einer verdiinnten Permanganatlosung, dann 
mit Natriumbisulfitli:isung und zuletzt sorgfaltiges Waschen mit Wasser, bis das Waschwasser 
keinen Riickstand mehr hinterlaDt. Es darf keine EiweiDreaktionen geben und solI nul' sehr 
geringe Mengen Asche enthalten. 

A us Pilzen :~Beispiel Boletus edulis. Die mit 20fachel' Menge Wasser wiederholt aus
gekochte Pilzmasse (bis das Filtrat nahezu fm-blos ist) wird mit 10proz. Kalilauge 1 Stunde 
in del' Siedehitze behandelt. Del' abgepreDte Riiekstand wird so oft mit Wasser ausgewaschen, 
bis das Filtrat nicht mehr gefarbt ablauft; man wiederholt die Behandlung mit Lauge noch 
etwa 4mal. Die gelblichblaue plastische, mit Wasser aufquellende Masse wird mit einer 
1 proz. Losung von Kaliumpermanganat stehen gelassen, dann mit verdi.innter Salzsaure· 
(1: 40) erwarmt, mit 'Nasser, Alkohol und Ather gewaschen. Ausbeute 5-6% der Trocken
substanz 3 ). 

Nachweis und Bestimmung: Zum Nachweis empfiehlt sich die optische Untersuchung del' 
Losung in konz. Salzsaure und naehherige Einwirkung von salpetriger Saute. Die Anfangs
drehung des Chitins (-14,1°) Ulld die Enddrehung des Glucosamingemisches: +56° steht in 
folgendem Verhaltnis mit der bei der Einwirkung der salpetrigen Saure entstehenden Chitose
losung: 

-1: +4: +3/2. 

Schon 0,1 g geniigt zur Identifizierung auf diesem Wege 4 ). Zum mikrochemischen 
~achweis empfiehlt van Wisselingh Erhitzen mit Kalilauge in geschlossenen Rohrchen 
auf 180°, Auswaschen del' Lauge mit Alkohol und Priifen mit Jodjodkali und sehr verdiinnter 
::lch wefelsaure auf Chitosan (rotviolett) 5) 6). 

Die quantitative Bestimmung beruht auf der groDen Bestandigkeit des Chitins gegen 
yerschiedene Losungsmittel und gegen Behandlungen lnit heiDen Alkalien und verdiill1lten 
tJauren 7). (Siehe Darstellungsmethoden.) 

Physiologische Eigenschaften: Aus dem Plankton des Kieler Hafens isolierte W. Benecke 
nach einer dem Win 0 grad s k yschen elekti ven Verfahren nachgebildeten Methode eine aero be,. 
peritrich begeiDelte, leicht Zoogloen bildende Bacillenform: Bacillus chitinovorus. Diesel" 
verarbeitet leicht Chitin, sowie Glucosaminchlorhydrat. Vielleicht ist letzteres das Inter
mediarprodukt des Abbaues. Allerdings konnte in del' Kulturfliissigkeit wedel' Glucosamin 
noeh Zucker nachgewiesen werden. Del' Bacillus ist unfahig, Chitosan zu verarbeiten. 
Bacillus Beneckes und einige aus faulenden Hutpilzen isolierte Bakterien spalten Chitin 
ebenfalls 8). Viele auf Insekten schmarotzende Pilze (Entomophthoraceen, Labulbeniaceen), 
haben die Fahigkeit, Chitin anzugreifen 9 ). 1m Magen del' Selachier andern Chitinpanzer ihre 
Konsistenz, man trifft sie als papierdiinne Hautchen in dem Speisebrei an. Dieselbe Ver
anderung sieht man aber in vitro in einer Saurelosung derselben Konzentration. Of tel'S fand 

1) Kraepelin, Die deutschen SiiBwasserbryozoen t, 32 [1887]. - E. Zander, Archlv f. 
d. ges. Physiol. 66, 545-573 [1897]. 

2) Th. R. Offer, Biochern. Zeitschr. 7, lO7 [1908]. - E. Lowy, Biochem. Zeitschr. ~3,. 
50 [19lO). 

3) E. Scholl, Monatshefte f. Chemie 29, 1023-lO36 [1908]. 
4) J. C. Irvine, Journ. Chern. Soc. 95/96, 564-570 [1909). 
.5) C. van Wisselingh, Jahrbiicher f. wissell8ch. Botanik 31, 656, 658 [1898). 
6) D. H. Wester, Archiv d. Pharmazie 247, 282-307 [1909]; Pharrnaceutisch Weekblad 

46, 1233-1238; 1258-1265 [1909). 
7) Als Beispiel kann die Bestirnrnung in Mutterkorn dieneu. R. Bernhardt, Zeitschr. f_ 

Unters. d. Nahr.- u. GenuBrn. t2, 321-340 [1906]. 
8) W. Benecke, Botal1. Ztg. 63,227 [1905]. 
9) Zopf, Nova acta H, 330 [1880]. 
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sich das Chitin im Enddarm zurtlck; Verdauung findet also wahrscheinlieh' nicht stattl). 
Yung 2) kam nach verschiedenen Versuchen bei Selachiern und Teleostiern zu demselben 
Resultat. Als Chitin 24 Stunden bei 36 0 mit Magensaft von Selachiern in Kontakt war, 
konnte in del' Losung kein reduzierender Zucker nachgewiesen werden 1). In den Huhnern war 
ebenfalls keine Verdauung der Chitinbestandteile der TheiBblute (Palingenia longicaudata Oliv.} 
zu beobachten 3 ). 1m Darmkanal derSchweine zeigte sich Chitin (Maikaferpanzer) ganz un, 
verdaulich 4 ). In kunstlichem Magen· und Pankreassaft ist das Chitin ebenfaUs unver
daulich 5). Die Chitinschale bietet durch ihre Permeabilitat dem Embryo del' Nematoden 
einen bei verschiedenen Temperatuten verschieden starken Schutz gegen die Umgebung 6). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Auf Grund der etwa verschieden ausfallenden 
Jodreaktionen nahm N. P. Krawkow verschiedene Chitinarten an. Nach ihm soll das Chitin 
mit den Proteinen in den Chitingebilden als lockere Verbindung auftreten 7), Die Praparate 
aus Tieren und Pilzen stimmen abel' in allen weBentlichen Eigenschaften untereinander uber
ein 0). Hellgraue Krumel. Spezifisches Gewicht verschiedener Praparate 1,398. Brechungs
koeffizient 1,550-1,557 8 ). Bei Insekten und Crustaceen zeigt das Chitin oft fibrillare 
Stl1lktur. Jede Chitinfaser besteht aus abwechselnd starker und schwacher lichtbrechenden 
bzw. iso- und anisotropen Abschnitten. Die Fasern del' Lamellen kreuzen sich paarweise 
annahernd rechtwinklig 9 ). Die feingepulverte Substanz in konz. Salzsaure (spez. Gew. 1,16) 
geliist, zeigt sofort nach dem Auflosen in 1,75proz. Losung [alii' = -14,1°. Bei Zimmer
temperatnr nimmt die Drehung langsam ab, schlagt in Rechtsdrehung urn und hat die End
drehung = +56°. Bei 40-45° ist die Reaktion schon nach 8-10 Stunden beendet. Unter 
Einwirkung von salpetriger Saure geht die Drehung der salzsauren Losung auf +25 0 zuruck10 ). 
Die Angabe von Halliburton ll ) [a]D = +70,6° ist falsch. Verbrennungswarme pro 
Gramm Substanz 4655,5 Cal. 12). Die Permeabilitat des Chitins del' Schale del' Nematodeneier 
haben J ammes und ~1artin 6) untersucht. Fur Losungen von Neutralsalzen, Alkalien und 
Sauren ist die Permeabilitat von der Temperatur abhangig. Bei 15 ° besteht Impermea
bilitat, bei 33 ° geringe Permeabilitiit fUr die Chloride des Natriums, Calciums, Magnesiums 
und Natriumhydrocarbonats, groBere fUr Salzsaure, Natriumcarbonat, Kaliumchlorid und 
":'.Iilchsaure. Bei 38 ° ist die Permeabilitat noch allgemeiner. 

Unlii.3lich in Wassel' und in orgallischen Losungsmitteln. UnlOslich in konz. Alkalien 
und in Kupferoxydammoniak. Loslich in konz. Schwefelsaure und Salzsaure unter Braun
farbung. Aus den Losungen kann mit ·Wasser ein Niederschlag von unverandertem Chitin 
gewonnen werden, falls die Hydrolyse nicht zu weit iortgeschritten ist13). Reines Chitin 
kann bei 132-135° getrocknet werden, auch langere Zeit hindurch, ohne Veranderungen zu 
erleiden 14). Bei del' trocknen Destillation erhielt C. S ch mid t Wasser, Essigsaure, Ammonium
acetat und ge~>inge Mengen eines brenzligen 01es 15 ). Verdlinnte Sauren greifen langsam, 
abel' nicht unbetrachtlich an 5). Beim Losen in konz. Salzsaure erfolgt langsam Hydro
lyse unter Glucosaminbildung, rascher wirkt kochende Salzsaure16 ). Nach 2-3tagiger Ein
wirkung von 79-72proz. Schwefelsaure bei Zimmertemperatur kann aus der nach Aceton 

1) M. van Herwerden, Zeitschr. f. physioL Chemie 56, 476 [1908]. 
2) Yung, Arch. de ZooL experim. 7, 121 [1899]. 
3) A. Zaitschek, Archlv f. d. ges. PhysioL 104, 612-623 [1904]. 
4) E. Wolff, W. Funke u. G. Dittmann, Landw. Versuchsstationen 19, 241 (1877]. 
5) D. H. Wester, Archiv d. Pharmazic 247, 282-307 [1909]; Pharmaceutisch Weekblad 

46, 1233-1238, 1258-1265 [1909]. 
6) J ammes u. Martin, Compt. rend. de I-Acad. des Sc. 151, 250-251 [1910]. 
7) N. P. Krawkow, Zeitschr. f. BioI. 29, 177-199 [1892]. 
8) J. Sollas, Proc. Roy. Soc. 79, 474-481 [1907]. 
9) W. Biedermann, Anatom. Anzeiger 21, 485 [1902]. 

10) C. J. Irvine, Journ. Chem. Soc. 95/96, 564-570 [1909]. 
11) Halliburton, Lehrb. d. chem. Physioi. u, PathoL 1893. 
12) Berthe,Iot u. Andre, Compt. rend. de l'Acad. des Sc .. llO, 925-93([1890]. 
13) Emmerling, Du Bois u. Reicherts Archlv 1874, 370. - O. Butschli, Med. Centralbl. 

1:~,:558 [1875]. - G. Ledderhose, Zeitschr. f. physioL Chemie 2, 213-227 [1878/79]. - C. F. W. 
Krukenber,g,' Zeitschr. f. BioI. 22, 480-488 [1887]. 

14) E. E. Sundwik, Zeitschr. f. physioL Chemie 5, 392 [1881]. 
15) C. Schmidt, Zur vergleichenden Physiologie del' wirbellosen Tiere. Braunschweig 1845. 
16) G. Ledderhose, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9,}I200;[l876];,Zeitschr. f. 

physioL Chemie 2, 213-227 [1878/79]. - C. F. W. Krukenberg, Zeitschr. f. BioI. 22, 480-488 
[1887]. - E. Winterstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft. .. 27, 3113-3115 [1894]. 

34* 
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riechenden Losung Monoacetylglucosamin, Monoacetyldiglucosamin und ein polymeres Mono
acetyldiglucosamin isoliert werden 1) 2). 

Die Hydrolyse in der Warme ist nach einer Stunde beendet 3 ). Bin Boletus-Priiparat 
gab nach der Hydrolyse mit Salzsaure etwa 78% Glucosaminchlorhydrat. Ledderhose 
erhielt aus Hummerchitin 70-75% nach einstiindigem Kochen. E. E. Sundwik gewann 
aus Chitin bis 92% Glucosaminchlorydrat 4). Gleichzeitig entsteht in allen Fallen Essig
saure, geringe Mengen Buttersaure, auch Ameisensaure. Die Mutterlauge enthalt nur wenig 
Ammoniak. 

Die aus einer bestimmten Menge Chitin gewonnene Ausbeute von salzsaurem Glucosamin, 
berechnet nach dem Drehungsvermogen der salzsauren Losung nach der Hydrolyse bei Zimmer
temperatur, entspricht der Formuliel'ung: 

CaoHso019N4 + 7 H20 + 4 HCI = 4 C6H130sNHCl + 3 CHaCOOH. 

Die durch Destillation unter vermindertem Druck isolierte Essigsaure betrug nur zwei DritteJ 
der Theorie; jedenfalls werden aber mehr als 2 Mol. Essigsaure abgespalten 5). 

Mit konz. Schwefelsaure erfolgt eine iihnliche Spaltung4). Berthelot erhielt nach 
einstiindigem Kochen mit Schwefelsaure und Neutralisation mit Bariumcarbonat einen garungs
fii,higen Zucker 6), spatere Autoren konnten aber diesen Befund nicht bestatigen3). 

Beim anhaltenden Kochen mit Sauren auf 120° werden drei Viertel des,Stickstoffes in 
Form von Ammoniak abgespalten, gleichzeitig wird dabei reichlich Zucker gebildet 7). Bei 
der Einwirkung von hei.6er Salpetersaure konnte eben falls die Bildung von Essigsaure be'
obachtet werden a), au.6erdem konnte durch das Kalksalz Norisozuckersaure bzw. Isozucker
saure isoliert werden 8). 

Bei der Behandlung mit Atzkali und wenig Wasser bei 180 0 (als Maximum), wahrend, 
die Formen der Chitingewebe unverandert bleiben, zeigen die Produkte doch nach sorgfaltigem 
Auswaschen mit kaltem Wasser eine vollkommene Loslichkeit in verdiinnter Essigsiiure. Aus 
dieser Losung wird Chitosan als reicher voluminoser Niederschlag ausgefallt, wahrend in der 
ersten Mutterlauge der Kalischmelze Essigsaure vorhanden ist 9 ). Nach T. Araki 10) solI sich 
die Reaktion nach folgender Gleichung vollziehen: 

C18HaoN2012 + 2 H20 = C14H26N20]O + 2 CHaCOOH. 
Chitin Chitosan Essigsliure 

Dabei bilden sich Ammoniak, Wasserstoff, kleine Mengen hoherer Sauren3) und Oxalsaurell). 

Als 5 g Chitin mit 70 g 50proz. Kalilauge 1 Stunde auf 160° erhitzt war, entstand neben 
Chitosan Ammoniak, etwas Ameisensaure, Oxalsaure, Spuren von Buttersaure und Weinsaure, 
aber kein Indol. Verwendet man gesattigte Kalilauge und erhitzt allmahlich auf 250°, so 
entsteht au.6erdem Indol. Nach 40minutigem Erhitzen mit 4proz. Kalilauge auf 110° ist 
Bchon fast alles Chitin in Chitosan iibergegangen, wahrend bei 12 stiindigem Erhitzen mit 
10proz. Kalilauge auf 100° daB Chitin unverandert bleibt I2). Alkoholische,. Laugen greifen 
langsam, aber nicht unbetrachtlich das Chitin an 12). Der schrittweise Abbau mit Oxy
dationsmitteIn in wasseriger Losung fiihrt nicht zu klaren Resultaten. Starke Salpetersaure 
iiberfiihrt in der Kiilte Chitin in Salpetersaureester von oxydierten Chitinderivaten 13). 

Hipochlorite bilden eine in Wasser lOsliche Substanz von reduzierenden Eigenschaften, 
welche man als eine Verbindung von Glucosaminchlorhydrat mit einem dextrinartigen Kohlen-

1) S. Frankel u. A. Kelly, Monatshefte f. Chemie 23, 123-132 [1902]. 
2) Tb. R. Offer, Biochem. Zeitschr. 7, 117-127 [1908]. 
3) G. Ledderhose, Zeitschr. f. physioL Chemie 2, 213-227 [1878/79]. 
4) E. E. Sundwik, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5,388 [1881]. - G. Ledderhose, Zeitschr. 

f. physioL Chemie 2, 213-227 [1878/79]. 
5) J. C. Irvine, Journ. Chern. Soc. 95/96, 564-570 [1909]. 
6) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 47, 227 [1858]. 
7) O. Butschli, Med. CentralbL 13, 558 [1875]. 
8) F. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 118-138 [1894]. 
9) F. Hoppe - Seyler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 3329-3331 [1894]. 

10) T. Araki, Zeitschr. f. physioL Chemie 20, 508 [1895]. ' 
11) E. E. Sundwik, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5, 388 [1881]. 
12) D. H. Wester, Archiv d. Pharmazie 247, 282-307 [1909]; Pharmaceutisch Weekblad 

46, 1233-1238; 1258-1265 [1909]. 
13) O. Furth u. E. Scholl, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 10, 188-198 [1907]. 



Stickstoffhaltige Kohlenhydrate. 533 

hydrat auffassen kann 1 ) (n. Entgegen diesen Angaben ist nach D. H. Wester Chitin 
bei gewohnlicher Temperatur in Hipochloriten und in Chlorwasser unloslich; bei hoherer 
Temperatur tritt Zersetzung ein 2). 

Mit Jodlosung nimmt Chitin eine braunliche Farbe an, die beim Was chen mit Wasser 
leicht verblaEt und ganzlich verschwindet3 ). Auf Zusatz von Schwefelsaure geht die Farbe 
ins Rotliche, zuweilen iris Violette iiber4 ). Gegenwart von Kochsalz verstarkt die Reaktion. 
Entgegen den Angaben der Literatur entfarbt Chitin eine auch nur schwach gefarbte 
Jodstarkelosung nicht2). Chlorzinkjod erzeugt eine violette Farbung; dabei muB der 
Jodgehalt der Losung moglichst gering sein, und nach der Behandlung muE mit Wasser 
gespiilt werden 5 ). Es sind FaIle bekannt, wo die violette Reaktion ausbleibt, obschon durch 
die Bildung von Glucosalninchlorhydrat und durch die Loslichkeit die Gegenwart yon Chitin 
bewiesen war. Nach E. Zander 5) farben sich die homogenen Schichten stets nul' gelb bis 
braun, wahrend die Schichten mit zellahnlicher Struktur einen deutlichen Umschlag ins Vio
lette erleiden. Methyl- lmd Gentianaviolett farben rosarot. Die Reaktion mit Thymol 
nach Molisch erzeugt Rotfarbung 6 ). 

Die Stickstoffverteilung im Chitin wurde von Rothera ermittelt7): 

~esamt-N __ l Amid-N I Melanin-N ! Monoamino-N Diamino-N 

~;;- -I ;~-9· l--g:ii~ -T---;~~ 0,08 

, 
Die Abspaltung des Amidstickstoffs ist wenigstens zum Teil ein sekundarer Vorgang. 

Nach 41/ 2 stiindigem Kochen von Chitin mit Salzsaure und Zinnchlorur wurden bloB 1,]4, 
nach 7 Stunden 2,12% Amidstickstoff erhalten. 

Ein Gemisch von 16 T. konz. Salpetersaure, 16 T. 1/2 proz. Chromsaure, 24 T. gesattigter 
Sublimatlosung in 60proz. Alkohol, 12 T. gesattigter wasseriger Pikrinsaurelosung und 42 T. 
Alkohol erweicht das Chitin, konserviert es und ermoglicht die Darstellung von sehr feinen 
Schnitten 8). 

Derivate: Chitinnitrat (Nitro chitin). Aus gepulvertem Chitin lnit einer Mischung 
gleicher Teile Salpetersaure und Schwefelsaure nach 2-3minutigem Einwirken. Explodicrt 
beim Erhitzen manchmal unter 112°. Del' Stickstoffgehalt war 11,67-11,93% 9). Durch 
die Einwirkung von rauchender Salpetersaure auf Chitin erhielten O. Furth und E. Scholl 10) 

zwei Produkte, von denen das eine in allen gewohnlichen Losungslnitteln unloslich ist, wahrend 
das andere in Alkohol, Aceton, Essigather, Eisessig loslich, in Ather, Petrolather, Benzol und 
Chloroform unloslich ist. Del' unlosliche Korper enthalt 32,78% C, 4,95% H, 4,81% N, 
44,43% 0; del' losliche 33,67% C, 3,97% H, 5,61 % N, 45,02% O. Beide sind Salpetersaure
ester von oxydierten Chitinderivaten. Die Nitrochitine zeigen eine gewisse Analogie in ihrem 
Verhalten mit d'ln Nitrocellulosen. Sie verpuffen mit groEer Heftigkeit unter Feuererscheinung 
und spalten den in den Nitrogruppen enthaltenen Anteil ihres Stickstoffs beim Schiitteln der 
schwefelsauren Losung lnit Quecksilber, sowie bei Zusatz von Ferrosulfat in Form von Stick
oxyd, bei del' Hydrolyse mit Sauren und Alkalien in Form von Salpetersaure abo Kalte konz. 
Salzsaure greift Ullter Bildung von ChIor, Nitrosylchlorid und wasserloslichen Produkten an. 
Alkoholische Salzsaure lost anscheinend unter Esterbildung. 

1) C. F. W. Krukenberg, Zeitschr. f. BioI. 22, 480-488 [1887]. - Loos, Zool. Anzeiger 
S, 330-334 [1885]. 

2) D. H. Wester, Archiv d. Pharmazie 241', 282-307 [1909].; Pharmaceutisch Weekblaq 
46, 1233-1238; 1258-1265 [1909]. 

3) T. Araki, Zeitschr. f. physioI. Chemie 20, 503 [1895]. 
4) N. P. Kfawkow, Zeitschr. f. BioI. 29, 183 [1892]. - Stadeler, Annalen d. Chemie u. 

Pharmazie Ill, 21 [1859]. - Peligot, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 41', 1034 [1858J-
5) E. Zander, Archiv f. d. ges. PhysioI. 66, 545 [1897]. 
6) K. Ilkewitsch, Bulletin Acad. St. Petersbourg 1908, 571-588. 
7) C. H. Rothera, Beitrage z. chem. PhysioI. u. PathoI. 5, 448 [1904]. 
8) C. Hennings, Zeitschr. f. wissensch. l\fikroskopie n, 311 [1900]. 
9) E. E. Sundwik, Zeitschr. f. physioI. Chemie 5, 389 [1881]. 

10) O. Furth u. E. Scholl, Beitrage E. chem. PhysioI. u. Pathol. 10, 188-198 [1907]. 
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Losliches Chitin. 
C. L. Alsberg und C. A. Hedlom 1) steilten aus dem Skelettmaterial von Limulm 

ein Praparat, welches mit dem Chitin anderer Tiere in Elementarzusammensetzung und Eigen
schaften iibereinstimmt. Durch langere Behandlung mit schwacher Salzsaure in der KiUte 
gewinnt es aber die Fahigkeit zu gelatinieren, und dann bildet es eine kolioidale Losung mit 
Wasser. Dabei wird das Chitin teilweise in eine lCisliche Form iiberfiihrt, die sonst dieselbe 
Zusammensetzung besitzt wie das unlCisliche. - Die Losungen reagieren weder mit alka
lischen Kupferlosungen, noch mit Jod. Kalilauge hebt das Gelatinierungsvermogen auf, 
es kann aber mit Salzsaure wiederhergestellt werden. Das Molekulargewicht aus der 
Gefrierpunktserniedrigung ist mindestens 1974. - 1st dialysierbar und nimmt unter Be
dingungen das Wasser, in dem es gelost ist, durch die Membran mit, so daB der Raum 
innerhalb derselben nahezu entleert werden kann. - Es scheint als ob die Substanz einen 
negativen osmotischen Druck besitze. 

Chit~san2) (Mycosin).3) 
Nach Araki vielleicht: C14H26N201O 4). 

Aus dem Schwefelsaurebindungsvermogen kann man schlieBen, daB mindestens zwei 
1'I10noacetyldiglucosaminreste im Chitosankomplex verbunden sind. Die Zusammensetzung 
ware demnach: 

(C2sHsoN401u)n 5). 

Bei 115-120 0 getrocknet zeigt die Zusammensetzung 43,82% C, 6,68% H, 7,55% N 3). 
Die Praparate geben aber je nach der Art der Trocknung verschiedene Zahlen6 ). 

Blldung: Entsteht bei der Kalischmelze aus Chitin neben Essigsaure bei 180 02 ) (siehs 
dort). 

Darstellung: 30-35 g Chitin werden Iilit 10fachem Gewicht festem Atzkali und wenig 
Wasser versetzt und im Olbade auf 180 0 erhitzt, wobei Ammoniak entweicht. Nach dem 
Erkalten wird die Masse mit Wasser behandelt, durch Asbest filtriert und der Riickstand bis 
zum Verschwinden der alkalischen Reaktion gewaschen. Zur Reinigung wird in verdiinnter 
Essigsaure gelost, mit Natronlauge ausgefallt und vollstandig ausgewaschen7 ). Fiirth und 
Russo S ) sowie E. LowyU) nehmen nur 4fache Menge Atzkali, hatten die Schmelze 1/2 Stunde 
zwischen 170-180 0 und laugen die Masse zuerst mit Alkohol aus. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Gelbliche, amorphe Masse. [c.:]D in ver
diinnter Essigsaure' (1,338 g in 100 ccm Losung) = -17,92 07 ). Absolut unlOslich in Wasser 
Leicht lOslich in verdiinnter Salzsaure, in Essigsaure und in organischen Sauren. Schwer 
loslich in verdiinnter und konz. Schwefelsaure, in konz_ Salpetersaure und konz. Salzsaure_ 
Schon 1 proz. Schwefelsaure falit das Chitosan aus den Losungen aus 10) .• Aus del' sauren 
Losung wird durch konz. Sauren und Alkalien vollstandig ausgefalit. Konz. Losungen geben 
mit den Salzen der alkalischen Erden und der Schwermetalle voluminose gallertartige Nieder
schlage. Phosphorwolfram, Phosphormolybdansaure, Kalinmjodomercurat, Wismutkaliumjodid 
fallen auch stark verdiinnte Losungen, wahrend Pikrinsaure und Tannin nur in den konz. 
Losungen Niederschlage erzeugen 11 ). 

1) C. L. Alsberg u. C. A. Hedlom, U. S. Bureau of Fisheries Laboratory at Woods Hole 
etc.; Joum. of bioI. Chemistry 6, 483-498 [1909]; Centralbl. f. Physiol. 23, 882 [1909]. 

2) F. Hoppe - Seyler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~,., 3329-3331 [1894]; 
~8, 82 [l895~. :-. Rouget, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 48, 792 [1859]. 

3) E. Gilson, La Cellule 11, 5 [1894]. 
4) T. Araki, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~O, 498 [1895]. 
5) E. Lowy, Biochem. Zeitschr. 23,47-60 [1910]. • 
6) O. Fiirth u. M. Russo, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 8, 163-190 [1906]. 
7) T. Araki, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~O, 498-510 [1895]. 
8) Fiirth u. Russo, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 8, 163 [19061. 
9) E. Lowy, Biochem. Zeitschr. ~3, 50 [1910]. . 

10) D. H. Wester, Archiv f. Pharmazie~", 282-307 [1909]; Pharmaceutisch Weekblad 
46, 1233-1238; 1258-1265 [1909]. 

·11) E. Lowy, Biochem. Zeitschr. ~, 47-60 [Uno]. - O. Furth u. M. Russo, Beitrag. 
z. chem. Physio!. u. Pathol. 8, 163-190 [1906]. 
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Gibt bei del' Behandlung mit konz. Salzsaure Glucosamin und Essigsaure viclleicht 
:nach folgender Gleichung 1): 

Chitosan Glllcosamin 

E. Liiwy,2) schlieBt aus seinen Versuchen, daB die Reaktion nach del' Gleichung 

VOl' sich geht. BeimErhitzen mit Essigsaureanhydrid iiber 100 0 verwandelt es sich in einen 
Karpel', del' sich gegflIl verdiinnte Saul'en wie Chitin verhalt, beim Schmelzen mit Atzkali bis 
180 0 wieder Ohitosan und Essigsaure abspaltet. Ahnlich wirkt Propionsaure ll.."'ld Benzoesaure
anhydrid. Beim Schiitteln mit Benzoyl, Benzolsulfo und Naphthalinsulfochlorid in Gegen
wart von Alkali erhalt man karnige, sehr schwer lOsliche Additionsprodukte. Dabei nimmt 
es auf jedes Stickstoffatom einen Arylrest auf. Kaliumpermanganat greift sehr leicht an2). 
Salpetrige Saure erzeugt eine wasser-, saure- und alkalilOsliche, durch Alkohol fallbare, Feh
lingsche Losung und ammoniakalische Silberlosung reduzierende stickstoffhaltige Substanz 3 ). 

1). H. Wes tel' erhielt bei del' Diazotierung auch einen stickstofffreien Korper. Farbt sich 
mit verdiinnter.Jodlosung intensiv v-iolett und die Farbe verschwindet auch'beim anhalten
den Waschen mit Wasser nicht4). Ohitosan vermag eine schwach gefarbte Jodstarkelosung 
'zu entfarben o). Chitosan und ihre Salze werden von Jodjodkalium nul' bei Anwesenheit 
von Ohlorzink rotviolett 6 ), von Brom scharlachrot gefarbt. Die Farbungen verschwinden 
leicht beim Erwiirmen odeI' bei del' Behandlung mit Alkohol7). Kongorot farbt das Ohitosan 
intensiv rots). 

Derivate: Acetylchitosan. 8 ) O. Fiirth und M. Russo erhielten durch Acetylierllng 
verschiedene schlecht charakterisierte Produkte. 

Triacetylchitosan. Beim Erhitzen von Ohitosan mit Essigsaureanhydrid auf 135 09 ). 

Chitosanchlorhydrat. 8 ) 10). Man suspendiert Ohitosan in heiBem Wasser, leitet Salz
saure ein, gerade bis Lasung eintritt. Beim Erkalten fallt das Chlorhydrat aus und kann durch 
vViederholung del' Operation gereinigt werden. Eigentiimliche Biskuitfofmen, zuweilen qua
dratische Aggregate mit einer tiefen Delle. Die Krystallchen sind tetragonal odeI' bessel' pseudo
tetragonal. Oft werden auch feine gekriimmte Nadelchen beobachtet. Eine 1 proz. wasserige 
Losung hat [ex]D = -17°. 

Chitosanbromhydrat. Darstellung und Eigenschaften wie beim Ohlorhydrat. Leichter 
loslich als das ()hlorhydrat. 

Chitosanshl.fat 10 ) C2sH50N40J9(H2S04h. Man lost Chitosan in so viel verdiinnter 
warmer (20-30proz.) Schwefelsaure, daB beim Erkalten Fallung erfolgt. Nach 4maligem 
UmJosen erhalt man etwa 70% Salz, berechnet auf das Chitin. Aus den Losungen des Chlor
,odeI' Bromhydr~tes wird durch Sulfatlosungen das schwerer losliche Sulfat abgeschieden. 
Die krystallinischen :Formen sind diesel ben wie beim Chlor- odeI' Bromhydrat. Das reine 
Sulfat ist in Wasser unloslich. Nimmt auf je einem Monoacetyldiglucosaminkomplex ent
$prechend ein Jod- odeI' Bromatom auf. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. 

Chitosanpllosphat. 8 ) Entsteht analog dem Sulfat, 

1) T. Araki, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~O, 498 [1895]. 
2) E. Lowy, Biochern. Zeitschr. ~3, 47-60 lI91O]. - O. Fiirth u. M. Russo, Beitrage 

'z. chern. Physio1. u. Pathol. 8, 163-190 [1906). 
3) O. Furth u. E. Scholl, Beitrage z. chern. Physiol. u. Patho1. 10, 188-198 [1907]. 
4) T. Araki, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~O, 502 [1895]. 
5) D. H. Wester, Achiv f. Pharmazie ~47, 282-307 [1909]; Pharmaceutisch Weekblad 

·46, 1233-1238; 1258-1265 [1909]. 
6) E. Zander, Archiv f. d. ges. Physiol. 66, 545 [1897]. 
7) O. Furth u. M. Russo, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 8, 163-190 [1906]. 

:E. Lowy, Biochem. Zeitschr. ~3, 47-60 [1910]. 
8) O. Furth u. M. Russo, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 8, 163-190 [19061-
9) T. Araki, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~O, 503 [1895]. 

lO} E. Lowy, Biochem. Zeitschr. ~3, 51-60 [1910]. . 
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Aminoacetaldehyd. 
Mol.-Gewieht 59,05. 
Zusammensetzlmg: 60,90% C, 8,53% H, 23,73% N. 

C2H 5NO = CH2NH2-COH. 

Darstellung: Aus Aminoaeetal mit starker HCll). Entsteht bei del', Reduktion des 
Glykokolls mit Na-Amalgam in saurer LOslmg 2 ). 

Nachweis: Dureh Oxydation des Aminoacetaldehyds mit Sublimat lmd Natronlauge 
erhalt man Pyrazin, das nach del' Destillation mit Quecksilberchlorid oder Chlorgolddoppel
salz bestimmt wird 2). 

Physlologische Eigenschaften. Naeh Verfiitterung von 30 g Aminoacetaldehydehlor
hydrat an ein Kaninehen konnte aus dem Harn 0,951 g Pyrazin als Goldchlorid
doppelsalz isoliert werden. Del' Aminoaeetaldehyd geht demnaeh im tierisehen Organismus 
nieht durch Oxydation in Pyrazin iiber 3). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Rein nicht bekannt, nul' als Chlorhydrat 
isoliert. Dieses ist ein farbloser Gummi. Del' freie Aldehyd neigt zu Ringschliissen. 

Derivate: Platinchloriddoppelsalz (CHO-CH2NH2 hH2PtCl6 + 2 C2H 50H. Aus alko
holischer Losung 2). Beim Verdunsten del' wasserigen Losung krystallisiert undeutlieh das 
normale Salz 4 ). ' 

Mit Phenylhydrazin und anderen Hydrazinen erhalt man dieselben Verbindungen wie 
mit Glykolaldehyd (s. dieses). 

Benzoylverbindung. Sehwachgelbe Flocken 5). 

Isoserinaldehyd. 
}iol.-Gewicht 89,07. 
Zusammensetzung: 40,37% C, 7,91% H, 15,71% N. 

C3H 70 2N = CH2NH2-CH· OH-CHO. 

Darstellung: Aus dem Acetal durch starke Salzsaure 6 ). 

Dipentosamin. 
(C5H 70 3NH2 )2 + H 20. 

Vorkommen: Soli in der Pferdeleber vorkommen 7). 

d-Glucosamin 8 ) (Chitosamin). 
~lol.·Gewicht 179,11. 
Zusammensetzung: 40,20% C. 7,31% H, 7,82% N. 

CsH 13N05 • 

H H OH 
I I I 

CH2(OH)C . C . C . CH(NH2 ) . COH 9) 

I I I 
OHOHH 

Die sterische Anordnung del' Aminogruppe an dem <x-Kohlenstoff ist noeh unbestillll1lL 

1) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 92, 464, 764.[1893]. 
2) K. Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41,956 [1908].' 
3) T. Kikkoji u. K. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 20, 463-467 ]1909]. 
4) A. Harries U. H. Reichardt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3'2', 612 [1904]. 
5) C. Neuberg u. E. Kansky, Biochem. Zeitschr. 20, 450-462 [1909], 
6) Wohl u. Schweitzer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 92-102 [1907]. 
7) Offer, Beitrage z. chern. Physiol. U. Pathol. 8, 399 [1906]. 
8) Vgl. auch E. V. Lippmann, Chemie del' Zuckerarten. 3. Aufl. Braunschweig 1904. 
9) E. Fischer U. H. Leuchs, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 24-29 [1903]. 
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Vorkommen: 1m Chitin, in den Glucoproteiden (Mucine, Mucoide). 1m HiihnereiweiB. 
Serum· Albumin. In all diesen und noch manchen anderen EiweiBkorpern in gebundener. 
komplizierter Form 1 ). 

BUdung: Beim Kochen des Chitins mit konz. Salzsiiure tritt salzsaures Glucosamin (SO 
bis 90%) als einziges festes Spaltungsprodukt auf 1 ). Entsteht bei del' Hydrolyse del' Gluco
proteiden. 

Aus dem Mucin des menschliohen Sputums erhiilt man nach 4stiindiger Hydrolyse im 
Wasserbade bis 34% Glucosaminchlorhydrat 2). Submaxillaris.Mucin liefert 21-23% 3); 
noch mehr das Pseudomucin del' menschlichen Ovarien und Ovarialcysten4), sowie das Para
mucin 6). Das Ovomucoid des Hiihnereies gibt 10-30% Glucosaminchlorhydrat6). Die Mucoide 
del' Ovarien, des Blutserums, del' EiweiJldriise des Frosches, der Eihiillen del' Sepiaeier, die
del' Sehnen, der elastischen Gewebe und del' Knochen 7 ), sowie die Gallertmassen gewisser 
Schwiimme, z. B. Chondrosia reniformis 8 ), verhalten sich iihnlich. Aus Eieralbumin 9). Viel
leicht aus Serumglobulin 0,1%10). 

Entsteht bei del' Reduktion des salzsauren Lactons del' d·Glucosaminsiiure mit Natrium
amalgam unter gleichzeitigem Zusatz von Schwefelsiiure, so daB die Reaktion stets sauer bleibtll). 

DarsteUung: Aus Chitin durch Hydrolyse mit Salzsiiure. Panzer und Scheren von 
Hummer, die mechanisch moglichst gereinigt sind, werden 24 Stunden mit kalter verdiinnter 
Salzsiiure maceriert, dann von den anhaftenden Fasern und Fleischteilen befreit. Die Masse
wird mit rauchender Salzsiiure zum gelinden Sieden erwiirmt und bis zur Krystallisation des 
Glucosaminchlorhydrates -eingedampft. Zur Reinigung wird das Salz in warmem Wasser 
gelost und bis zur beginnenden Krystallisation eingedampft12). Die letzte Reinigung geschieht 
durch Umkrystallisieren aus SOproz. Alkohol. - Zur Darstellung der freien Base werden 5 g 
Chlorhydrat mit etwa 60 ccm Alkohol iibergossen, 2,5 g Diiithylamin zugefi'Lgt und 24 Stunden 
bei Zimmertemperatur geschiittelt, del' Niederschlag abgesaugt, nochmals in Alkohol sus· 
pendiert, eine kleine Menge Diiithylamin und einige Kubikzentimeter Chloroform zugesetzt 
und weitere 17 Stunden geschiittelt. Man erhiilt nach eventueHer Wiederholung der Operation 
als unlOsliches Produkt das freie Glucosamin, welches durch Waachen mit AlkOhol, Chloroform 
und Alkoholiither gereinigt wird. Ausbeute 90% des Chlorhydrates 13 ). C. A. Lo br y de Bruyn 
und A. van Ekenstein stellten schon friiher freies Glucosamin aua dem Chlorhydrat mittels 
~atriummethylat in Methylalkohol dar14). 

1) G. Ledderhose, Zeitschr. f. physiol Chemie ~, 213-227 [1878/79]; 4, 139-160 [1880]. 
Na.heres s. bei Chitin. 

2) Fr. Miiller, Sitzungsber. d. Gesellschaft z. Beford. d. ges. Naturwissensch. zu Marburg 
1896, Nr. 6 (Juni u. Juli); Zeitschr. f. Biol (N. F.) M [42] 562; Festschrift fur C. Voit 1901. -
H. Weydemann, Diss. Marburg 1896. - J. Seemann, Diss. Marburg 1898. 

3) H. Steude1, Zeitschr. f.physiol. Chemie 34, 352-384 [1901/02]. 
4) Hammarsten, Zeitschr. f. physiol Chemie 6, 194 [1882]. - Za.ngerle, Munch. med. 

Wochenschr. 47, 414-415 [1900]. - C. Neuberg u. F. Heymann, Beitra.ge z. chem. PhysioL 
u. Pathol. ~,201-213[1902]. - L. Leathes, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 43,245[1899]. 

6) Panzer, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~8, 363 [1899]. - L. Leathes, Archlv f. experim. 
Pathol. u. Pharmakol. 43,245 '[1899]. - Orgler u. Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 37. 
407 [1903]. 

6) K. A. H. Morner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 18, 525 [1895]. - Spencer, Zeitschr. 
f. physiol. Chemie M, 359 [1898]. - C. A. Zanetti, Annali ill Chim. e ill Farm. ~, 529-534 
[1897]. - J. Seemann, Diss. Marburg [1898]. - R. Neumeister, Zeitschr. f. Biol (N. F.} 
~ [9], 369-373 rI892]. - Fr. Muller, Zeitschr. f. BioI. 4~, 468 [1901]. - A. Oswald, Zeitschr. 
-f. physiol. Chemie 68, 173-180 [1910). 

7) W. D. Cutter u. W. J. Gies, Amer. Journ. of Physiol 6, 155-172 [1902]. - F. B. 
Hawk u. W. J. Gies, Amer. Journ. of Physiol. 7, 340-358 [1902]. 

8) O. v. Furth, Beitriige z. chem. Physiol. u. Pathol. 1, 252-258 [1901]. 
9) Fr. Muller, Zeitschr. f. BioI. 4~, 468 [1901]. - T. Osborne u. Campbell, Amer. Chem. 

Journ. ~~, 422 [1899]. - Spencer, Zeitschr. f. physiol. Chemie M, 354 [1898]. - Hofmeister, 
Zeitschr. f. physiol. Chemie M, 159 [lR98]. - Langstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 41} 
[1901]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 176 [1902]. 

10) E. Abderhalden, P. Bergell u. Th. Dorpinghaus, Zeitschr. f. physiol. Chemie 41. 
530-534 [1904]. 

11) E. Fischer u. H. Leuchs, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 24-29 [1903]. 
12) E. Fischer, Anleitung zur Darstellung organischer Pra.parate. 
13) A. Breuer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 2193-2200 [1898]. 
14) C. A. Lobry de Bruyn u. A. van Ekenstein, Berichte d. Deutsch. cbem. Gesellschaft 

:n, 2476 [1898]. 



:538 Stickstoffhaltige Kohlenhydrate. 

Nachweis und Bestimmung: Durch Dberfiihrung in den Benzoesaureestern 1 ) , wobei 
>.tber oft niedrigere Derivate entstehen, welche leicht lOslich sind 2 ). Bei del' ,Hydrolyse del' 
Proteine empfiehlt sich zum Nachweis die Verbindung mit Phenylisocyanat, welohe beirn 
langeren Erwarmen mit Essigsaure in sein Anhydrid iibergeht und die Konstitution eines 
a-Tetraoxybutyl-,·-phenyl-/,-hydroxy-irnidoazols besitzt und scharfen Schmelzpunkt hut. 
Da die Additionsprodukte des Phenylisocyanats mit Aminosauren erst in saurer Losung aus
fallen, so ist eine Trennung des Glucosamins von den Aminosauren moglich 3 ). Zum Nach
weis kann die Eigenschaft dienen, daB bei del' Oxydation mit Salpetersaure aus Glucosamin 
Norisozuckersaure bzw. Isozuckersaure entsteht 2 ). Fiir die annahernde Bestimmung eignet 
sich das Reduktionsvermogen oder die Abscheidung in Form des Chlorhydrates. Letztere 
Methode eignet sich aber nur bei Anwesenheit betrachtlicher Mengen. 

Physiologische Eigenschaften: Bei del' Einwirkung von Faulnisbakterien entsteht Essig
saure, Buttersaure, Milchsaure4 ). Bacillus chitinovorus verarbeitet leicht Glucosaminchlor
hydraiS). Mit Hefe erfolgt keine Garung 6 ). Kombinierte Wirkung von Faulnis und Hefe 
~-erursacht ebenfalls keine Garung. 

Nach Einfiihrung von Glucosaminchlorhydrat per os an einen Hund erscheinen nach 
Gaben von 10-20 g ungefahr 20% diesel' Substanz im Harne und zwar innerhalb del' ersten 
7 Stunden 7). Nach Eingabe kleinerer Mengen (2-3 g) erscheint es nicht mehr im Harn 8). 
Salzsaures Glucosamin fiihrt zu Diarrhoe, und in den Darmexcreten HWt sich das unveranderte 
Produkt nachweisen 7). Aus dem Darminhalte von Kaninchen konnte nach 12 Stlmden 
das Tetrabenzoat isoliert werden 8). Nach vorheriger Entleerung des Harns konnte nach 
tlubcutaner Injektion von 10 cern 10 proz. Losung an einem Hund schon naeh 15 Minutcn 
im Harne deutliche Reduktion beobachtet werden 7). Ein gesunder, wie ein pankreasdiabcti
scher Hund sehieden von 30 g Glucosaminchlorhydrat 7 g im Harn wieder aus 9 ). Yom sub
·cutan injizierten Glucosamin erscheint aus 1 g 0,28-0,24% 7) 8). Bei glykogenfrei gemachten 
Kaninchen wurden von 2 g subcutan injiziertem Glucosaminchlorhydrat bis 72,5% unver
.iindert ausgeschieden 10 ). Subcutan eingefiihrtes Monoacetylglucosamin an Kaninchen wird 
vom Korper recht schlecht verwertet: aus 3 g wurden 1,22-1,27 g ausgeschieden im Harn 11 ). 
Wenn man einem niiehternen Menschen 10 g per os eingibt, tritt im Harn nach 2 Stunden 
.cleutliche Reduktion ein, welche lange Zeit (48 Stunden) anhalt. Auch beim Menschen cr
zeugt es Dit11'rhoe 7 ). 

Lii thj e 12) verfiitterte 8 g Glucosaminchlorhydrat an einen Menschen, ohne eine optisch 
>.tktive oder reduzierende Substanz im Harn zu beobachten. Nach den Versuchen von Baum
garten 9) war ein ahnliches Resultat nach Verabreichung von 20, 30, 40, 50 g des salzsauren 
Salzes an einem kraftigen Mann, einem mittelkraftigen Madchen und an zwei Diabetikern 
erzielt worden. Acetylglucosamin an Kaninchen per os eingefiihrt wird bessel' verwertet. 
Nach Verabreichung von 2 g konnte es im Urin und Faeces der nachsten 24 Stunden nicht 
nachgewiesen werden. Phloridzindiabetische Kaninchen konnten ebenfalls langsam zugefiihrtes 
Acetylglucosamin in erheblichen Mengen so weit verandern, daB es sich dem Nachweis entzog 11). 

Pankreasdiabetische Hunde konnen groBere Mengen Glucosaminkohlensaureathylester 
verbrennen. Die Zuckerausscheidung del' Tiere erfahrt abel' durch die Zufuhr diesel' Sub
stanz keine Steigerung13 ). 

1) E. Baumann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 3218-3222 [1886]. -
Fr. Miiller, Sitzungsber. d. Gesellschaft z. Beford. d. ges. Naturwissensch. Marburg u. Basel 1890 
bis 1900. - Seemann, Diss. Marburg 1898. 

2) C. N eu berg u. H. Wolff, Berichte d. Deutsch chem. Gesellschaft 34,3840-3846 [1901]. 
3) H. Steudel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 223 [1901]; 34, 353-384 [1901/021. 
4) G. Ledderhose, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 213 [1878]; 4, 139 [1880]. 
b) W. Benecke, Botan. Ztg. 63, 227 [1905]. 
6) F. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17,241,246 [18841; 27, ll8 [1894]. 

F. Tiemann u. Haarmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1257 [1886]. 
E. Fischer u. F. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 27, 138 [1894]. 

7) Th. R. Offer u. S. Frankel, Centralbl. f. Physiol. 13, 489-491 [1891]. 
8) F. Fabian, Zeitschr. f. physiol. Chemie 27, 167-177 [1899]. 
9) Baumgarten, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 2, 64 [1905/06]. 

10) Bial, Berl. klin. Wochenschr. 42, 67-68 [1905]; Festnummer flir Ewald. 
11) K. Meyer, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pa.thol. 9, 134-140 [1906]. 
12) Liithje, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 79, 499 [1904]; Archiv f. d. ges. Physiol. ltG, 

160 [1905]. 
13) J. Forschbach, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 8, 313-325 [19061. 



Stickstoffhaltige Kohlenhydrate. 53B 

K. Stolte 1) bestimmte die Sattigungsgrenze von Kaninchen fUr Glucosamin. Die 
gefundenen Zahlen sind im Vergleiche zu den von F. Blumenthal2) fiir die verschiedenen 
Zuckerarten ermittelten Sattigungsgrenzen sehr niedrig. Sie werden von dem schlecht ver
brennbaren stickstofffreien Zucker del' Nahrung, del' Lactose, um das 2,5fache, vom Trauben
zucker und Fruchtzucker sogar um das 25fache iibertroffen. Die Elimination des iiberschiis
sigen Glucosamins erfolgt oft innerhalb del' ersten 3 Stunden. Del' Dbergang von Gucosamin 
in Fructosazin im Tierkorper konnte nicht zweifellos beobachtet werden 1). 

Glucosaminchlorhydrat ist kein Glykogenbildner, wie es an Kaninchen bewiesen wurde 2 ). 

Versuche mit freiem Glucosamin gaben ebenfalls ein negatives Resultat, wie folgende Zahlen 
zeigen3 ): 

Quantitiit des Glykogens del' Leber 
Eingefiihrte Glucosaminmenge 

3,30 g 
4,5 g 

V ersue-hsti er 

0,2515 g 
0,1208 g 

KontroJltier 

0,3719 g 
0,2937 g 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus feinen Nadeln bestehendes wei13e.~ 
Pulver; aus Methylalkohol umkrystallisiert, farblose, bis ]1/2 mm lange Nadelchen. Bei 105 0 

Braunung, schmilzt bei 110° unter Braunfarbung und Zersetzlmg4) 5). Sehr leieht liislich 
in Wasser zu einer alkalis chen Fliissigkeit, schwer liislich in kaltem Methylalkohol, liislieh 
in 38 Teilen hei13em Methylalkohol, schwer liislieh in kaltem und hei13em Alkohol, unliislieh 
in Ather. [iX]D = +47,08° bis 48,64° (0,2508 g in 25 cern Wasser bzw. 0,7455 g in 20 cern 
Wasser) 4). [iX]D = +44 ° 0). Eine altere Angabe [iX]D = +84,98 bis 86,40° ist irrtiim
lich 6). Gibt die Pyrrolreaktion beim Erhitzen naeh Zusatz von Zinkstaub betraehtlieh, nach 
Zusatz von Zinkstaub und Ammoniak stark 7 ). In feuchter Luft zersetzlieh, in trockner 
ziemlich bestandig. In wasseriger Liisung, besonders beim Erwarmen, erfolgt Ammoniak
abspaltung. (Nach einstiindigem Kochen etwa 10% des vorhandenen Stickstoffs.) Nach 
24stiindigem Stehen del' wasserigen Liisung kann aus derselben kein Glueosaminchlorhydrat 
isoliert werden 4), falls das Glucosamin minimale Verunreinigungen enthalt. Beim Kochen 
del' methylalkoholischen Liisung, oder nach langerem Stehen derselben, bildet sich [Fructos
imin 8)] Fructosazin 1). Dieselbe Verbindung soli sich auch bei del' Zersetzung del' wasse
rigen Liisungen bilden neben anderen amidierten Zuckern o). Die Zersetzung wird durch 
Alkali beschleunigto). Reduziert alkalische und neutrale Liisungen von Salzen del' Schwer
metalle selbst in del' Kalte naeh kurzer Zeit4). Gibt aile charakteristische Fallungen, die 
beim Chlorhydrat besehrieben sind. Durch Kaliumsulfocyanplatinat wird nicht gefallt9). 
Beim Erwarmen mit Alkali spaltet Ammoniak ab unter Braunfarbung und Caramelgeruch. 
Beim Kochen mit Barytwasser entsteht d-Erythronsaure 10). 

Durch Anlagerung von Blausaure entsteht fJ -Aminoglucoheptonsaure. Die Darstellung 
diesel' Saure in grii13eren Mengen gelingt bessel' aus Glueosaminehlorhydrat mit Cyanammo
nium odeI' Glucosaminsulfat mit Cyan barium 11). 

Durch Natriumamalgam in alkalischer Liisung wird kaum angegriffen I2 ). Bei del' Ein
wirkung von Natriumnitrit auf das salzsaure Salz entsteht ein nieht garungsfahiger Zucker, 
welcher C6H l20 6-Zusammensetzung zeigt13 ), rechts dreht, stark reduziert und mit Hefe 
nieht gartH). Die Reaktion vollzieht sich nach del' Gleichung C6H n 0 5NH2HCI+ NaN02 

1) K. Stolte, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 11, 19-34 [1908]. 
2) E. Fabian, Zeitschr. f. physiol. Chemie 21, 167-177 [1899]. 
3) P. Cathart, Zeitschr. f. physiol. Chemie 39, 423-433 [1903]. 
4) R. Breuer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 2193-2200 [1898]. 
0) C. A. Lobry de Bruyn u. A. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays

.Bas 18, 77-85 [1899]. 
6) Hoppe - Seyler u. T. Araki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 20, 948 [1895]. 
7) K. Neuberg, Festschrift fiir Ernst Salkowski. 1904. S.271-278; Chern. Centralbl. 

1904, II, 1436. 
8) C. A. Lobry de Bruyn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 2476 [1898]. 
9) J. Guareschi, Giornale della Reale Accademia di Med. 1891; Chern. Centralbl. 1891, 

U, 621. 
10) Orgler u. Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3'2', 407 [1903]. 
11) K. N e u berg, Berichte d. Deutsch_ chern. Gesellschaft 35, 4018-4020 [1902]. 
12) L. Maquenne, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 13'2', 658-660 [1903]. 
13) G. Ledderho8e, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 154-159 [1880]. 
14) F. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft l'2', 241-251 [1884]; 2'2',118-128 

[1894]. - F. Tiemann u. Haarmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1257 [1886]. 
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= C6H 120" + N2 + NaCl + H 20 1) 2). Mit Salpetersaure vorsichtig oxydiert entsteht 
Norisozuckersaure bzw. Isozuckersaure 1 ). Bromwasser erzeugt aus dem Chlor odeI' Brom
hydrat bei gewahnlicher Temperatur d-Glucosaminsaure (Chitaminsaure) 3). Bei der Carb-

00 1 
aminoreaktion ist fUr . N 2 = x' x im Mittel = 0,99 4 ). Salzsaures Glucosamin gibt mit 2 T. 

Phenylhydrazinchlorhydrat und 3 T. Natriumacetat, mit 20facher Menge Wasser, im Wasser
bade erhitzt, Phenylglucosazon, jedoch viel langsamer (3 Stunden) als eine Glucoselasung 5). 

Wird das salzsaure Glucosamin mit Silbercarbonat behandelt, so entsteht eine Lasung, 
die auf 70° erwarmt, rasch reichliche Mengen Glucosazon gibt 6 ). Mit Chinon entsteht eine 
intensiv rotbraune Farbung 2). Die gewahnlichen Farbenreaktionen der AIdo- und Keto
hexosen, sowie der Pentosen entstehen mit Glucosamin nicht 7). 

Derivate: Glucosaminkalium. 8 ) Beim Fallen einer konz. Lasung von Glucosamin
chlorhydrat mit alkoholischem Kali. 

Glucosaminchlorhydrat OsHu(NH2)05' HCl. Mol.-Gewicht 215,58. Zusammen
setzung: 33,40% 0, 6,54% H, 6,50% N, 16,45% 01. Wird aus Chitin dargestellt (siehe Dar
stellung) oder durch Neutralisation der freien Base mit Salzsaure. Tritt in zwei Modifikationen 
auf 9 ). a-Form: Glauzende, monokline Krystalle; Achsenverhaltnis a: b : c = 1,5889: 1 
: 0,7786, fJ = 85° 30' 10). Deutliche Hemimorphie nach der Symmetrieachse10 ). Die Losung 
zeigt [a]~O = +100°, die bei langerem Stehen auf +72,5° herab,sinkt. Die fJ-Form ent
steht durch Auflasen der a-Form in 2 T. Wasser von 60° und EingieBen der Lasung in 10 T. 
Alkohol. Hexagonale Nadelchen [a]i;' = +72,5°. Die von den beiden Modifikationen ver
ursachte Birotation hat schon E. E. Sundwick beobachtetll). Altere Angaben fur die 
Enddrehung: 

Gehalt der Losung in Proz. 

9,9808 
15,6020 
16,7140 
13,59 

6,99 
4,20 
5,16 
2,59 
0,9288 in 10 ccm 

[a]n 
+69,18° 8) 
+69,31 ° 
+70,15° 
+70,60° 12) 

+70,62° 
+71,81 ° 
+74,64° 13) 

+70,61 ° 
+73,8° 14). 

Sehr leicht laslich in Wasser, sehr schwer in AIkohol, unliislich in Ather. Schmeckt 
deutlich suB, mit einem bitteren, salzigen Nachgeschmack. Beim Eindampfen del' Lasungen 
tritt leichte Braunfiirbung ein. Die Lasung reagiert sauer, reduziert Fehlingsche Lasung 
ebenso stark wie Traubenzucker, wenn man die Reduktion auf die Molekulargewichte bezieht. 
I ccm = 5,986 mg salzsaures Glucosamin. Gibt auch die ubrigen Reduktionsproben 8 ). nber 
die Verdeckung der Reduktion durch andere in Lasung befindliche Karper hat J. Lewinski 
Versuche angestellt15 ). Gart nicht mit Hefe. Beim Erwarmen mit Natronlauge tritt Braun
farbung und Ammoniakentwicklung ein, wobei auch Oaramelgeruch wahrnehmbar ist. Mit 

1) F. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11, 241-251 [1884]; ~1', 118-12& 
[1894]. - F. Tiemann u. Haarmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 1257 [1886]. 

2) G. Ledderhose, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 154-159 [1880]. 
3) E. Fischer u. F. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~O, 138-147 [1887]. 

- K. N e u berg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 4012-4023 [1902]. 
4) H. Liebermann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 58, 84-91 [1908/09]. 
6) F. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 50 [1886]. 
6) C. A. Lobry de Bruyn, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31,2476 [1898]. 
7) Rosin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38,555 [1903]. - Neubauer, Monatshefte £. Chemic 

~4. 460 [1903]. 
8) G. Ledderhose, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 139-160 [1880]. 
9) C. Tanret, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] 11, 802 [1897]. 

10) A. Fock, Zeitschr. f. Krystallographie 14, 49-61 [1888]. 
11) E. E. Sundwik, Zeitschr. f. physio!. Chemie 34, 157 [1902]. 
12) T. Araki, Zeitschr. f. physio!. Chemie ~O, 507 [1895]. 
13) F. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 52 [1886]. 
14) E. Winterstein, Zeitschr. f. physio!. Chemie ~1, 138 [1895/96]. 
15)' J. Lewinski, Berl. klin. Wochenschr. 43, 125-127 [1906]. 
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Natronlauge auf 100 0 erhitzt, entsteht Pyrocatechin und Milchsaure 1 ). Beim mehrstiindigen 
Erhitzen mit konz. Salzsaure, unter Zusatz von Zinnchloriir bleibt die Losung farblos und das 
Glucosamin unverandert, ohne Zinnchlorurzusatz tritt braune Farbung ein, doch bleibt die 
Hauptmenge unzersetzt. Nach mehrstlindigem Erhitzen mit Salzsaure und Chlorammonium 
tritt bald Braunfarbung und Abscheidung eines schwarz gefarbten kornigen Produktes ein2). 
Durch neutrales und basisches Bleiacetat wird nicht gefallt, aber mit Bleiacetat und Ammoniak 
vollstandig. Bildet mit Platinchlorid kein Doppelsalz, gibt keinen charakteristischen Nieder
schlag mit Phosphorwolframsaure. Kaliumjodomercurat erzeugt einen fein krystallinischen 
Niederschlag1). Beschrieben ist das Glucosaminchlorhydrat-p-nitrophenylhydrazon 3). 

Doppelsalz mit Bleichlorid4 ) (?). Nach Schiitteln einer Losung von Glucosaminchlor
hydrat mit uberschussigem Bleiliydroxyd und vorsichtigem Eindampfen krystallisiert erhalten. 
Sehr unbestandig. 

Glucosaminbromhydrat 5 ) C6H 13N05 • HBr. Mol.-Gewicht 260,04. Aus Chitin mit 
Bromwasserstoffsaure, wie das Chlorhydrat S), oder beim Versetzen einer methylalkoholischen 
Losung von Glucosamin mit starker Bromwasserstoffsaure 6). Farblose, glanzende Krystalle. 
Monosymmetrische Prismen, ahnlich und isomorph mit dem Chlorhydrat a : b : c = 1,5889 
: 1: 0,7786; (J = 85 0 30'. Optische Achsenebene senkrecht zur Symmetrieebene, erste Mittel
linie fallt in diese und ist nur wenig gegen die Normale zu (100) geneigt7). Leicht loslich in 
Wasser, kaum in Alkohol und gar nicht in Ather. Zersetzt sich an der Luft beim Erwarmen, 
falls es feucht ist. Beschrieben ist das Glucosaminbromhydrat-p-nitrophenylliydrazon 3). 

Glucosaminjodhydrat6) C6H 13NOs · HJ. Mol.-Gewicht 307,04. Aus methylalko
holischen Losungen von Glucosamin auf Zusatz von starker Jodwasserstoffsaure und Ather. 
Farblose Plattchen. Beim langsamen Verdunsten der Losungen uber Schwefelsaure groBe 
glasglanzende Platten. Dber 135 0 Braunung, gegen 165 0 Zersetzung unter Abscheidung 
schwarzer, teeriger Produkte. Leicht loslich in Wasser, in Methyl- und Athylalkohol. 

GlucosaminsuUat6) konnte in analoger Weise wie das Jodhydrat krystallisiert er
halten werden 6). Aus dem Chlorhydrat, mittels Silbersulfat, oder beim wiederholten Ein
dampfen des salzsauren Salzes mit Schwefelsaure4). 

Glucosaminnitrat4). Aus Chlorhydrat mit aquivalenter Menge Silbernitrat. Krystal
lisiert schwierig und unvollstandig in einzelnen Nadeln nach langem Stehen. 

Glucosaminoxalat 3 ) C14H28N2014. Mol.-Gewicht 448,24 (neutr. Oxalat). Beim Ver
setzen einer frisch bereiteten Losung von Glucosamin in moglichst wenig ·Wasser, mit einem 
kleinen DberschuB einer alkoholischen Oxalsaurelosung und hierauf mit Alkohol und Ather 
fallt zunachst das Oxalat als 01, welches alsbll.lc1 krystallisiert. Feine Nadeln aus Wasser 
auf Zusatz von Alkohol. Gegen 145-150 0 Braunung; Schmelzp. gegen 153 0 lmter Zersetzung. 
Leicht loslich in Wasser, unloslich in Alkohol lild in Ather. 

Glucosamincitrat tmd Tartrat konnten dargestellt werden wie das Oxalat 6). 
Glucosaminmonoacetat S ) C6HnOs· NH· CO . CH3 • Mol.-Gewicht 221,13. Beim 

Versetzen einer konz. Glucosaminlosung in Methylalkohol mit Essigsaureanhydrid und nach 
mehrstlindigem Stehen mit Ather oder beim Schutteln von Glucosamin in Gegenwart von 
Methylalkohol mit einem DberschuB von Essigsaureanhydrid. Ausbeute 90%. Durch Ein
dampfen von aquimolekularen Mengen Kaliumacetat und Glucosaminchlorhydrat4). Aus 
Chitin durch Schwefelsaurehydrolyse in der Kalte 9). Bis 3 mm lange, dicke monokline 
Nadeln aus heiBem Methylalkohol. Dber 150 0 Braunung, gegen 190 0 Zersetzung ohne scharfen 
Schmelzpunkt. Leicht loslich in Wasser und in kochendem Methylalkohol. 0,2717 g in 
15ccm Wasser zeigen [a]D = +36,33 0 ; 0,2342 g in 15 ccm Wasser [a]D = +39,71 0 9 ). 

Brechungsexponent 1,52, geringe Doppelbrechung, die Ausloschung ist nicht vollkommen9). 

IX-GlucosaminpentaacetatlO) C6HsNOs(CH3COls. Mol.-Gewicht 389,19. Aus 3 g Glucos-
aminchlorhydrat mit 4 g Natriumacetat und 20 ccm Essigsaureanhydrid nach 3-4minutigem 

1) G. Ledderhose, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 139-160 [1880]. 
2) L. Langstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 49-57 [1900]. 
3) K. Neuberg u. H. Wolff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft34, 3842 [1901]. 
4) G. Ledderhose, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 152-153 [1880]. 
5) F. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 51 [1886]. 
6) R. Breuer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 2197-2198 [1898]. 
7) A. Foe k, Zeitschr. f. Krystallographie 14, 49-61 [1888]. 
8) R. Breuer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 2198 [1898]. 
9) S. Frankel u. A. Kelly, Monatshefte f. Chemie 23, 123-132 [1902]. 

10) C. A. Lobry de Bruyn u. W. A. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des 
Pays-Bas 18, 77-85 [1899]. 
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Kochen. Die :Masse wird in 50 cern Wasser gegossen, mit Soda neutralisiert, mit Chloroform 
fraktioniert ausgeschiittelt und dieses verdunstet. Nadeln. Sehmelzp. 183,5°. Wenig 16sliell 
in Wasser und in Alkohol (bei"25° losen 100 cern 0,98 bzw. 0,89 g), wenig in wasserigem Alkohol 
und Benzol, ist optiseh inaktiv und gibt beim Kochen mit Salzsaure Glucosaminchlor
hydrat. 

,~·GlucosaminpentaacetaP) C6H sN05(CHaC0lo. Mol.- Gewieht 389,19. Krystallisiert 
aus den Mutterlaugen del' <x-Verbindung. Lange Nadeln. Schmelzp. 133°. Leicht 16s1ieh in 
Alkohol (100 g Losung enthalten bei 25 ° 11,3 g) und in Chloroform. [<X]D in Chloroform (e = 2) 
= +86,5°. Mit Salzsaure wird Glueosaminehlorhydrat regeneriert. 

Poly meres Acetyldiglucosamin 2) (C14H26N2010)n' Mol.· Gewicht 382,23. Entsteht 
bei der partiellen Hydrolyse von Chitin mit Schwefelsaure bei gewohniicher Temperatur. 
40 g werden in 200 cern 70 proz. Sehwefelsaure 24 Stunden stehen gelassen, die beinahe klare 
Losung durch Glaswolle filtriert und mit vierfaeher Menge Methylalkohol versetzt. Del" ent· 
standenc Niederschlag wird abfiltriert, mit Methylalkohol und Ather gewaschen, dann' zur 
Entfernung der Sehwefelsaure mit heiBem Wasser behandelt, endlich nach dem Waschen 
mit Alkoholather unter vermindertem Druek getrocknet. Amorphes Pulver. Unloslich in 
Wasser und in verdiinnten Alkalien, in Alkohol und in Ather; loslich in konz. Sehwefelsaure. 
Jodkalium erzeugt eine leichte rotlichbraune Farbung, welehe auf Zusatz von Schwefelsaure 
ins Rotviolette iibergeht. Reduziert wedel' Fehlingsehe Losung noeh ammoniakalisehe 
Silberlosung und reagiert nieht mit Phenylhydrazin. 

Thlonoacetyldiglucosamin 2) 012H23N 20 . CH3 . CO. Mol.· Gewieht 254,23. Entsteht 
bei del' partiellen Hydrolyse des Ohitins mit Schwefelsaure bei gewohnlieher Temperatur. Man 
versetzt die Ylutterlaugen Yom polymeren Aeetyldiglucosamin mit Atzbaryt bis zur sehwach 
blanen Reaktion auf Kongopapier und behandelt mit Bariumcarbonat. Naeh dem Abdestil
lieren des Methylalkohols wird die Masse mit heiBem Wasser versetzt, del' Barytrest entfernt 
und das Filtrat mit vierfaeher Menge Methylalkohol versetzt. Man filtriert die geringe Aus
scheidung ab und fallt die abermals mit Methylalkohol versetzte und filtrierte Losung mit 
Alkohol. Es empfiehlt sich, die Substanz durch Umfallen zu reinigen, da sonst reduzierende 
Verunreinigungen dabei bleiben. SehneeweiBe, amorphe Substanz. 1m Oapillarrohr erhitzt, 
schmilzt gegen 194 ° unter Braunung und gleichzeitiger Zersetzung. Leicht loslieh in Wasser, 
wenig in heiBem Alkohol, fast unloslich in Methylalkohol. Bei einer 0,5 proz. Losung 
konnte im 2 dm·Rohr keine Drehung wahrgenommen werden. Gibt keine Jodl'eaktion 
und keinen Niedel'schlag mit neutralem odeI' basischem Bleiaeetat 3). Identisch mit dem 
Korper von Frankel und Kelly3). 

Glucosamintetrabenzoat 06H9N05(C6H5CO)4' Mol.·Gewicht 595,24. Aus 5 g Glucos
aminchlorhydl'at in 20 ccm Wasser beim Schiitteln mit 20 ccm Benzoylchlorid und 140 cern 
10proz. Natl'onlaugc. Lange Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 197-198° unter Braunung. 
Unloslich in ·Wasser, schwer loslich in Alkohol, sehr leicht in Chloroform, schwel'er in Ather. 
Es gibt mit starken Sauren nul' un bestandige Salze, welche schon dureh Wasser zerlegt werden;l,). 
Unloslich in verdiinnten, lOslieh in konz. Sauren untel' Abspaltung von Benzoesaure. 
Mit Alkali tritt vollstandige Zersetzung ein5). Reagiel't nicht mit Blausaure und Phenyl
hydrazin. Rauchende Salpetersaure bildet ein Dibenzoat. 

Glucosamindibenzoat. Man vel'setzt 2 g Glueosamintetrabenzoat mit schwaeh er
wal'mter Salpetel'saure, bis Losung eintritt, gieBt in Wasser, wobei das 01 langsam erstarrt 
und aus Alkohol in glanzenden feinen Nadeln krystallisiert. Sehmelzp. 166 0 unter Zersetzung 
nnd Gasentwicklung. Unloslich in Wasser und Ather, in Alkohol und Eisessig leichter lOslich 
als das Tetrabenzoat. Die alkoholische Losung vel'fliissigt Natriumamalgam ohne Gasent· 
wieklung 5 ). 

Glucosaminpentabenzoat6) 06HS(C7H50hNO.5. Mol.·Ge,yicht 699,27. Bei del' Ben
zoylierung nach B a u man n, oder beim Erhitzen von Glucosaminchlorhydl'at mit Benzoyl. 
ehlorid auf 150 bis 160°. Feil1e Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.215°. Unloslich in Wasser, 

1) C. A. Lobry de Bruyn u. W. A. van Ekenstein, Reeueil des travaux chim. des 
Pays·Bas i8, 77-85 [1890]. 

2) Th. R. Offer, Biochem. Zeitschr. r, 117-127 [1908]. 
3) S. Frankel u. A. Kelly, Monatshefte f. Chemie 23, 123-132 [1902]. 
4) E. Baumann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 3218-3222 [1886]. 
5) L. K ueny, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 356-365 [1890]. 
6) G. Pun, Monatshefte f. Chemie 12, 435-440 [1891]. 
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~ehwer in kaltem Alkohol (200 T.), leicht in heiJ3em. Wasser bildet amorphe Massen niedriger 
Benzoate 1). , 

Glucosamintribenzoat.2) Soli ebenfalis bei del' Benzoylierung nach Seho tten - Ba u
ill ann entstehen. 

Glucosaminmonochlorkohlensaureathylester3) 

CH2 (OH) . [CH(OH)J3 . CH . CHO 

NH . CO . 0 . C2H 5 

Mol.-Gewicht 251,15. Beim Schiitteln einer etwa halb gesattigten Losung Yon Glucosamin
ehlorhydrat mit einem DberschuB von feingepulvertem Bleioxyd, unter allmahlichem Zusatz 
del' berechneten Menge Chlorkohlensaureathylester. Nach Zusatz von Alkohol wird das Filtrat 
eingedampft, wobei das Produkt auskrystallisiert. Braunt sich bei 165 0 und schmilzt gegen 
166-167° unter Geruch nach Caramel. Leicht loslich in heiHem 'Vasser; 100 ccm del' kalt 
gesattigten Losung enthalten 32,66 g. Weniger loelich in Alkohol; 100 ccm enthalten 0,2675 g. 
Unloslich in Ather und Benzol. [iX]D in 14,85proz. wasseriger Losung +33,18°. Gibt die 
Molischsche Furfurolreaktion und reduziert Wismut und Kupfersalze. Bildet nicht leicht 
Salze. :VEt Phenylhydrazinchlorhydrat und Natriumacetat auf dem Wasserbade entsteht ein 
rotbrauner krystallinischer Niederschlag, welcher in heiBem'Vasser nicht sehr leicht loslich 
ist; leichter in heiBem Alkohol. Schmelzp. gegen 180-181°. Die Analyse paBt auf die Formel 
C12H1403N2' Bei del' Reaktion ist entschieden die NH2-CO-0-C2HS-Gruppe abgespalten. 

Glucosaminoxim 4) C6H 14N20 S' Mol.- Gewicht 194,13. Aus einer alkoholischen 
Hydroxylaminlosung, welche aus 4·,6 g Chlorhydrat dargestellt war, und 6 g Glucosamin 
unter Zusatz von Methylalkohol in del' V'larme. Die Losung scheidet auf Zusatz von Ather 
und nach 12stiindigem Stehen prismatische Krystalle. Umkrystallisierbar aus heiBem AlkohoL 
Aus Glucosaminoximchlorhydrat durch Behandeln mit Diathylamin wie bei del' Darstellung 
des freien Glucosamins. Gegen 100° Braunung, Schmelzpunkt unscharf gegen 127° .• 

Glucosall1inoximchlorhydrat 5 ) C6H 14N20 5 · HCI. Mol.- Gewicht 230,60. Aus einer 
moglichst konz. wasserigen Losung von 15 g Hydroxylaminchlorhydrat, mittels 4,6 g metalli
schem Natrium in 80 ccm abs. Alkohol dargestellten Losung von freiem Hydroxylamin nach 
12stiindigem Stehen mit 20 g Glucosaminchlorhydrat und Einengen bei 40-50 ° bis zur 
heginnenden Krystallisation. Glanzende Nadeln aus vel'diinntem Alkohol. Schmelzp. 166°. 
Sehr leicht loslich in kaltem Wasser und in heiBem verdilnnten Alkohol. Mit NatriUlnacetat 
.und Essigsaureanhydrid erhitzt, entsteht Pentaacetylglucosaminsaurenitri16 ). Bei del' Ein
wirkung von Natriumamalgam wird unter Ammoniakabspaltung und Bildung brauner, nictt 
krystallisierbarer Produkte vollig zersetzt 7). 

Glucosall1indiphenylhydrazon 4) C1sH 23N 304' Mol. -Gewicht 345,21. Glucosaminchlor
hydrat wird in moglichst wenig Wasser gelost, die genau aquivalente Menge alkoholischer 
Kalilauge zugesetzt, eine halbe Stunde trockne Kohlensaure einge!eitet und etwas gegliihtes 
Kaliumcarbonat zugefiigt. Die abgegossene Losung \,ird mit einem del' verwendeten Glucos
aminmenge gleichen Gewicht Diphenylhydrazin versetzt und nach 48 Stunden die Masse mit 
Petrolather iiberschichtet. Lange fa1'blose Nadeln. Gegen 140 0 Braunung; Schmelzpunkt 
unter Zersetzung hei 162°. Loslich in warmem Wasser unter Zersetzung; unloslich in Alkohol, 
Ather, Chloroform. 

Glucosaminsell1icarbazon4) C7H16N405' Mol.-Gewicht 236,17. Aus Glucosamin
semicarbazonchlorhyd1'at durch Behandeln mit Diathylamin in der Warme in alkoholischer 
Losung. Kleine farblose Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. gegen 165° unter starker Zersetzung. 

Glucosaminsemical'bazonchlorhydl'at4) C7H16N40S' HCl. Mol.-Gewicht 272,64. Aus 
einer frisch dargesteliten alkoholischen Losung von freiem Semicarbazid mit etwa 314 aqui
valenteI' Menge Glucosaminchlorhydrat auf dem Wasserbade unter Wasserzusatz, bis Losung 
e1'folgt. Die unter vermindertem Druck eingeengte Losung erstarrt nach mehreren Tagen 
krystallinisch. Farblose Nadeln aus heiBem Alkohol. Farbt sich gegen 140 ° b1'aunlich und 

1) F. Miiller, Zeitschr. f. ... Biol. 42; Jubelband fUr C. Voit. 468 [1901]. 
2) O. v. :Fiirth, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. .1, 252-258 [1901]. 
3) J. Forschbach, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 8, 313-325 [1906]. 
4) R. Breuer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 2198-2200 [1898]. 
5) E. Winterstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 1392-1393 [1896]. 
6) K. Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 4017 [1902]. 
7) L. Maquenne, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 13'2', 658-660 [1903]. 
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zersetzt sich zwischen 160 und 170°. Leicht loslich in Wasser, unloslich in Methylalkohol 
trod Alkohol. 

Glucosaminphenylisocyanat und Anhydrid 1). Aus 2,25 g Glucosaminchlorhydrat 
in 30 ccm Wasser und 10 ccm Normalalkali, nach tropfenweisem Zusatz von 1,19 g Phenyliso
-cyanat unter Schiitteln und Kiihlung. Es fiHlt das Phenylisocyanat aus, welches nach etwa 
lstiindigem Erhitzen mit 20proz. Essigsaure im Wasserbade in ein Anhydrid iibergeht. 

N-C6H 5 

A 
(OH)C CH 

II II 
N-C =ClsHlSN205 

I 
[CH(OH)]s 

6H20H 
IX-Tetraoxybutyl-v-pbenyl-,,-hydroxy-iIDidazol 

Mol.-Gewicht 280,15. Letzteres Produkt reduziert im Gegensatz zum Phenylcyanat nicht mehr 
Fehlingsche LOsung. Schmelzp. 210°, nachdem schon bei 200° Braunung eintritt. Wenig 
10slich in kaltem Wasser (100 ccm lOsen 0,6464 g) und Alkohol, leicht in heiBem Wasser und 
Alkohol, unloslich in Ather. Die wasserige Losung reagiert neutral und gibt mit Metallsalzen 
keine Fallung. Eine 0,65proz. wasserige Losung zeigt [tX]D = +76,9°. Die Ausbeute betragt 
in 10 proz. Losung etwa 90%, in 1 proz. 80%, in 0,5 proz. etwa 65% der Theorie. 

Glucosamln - Phenylsenfiil-Verblndung: tX-Tetraoxybutyl-v-phenyl-imidazolyl-1t - mer
captan 2 ) 

N=C(SH) 
I )N . CSH 5 = C13HI60~2S 

(C4H 90 4)C = CH 

Mol.-Gewicht 296,22. Aus 3,6 g Glucosamin und 2,0 g Phenylsenfol. Aus 4-,3 g Glucosamin
chlorhydrat in moglichst wenig Wasser mit der berechneten Mengen Natriumcarbonatliisung 
und 2 g PhenylsenfOl und zur klaren Losung erforderlichen Menge Aceton. Nach 48 Stunden 
wird die Losung eingedampft, das schnell erstarrende 01 mit Wasser gewaschen und aus 
heiBem Alkohol umkrystallisiert. Durchsichtige, derbe Prismen aus Alkohol; federformig 
geordnete lange Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 208°. Leicht loslich in heiBem Wasser und 
in heiBem Alkohol, wenig in beiden kalten Losungsmitteln und in Aceton, unloslich in Ather 
und in Benzol. [tX]D = +58° 20' bei c = 2. Reduziert nicht Fehlingsche Losung oder 
ammoniakalische Silberlosung. Die konz. wasserige Losung gibt mit Silbernitrat eine flockige 
Fallung, welche in heiBem Wasser loslich ist und beim Erkalten sich gallertartig ausscheidet. 
Mit Kupfersulfat dunkelbrauner Niederschlag. Loslich in heiBem Wasser mit hellgriiner 
Farbe. Mit Quecksilberchlorid farblose flockige Fallung. 

Glucosamln - Allylsenfiil- Verbindung: tX - Tetraoxybutyl- v - allyl - imidazolyl- It - mer
captan 2) 

N = C(SH) 
I )N . CaHs = CloH1604N2S 

(C4H 90 4)C = CH 

Mol.·Gewicht 260,22. Entsteht wie die Phenylverbindung aus Glucosamin und AliylsenfOi in 
Acetonlosung. Krystallisiert etwas schwerer und ist in allen Losungsmitteln leichter lOslich. 
Langgestreckte Prismen. Schmelzp. 138°. 

d-Glucosaminsiiure 3) (Chitaminsaure) 4), tX-Amino-d-gluconsiiure CSH130 sN. Mol.
Gewicht 195,11. Bei 2-3 wochentlicher Einwirkung von Bromwasser auf Glucosaminbrom
hydrat. Ausbeute 20-40% des Bromhydrates. Aus Glucosaminchlorhydrat nach 4wochigem 
Stehen (Ausbeute 40%) 5). Aus d-Arabinosimin (50 g), welches mit Blausaure eine halbe 
Stunde bei 40° behandelt war. Ausbeute 10% des angewandten Imins 6 ). Farblose, glanzende 

I) H. Steudel, Zeitschr. f. physioL Chemie 33, 223 [1901]. 
2) K. Neuberg u. H. Wolff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 3843 [1901]. 
3) E. Fischer u. H. Leuchs, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35,3787=3805 [1902]. 
4) E. Fischer u. F. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21',138-147 [1894]. 
5) K. Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 4012-4023 [1902]. 
6) E. Fischer u. H. Leuchs, Berichte d. Deutsch. chern: Gesellschaft 36, 24=29 [1903]. 
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Bhittchen odeI' N addu aus Vi' asser. ('bel' 250 0 verkohlt, ohne zu schmclzen 1). Entwickelt beim 
Erhitzen Fichtenspan rotende Diimpfe 2). Sehr leicht li:islich in heiLlem Wasser, verhiHtnismaLlig 
schwer in kaltem, 1: 36,7-38,6 hei 20°, wenig in Alkohol und gar nicht in Ather 1). Schmeckt 
suB, kuchenartig 2 ). Optisch beinahe inaktiv (6,6proz. wasserige Losung [iX]D = +1,5°). 
Eine Losung in 21/2 proz. Salzsaure zeigte im 2 dm-Rohr 1\ = -3,17° (8,83proz. Losung, 
spez. Gew. 1,0465). [iX]b8 (Enddrehung nach 24 Stunden) = -14,49° (8,84proz. Losung 
in 21/2 proz. Salzsaure) 3). Charakteristisch ist das Kupfersalz (C6R12NO(l)2CU, welches beim 
Kochen del' Saure mit Kupfercarhonat entsteht und beim Erkalten del' Losung als blaue 
Krystallmasse ausfallt. Das Silbersalz krystallisiert in weiBen Nadell. Leicht loslich in 'Vasser, 
unlOslich in Alkohol. Das Chlorhydrat und Bromhydrat krystallisieren ebenfalls. Bei del' 
Reduktion mit Jodwasserstoff und amorphem Phosphor bei 100 0 entsteht eine Saure, welche 
nach del' Zusammensetzung eine Aminooxyca pronsfiure zu sein scheintl). Bei del' Reduktion 
von 6 g Glucosaminsaure mit 6 g Phosphor und 25 g Jod auf Zusatz von 20-25 ccm Wasser 
tIDd vierstlindigem Erhitzen entsteht ebenfalls eine Aminooxysaure, welche mit Jodwasser
stoffsaure und rotem Phosphor bei 140 ° sich in iX-Aminocapronsaure (Schmelzp. 285°) um
wandeln HiBP). Bei del' Einwirkung von Silbernitrit entsteht Chitarsaure1). Bei del' Be
handlung mit Alkohol und Salzsaul'e in del' vVarme geht e,s wahrscheinlich in das salzsaure 
Lacton del' d-Glucosaminsaure llber 3 ). Bekannt sind noch die Phenylisocyanatverbindung, 
die Phenylsenfolverbindung und das Brucinsalz 2 ). Bei del' Acetylierung entsteht ein Produkt: 
C10R 150r,N mit Schmclzp. 125 ° 2). 

CRz · OR(CR . OR)3 . CR· CRO 
Glueosamin-1\-llaphthylurethan 4 ) I . Pris· 

NR· CO· NH· C1oR 17 
men. Schmelzp.234-236°. Die alkoholische Losung reduziert direkt Fehlingsche Losung. 

Fonnylglueosamin (~) C7H150 6N 5) 6). 

d-Isoglucosamin 7) (Fructosamin). 
l\lol.-Gewicht 179,11. 
Zusammensetzung: 40.20% C, 7,31 % R, 7,82% N. 

CSR 13N05 • 

CR20R 
I 

OR·C·R 
I 

OR·C·R 
I 

R·C·OR 
I 

CO 
I 
CH2NH2 

Darstellung: In ein Gemisch aus 6 T. abs. Alkohol und 2 T. Wassel' tragt man 1 T. Phenyl
glucosazon, erhitzt auf 40-50°, dann fUgt man nach und nach 2,5 T. Zinkpulver und 1 T. 
Essigsaure hinzu. Danaeh filtriert man, falit das Zink mit Schwefelwasserstoff, engt bei 50 ° 
im Vakuum ein, lOst in Alkohol, fUgt Ather hinzu. Bald krystallisiert del' braune Nieder
schlag, welcher aus Isoglucosaminacetat besteht. Reinigen mit abs. Alkohol in del' Kalte 7 ). 

Ausbeute 10 bis 12% vom Phenylglucosazon. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Sirup. Loslich in Wasser, Alkohol, unloslich 

in Ather. Drehung links. Reduziert Fehlingsche Losung und ammoniakalische Silberlosung 
und gibt beim Erwarmen mit Phenylhydrazinchlorhydrat und Natriumacetat rasch Phenyl
glucosazon. Gibt mit Sauren Salze. Rei der Behandlung des saUl'en Oxalates in eiskaltem 
Wasser mit Natriumnitrit und allmahlich steigender Temperatur bis 20° wird unter voll-

1) E. Fischer u. F. TIemann, Berichte d. Deutch. chern. Gesellschaft 21', 138-147 [1894} 
2) K. Neuberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 4012-4023 [1902]. 
3) E. Fischer u. H. Leueh" Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 24-29 [1903]. 
4) C. Neuberg u. E. Hirschberg, Biochem. Zeitschr. 21, 339-347 [1910]. 
5) P. Ehrlich, Munch. med. Wochenschr. 1901, Nr. 15. 
6) F. Proscher, Zeitschr. f. physiol. Ohemie 31, 520 [1901]. 
7) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 1920 [1886]. 
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standiger Eliminierung des Stiebtoffs naeh etwa 5 Stunden Fmctose gebildet naeh del' 
Gleiehung 1 ): 

OSH130 5N + HN02 = 06H1206 + N2 + H 20. 

Bei der Reduktion mit Natl'iumamalgam in alkaliseher Losung geht es in ein Gemiseh von 
d-Mannamin und d-Glueamin iiber 2 ). Mit Alkalien erfolgt Ammoniakabspaltung und Brann
farbung 3). 

Derivate: Isoglucosaminacetat 3) Cti H13NOr, . 02H402' :Nlol.-Gewicht 239,15. Feine 
Nadeln. Braunfal'bung bei 135°. Schmelzpunkt unschal'f. Leicht loslich in Wasser, wenig 
loslich in abs. Alkohol, unloslich in Ather. 

Isoglucosaminoxalat 3 ) CuH13NOs ' CZH 2 0 4 • :Vlol.-Gewicht 269,13. Krystalle aus 
einer Losung des Acetats und a1koholischer Oxalsiiure. Zersetzungsp. 140-150° (Gasent
wicklung). Loslich in Wasser, fast unloslich in abs. Alkoho1 3). 

Isoglucosaminchlorhydrat. Leicht loslich in Wasser, Alkohol und konz. Salzsaure. 
Isoglucosaminsulfat. Leicht 15s1ich in Wasser, wird durch Alkohol und Ather a18 Sirup 

gefallt. 
Isoglucosaminpikrat. Gelbe, warzenformig vereinigte Kl'ystallchen beim Versetzen 

der alkoholischen Lasung des Acetates mit Pikrinsaul'c und Ather. 

d,1-Isoglucosamin1) (iX-Acrosamin) 1). 
Mol.-Gewicht 179,11. 
Zusammensetzung: 40,20% 0, 7,31 % H, 7,82% N. 

C6H 13N05 • 

Darstellung: Durch Reduktion des d, I-Phenylglucosazons mit Zinkstaub und Essigsaure. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Sirup. Loslich in Alkohol, Wasser. Redu

ziert. Beim Erhitzen mit A1kalien Braunfarbung unrl Ammoniak-Entwiek1ung. Zeigt sonst 
ahnliehe Eigenschaften wie die d-Form. 

Derivate: d,l-Isoglucosaminoxalat (06H13NOsh02H204' :Nlol.-Gewicht 448,24. 

Galaktosamin. 
Mol.-Gewicht 179,11. 
Zusammensetzung: 40,20% C, 7,31 % H, 7,82% N. 
Aus den EiweiEdriisen des Frosches lieE sich ein Karper isolieren, welcher von Sch ulz 

und Ditthorn als Galaktosamin 4) angesehen wUI'de. Existiert nnch A. van Ekenstein 
und J". J. Elank.~ma nicht 5 ). 

d -Isogalaktosamin (Galaktosamin) 6). 
Mol.-Gewicht 179,11. 
Zusammensetzung: 40,20% C, 7,31 % H, 7,82% N. 
Darstellung: 50 g Galaktosazon werden mit 100 g Wasser und 300 ccm Alkohol ver

rieben, unter allmahlichem Zusatz von 125 g Zinkstaub und 50 g Eisessig bei 50° reduziert. 
Nnch dem Verschwinden der sichtbaren gelben Osazonpartikeln wird das Filtrat mit 
Schwefelwasserstoff vom Zink befreit, unter vermindertem Druck eingedampft, dann mit 
Alkohol und viel Ather gefallt. Dureh wiederholte Fraktionierung des Oxalates mit Alkohol 
gelingt es etwa 75% des beigemengten Ammoniumoxalates zu entiernen. Aus 150 g Galak
tosazon 2,5 g Galaktosaminoxalat. 

Derivate: Galaktosaminoxalat (CeH13N05lz0204H2' 0,0477 g reduzieren 6,4 cem 
Fehlingsche Losung. Es zeigt in 10proz. Losung kein Drehungsvermogen. Eei der Oxydation 
mit Salpetersaure bildet sieh Sehleimsaure. Mit Phenylhydrazin wird sehr leieht Galaktosazon 
regeneriert 6 ). Beim Erhitzen mit Alkalien erfolgt ]3raunfiil'bung uncl Ammoniukentwieklung. 

1) E. Fischer u. J. Tafel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 2566-2576 [1887]. 
2) L. lVIaquenne, Compt. rend. de I'Acad. des Se. 137,658-660 [1903]; Bulletin de la Soc. 

chim. [3] 29, 1216-1218 [1903]. L 
3) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1920 [1886]. 
4) Fr. V. Schulz u. Fr. Ditthorn, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 373-385 [1900]. 
5) A. van Ekenstein u. J. J. Blanksma, Chern. Weekblad 4, 407-411 [1907]. 
u) :Fr. N. Seh u1z u. Fr. Ditthorn, Zeitschr. f. physiol. Chemie 32, 428-434 [1901]. 
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l-Arabinamin1). 

Mol.-Gewicht 151,11. 
Zusammensetzung: 39,64% C, 8,65% H, 9,26% N. 

CH20H· rCH(OH)]3 . CH2(NH2 ) = CSH 1S 0 4N. 

Bildong, physikalische und chemische Eigenschaften: Entsteht bei del' Reduktion des 
l-Arabinoseoxims mit Natriuma.malgam. WeiBe Krystalle. Schmelzp. 99°. Leicht 16slich in 
Wasser, ziemlich leicht in Alkohol. Schmeckt schwach suB und alkalisch. [iX]D = -4;58 
bei c = 5. Bei del' Reduktion mit Jodwasserstoff bei 160° entsteht normales Arnylamin. 
L6st Ferrihydroxyd lucht und bildet mit Kupfersulfat keine krystallinische Verbindung. 
Gibt mit Quecksilberchlorid erst nach'einigen Augp,nblicken einen wei Ben amorphen Nieder
schlag, vereinigt sich mit Kalk zu einer Verbindung, die durch 'Wasser gespalten wird und 
in Alkohol unl6s1ich ist. Verhalten gegen Natriumhypobromit wie bei Glucamin. 

Derivate: Arabinaminchlorhy<1rat C5H 1S0 4N . Hel. Mol.-Gewicht 187,58. PUiUchen. 
Schmelzp. 138°. Leicht 16slich in Wasser, wenig in Allrohol. 

Arabinaminjodby<1rat CsHlaOol,N . HJ. Mol.-Gev;>icht 278,04. Plattchen. Schmelzp. 190°. 
Arabinaminchlol'oplatinat (C5H1a0 4Nh' H 2PtCl6. Mol.-Gewicht 712,00. Orangegelbe 

Nadeln. Leicht 16slich in Wasser. 
Arabinaminoxalat (C5H 1a0 4N)2' C2H z0 4 • Mol.-Gewicht 392,24. Prismen. Schmelzp. 

1400. Schwer 16slich in Alkohol; [iX]D = -13,5° in 5proz. wasseriger L6sung. 
Arabinaminoxamid (C5H 1S0 4Nh' 0 20 2 , Mol.-Gewicht 358,22. Plattchen. Schmelzp. 217 0. 

Arabinaminpikrat C5H 1SO .. N· C6Hs07NS' Mol.-Gewicht 380,16. Gelbe SpieBe. 
Schmelzp. 145°. Schwer 16s1ich in Alkohol. 

Benzylarabinamin C5Hll 04N = CH . 06HS' Mol.-Gewicht 239,15. WeiDe Plattchen. 
Schmelzp. 161°. Schwer 16slich in Wasser, leicht in Alkohol. 

Acetylacetonarabinamin 05Hll04N = C(CHa)' CH2 • CO· CHs. Mol.-Gewicht 233,16. 
Nadeln. Schmelzp. 160°. Leicht 16slich in Wasser und in Alkohol. 

Ambinaminureid C5Hll 0 4 , NH . CO . NH2 • Mol.-Gewicht 194,13. Nadeln. Schmelzp. 
153°. Leicht 16slich in Wasser, wenig in Allrohol. 

Arabinaminphenylureid. Nadeln. Schmelzp. 179°. Schwer 16slich in Wasser, leicht 
in Alkohol, gibt ein amorphes, bei 303 ° schmelzendes Tetracarbamat. 

Mercaptoarabinoxazolin. 

Mol.-Gewicht 193,17. Aus Arabinamin und Phenylsulfoisocyanat. Prismen. Schmelzp.172,5°. 
Leicht 16slich in Wasser, wenig in Alkohol. Gibt eine unl6s1iche Silberverbindung. 

l-Xylamin 2). 
Mol.-Gewicht 151,11. 
Zusammensetzung: 39,64% C, 8,65% H, 9,26% N. 

Entsteht wie Arabinamin bei del' Reduktion des Xylose-Oximes mit Natriumamalgam. 
Dicker, gleichzeitig suB und alkalisch schmeckender Sirup. Leicht16slich in Wasser und 
Alkohol. [iX]D in 5proz. wasseriger L6sung = _8,5°. Bildet mit Silberoxyd und Kalk in 
Alkohol 16s1iche Verbindungen. 

Derivate: Xylaminjodhydrat 05Hll04' NH2 . HJ. Mol.-Gewicht 278,04. Prismen. 
Schmelzp. 206°. Leicht 16s1ich in Wasser, schwer in Alkohol. [iX]r:, = -12,50°. 

Xylaminchlorhydrat C5Hll0 4 · NH2 • HCl. Mol.-Gewicht 187,58. Prismatische, zer
flieBliche Nadelll aus Methylalkohol. Leicht 16slich in Wasser, Methylalkohol und Allrohol. 

1) E. Roux, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 136, 1079-1081 [1903]; Annales de Chim. et 
de Phys. [8] t, 60-85 [1904]. 

2) E. Raux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1079-1081 [1903]; Annales de Chim. 
et de Phys. [8] I, 160-185 [1904]. 

35* 
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d-Glucamin 1). 

NIol.-Gewicht 181,13. 
Zusammensetzlmg: 39,75% C, 8,34% H, 7,73% N. 

H H OH H 

CH2(OH) . ~ 9' 9 . 9 . CHz . NH2 = C6H 1SNOs 

OH OH H OH 

SHdung Ulld Darstelhll1g: Entsteht bci del' Reduktion des d-Glykoseoxims in 10 proz. 
Liisung mit 60 T. 3 proz. Natriumamalgam bei niedrigel' Temperatur und bei gleichzeitiger 
Neutralisierung del' Fliissigkeit mit Schwt:felsaure. Del' eingedampfte Riickstand wird mit 
heiBem Alkohol ;tusgekocht, dann die Masse mit Kalkhl'ei behandclt und mit Alkohol extra
Ilied. Die eingedampfte Liisung del' Base "ird tlls Oxabt gereinigt. Ausbeute 25%. 

Physikalische und cllemisci1e Eigenschaften: Farblose Kl'ystalle. Schmelzp. 127-128°. 
Leicht loslich in '>Vasser mit sttlrk alkalischel' Reaktion, wenig in Alkohol, unloslich in Ather. 
Schmeckt siiB und atzend. [OIJ]) = _8 0 • Lost Eisenhydroxyd mit rotbmuner, Kupfersulftlt 
mit blauer }<'arbe, gibt mit Quecksilberchloricl und Silbernitmt weiBe Niederschlage, spaltet 
beim Kochen mit Jodlosung Jodoform abo Salpetrige Siiure erzeugt in del' Kalte, raacher in 
del' Warme ein jinksdrehendes Zuckergemisch. 

Derivate: Glykaminkuprer C6Hn 05NCU2' ilIol.-Gewieht 304,24. Krystallisiert beim 
Erkalten einer heiBen Losung von Kupferhydroxyd in Glucaminlosung. Hellbltlue Blattchen. 
UnlOslich in kaltem Wasser und in Alkohol. 

Glucalllinhcxacetat C6H8(C2H~OlsO&· N<~2H~0 = C1sH270uN. Mol.-Gewicht 433,23. 

Beim Acetylieren mit heiBem Acetylchlorid bz\\,. Essigsaureanhydrid. Blattchen. Schmelzp. 
70 0 • Sublimiert unzersetzt bei 250°. Sehr hygroskopisch. Leicht loslich in heiBem 'Wasser, 
Essigathel', Chloroform; schwer in kaltem ,"Vasser und in Ather. 

Glucaminpentacetatchlorhydrat CGHS(C2H30)505' NH2 . HCI. Mol.-Gewicht 427,68. 
Feine Ntldeln. Schmelzp. 170°. Leicht loslich in Wtlssur, in heiBem Alkohol; schwer loslich 
in kaltem Alkohol; unloslich ill Chloroform. 

~lucaminoxalat (C6H15NOsh' CZH 40 Z ' Mol.-Gewicht 422,29. Hexagonale Blatter. 
Schmelzp. 180 0 • Leicht loslich in Wtlsser. [0:]]) = -15,3°. lieht iibcr 180° in ein gelbes 
krystallisiertes Oxtlmid iiber. 

Glucaminbenzal C\H130 5N : CH· CGH&. }fol.-Gowicht 269,16. Feine Ntldeln. Schmelz
punkt lfJ3°. Leicht lOslich in Alkohol. Wird durch ·Wasser zersetzt. 

Glucaminpikrat C6H I30:;· NH2 . C6H 2(N02lsOH. }Iol.-Ge"ricbt 394,18. Chromgelbe 
Nadeln. Schmehlp. 1:37 0. Leicht l681ich in \Vasser, schwerer in iUkohol, unloslich in Ather. 

Glucaminchloroplatiuat (C6H1 3 0 S . NH2)2HzPtCI6' ::I'l:ol.-Gewicht 772,04. Orangegelbe 
Nadeln. Schmelzp. ll6-llS O. Leicht lijslich in Wasser, unloslich in Alkohol und in Ather. 

Glucaminul'eid CGHl30 5 • NH . CO . NH2 • lVlol.-Gewicht 224,15. Aus Glucamin
sulfat und Kaliumcytlnat. Feine Nadell!. Schmelzp. 169 o. Leicht IOs1ich in Wasser; wenig 
in Alkohol; unliislich in litber, Chloroform, Essigathcr. [iX]D = -12,5 o. Reduziert nicht. 
Wird durch heiBes Barytwasscr in Glykamin, Kohlensaure und Ammoniak und durch Natrium
hypobromit unter Stickstoffentwicklung gespalten. 

Glucaminphenylureill. UGH j30 S ' NIl . CO . N<~H5' :Ylol.-Gewicht 300,18. Aus 

Glykamin und Phenylisocyanat in Pyridinlosung. Nadeln. Schmelzp. 174 o. Leicht Wslich 
in Pyridin, seh·wer in heiJ3em ,iVasser und Alkohol, u.lloslich in Chloroform und Benzol. Bei 
einem Dbel'schusse von Phenylisocyanat entsteht das Pentactlrbamtlt des Phenylureides: 

C6HS(CONH . C6Hsls05 . NH . CO . N<~H5' Nadeln. Schmelzp. 305 ° unter Zersetzung. 

Loslich nul' in Pyridin. Bleibt beim Kochen mit lOproz. Stllzsaure odeI' Natronlauge unver
andert. 

lUercaptog'lucooxazolin C17H 130 5NS. Mol.-Gewicht 343,18. Durch .Einwirkung von 
SchwefelkoblenstoIf auf Glucamill odeI' mittels Phenylsulfoisocytlllat. Gibt mit Silbernitrat 
eme krystallisierte Verbindung. 

1) L. Maquellne u. E. Roux, Campt. rend. de PAoad. des Sc. 132, 980 [1901]; 134, 2Bl 
[Ul02]. 



Stiekstoffhaltige Kohlenhydrate. GJ9 

d-Mannamin 1). 
Mol.-Gewieht 181,13. 
Zusammensetzung: 39,75% C, 8,34% H, 7,73% N. 

C6H 150 5N = CHz(OH) . [CH(OR)J4' CRz · NHz. 

Entsteht bei del' Reduktion von lVIannoseoxim mit Natriumamalgam. Aus 57 g Oxim 
bnn 39 g Mannaminoxalat dargestellt werden 1). Bildet sich bei del' Reduktion von d-Iso
glucosamin mit Natriumamalgam ehenffLlls 2). Farblose Krystallmasse mit stark atzendem und 
zugleich ziemlieh sllBem Geschmaek. Schmelzp. 139°. Seh1' leicht liislich in Wassel', ziemlich 
[eicht in AlkohoL [CXJD in 10 proz. wassel'igcr Liisung = _2°. Nickelsulfat und Quecksilber
chlo1'idliisungen bilden Niederschliige. 

Derivate: ]UannaminsuUat (06H1505N)2HzSDcl' ;\101. -Gewieht 460,35. Blattehen. 
Hehr leicht liislich in Wassel', unliislich in Alkohol. 

~Iannaminchlorhydrat C6HJ,505N· HOi. Mol.-Gewicht 217,60. Nadeln. Sehr leicht 
10slich in Wasser, unloslich in Alkohol. 

Mannaminchloroplatinat (C6H 150 5N· HC,'1)zPt014 • M01.-Gewicht 772,04. Rcllgelbe, 
mikl'oskopische, prismatische Nadeln. Wenig liislich in Alkohol. 

Mannaminoxalat (C6R1505N)2C2R204' lVlol.-Gewicht 452,28. Blattchen aus 60 proz. 
Alkohol. Schmelzp. 186°. Leicht liislieh in Wasser, unliislieh in Alkohol: [CXJD in lOproz. 
wiisseriger Liisung = +4,25°. Geht beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt in Dimannoxamid 
libel'. 

Dimannoxamid C6H 130 5NR· CO· CO· NH· C6H 130 5 • Mol.-Gewicht 392,22. Rexa
gonale Plattehen. Schmelzp. 218-219°. Ziemlich leicht liislieh in Wasseruncl in Alkohol. 

Benzalmannamin COR1305N: CR· CeHs. Mol.-Gewicht 269,16. Krystalle. Schmelzp. 
183 ° unter Zersetzung. vVenig liislieh in Alkohol. Dureh \Vasser wil:cl schon ill del' Kalte in 
den Komponenten zerlegt. 

Acetylacetonmannamin C6R 130 5N: qCH3 ) . CH2 . 00 . CH3 • Mol.-Gewicht 263,18. 
Nadeln. Schmelzp. 172°. Leicht liislich in Wassel', ziemlich leicht in Alkobol. Wircl durch 
heiBe verdiinnte Sauren mach verseift. 

MannaminharnstoH(ureid) CSH130 5NR· CO . NHz. C\Iol.-Gewicht 224-,15. Pris
matische Nadeln. Schmelzp. 97-98°. Leicht lOslich in Wasser, wenig liislich in Alkohol 
Zersetzt sieh beim Erhitzell in Ammoniumearbonat, 'Vasser lUld einen nieht krystallisierhareJ 
Fehlingsehe Losung nieht reduzierenden Kiirpel'. 

lUannaminphenylllarnstoff(phenylureid) CeH 130 5NH· CO· NH ·OOH5' Mol.-Ge,\,_. 
300,18. Pliittchen. Sehmelzp.202°. Wenig liislieh in Wasser und Alkohol. Dureh Einwirkung 
von iiberschiissigem Phenylisocyanat entsteht wahl'scheinlich ein Pentacarbamat., welch("~ 
abel' von dem gleichzeitig gebildeten Diphenylhal'l1stoff nicht getrennt werden kann. 

1--------· 

Mercaptomannoxazolin OH20R· [CH(OH)Ja . CR . 0 . C(SR) : N . ORz. Mol.-Gewicltt 
223,18. Prismatische Krystaltoe. Scbmelzp. 216°. Ziemlich liislieh in Wasser, wenig liislich 
in Alkohol. Bildet mit iibel'sehiissigem Silbernitrat eine langsam in Nadeln krystallisierende 
unliisliche Silbel'vel'bindung. 

Galaktamin. 3 ) 

lVIol.-Gewieht 181,13. 
Zusammensetzung: 39,75SS C, 8,34% H, 7,73% N. 

06H15N05 = OH20H . (CROH)4 . OR2NR2 • 

Darstell!mg: Dureh Reduktion von Galaktoseoxim. 
Physikalische IInli ci1emisci'le Eigenschaften: Farhlose Krystalle. Sehmelzp. 139°. Los

lieh in Wassel', wenig in Alkohol. Drelmng [C-;]D = -2,77° (e = 10). Starke Base 3 ). 

Derivate: Galaktaminsulfat (06H15N05lz' H 2S04, WeiBe Nadeln, wasserlrislich. --
Gaiaktaminchlorhydrat 06H15NO, . HOi + H 20. WeiBe, zerwittel'l1de Prismen. - Galak-

1) E. Roux, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 138,503-505 [1904]: Bulletin de la Soc. chim. 
[3] 31, 601-605 [1904]. 

2) L. Maquenne, Compt. rend. de l'Acad. des Se. l31, 658-660 [1903]; Bulletin de la Soc. 
chim. [3] 29, 1216-1218 [1903]. 

3) Roux, Compt. rend. de J' Acad. des So. 135, 961 [1902]. 
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taminchlorplatinat (CSH 15N05 h· H 2PtCls ' Orangegelbe Blattchen, wasserloslich. - Galak
taminpikrat CSH1.5N05 . CSH 3 0 7N3 • Ohromgelbe NadeIn. - Galaktaminoxalat (CSH15NOsh 
. C2H 20 4 + 2 H 20. Weil3e NadeIn. Schmelzp. 130°. - B~nzalgalaktamin CSHI3 0 S . N = CH 
. CsHs. Blatter. Schmelzp.196°. -Galaktaminureid Cr,H130 S ' NH· CONH2 • WeiDeBlattchen. 
Schmelzp.180°, wasserloslich. - Galaktaminphenylureid CsHuOs' NH· CONHCGHs ' Nadeln. 
Schmelzp. 219°. - Galaktaminpentacarbamat CsHs(CONH· CsHs)sOs . NH· 00· NHC7H.5 • 

Weil3e NadeIn. Schmelzp. 325°. Loslich in Pyridin. - i\'Iercaptogalaktooxazolin CH20H 
(CHOHla . CHCH2H = O(SH). WeiDe Blatter. Schmelzp. 186°. Wasserloslich. 

~O/~ 

Albarnin. 1) 

Zusammensetzrmg (gefunden): 42,39----42,57 % C, 7,30-7,92 % H, 7,54-8,22 % N. 
Entsteht bei der Hydrolyse von Ovalbumin mittels Barytwasser, sowie boi der 

Trypsin· rmd Pepsinverdaurmg. Amorphes Pulver, enthalt 0,6% Asche, leicht loslich in 
Wasser,lmum in Alkohol, unlOslich in Ather. [aJD (0,6782 g aschefreie Substanz in 50 ccm 
Wasser) = +30,22°. Wird dmch BJeiessig und Ammoniak gefaUt, gibt eine rmlosliche 
Kupferverbindrmg und IaDt sich benzoylieren. Nach der Saurehydrolyse reduziert die 
LOsrmg stark, wobei d-Glucosamin entsteht. 

Mit Albamin identisch oder isomer ist ein von Langstein aus Serumglobulin ge
wonnenes Glucosaminanhydrid 2 ). 

1) S. Frankel, Monatshefte f. Chemie 19, 747-769 [1898]. 
2) L. Langstein, Monatshefte f. Chemie 24, 445-482 [1903]. 
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Von 

Viktor Grafe-Wien. 

Einleitung. 

Als Produkt del' Kohlensaure-Assimilation durch die grUne Pflanze entsteht meist zuerst 
Zucker; aus diesem gehen einerseits Polysaccharide, z. B. die Cellulosine, Gummi, Schleim usw., 
andrerseits die Fette und andere aliphatische Substanzen hervor (E. Fischer). Aber von den 
Kohlehydraten gelangt man auch zu olefinischen Campherarten, cyclischen Terpenen, Reten
derivaten und Phytosterinen. Die Briicke zu den cyclischen Verbindungen bildet der im Tier
und Pflanzenreich weitverbreitete hexacyclische Inosit, bei dem ein sechsgliedriges System zum 
Ringe geschlossen ist, eines der ersten Glieder der hydroaromatischen Reihe, der auch zum 
Phloroglucin hiniiberleitet: 

C6Hs(OH)6 = CsHs(OH)s + 3 H 20. 
Inosit Phloroglucin 

Ein RingschluB aliphatischer Zucker zu den hydroaromatischen ist bisher allerdings nicht 
bekannt geworden, so wenig wie eine Aufspaltung von Inosit zu Verbindungen der Kohle
hydratreihe. Die Annahme von Beziehungen zu den gewohnlichen Zuckem ist lediglich aus 
auBeren GrUnden - des siiBen Geschmacks und der Bruttozusammensetzung wegen - erfolgt. 
Aber alle auf chemischem Wege bisher dargestellten Umwandlungsprodukte zeigen cyclische 
Anordnung, gehoren del' aromatischen bzw. hydroaromatischen Reihe an. Anders die Um
setzungsprodukte der Cyclosen im lebenden Organismus, indem einesteils die Cyclosen 
biochemische Beziehungen zu den Kohlehydraten zeigen, als Atmungsmaterial und Reserve
stoff dienen konnen, wie letzteres beim Phytin der Fall ist, andrerseits durch bakterielle Zer
setzung Verbindungen mit offener Kette, Propionsaure, Buttersaure, Milchsaure liefem. 
DaB in der Natur trbergange von den Kohlehydraten zu cyclischen Substanzen und von diesen 
zu den Zuckerarten stattfinden, wird namentlich von den Pflanzenphysiologen angenommen. 
Die erste rein chemische Beziehung zwischen beiden Gruppen der Formel C6H120 6 wurde aber 
von C. N eu berg 2) dadurch hergestellt, daB der Genannte bei vorsichtigem Erhitzen von 
Inosit mit Phosphorsaureanhydrid mit aller wUnschenswerten Sicherheit das Auftreten von 
Furfurol nachweisen konnte, wie es bisher allein als Derivat echter Kohlehydrate gekannt war. 
Durch Bromlauge sowie andere Oxydantien wird Inosi t zu einem Korper oxydiert, der F eh Ii ng -
sche Losung intensiv reduziert und ein Osazon liefert; allerdings steht dessen Untersuchnng 
bisher noch aus und dessen Zugehorigkeit zur aliphatischen Gruppe ist noch nicht festgestellt 3). 

1) Ausfi'thrliche Beschreibung bei E. v. Lippmann, Chemie der Zuckerarten. 1904. 
2) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 9, 551 [1908]. 
3) Die wichtigste Literatur die erwahnten Beziehungen betreffend: Palladin, Biochem. 

Zeitschr. 18, 195 [1909]. - Starkenstein, Biochem. CentralbL 7', 817 [1908]. - Rosenberger, 
Biochem. Centralbl. 7',817 [1908]. - Palladin, Zeitschr. f. BioL (N. F.) 13, 191 [1895]. - Winter
Rtein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2299 [1897]. - Schulze u. Winterstein, 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 22, 91 [1896]. - C. N e u berg u. B. Brahn, Biochem. Zeitschr. 5, 
443 [1907]. - Neuberg, Biochem. Zeitschr. 9, 557 [1908]. - N. Suzuki, K. Joshimura u. 
1\1. Takaisti, Bulletin of the College of Agriculture Tokyo 7',503 [1907]. - P. Mayer, Bioehem. 
Zeitschr. 9, 533 [1908]. - Kiliani u. Scheibler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 
517 [1889]. - Tschirch, Handbuoh der Pharmakognosie, spezieller Teil, 19. Lieferung. So 5. 



552 Die Cyclosen. 

Definition: Derivate des Hexahydrobenzols (Cyclo.Hexamethylens) 

H2 
C 

H2CliCH2 
H 2C,,/CH2 

C 
H2 

und zwar zwei- llld mehrwertige Alkohole. 

Der Betit. 1) 
Mol.-Gewicht 148,12. 
Zusammensetzung: 48,61 % C, 8,18% H, 43,31 % O. 

CSHI20 4 • 

1st ein Tetroxy-Hexamethylen CsHs(OH).J" von LippmanJ;l in den Endlaugen der 
Melassenentzuckerung in sehr klein en Mengen gefunden. Schone, farblose Prismen; 
Schmelzp. 224°; sublimiert in kleiner Menge unzersetzt; lOst sich leicht in Wasser, schwerer 
in Alkohol und Methylalkohol; dreht schwach nach rechts. Er wirkt nicht reduzierend, kochende 
Alkalien greifen nieht an, Braunstein und Schwefelsaure liefern bei del' Oxydation viel Chinon. 
Die methylalkoholische Losung gibt mit methylalkoholischer BarytlOsung einen weiBen, 
kornigen Niederschlag (CSH120.J,)2 . 3 BaO (?); alkoholischer, ammoniakalischer Bleiessig faUt 
eine unliisliche Bleiverbindung. Moglicherweise steUt die in del' Natur, namentlich im Pflanzen· 
organismus viel verbreitete Chinasaure seine Carbonsaure VOl'. 

Die Chinite. 2) 

Der o-Chinit [Cyclohexandiol (1, 2)].3) 
Mol.·Gewicht 116,12. 
Zusammensetzung: 62,00% C, 10,44% H, 27,56% O. 

CSH120 2 • 

~mz . CHz . 9H(OH) 
CH2 . CH2 . CH(OH) 

Entsteht durch Behandlung von Cyclohexen (Tetrahydrobenzol) 

C H H C/CH2-CH2"CH 
6 10 = 2 "CH2"--CILf 

mit verdilnnter Permanganatliisung; es schmilzt bei 99-100°. 
Derivate: Das Athylenoxyd 4) des fJ-Cyclohexandiols C6H IOO bildet sich bei del' Ein· 

wirkung von Kalilauge oder Ag20 auf die atherische Losung de.,> Monojodhydrins 
OH . CSHIO . J oder beim Trocknen diesel' atherischen Losung iiber geschmolzenem CaClz . 
Zur DarsteUung des Oxyds versetzt man die abgekiihlte Losung von 100 ccm Monojodhydrin 
in 300 ccm trocknem Ather, unter Umschiitteln mit dem Doppelten del' theoretisehen Menge 
an frisch gepulvertem Atzkali, gieBt die atherische Losung nach 48 Stunden ab, entfernt den 
Atherund fraktioniert den Riickstand. Sehr bewegliche farblose Fliissigkeit, Siedep'760 = 131,5°, 

1) E. v. Lippmann, Berichte d. Deutsch. chem. Ge~ellschaft 34, 1159 [1901]. 
2) Sind im Organismus bisher noch nicht beobachtet worden und sollen hier nul' wegen 

ihrer nahen Beziehungen zu den N aturstofien ganz kurz beschrieben werden. 
3) Markownikow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 302, 1 [1898]. 
'1) L. BruneI, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 135, 1055 [1902]; 136, 383 [1902J; 131, 62 

[1903]; 150,986 [1910]; Chern. CentralbI. 1903, 570, 877; 1910,2018; Bulletin de la Soc. chim. [3] 
~, 885 [1903]; [3] 33, ~71 [1905]. Zusammenfassende Darstellung del' Darstellungsweise hydro· 
aromatischer Verbindungen nach del' Reduktionsmethode von Sabatier und Senderens aus 
cyelisehen Phenolen bei A. Mailhe, Chem .. Ztg. 1907, 1083, 1096, 1117, 1146, 1158. Umkehrung 
dieses Verfahrens, t~bergang von hydroaromatischen in aromat.ische Verbindungen s. A. Katz, 
Annalep d. CheInie u. Pharmazie 358, 183 [1907]. 
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D15 ~, 0,975; erstctlTt bei -10 ° noeh nicht; unlOslich in Vhtsser, loslieh in Alkohol, Ather, 
Eis83Sig, Aceton; mit starkem Geruch lmd brennendem Geschmack. Beim Dberleiten iiber 
reduziertes, auf 170 ° erhitztes Nickel im Gemisch mit Wctsserstoff wird es zu Cyelohexanol 
C6Hn . OH reduziert, dagegen wirkt Natriumamalgam nul' lUwollkommen. Dureh Aufnahme 
von Wasser entsteht ausschlieBlich das fl-o-CyclohexandioL Wird das Athylenoxyd des fl-o-Cyclo
hexandiols C6H IOO mit iiberschiissigem wasserigen odeI' alkoholischen Ammoniak im Rohr 
cl'hitzt, so entstcht o-Aminocyclohexanol HO· C6H IO . NH2 • Farblose, lichtbestandige, 
mikroskopische Krystalle, mit schwach piperidinahnlichem Geruch. Schmelzp. 66°, Siedep. 
219°; leicht lOslich in Wasser und organischen Losungsmitteln; ziehen energisch CO2 aus del' 
Luft an. DcrDbergang des o-Cyclohexanoljodhydrins CGHIOJ1(OH)2 in das o-Cyclohexandiol 
erfolgt durch Erhitzen mit 15 proz. KOH im Robr auf 75-80 D. Farblose und geruchiose Tafeln, 
o-rhombisch, aus Alkohol und Benzin. Siedep. 760 = 236°, Schmelzp. 104 ° unter geringer 
Braummg. Leicht loslich in 'Vasser, Alkohol, Aceton, Ather, siedendem BenzoL Geschmack 
anfangs etwas siiB, spateI' bitter. Bildet ein fliissiges Diacetat und ein in Nadeln krystalli
sierendes Dibenzoat; Siedep. 93,5°. 

o-Cyc)ohexandiolmonomethylather HOI. C6H IO ' O· CH; aus dem Jodhydrin in 
methylalkoholischer Liisung und Ag20. Farblose Fliissigkeit. Siedep'760 = 184-185°, 
DlI,5 = 0,9657. Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather; Gernch und Geschmaek aromatiseh. 

0- Cyclohexandiolmonoathylather. }j'arblose Fliissigkeit. Siedep. 195°, Dll,2 = 0,9467. 
Leicht loslich in Wassel', Alkohol, Ather; Geruch und Geschmack minzeartig. 

o-CyclohexandioJjodhydl'in C6H 10J1(OH)2 durch allmahliehes Eintragen von Jod unter 
Kuhhmg in ein Gemiseh von 40 g Cyclohexan, 150 gAther, 7-8 g Wasser und 55 g gelbem HgO, 
Fa,rblose, lieht- lmd luftbestandige o-rhombisehe Prismen, Schmelzp, 41,5°-42°. UnlOslich 
in 'Wasser, lOslich in organischen Losungsmitteln, Sublimiert im Vakuum, zersetzt sich ober
halb 100° und verfliichtigt sich unter geringer Zersetzung mit Wasserdampfen. Mit Methyl
odeI' Athylalkohol als Losungsmittel entsteht Methyl- resp. Athylather des o-Cyclohexandiol
jodhydrins, C6HIOJl(OCHa)2 ist eine fast farblose liehtbestandige, bewegliche Fliissigkeit, 
Siedep. 114°, - C6HIOJI(OC2H5)2 farblose, lichtbestandige Fliissigkeit; Siedep'47 = U8°, 
DIS = 1,484, Die mit (3-0-Cyclohexandiol bezeiehnete Verbindung nannte Brunell) spateI' 
nis-, die mit o.-o-Cycloheximdiol bezeichnete trans-o-CyclohexandioL 

o-Cyclohexandioldiacetat CHaCOO· C6H IOO . COCHa wird durch Erhitzen von cis
o-Cyclohexandiol mit Essigsaureanhydrid als farblose, sehwach riechende FHissigkeit vom 
Siedep. 253 0 hergestell t, Auch zahlreiche andere Derivate wurden von B I' U n e 1 (1. c, ) beschrieben, 
Beim Erhitzen von Heptanaphthylenoxyd mit Wasser erhalt man das (:l-y-Methyleyelohexan-

glykol CHa . CH<g~: _ ClI~~>CHOH als sirupose FHissigkeit; Siedep'18 = 134°. Es wurde 

aueh ein Diaeetylderivat dargestellt 2). Das cis-o-Cyclohexandiol von BruneI und das trans
o-Cyclohexandiol Mar kowni kows vereinigen sich zu einer aus Petrolather krystallisierenden 
Verbindung, Schmelzp, 73°, welche mit del' von Sabatier und Mailhe durch Hydrierung 
von Hrenzcatechin identiseh zu sein scheint a). 

Methyl-Cyclo-Hexanose 

CHs 
I 

CH 
H 2C/"CHOH 

H2Cl)co 
CH2 

oder 

CH3 

6H 
H 2C(iCH2 
Hod )co - ",,/ 

CHOH 

cine uyclisehe Keto-Diose, ist ein Derivat des Chinits, wurde aus }Iethyl-(1)-Cyclohexanon-(3) 
crhalten 4), indem dieses in ein Bromid C7HnBrO ubergefuhrt lmd dieses mit kaltel' konz, 
Kalilauge behandelt wurde. Es ist eine farblose Fliissigkeit, Siedep'12 = 86°, leicht in Wasser, 
Alkohol, Ather loslich; [o.JD = +21,6°. Sie reduziert schon in del' K1ilte Fehlings Solution 
und Silberlosung, farbt sich mit Eisenchlorid stark rotviolett und scheint sieh bei langerem 
Stehen zu einem aldolartigen Korper zu konclensieren. 

1) BruneI, Annales de Chim. et de Phys. [8] 6, 200 [1905]; Chern. CentralbL 1905, ISa8. 
2) G. Stadnikow, Jonrn, d, russ. physikal.-chem. Gesellsch~ft 35,389 [1903]; 36, 485 [1904]; 

Chem. Centralbl. 1903, 289; 1904, 220. 
a) H. Leroux, Compt. rend. de l'Ac~d. des Sc. 148, I)a [1901)]; Chern. Centralbl. 1909, 1876. 
4) Zelins ky u. Roschdestwens ky, Berichte d. Deutsch, chern, Gesellschaft 35, 2695 [1902], 
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p-Chinit (Cyclohexandiol 1,4).1) 

MoL-Gewicht 116,12. 
Zusammensetzung: 62,00 % C, 10,44 % H, 27,56 % O. 

CSHI20 2· 

HO . HC/CH2-CH2"CHOH 
"CH2-CH2/ 

Wird aus p-Diketohexamethyhin durch vorsichtige Reduktion mit Natriumamalgam unter 
Einleiten von Kohlensaure als Gemisch von cis-tl'ans-isomeren Formen gewonnen. Dieselben 
konnen daIm in die Diacetylprodukte ubergefiihrt und die Chinite durch Verseifung der Acetyle 
rein dargestellt werden. Die Diacetylverbindtmg del' trans-Form schmilzt bei 102-103°, 
del' trans-Chinit selbst bei 139°; diejenige del' cis-Form schmilzt bei 34-36°, del' cis-Chinit 
bei 100-102°. Del' p-Chinit fiihrt seinen Namen wegen seiner Beziehungen zum Hydroehinon 
CSH 4(OH)2' als dessen Hexahydroderivat er betrachtet werden kann, einerseits, andrerseits 
zum Inosit (s. d.). Die Verschiedenheit del' beiden stereoisomeren Formen des p-Chinit (auch 
[1,4]-Cyclohexan-Diose genannt) beruht wie bei den beiden anderen Isomeren auf del' Ver
schiedenheit del' Lagerung del' substituierenden Gruppen in bezug auf die Ringebene. Man 
kann aiIch das bei der Reduktion durch Natriumamalgam entstehende Stereoisomerengemisch 
in del' Weise trennen, daB man es in siedendem Acetonlost. Beim Erkalten scheidet sich sofort 
reines trans-Chinit aus, dem die cis-Form erst viel spater folgt2). Die homologen Chinite 
treten ebenfalls in cis- tmd trans-Isomeren auf. 

Del' trans - Chinit krystallisiert in langliehen, reeh teckigen Tafeln, su blimiert und 
destilliert unzersetzt, ist in Wasser und Alkoholleicht, ebenso in heiBem Aceton loslich, wenig 
in kaltem Aceton, Chloroform, Ather. Geschmack ist zuerst suB, spater etwas bitter. Gegen 
Sauren Imd Alkalien ist er sehr bestandig, reduziert nicht. Permanganat wirkt in del' Kalte 
nicht ein, dagegen oxydiert Bichromat und Schwefelsaure ztl Chinon. 

Der cis-Chinit. 
MoL-Gewicht 116,12. 
Zusammensetzung: 62,00% C, 10,44% H, 27,56% O. 

CSH120 2 • 

Krystallisiert in mannitalmlichen zugespitzten Prismen, die sich durch Sublimieren im 
Vakuum gewinnen lassen. Aceton lOst in del' IGlte und in del' Warme. 

Beide Formen liefern mit konz. Bromwasserstoffsaure Gemenge del' beiden Dibrom
Hexamethylene CSHIOBr2' die cis-Form ist fliissig, die trans-Form krystallisiert in farblosen, 
atherloslichen, bei ll3 ° schmelzenden Krystallen. Beim Erhitzen mit Chinolin spalten sie 
Bromwasserstoff ab und gellen in die beiden Dihydrobenzole uber 3). Mit drei Teilen 60proz. 
H 2S04 behandelt, liefern heide Chinite einen gesattigten Kohlenwasserstoff C12HIS , das Phenyl-

I /CHo-CH.,,, /CH-CH"" 
cyolo lexan 2) CHz"CfI;_CH;/CH-C"CH=CH/CH. 

Derivate: Del' Diacetyl-Chinit CSHIO(OCzH30h entsteht heim Behandeln von p-Chinit 
mit Essigsaureanhydrid. Die cis-Form ist anfangs fllissig, hildet aber spater Krystalle, die 
bei 34-36° sehmelzen; Siedep'25 = 145-147°. Die trans-Form bildet Nadeln. Schmelzp. 102 
his 103°, Siedep'71o = 245-250°. Dureh Barytwasser werden die heiden Acetate leicht 
verseift. 

Dimethyl- Chinit C6HS( CH3lz( 0 H)z aus dem Dimethyl- Succin ylo bernsteinsaureester 
darstellhar. Das Dibromid hesteht aus einem Gemenge einer fliissigen und einer festen 
Modifikatioll. Schmelzp. 94°. Mit Chinolin erhitzt entsteht Dihydro-p-Xylol. Das Dijodid 
liefert mit Chinolin und Reduktion mit Zinkpulver Hexahydro-p-Xylol CSHIS 4). Aus den 
entsprechend substituierten Succinylobernsteinsaure-Estern lassen sich del' Diathyl-Dipropyl-

1) Baeyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 1037 [1892]; Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 278, 88 [lS94]. 

2) Wills tatter u. Lessing, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 506 [1901]. 
3) Baeyer, Beriehte d. Deut~ch. chern. Gesellschaft 25, 1840 [1892]; 26, 229 [1893]. 
4) Zelinsky u. Naumow, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 3206 [1898]. 
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Diisopropyl-Methylisopropyl.Chinit gewinnen, resp. durch Erhitzen del' Dibromide mit Chinolin 
die Dihydro-Derivate des Diathyl-Dipropyl-Diisopropyl-Benzols und des Cymols. 

Dijod-Chinit (p-Dijod-Hexamethylen) durch Behandeln von p-Chinit mit konz. Jod
wasserstoff. Zink und Eisessig reduzieren zu Hexahydrobenzol. Die cis-Form ist fliissig, die 
trans-Form fest, die Krystalle schmelzen bei 145°. Durch verdiinnten Jodwasserstoff entsteht 
nicht Dijod-Chinit, sondern ein sehr reaktionsfahiges Monojodhydrin als farbloses, in Wasser 
wenig 16sliches 01, das mit Zink und Eisessig Hexahydrophenol, mit Alkalien Tetra
hydrophenol, mit Bromwasserstoff Hexahydro-Brombenzol, beim Erhitzen mit Chinolin 
Tetrahydrobenzol liefert. Das Chinit-Monojodhydrin liefert mit Zink und Essigsaure 
Hexamethylen. 

Mit dem p-Chinit isomer ist ferner (auBer dem schon behandelten o-Chinit odeI' [1-2-Cyclo
hexan-Diose]) noch der m-ChiniP) [1-3-Cyclohexan-Diose], darstellbar durch Reduktion des 
Dihydro-Resorcins mit Alkohol und Natrium. 

Wenn man Hydrochinon in einem Schiffchen vor eine Schichte reduzierten Nickels 
bringt2) und bei 160° einen sehr raschen Strom Wasserstoff damber leitet, erhalt man cis
und trans-p-Chinit, bei 130° ausschlieBlich cis-Chinit. Brenzcatechin gibt unter den gleichen 
Bedingungen bei 130° rhombische Krystalle von 1,2-Cyclohexandiol. Schmelzp. 75°, Siedep. 
225°. Leicht 16slich in Wasser, Alkohol, Ather; reduziert Fehlingsche L6sung nicht; farbt 
sich mit Eisenchlorid nicht und braunt sich nicht bei Beriihrung mit Alkalien. Resorcin gibt 
kleine Mengen des cis (1, 3)-Cyclohexandiols. Schmelzp.65°. Pyrogallolliefert Cyclohexantriol 
(1,2,3). Sehr hygroskopische Tafeln. Leicht 16slich in Wasser. Schmelzp. 67°. Derivate des 
Cyclohexandiols und Cyclohexantriols 3). 

Mol.-Gewicht 180,12. 

Die Inosite. 

Der i-Inosit. 

Zusammensetzung: 39,97% C, 6,73% H, 53,30% 0. 

C6H120 6 • 

Vorkommen: 1m Muskelfleisch von Scherer 4) entdeckt, daber auch sein Vorkommen 
im Fleischextrakto), ferner im Herzmuske1 6), auch in anderen Muskeln, besonders bei 
Saufern, in Lunge, Leber, Niere, Milz des Ochsen 7), im menschlichen Gehirn 8), in der 
Schilddriise 9 ), im Sperma10), im Pankreas ll ), in manchen Transsudaten und Cystenfliissig
keiten, im normalen und im Diabetikerharn, im Hundeharn, aber nicht im Kaninchenharn, 
dagegen in Hundemilch, Hundefleisch, Heringen, dagegen nicht in Nacktschnecken 12). 
Rindermuskeln sind unmittelbar nach dem Schlachten £rei von Ringzuckern; deren Gehalt 
nimmt aber desto mehr zu, je langer man sie unter Chloroformzusatz der Autolyse iiberlaBt13 ). 

Sie enthalten eine Vorstufe des Inosits, das Inositogen I4), aus dem sich enzymatisch nach 
dem Tode Inosit bildet. Es findet sich in der Milch, im tuberkul6sen AbsceBeiter, Kanin
chenf6ten, unbefruchteten Hiihnereiern. Das undefibrinierte Blut ist £rei von Inosit und 

1) Kn6venagel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsohaft 21, 2341 [1894]. 
2) P. Sabatier u. A. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des So. 146, 1193 [1908]; Chem. 

Centralbl. 1908, 240. 
3) L. BruneI, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150,986 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, 2018. 
4) Scherer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 73, 322 [1850]. 
5) Konig u. Borner, ZE'itsohr. f. physiol. Chemie 34, 546 [1902]; Berichte d. Deutsch. chem. 

Gesellschaft 30. 2299 [1897]. 
6) So kolow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 81, 375 [1852]. 
7) Cloetta, AnnalE'n d. Chemie u. Pharmazie 99, 289 [1856]. 
8) Miiller, Annalen cL Chemie u. Pharmazie 103, 140 [1857]. 
9) Tambach, Chem. Centralbl. 1896, 116. - Frankel, Chern. Centralbl. 1896, 1023. 

10) Kippenberger, Chem. Centralbl. 1898, II, 675. 
11) Gallois, Compt. rend. de l'Acad. des So. 56, 533 [1863]. - Kiilz, Zeitschr. £. analyt. 

Chemie 16. 135 [1878]. • 
12) Rosenberger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 51. 464 [1908]; 58, 369 [1909]. - Dagegen 

Starkenstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 58, 162 [1909]. 
13) Rosenberger, MUnch. med. Wochenschr. 55, 1778 [1908]. 
14) Rosenberger, Zeitsohr. f. physiol. Chemie 56, 373 [1908]. 
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Inositogen und :>Ierstort auch zugesekten Hingzucker nicht. Auch im frischen Kaninchenfleisch 
ist kein Inosit, sondern nul' inositogene Substanz enthalten. 1m Pflanzenreich findet sich 
Inosit in vielen Papilionaceen, besonders in unreifen griinen Schnittbohnen 1), in den Samen 
von Erbse, Linse, Bohne, Klesse, Senf, Akazie 2 ), in den Blattern des Spargels., des Lowen
zahnes und Fingerhutes, des Eisenhutes, del' Eiche, Esche, NuBbaum 3 ), del' Queckenwurzel, 
in den Knollcn von Aconitum, in Kartoffelsprossen und im Safte del' Heidelbeere 4 ), in allen 
Teilen des vVeinstockes, in vielen Pilzen, z. B. Clavaria crocea und Lactarius piperatus, in del' 
Hefe 5 ). Wegen seines Vorkommens in del' Fruchtwancl unreifer Bohnen heiBt er auch Phaseo
mannit, wegen des Vorhandenseins in NuBblattem auch Nucit; ferner (wegen seines im Gabon
kautschuk vorhandenen Dimethylesters) auch Dambose, schlieBlich auch )leso- und Anti
Inosit. In frischen Beeren cler Mistel wurden 1,2% i-Inosit und 0,4% racemisches Inosit ge
funden 6). Den ersten Fall, daB in einem lebenden Organismus cin Hacelllkorper aufgefunden 
wurde, teilte Neuberg 7 ) mit, welcher dol-Arabinose aus clem Harn bei Pentosurie isolierte, 
und aus Pflanzen haben spater Winterstein 8) sowie Tollens und Oshima 9) d,l-Galaktose 
erhalten. Aus I kg trockner lVIistelblatter konnten 0,5 g Inosit isoliert werden. Auch aus 
Bier konnte Inosit isoliert werden, wo es aus dem Phytin del' Gerste stammPO) .. Samen von 
Helianthus annuus und Lathyrus sativus enthielten 11) im Rnhezustande keinen Inosit, dagegen 
vermogen sie bei mehrstiindigem Kochen mit verdiinnter Sehwefelsaure Bolchen :>IU bilden, 
del' oHenbar aus del' Posterna.kschen Anhydrooxymethylendiphosphorsaure entsteht. Bei 
del' Keimung am Licht uncl im Dunkeln tritt ebenfalls Inosit auf, es gehort zn den Produkten 
cles Keimlebens del' Pflanze. Die Inositmenge erreicht bei del' Heife del' Friichte und Samon 
ihr :Maximum, urn dann vollig odeI' teilweise zn verschwinden, wenn die Friichte ihr Hochst
gehalt an Zucker, Fett usw. erreicht huben. Das Vorhandensein von Inosit in cinem Gewebe 
entspricht den Erfordernissen del' Vegetationsphase, ins}Je80nclere bei denjenigcn Pflanzen; 
welche sich rasch entwickeln; es ist kein Abfallprodukt, sondern ein uusnutzbarel' Reservestoff 
ebenso wie Zucker und Starke; physiologisch ist es jeclenfalls mit den eigentlichen Zuckern 
nahe verwandt, etwa in cler Art chemisch ausdriickbar, daB cine del' stereoiwmeren Zucker
arten C6H 120 6 infolge ihrer Konfiguration besondere Neigung zeigt, sich in gewissen Fallen 
unter RingschlieBung in die cyclische Form (CHOH)s = CGH120 S umzulagern. Auch in del' 
Nahrli:isung vermag es ja die echten Zuckerarten zu vertreten. In troclmem Zustande zeigen 
die Pflanzen, welche in frischem reichlich Inosit enthalten, nul' SpUTen davon, wenn das 
Trocknen nicht sehr rasch, bei LichtabschluB stattfindet. Vergorener Wein enthalt viel 
Inosit, Essig nul' Spuren 12). 

Gewinnung: Aus Fleisch wird er dargestellt, indem man das Material mit Wasser erschopft, 
mit Essigsaure ansauert, aufkocht, filtriert, das Filtrat mit Bleizucker Idart, nach nochmaliger 
Filtration das Inosit mit Bleiessig ausfallt, den Niederschlag unter Wasser mit Schwefelwasser
stoff zerlegt und die konz. wasserige Losung mit dem 2- bis 4fachen Volumen heiBem starken 
Alkohol versetzt13). Die Fliissigkeit wird schnell von den zahf10ckigen Massen getrennt, welche 

1) Vohl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 99, 125 [1856]; lOt, 50 [1857]; to5, 330 [1859]. 
2) Mar me, Amralen d. Chemic u. Pharmazic 129, 122 [1864]. - Fick, Chem.-Zt.g. n, 676 

[1887]. - Winterstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2299 [1897]. 
3) Gintl, Chern. Centralbl. 1868, 800. - Gintl u. Reinitzer, Monatshefte f. Chemie 3, 

745 [1882]. - Maquenne, Chem.-Ztg. 10, 1623 [1886]. - Tanret 11. Villiers, Compt. rend. de 
l'Acad. des Sc. 84, 393 [1877]. 

4) Nacken, Chem.-Ztg. 19, Ref. 393 [1895]. 
5) Neubauer u. Canstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 1411 [1873]. -

Hilger u. GroB, Landw. Versuchsst>1tionen 33, 170 [1887]. - Neubauer, Landw. Versuchs
stationen 16,427 [1873]. - Hilger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1611, 334 [18711- - Nageli, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11, 1687 [1878]. 

6) Tanret, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 145, 1196 [1907]. 
7) Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2243 [1900J; Ergebnisse der Phy

siologie 3, 373 [1904]. 
8) Winterstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1571 [1898]. 
9) Tollens u. Oshima, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1422 [1901]. 

10) Windisch, Jahrb. d. Vcrsnchsstat. u. Lehranst. f. Brauerei Berlin 10, 56 [1908]; Chern. 
Centralbl. 1908, 865. 

11) M. Soave, Staz. sperim. agr. ital. 39, 413 [1906]; Chern. Centralbl. 1906, 1726. 
12) G. Meillere, ,Tourn. de Pharm. at de Chim. [6] 26, 300 [1907]; Chern. Centralbl. 1901, 

II, 1759. 
13) Cloetta, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 99, 289 [1856]. 
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sich clabei gewolmlich ausscheiden. vVenn aU8 del' FHissigkeit nach 24 Stunden Stehen sich 
noch Imine Krystalle abgeschieclen haben, so fiigt man Ather bis zur milchigen Triibung hinzu 
undlaBt wieder ruhig stehen, worauf binnen 24 Stunden sich Inositkrystalle ausscheiden. Man 
lost in sehr wenig siedendcm vVasser und krystallisiert vermittels Zusatzes des 3- bis 4fachen 
Volums Alkohol urn (H<tmmarsten). Oder man fiigt dem enteiweiBten Extrakt Barytwasser 
zu, bis kein Niederschlag meltr entsteht, filtriert, dampft stark ein bis zum Ausfallen des groBten 
Teiles des Kreatins, kocht dann das FiltnLt mit dem 4fachen Volumen Alkohol, laBt abkiihlen 
und filtriert zur Entfernung del' abgeschiedenen IIIineralsalze. Dann schiittelt man die alko
holische Fliissigkeit mit Ather, worauf sich del' Inosit in glanzenden Blattchen abscheidet, die 
durch Auflosen in Alkohol und WiederEi1len mit Ather gereinigt werden (Neumeister). Das 
grob zerstllckte Tier kann auch in clas dreifa.che Gewicht siedenden vVassel's 1) geworfen, 
dann nach 20 Minuten in del' H<tckmltschine weitel' zerkleinort, die gekochte Briihe mit 2 bis 
5 proz. Kalilauge versetzt werden. Die Organe werden zuerst im 'Vasser-, dann im Paraffinbad 
zur Losung el'hitzt, mit Salpetersaure neutralisiert, dann noch Sa1petersaure (spez. Gew. 1,5 
bis 2,5 Vol.-Proz.) zngesetzt. Dann mit Barytlauge neutralisiert und noeh ein DberschuB der
selben hinzugefiigt. :cYran erhitzt 10 Minuten, sauert mit Salpetersiiure an und fiigt 7-8 Vol.-Proz. 
konz. Sa1peters'lure in del' Hitze hinzu, neutra1isiert \yieder und wiederholt diese Operation, 
bis ein pulveriger Niederschlag, mit Krystallen untermischt, sich am Boden del' Scha1e sammelt. 
Die Fliissigkeit wir-d vom Niederschlag getrennt, das Filtrat mit Bleizucker gefallt, das Filtmt 
dieses Niederschlags in del' 'Varme mit Bleiessig ausgefallt und unter Zugabe von Ammoniak 
12-24 Stunden stehen gelassen, vom Niederschlag getrennt, mit Schwefelwasserstoff entbleit 
und das Filtrat eingedampft (Rosenberger). Del' in Harn durch Bleiacetat erzeugte Nieder
schlag reil3t sehr leicht auch den Inosit nieder, was man abel' unter Einhaltung einer bestimlllten 
Arbeitsweise vermeiden kann 2 ). Auch Kupferacetat eignet sich zur Abscheidung des Inosit; 
in einer mit Ammoniak neutralisierten Fliissigkeit wird er durch iiberschussiges Kupferacetat 
gefallt, und zwar vor samt1ichen Zuckern 3 ). Aus Pflanzensaften isoliert man den Inosit, 
indem man den mit Baryt oder Kalkmilch neutralisierten wasserigen Auszug mit Bleizucker 
versetzt, das Filtrat mit Bleiessig fallt und die konz. wasserige, Losung in ein Gemiseh von 
10 T. Alkohol und 1 T. Ather eintr,i,gt 4 ). (Hilger.) Oder man laBt auf die konz. sirup
dicke Losung 7-8 Vol.-Proz. konz. Salpetersaure einwirken, wobei heftige Reaktion und 
Zerstorung fast aller Boimengungen erfolgt. Man fiillt dann mit einer ~Iischung aus 4-5 Vol. 
Alkohol von 90% und einem Vol. Ather, filtriert nach 24 Stunden, krystallisiert den rohen 
Illosit aus verdUnnter Essigsaure urn, reinigt eventuell nochmals mit Salpetersaure, entfernt 
dio Resto von Gips mittels Barythydrat, dieses mit Ammoncarbonat, dampft zur Troclme 
ein und krystallisiert aus Wasser um C:Vlaq uenne) 5). Rasch lmd sichel' gelingt die Abschei
dung selbst kleiner lVIengen, wenn man mit 60-70 proz. Alkohol statt mit Wasser unter an
dauerndem Kochen extrahiert, heiB abpreBt und den Alkohol abdestilliert: del' Inosit krystalli
siert dabei diTekt aus (Fiek) 6). BessoI' wenn man den k011Z. alkoholischen Extrakt mit 
basischem Bleiacetat fallt. 

Nachweis: F eh 1 in g sehe Losung wird nieht reduziert, wohl abel' ammoniakalisehe Silber
losung bei Gegenwart von Alkali. Wird Inosit mit etwas Salpetersaure fast zitl' Troclme ver
dampft, etwas ltmmoniakalische Chlorbarium- oder ChlorcalciumlOsung hinzugefUgt und aber
mals vorsichtig zur Trockno verdampft, so erhalt man rosenrote Farbung, dul'ch die noch 
0,5 mg Inosit mit Sioherheit nachzuweisen sind (Scherer) 7). Bei Anwendung von ammoniaka
lisohem Aluminium- oder Strontiumacetat erfolgt noch bei Vorhandensein von 0,3 mg intensive 
Violettfarbung und bei Anwendung groBerer Mengen ein Niederschlag, der sich leieht in 
Natriumacetatlosung auflost und eine im durchfallenden Lichte rosarote, im auffallenden 
cantharidengriine, metallische Fliissigkeit ergibt. Dio Farbung wird durch das Entstehen 
von Salzen des Tetraoxychinons und der Rhodizonsaure bewirkt (Seidel) 8). Versetzt man 
einige Tropfen Inositlosung mit einem Tropfen einer Losung von Mercurinitrat, so entsteht 
ein gelblieher Niederschlag, del' beim Erwarmen lichter, spater abel' dunkelrot wird, beim 

1) Rosenberger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 56, 373 [J908]. 
2) G. Meillere, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 24, 241 [1906]; Chem. Centmlbl. 1906, 1528. 
3) G. Meillere, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 26, 300 [1907]; Chern. Centralbl. 190r, 1759. 
4) Hilger, Almalen d. Chemie u. Pharmazie 160, 333 [1871]. . 
5) Maquenne, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. lIl4, 297 [1887]. 
6) Fic k, Chem.-Ztg. U, 676 [1887]. 
7) Scherer, Annalen d. Chemie u. PharmRzie 73, 322 [1850]. 
8) Seidel, Chem.-Ztg. U, fl76 [1887]. 



558 Die Cyclosen. 

Erkalten verschwindet, bei neuerlichem Erwarmen wieder auftritt (Gallois) 1). Nach G. Meil
lere 2) wird die Fliissigkeit bis auf 2 cern konzentriert und ihr 1-5 Tropfen einer Losung 
von 10 g Mercurioxyd, 10 g Salpetersaure und 180 ccm Wasser zugesetzt, im Sandbade bei 
no 0 getrocknet: es entsteht eine zinnoberrote Farbung. Wenn man auf den Riickstand 2-3 ccm 
Eisessig flieBen laBt, darf wedel' die Farbung zerstort noch eine andere hervorgerufen werden. 
Dagegen wird beim V erd iinnen mi t Wasser sofortige Losung des roten Quecksil berlackes 
bewirkt. Zu diesel' Losung setzt man cine geringe Menge von Strontiumacetat und erhitzt am 
Wasserbad, wobei sich die Fliissigkeit rot farbt und einen violettroten Riickstand hinterlaBt. 
Zum Nachweis von Inosit in Wein dampft man die Flillisigkeit auf ein Viertel des Volumens 
ein 3), reinigt durch Wismut- und Bleinitrat, sattigt die FHllisigkeit mit Barytwasser bis zur 
schwachsauren Reaktion, zentrifugiert, m[1cht d[1s Filtrat mit Ammoni[1k schwach alkalisch, 
setzt Bleiessig hinzu, solange sich noch ein Niederschl[1g bildet, erwarmt einige JYIinuten [1m 
\V [1sserbad, kiihlt rusch [1b, zentrifugiert neuerdings und zersetzt den Niederschlag mit H 2S, 
engt das Filtrat auf 1-2 ccm ein, nimmt den Riickstand mit 5 ccm Holzgeist und 20 ccrn aba. 
Alkohols [1uf, setzt 5 ccmAther d[1zU und charakterisiert den Inosit n[1ch del' oben [1ngegebenen 
Methode. Um bei del' Bestimmung im H[1rn das MitreiBen von Inosit durch den Blei[1cetat
niedersehlag zu vermeiden, errnittelt man in einer Vorprobe die zur Ausfaliung del' Chloride 
notige AgN03 -Menge, sauert dann mit HN03 sehr schwaeh [1n, setzt etwas weniger 10proz. 
AgNOa zu, als zur Ausfallung del' Chloride notig ist, versetzt mit einem geringen DbersehuD 
von Bleiacetat, sehiittelt und zentrifugiert, bis die Fliissigkeit kbr ist. N aeh dem N eutralisieren 
mit Ammoniak wird mit Bleiessig ausgefallt, einige Tropfen Ammoniak zugesetzt und durch 
Erwarmen am \Vasserbad die Fallung zu einer vollstandigen gemaeht; in ihr ist nun die ganze 
Inositmenge enthalten. Nach dem Abkiihlen, Zentrifugieren, Waschen mit a=onearbonat
haltigem Wasser wird mit H 2S entbleit, filtriert, eingeengt und del' Riickstand mit 20 cern 
95 proz. Alkohol aufgenommen. Die Bildung eines schmierigen Niederschlags deutet entweder 
auf Glucose odeI' groDe Mengen Inosit; in diesern FaIle ersetzt man den Alkohol durch Holzgeist. 
N[1ch einigem Stehen zentrifugiert man die alkoholische Fliissigkeit, versetzt dann mit dem 
gleichen Volumen Ather, wodurch von neuem ein Niederschlag fallt. Del' Inosit setzt sich im 
Zentrifugierrohr vollig ab, darauf wird wieder zentrifugiert, die Fliissigkeit entfernt und del' 
Niederschlag mit wenig ,"Vasser behandelt, das den Inosit lost, etwa vorhandene Harnsaurc 
abel' zuriicklaBt; aus del' Losung krystallisiert del' Inosit, welcher durch die oben beschriebenc 
Kombination dcr S chererschen und Reaktion von Gallois vermittels Mereurinitrat, Eisessig 
und Strontiumacetat und die hierbei beim Eilltrocknen auftretende lilabraune bis rote Farbung 
weiter gepriift, eventuell auch spektroskopisch untersucht werden kann. Bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von Zucker, welcher sieh dureh plOtzliche Schwarzung del' Quecksilberprobe zu 
erkennen gibt, falit man die zuvor genau neutralisierte Inositlosung mit Kupferacetat in del' 
Warme, gieBt dann Ammoniak dazu, wobei zuerst del' gesamte Inosit, dann die Kohlehyclrate 
abgeschieden werden. Auf diese Weise laJ.lt sich ein Teil Inosit neben 100 Teilen Glucose odeI' 
Mannitnachweisen. Man kann die Reinigung auch mit schwach angesauerter, vollig oxydulfreier 
Mercurinitratlosung vornehmen. Bleiessig £allt den Inosit augenblicklich aus, wenn die Ver
diinnung 1 : 500 nicht ubersteigt, dagegen wirkt neutrales Bleiacetat lediglieh durch seine 
Dissoziation fallend. Del' Niederschlag ist in einem DberschuB des Fallungsmittels, abel' auch 
in uberschiissiger Zucker- odeI' Inositlosung loslich 4 ). Eine vollstandige Fallung kann iiber· 
haupt nur in ammoniakalischer Losung odeI' bei Zugabe von Kupferaeetat, Cadmiumnitrat 
odeI' einer anderen Substanz erzielt werden, welche mit Bleiessig Niederschlage erzeugt. ,"Vah
rend eine kleine Menge Zucker die Inositfaliung begiinstigt, verhindert sie em groBer DbeI'
schuB derselben vollstandig; Lavulose wirkt fiinfmal starker hemmend als Glykose und diese 
wieder starker als Saccharose. Liegt ein Pflanzenextrakt VOl', reinigt man mit Bleiacetat; 
tierisehe Extrakte werden mit Bleiacetat und Mercuriacetat in schwachsaurer Losung ent
eiweiDt. Das neutralisierte J<'iltrat versetzt man mit Bleiessig, dann mit Cadmiumnitrat und 
Ammoniak, bis keine Fallung mehr entsteht. Man erhalt so allen Inosit mit viel Zucker ge
mischt im Niederschlag, del' mit H 2S entbleit wird, worauf das neutralisierte Filtrat vom 
Schwefelblei neuerdings durch Bleiacetat lmd Cadmiumnitrat niedergeschlagen wird. Auf diese 

1) Gallois, Zeitschr. f. analyt. Chemie 4, 264 [1865]. 
2) G. Meillere, .Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 24, 241 [1906]; Chem. Centralbl. 1906, 1528 
3) Meillere, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 28, 289 [1908]; [6] 30, 247 [1909]. 
4) G. l\1eillpre u. P. Fleury, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 30, 247 [1909]; [711, 348 

[19lOJ; Chem. Centralbl. 1909, 1770; 19iO, 1942. 
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Weise kann man Inosit nooh bei Anwesenheit von 1000 Teilen Glykose isolieren. Wenn man 
die Fliissigkeit neutral hiilt, fiilit iibrigens Kupferaoetat in der Ritze den Inosit augenblioklioh. 
Vetgorene Getriinke, wie Wein, Essig usw., verdampft man zur Trookne, setzt etwas Wasser 
zu und dann so lange Barytwasser, als nooh ein Niedersohlag entsteht, sohliigt dann den Baryt 
als Carbonat nieder, filtriert, siiuert mit Essigsiiure sohwaoh an, fiigt BIeiessig 4inzu, filtriert, 
neutralisiert und fiilit den Rest des Inosits mit Bleiessig und Cadmiumnitrat. Ausziige aus 
Pflanzen und Tieren werden zuvor mit Baryt, BIei-, Kupfer-, Queoksilberaoetat, Harn bei 
sohwaohsaurer Reaktion duroh Blei- und Queoksilberaoetat, BIei- und Kupferaoetat, Blei
aoetat und Wismutnitrat, Zink und Kupfer-Ferrooyanid usw. gereinigt. G. Perrin 1) weist 
Inosit in natiirliohem Wein duroh basisoh-essigsaures BIei in Verbindung mit einer alkoholisohen 
Tanninlosung naoh. Aus dem Filtrat wird das BIei duroh H 2S entfernt, Rotweine dann mit 
Tierkohle entfiirbt, das Filtrat auf dem Wasserbade zur Sirupdioke eingedampft; 1-2 Tropfen 
davon auf dem Platinbleoh mit einem Tropfen AgNOa verdampft, der Riiokstand verasoht; es 
entsteht eine sohone Rosafiirbung, die beim Erkalten versohwindet, beim Erhitzen wiederkehrt. 
Oder es werden 2 Tropfen der Losung mit einem Tropfen konz. HNOa auf dem Platinblech 
verdampft und verascht, ein Tropfen Ammoniak zum Riickstand hinzugefiigt, wieder ver
dampft, worauf ebenfalis eine wenn auch nicht so schone Rotfiirbung entsteht. P. Mayer 2 ) 

geht zum Nachweis des Inosits nach der von Salkowski modifiziertenForm der Schererschen 
Probe vor. Die Probe wird mit einigen Tropfen CaCl2-Losung zur Trockne verdampft, der 
Riickstand mit HNOs befeuchtet und wieder verdampft: es entsteht rosenrote Fiirbung. 
Farbenreaktionen mit Phenolen gibt Inosit nicht S ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Der i-Inosit verhiilt sich zum d- und I-Inosit, 
wie die Anti- oder Mesoweinsiiure zur d- oder l-Weinsiiure. Er ist nicht in Isomere von ent
gegengesetzter Drehung spaltbar, sondern der Konstitution nach inaktiv. Er ist Cyclohexan
hexol (1,2,3,4,5,6), krystallisiert aus Wasser Alkohol, Essigsiiure unterhalb 50° mit 2 Mol. 
H 20 in groBen seohsseitigen, siiB sobmeckenden Krystallen; oberhalb 50° in wasserfreien, zu 
Drusen sich vereinigenden Nadeln. Schmelzp. 225°, Siedep. im Vakuum 319°, spez. Gew. 
1,752 bei 12°. Die Krystalie zeigen vollkommene klinopinakoidale Spaltbarkeit und starke 
Doppelbrechung4 ); das Aohsenverhiiltnis ist a: b : 0 = 1,0802: 1 : 0,7869 6 ) oder 1,0105: 1 
: 0,7819, y = 90° 37' 6). Die Krystalle verwittern leicht, verlieren bei 100-110° das Krystall
wasser, werden undurchsichtig und zeigen zum Unterschied von den wasserfreien das spez. Gew. 
1,524 bei 15°. Bei langsamem Erkalten erstarrt der gesohmolzene Inosit amOl'Ph, bei rasohem 
krystallinisch, ist an der Luft teilweise sublimierbar7); das Hydiat Hist sich bei 12° in 10 T., 
bei 24° in 5,7 T. kalten Wassers; sehr leicht in heiBem, das Anhydrid ist bei 15° in 7,5 T., bei 
70° in 2,6 T. Wasser Hislioh. Die Loslichkeit innerhalb dieser Temperaturgrenzen in Alkohol 
als Losungsmittel nimmt mit dessen Stiirke ab; 60proz. Alkohollost zu 148,7 bzw. 17,4 T., 
70proz. zu 329,4 bzw. 40,3 T., abs. Alkohol oder Ather Hisennicht auf 8 ). Die gesiittigte wiisse
rige Losung des Hydrates zeigt spez. Gew. 1,0280 bei 10,5°, 1,0548 bei 20°. Die Verbrennungs
wiirme fiir 1 g bei konstantem Volumen ist 3679,6 Cal., fiir 1 Gramm-Molekiil 662,3 Cal., die 
Bildungswiirme betriigt 315,7 Cal. 9). Andere Forscher fanden die Verbrennungswiirme fiir 
1 g zu 3703 Cal., fiir 1 Gramm-Molekiil 665,6 Cal., die Bildungswiirme mit 313,3 Cal. 

Formel und Konstitution des Inosits, der urspriinglich fiir einen echten Zucker gehalten 

wurde, als Hexamethylenderivat CHOH<g~g~=g~g~>CHOH wurde endgiiltig von 

1) G. Perrin, Annales de Chimie analyt. appl. 14, 182 [1909]; Chem. Centralbl 1909, 564· 
2) P. Mayer, Biochem. Zeitschr. ~, 393 [1907]; Chem. Centralbl. 190r, 578. 
3) Molisch, Monatshefte f. Chemie r, 198 [1886]. 
4) Tanret., Compt. rend. de l'Acad. des Sc. t09, 908 [1889]. - Maquenne, Compt. rend. 

de l'Acad. des Sc. 109,812, 968 [1889]. - C. Wyrouboff, Bulletin de la Soc. franc. mineral. ~5, 
165 [1902]; Chem. Centralbl. 190~, 1498. 

5) Zepharovich, Journ. f. prakt. Chemie [1] 104, 491 [1872]. - Villiers, Compt. rend. 
de l' Acad. des Sc. 84, 35 [1877]. 

6) Wyroubof£, Bulletin de la Soc. franc. mineral. ~5, 165 [1902]; Chem. Centralbl. 190~, 1498. 
7) Maquenne, Annales de Chim. et de Phys. [6] .~, 1, 566 [1887]. - '1'ol1ens, Berichte 

d. Deutsch. chem. Gesellsohaft 15, 1633 [1882]. 
8) Fick, Chem.-Ztg. ll, 676 [1887]. - Gintl, Chem. Centralbl. 1868, 800. - Vohl, An

nalen d. Chemie u. Pharmazie 105, 350 [1858]. 
9) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. no, 1244 [IS90]. - Stohmann u. Lang

bein, Journ. f. praId. Chemie [2] 45, 305 [1892]. - Berthelot u. Recoura, Annales de Chim. 
et de Phys. [6] 13, 341 [1888]. 
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,"If a q ue nne aufgekliirt. Die Darstellung aus Bellzolhexachlol'id CGH6 . CIG mittels Silberacetat 
ist bisher nieht gegliickt 1 ). 

Natriumamalgam, die Halogene, Phosphortrichlorid, Selenoxychlorid wirken in del 
Kalte nicht ein, erst bei 100-140 ° zersetzen sie den Inosit unter Entstehung von Chinon: und 
substitnierten Chinonen 2 ). Verdiinnte Schwefelsaure und Salzsaure liefern beim Kochen 
keine Lavulinsaure 3 ). Dagegen entwickelt Inosit, vorsichtig 8rwarmt, Dampfe, welche Anilin
acetat deutlieh riiten; es konnte Furol als Spaltungsprodukt von Inosit mit aller wlillschens
werten Sieherheit nachgewiesen werden 4). Bei del' Einwirkung von Zinkhydroxyd-Ammoniak 
auf Inosit ist kein Imidazol zu gewinnen, es entsteht vielmehr ein wasserliisliches, in Nadeln 
krystallisierendes Zinksalz, das beim Kochen in Inosit, Ammoniak, Zinkhydroxyd zel'fallt 
und wahrscheinlich die Zusammensetzung C12H3701SN3Zn4 hat 5 ). Mit 15 T. konz. Jodwasser
stoff auf 170 0 erhitzt, wird Inosit reduziert und liefert Phenol, Trijodphenol, Benzol. Per
manganat und Chrom8iiure erzeugen sohon in del' Kiilte Kohlensiiure und Ameisensaure 6). 
Ebenso wird auoh Oxalsiiure beim Erhitzen mit Inosit schon unterhalb 100° zersetzt. Konz. 
Salpetersiiure liefert bei 100° neben Oxalsaure Tetraoxychinon Cs0 2(OH)4 7), verdiinnte 
Saure bildet erst beim Abdampfen Oxalsiiure. Das Tetraoxychinon liefert in alkoholischer 
Liisung an del' Luft· und nach Ausfiillung mit Baryt das Bariumsalz des "Rhodizonsaure" 
genannten Dioxydichinons Cs0 6Ba, bei weiterer Oxydation das Trichinonhydrat (Trichinoyl) 
C60 S + 8 H 20, das mit schwefliger Saure wieder in Tetraoxychinon und beim Eindampfen 
mit Kali sich in krokonsaures Kali C5K 20 5 + 2 H 20 verwandelt. Fehlingsche Liisung wird 
nicht, wohl abel' ammoniakalische Silberliisung bei Gegenwart von Alkali reduziert. Kali
schmelze liefert Oxalsaure, Elektrolyse Milchsiiure; es verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin 8) 
und Natriumbisulfit. \Vasserstoffsuperoxyd reagiert mit Inosit erst nach Zusatz eines Ferro
salzes, wobei voriibergehend eine tiefpurpul'lle Fiirbung auftritt 9); es entsteht Oxalsiiure, 
welche ausgefiillt wird und deren Filtrat nach Eindampfen im Vakuum cinen an der Luft sich 
rot farbenden Riickstand ergibt, dessen wasserige Liisung Fehlingsche Solution l'eduziert 
und aus dem rhodizonsaul'es Barium erhalten werden kann. Ammoniakalische Liisung von 
Silbercarbonat oxydiert Inosit zu Oxalsaure. 

Die Dberfiihrung in Tetraoxychinon und Rhodizonsiiure durch Salpetersaure wird durch 
folgende Formelbilder veranschaulichtl('): 

OH OH 
,,/ 
C 

HOHC('jCHOH 

HOHO,,)CHOH 
CH2 

I 

bzw. 

CH(OH) 
(HO)HC("eH(OH) 

(HO)HC',)CH(OH) 
CH(OH) 
II 

CO 
HO,C(':-C'OH 

HO· cLc. OH 
CO 

CO 
OH· c/,;co 
OH· c~)co 

CO 

Durch Reduktion liiBt er sich nicht in Q,uercit umwandeln; dies zeigt, daB aile HycIroxyle 
entsprechend del' Forme! II symmetrisch am Ring verteilt sind und nicht unsymmetrisch 
wie in I. 

Derivate: Hexacetat CSH60S(C2H30)611). 5 g Inosit + 50 g Essigsaureanhydrid+5 g 
ZnCl2 eine Stunde lang erhitzt liefeTt das Hexacetat in monoklinen, aus Toluol krystallisier-

1) Maquenne, Compt. rend. de l'Acad. des So. t04, 297, 1719 [1887]. - Rosenstiehl, 
Com pt. rend. de ]' Acad. des Sc. ;)4, 178 [1862]. 

2) Chabrie u. Jacob, Compt. rend. de l'Acad. des So. 134, 1507 [1902J. - Girard, Compt. 
rend. de l' Amtd. des So. 67, 8'20 [1868]. 

3) Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 221, 229 [1885]; 24:;, 314 [1888]. 
4) C. Neuberg, Biochern. Zeitsohr. 9, 551 [1908]; Chem. CentralbL 1908, 2152. 
5) A. Windans, Chern. CentralbL 1901, 1107; Berichtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 

i99 [1907]. 
6) Lorin, Bulletin de l'Assoc. des chimistcs [2] 48, 235 [1887]. - Lippmann, Chernie del' 

Zuckerarten I, 1029 [1904J. 
7) Nietzki U. Benkiser, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, S05 [1885]; 20, 293 

[1887]. 
8) K Fischcr, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft H, 582 [18S4]. 
9) H. ~Iiiller, Journ. Chern. Soc. 9t, 17S0 [190S]; Chern. Centralbl. 1908, 268. 

10) Meyer - cTacobsen, Lehrbuch del' organischen Chemie 2, 80S [1902]. 
11) 'fanret, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 120, 194, 6'l0 [1895]. _. yfaquenne, Corn pt. 

rend. de l'Acad. des Se. 104, 297, 1719 [1887]. 
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baren Tafeln, die bei 212° unter Sublimation schmelzen. Achsenverhiiltnis a: b : c = 1,1731 
: 1 : 0,4395, p = 101 ° 58'; D = 1,271. Sie sind in Wasser unlOslich, in heiBem Alkoholloslich; 
es siedet im Vp,kuum bei 234° und wird durch alkoholisches Kali oder starke Sauren verseift. 
Aus der Schmelze erstarrt es amorph und schmilzt dann schon bei 60 0. Langere Zeit im Schmelz
fluB erhalten, wird es unter Warmeabgabe wieder krystallinisch und zeigt dann auch wieder 
den hoheren Schmelzpunkt. 

Inosit-Hexabenzoat C6H6(C7Hs02)S' Schmelzp.258°. Verhalten wie beim Hexacetat. 
Hexachlorhydrin C6H6 . Cls , 1st bisher nicht dargestelit worden. 
Bei der Behandiung des Hexacetates mit in Eisessig geloster Bromwasserstoffsaure1) 

erhiilt man ein Gemisch von Korpem, aus dem nach Behandeln mit Alkohol durch fraktionierte 
Krystallisation ein Monobrominositpentacetat C6H6Br(02C2Ha)s, Prismen aus verdiinntem 
Alkohol, Schmelzp. 95°, und zwei Dibromtetracetate C6H6Br2(C2Ha02)4 entstehen. Ersteres 
bildet kleine Krystalie, die bei 240° schmelzen; unloslich in Wasser, 100lich in Benzol, Toluol, 
Chloroform, Aceton, Eisessig. Durch Erhitzen mit Eisessig und Zinkstaub entsteht ein Korper 
C14H1SOS durch Ersetzung des BroIDS durch Wasserstoff und Abspaltung einer Acetylgruppe. 
Nach dem Monobrompentacetat scheidet sich das eine Dibromprodukt in triklinen Prismen 
aus. Achsenverhiiltnis a: b : c = 1,0644 : 1 : 0,9153; ex = 112,10°, P = 116°, r = 74° 3'. 
Schmelzp. 140°; D~8 = 1,713; werden beim Kochen mit alkoholischer Natronlauge zersetzt. 
Unloslich in Wasser, 100lich in organischenSolvenzien. Das andere bildet rhombische Schuppen 
aus Toluol. Achsenverhaltnis a: b: c = 2,790: 1: 0,758. Schmelzp. 235°, D~7 = 1,693. 
Beide liefem bei der Einwirlrong von Zinkstaub und Eisessig Phenol. Beim Eindampfen der 
alkoholischen Faliungsfliissigkeit bleibt eine zahe Masse zuriick, welche erst bei langerem 
Kochen mit Wasser sich lost. Aus dieser Losung scheidet sich Inositdibromhydrin C6HI004Br2 
in rhombischen Krystalien ab, AchsenverhiUtnis a: b : c = 0,7726 : 1 : 0,7654. Schmelzp. 
2lO°, D!2 = 2,337, die in Wasser IOslich, in organischen Losungsmitteln unloslich sind. Beim 
Kochen mit Alkalien farbt es sich dunkelbraun und reduziert Fehlingsche Losung. Beim 
Vermischen methylalkoholischer Losungen von fuosit und Barythydrat entsteht ein weiBer 
Niederschlag von der Zusammensetzung C6H120 S . BaO. Durch Zusatz einer alkoholischen 
Losung von ammoniakalischem Bleiessig entsteht ein basisches Bleisalz (C6H l10 6)2' Pb 
+ PbO. WeiJ3e, in Wasser losliche Komer. Eine mit Bleiessig versetzte wiisserige fuositlOsung 
scheidet eine durchsichtige, in Wasser unlosliche Galierte ab, die an der Luft die Konsistenz 
von Starkekleister annimmt. Die Zusammensetzung der iiber Schwefelsaure getrockneten 
Substariz ist 2 (C6H120 6) + 5 PbO 2). 

Kalte konz. Schwefelsaure liefert beim Zusammenreiben mit fuosit eine sirupose Sub
stanz von der unsicheren Zusammensetzung einer Inosit-Sulfosiiure CSHSS07. Loslich in 
Wasser und Alkohol, reduzierend wirkend, gibt gallertige, in Alkohol unlosliche Blei- und 
Bariumsalze. 

Borsaure und Borate liefem keine Verbindungen mit Inosit a). 
Konz. kalte Salpetersaure liefert mit gepulverten wasserfreiem Inosit nach Zusatz von 

muchender Schwefelsaure eine sandige Masse, die sich in heiBem Alkohol lOst und beim Er
kalten wieder ausfalit: Inosit-Hexanitrat C6H6(NOa)606' Beim Abdunsten des LOsungs
mittels, das von dieser Faliung abfiltriert wurde, scheidet sich daslnosit-TrinitratcsH9(NOa)30s 
in weiBen, sehr bestiindigen Nadeln aus. Das erstere bildet rhombische, in Wasser unlOsliche, 
in AlkohollOsliche, sehr explosive Tafeln vom Schmelzp. 120°; es reduziert Fehlingsche und 
Silberlosung, gibt mit alkoholischem Kali Trichinonhydrat und andere Derivate des Oxy
chinons, mit alkoholischer Schwefelsaure fuosit und Ester der salpetrigen Saure, mit Eisen
feilspiinen und heiBer Kalilauge oder Essigsaure liefert es keine Amidoverbindungen, sondem 
u. a. Zersetzungsprodukten Ammoniak 4). 

Durch Kochen von fuosit mit Eisessig oder Essigsaureanhydrid entsteht das Pentacetat 
in monoklinen Krystallen. Schmelzp. 216°, ist unzersetzt fliichtig, loslich in heiBem abs., mit 
Eisessig versetztem Alkohol, unlOslich in Wasser. Ferner das Inosit-Tetracetat und zugleich 
ein Acetochlor-Inosit 5). 

1) H. Muller, Pl'oc. Chern. Soc. 23, 219 r1907]; Journ. Chern. Soc. 9t, 1780 [1904]; Chem. 
Centralbl. t908, 268. 

2) Cloiitta, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 99, 289 [1856]. 
a) Lambert, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. tOR, 1016 [18R9]. 
4) Maquenne, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. t04, 1719 [1887]. 
5) Fick, Chem. Centralbl. 1887, 452. 
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In theoretischer Beziehung ist del' Inosit besonders dadurch intel'essant, daB er in einer 
inaktiven und zwei optisch aktiven Formen, sowie als Racemkorper diesel' beiden auf tritt, 
obgleich seine symmetrische Strukturformel kein asymmetrisches Kohlenstoffatom ohne 
weiteres erkennenlaBt. Nach den Anschauungen von -,an t'Hoff - Baeyer 1) kanh man fiir 
das symmetrische Hexaoxycyclohexan durch verschiedenartige Verteilung del' Hydroxylc 
gruppen und ''Vasserstoffatome zu beiden Seiten del' Ringebene acht verschiedene Raumfonneln 
konstruieren. Von diesen lassen sich sieben mit ihrem Spiegelbild zur Deckung bringen, z. B
die folgende: 

H H 

H ! 
- -I 

I" , H 
I OH OH\ 1/ 
1/ 
, " H H / 

/ 

I 
OH OH 

OH OH 

welche mithin dem inaktiven, nicht spaltbaren Inosit zukommen miiBte. Eine cinzige Ver
teilungsart, namlich die, bei welcher die Hydroxyle del' Stellung 1,2,4 auf del' einen, Seito, 
die Hydroxyle del' Stellung 3, 5, 6 auf del' andel'en sich befinden, fiihrt zu einer Konfiguration, 
welche das Auftreten enantiomorpher Formen ermoglicht. (Die betreffenden, dem d- und 
I-Inosit zukommenden Raumbilder siehe bei d-Inosit.) 

Physiologische Eigenschaften: Mit Bierhefe und anderen Saccharomyceten, ferner mit 
Schizomyces octosporus ga,rt Inosit nicht. Gewisse Spaltpilze vermogen abel' Giirungsspaltungen 
durchzufiihl'en, als deren Produkte Propionsaure, Buttersanre und :\1ilchsaure auftreten2): 
Rei weiBen Mausen wurde sofort nach dem Tode odeI' nach sechstiigiger aseptischel' Autolyse 
lnosit gefunden; eine Zerstorung des bei weiBen }Iausen im Korper wahrend des Lebens ge
bildeten Ringzuckers findet nach dem Tode bei aseptischer Autolyse nicht statts). Nach sub
cutaner Einfiihrung von 10 g Inosit konnte bei Kaninchen im Hal'll gewohnliche i-Garungsmilch
siiure in del' :\Ienge von 1,5 g aufgefunden werden 4). Die Einwirkung von Inosit und Quercit 
nuf das iiherlebende Herz ist eine zweifache: 1. Reizllng del' intrakardialen Nervenapparate, 
2. Kontraktion des Herzmuskels. Die Anhaufung von Hydroxylen bei Inosit und Qucl'cit 
vermindert die Giftigkeit und Nervenreizllng und verstarkt die lVIuskelwirkung. 1m 'Fleisch
extrakt., in del' J1:istel, Coohenille, im NuBblatterextrakt ist die therapeutische ''Virkung auf 
die Muskelfaser z. T, dem Vorhandensein von Inosit zuzuschrei ben 5). Die Tatigkeit des Frosch
herzens beeinfluBt Inosit stark in giinstigem Sinn und steht in seiner physiologischen \Virkung 
dem Zucker nahe und iibertrifft ihn sogar 6 ). Eine glykogenbildende Funktion kann dem 
Inosit nicht zugeschrieben werden 7). Nach Zufuhr von Inosit wird yom Kaninchen eine 
rechtsdrehende organisohe Saure ausgeschieden, die Fehlingsohe Losung nicht reduziert, 
nicht gart und ein im Wasser losliches, duroh abs. Alkohol fallbares Bariumsalz liefert. Ein 
Teil 2-2,4 proz., per os eingefiihrten lnosits entgeht del' Oxydation und wird im Ham aus
geschieden; bei subcutaner Einfiihrung ist diese 2Vlenge groBer, ca. 26,6-51,7%. 4 g Inosit 
in 50 ccm physiologischer Losung einem Kaninchen in die Vena marginalis des Ohres ein
gespritzt, erschienen im Hal'll in del' :vlenge von 0,9722 g wieder; 3 g einem Hund in derselben 

1) Baeyer, Annalen d. Chemic u. Pharmar.ie 245,128 [1888]. - BOllveault. Blllletinde 
la Soc. chim. [3]1l, 144 [1804]. - Meyer - Ja('obsen, Lehrbuch del' orgnnischen Chemie2, 80t} 
[1902]; 

2) Beijel'inck, Chem. Centralb!. 1894, II, 614. -- Vohl, Berichte d, Deutsch. chem.Ge
seJlschaft 9, 984 [1876]. - Hilger. Annalen d. Chemic u. Pharmazie 160, aa6 [1871]. -
N ene ki 11. Sie her, Monatshefte f. ChemiC' 10, 540 [188!)]. - Kayser, Chem. CentralL!. 
1892, 483. 

3) Rosenberger, Zeitschl'. f. physio!. Chemie 58,369 [1909]; 64, 3,H [\910]; Chem. CcntralhL 
1909. I, 864; 1910, II, 1369. 

±) P. l\ia yer, Biochem. Zeitschr. 9, 533 [1908]. 
5) A. Brissemoret u . • T. Chevalier, Com pt. rend. de l'Acad. des Se. 142',217 [1908]; Chem, 

Centralb!. 1908, 962. 
6) F. Sachs, Archiv f. d. ges. Phy"io!. 115, 550 [1907]; Chem. CentralbL 1901, 182. 
7) P. "layer, Riochem. Zeitsehr. 2, 393 [1907]; Chern. CentralbL 1901, 578. 
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Weise verabreicht, zu 0,75 g nach 2 Tagen 1). Einverleibter Ringzucker wird vom Diabctiker
harn in starkerem )ilaBe ausgeschieden als vom gesunden 2). Del' Diabetiker verbrennt nach 
0. Sch ul tzen Inosit ebenso glatt wie Mannit a). 

Bornesit. 
CS:a:ll 06(CHa) 

Er ist del' )Ionomethylester de.~ i-Inosits. Er findet sich im Kautschuk von Borneo4 ) 

und liiBt sich aus den Waschwiissern del' Kautschukfabriken gewinnen o). WeiBe, durch
sichtige, leicht in Wasser, wenig in Alkohollosliche, rhombische Prismen. Schmelzp. 199 bis 
203 0 • Sublimieren bei 205 0 fast unzersetzt. [<X]» = +31,6 0 • Gart nicht, wirkt nicht 
reduzierend, liefert eine Nitroverbindung von in Alkohol loslichen, in Wasser unloslichen 
Krystallen vom Schmelzp. 35 0 • Jodwasserstoff spaltet bei Erhitzen auf 120 0 durch eine Stunde 
in Jodmethyl und i-Inosit, del' fruher fUr eine besondere, Dambose genannte Zuckerart ge
halten und erst von Maquenne in seiner Konstitution erkannt wurde 6 ). 

Dambonit. 
CSH100G(CHa)2 

Er ist der Inosit-Dimethylester. Findet sich im Kautschuk von Gabon, im Milch
,;aft von Castilloa elastica. Die Kautschukmilch enthalt ein helJ.gelbes, sprodes Glucosid, 
aus dem bei del' Saurespaltung neb en Zucker Dambonit gebildet wird 7). Dureh AUH
press en des koagulierten Milchsaftes von Melaboeai von Sumatra und Eindampfen des Pro
duktes auf dem Wasserbade wurde nach dem Umkrystallisieren aus Wasser und Alkohol 
Dimethyl-i-Inosit CSH100s(CHa)2 in hygroskopisehen Nadeln vom Schmelzp. 206 0 erhalten. 
Loslich in Eisessig, Essigsaure; unloslich in Benzol, Chloroform; lieB sich durch Erhitzen mit 
Jodwasserstoff in Inosit verwandeln. Diesel' Dimethylinosit 8) diirfte mit dem von Girard 9) 
als Dambonit besehriebenen Korper identisch sein. Del' Dambonit ist sehr suB, bildet weiBe 
hexagonale Prismen odeI' Nadeln, die 3 Mol. Krystallwasser enthalten, sich in Wasser und 
Alkoholleicht lOsen, bei 195 0 schmelzen und bei 200-210 0 ohne Zersetzung sublimieren. Er 
ist optisch inaktiv, nicht garungsfahig, nicht reduzierend wirkend, wird von verdiinnten 
Sauren odeI' konz. Alkalien selbst bei 100 0 nicht zersetzt, dagegen von starker Salpetersaure 
zu Ameisensaure, Oxalsaure usw. abgebaut. Ein Tetracetyldimethylinosit CsH s(OCHa)2 
. (0 ·.C2HaO)4 wurde mittels Essigsaureanhydrid und Natriumacetat dargestellt. Feine, in 
Wasser unlosliche Nadeln. Schmelzp. 193-195 0 , unloslich in Wasser; lOslich in Benzol, 
Chloroform; sublimieren bei 335-340 0 unter teilweiser Zersetzung. Das Tetrabenzoat 
krystallisiert in weiBen, in Alkohol und Wasser kaum loslichen Nadeln vom Schmelzp. 250°. 
Durch Vermischen alkoholischer Dambonitlosung mit Jodkalium wurde ein schon krystalli
tlierendes Doppelsalz CsHs(CHa)20s + KJ erhalten. Salzsaure odeI' Jodwasserstoffsaure 
apaltet ebenso wie den Bornesit in die Komponenten Jodmethyl und Inosit-. 

Inosit - Hexaphosphorsaure (Anhydro - oxymethylen -diphosphorsaure). 
CsH s[OPO(OH)2]S' 

Aus den Samen von Brassica nigra, spateI' auch aus anderen Samen, isolierte Palladin 10 ) 
eine stark phosphorhaltige organisehe Substanz, welehe von Schulze und Winterstein 
naher untersueht wurde und welehe bei del' Einwirkung von Salzsaure Inosit liefert. Sie ist 

1) G. Giacosa, Giomale della R. Acead. di Torino 68, 375 [1905]. 
2) H. Georges, Die Inosurie, chemische und klinische Studien, These, Paris 1906. - Star

kenstein, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. G, 378 [1908]; Malys Jahresber. tib. d. Fortschritte 
d. Tierchemie 1908. 

3) O. Sch ultzen, Berl. klin. Wochenschr. 1875 Nr. 35. 
4) Girard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 73, 426 [1871]; 77, 995 [1873] . 
• ) Flint u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 272, 288 [1893]. 
6) Maq uenne, Annales de Chim. et de Phys. [6] 12, 566 [1887]. 
7) C. O. Weber, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 3108 [1903]. 
8) K. de J ong, Re('ueil des travaux chim. des Pays-Bas 27, 527 [1908]; Chern. Centralbl. 

1908, 1938. 
9) Girard, Compt. rend. de l'Acad. des Rc. 67, 820 [1868]; 77, 995 [1873]. - Weber, Be

richte d. Deutsch. chern. GeselIschaft 36, 3110 [1903]. 
10) Palladin, Zeitschr. f. BioI. 13, 191 [1895]. N. F. 
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im Pflanzenreich weit verbreitet und scheint mit der von Posternak 1) aus Samen und 
Laubblattern gewonnenen Anhydro-oxymethylen-diphosphorsaure identisch zu sein; diese 
findet sich als Ca-Mg-Salz und wurde als solches Phytin genannt. Posternak leitete aus der 
Zusammensetzung des Calcium-Magnesiumsalzes fUr die £reie Verbindung die Formel C2HsP 20 9 

ab und £aBte sie als einen Phosphorsaureester des Formaldehyd auf: 

CH2-O-PO(OH)2 

6 
6H2 -O-PO(OH)2 

Beim Kochen mit Mineralsauren entsteht Inosit und Phosphorsaure: 3 C2HsP20 9 + 3 H20 
= (CHOH)6 + 6 H SP04 , der Inosit durch Kondensation der Gruppen CH20 (Formaldehyd). In 
der Weizenkleie soIl sogar der groBere Teil des Phosphors als Anhydro-oxymethylen-diphosphor
saure in Form des Mg-Ca-K-Salzes 'vorhanden sein2 ). Diese Salze sind neutral, wasserloslich. 
krystallisieren in Spharokrystanen. Ferner ist ein Doppelsalz bekannt, das aus 1 Mol. Calcium
und 2 Mol. Natriumsalz besteht und mit 8 H 20 in Nadeln krystallisiert. Die freie Saure stellt 
eine viscose, mit Wasser und Alkohol in jedem Verhaltnis mischbare Fliissigkeit dar; sie ist 
vierbasisch und enthalt 26,08% Phosphor. Sie ist resistent gegen kochende Alkalien. Nach 
Schimper ist die Umwandlung der anorganischen Phosphate in Phosphorverbindungen 
innerhalb der Blatter an die Tatigkeit des Chlorophyls gebunden und findet nur im Lichte 
statt, wobei wallrscheinlich Phytin entsteht. Das erste Assimilationsprodukt der Kohlensaure. 
der Formaldehyd nach Baeyer, wiirde ein direktes Kondensationsprodukt mit Phosphor
saure bilden; so ware die Anhydro-oxymethylen-diphosphorsaure als phosphororganische 
Reservesubstanz der Chlorophyllpflanzen ein Formaldehydderivat. Nun spaltet die Saure 
aber auBer Phosphorsaure nur Inosit s) bei der Zerlegung ab, keinen Formaldehyd, so daB 
ihre Auffassung a1s Inosit-Hexaphosphorsiiure CsH6[OPO(OH)216 gerechtfertigt sein dUrfte 4 ). 

Posternak nimmt eine primare Bildung von Formaldehyd an, der sich sofort zu Inosit kon
densieren soll: 

a) C2HsP 20 9 + H 20 = 2 H SP04 + 2 CH20 
b) 6 CH20 = CSH 120 6 , 

welche schnelle und quantitative Kondenl:lation des Formaldehyds in mineralsaurer Losung zu 
einem hydroaromatischen Korper nicht wahrscheinlich ist 5 ). Neuberg nimmt daher im 
Phytin einen praformierten Inositring an und leitet es von einer Polyphosphorsaure abS): 

/0" 
(OH)spr Y(OHh 

0", /0 
HC-CH 

(OH)sP-0-H6 6H-0-P(OHla 

O( I I )0 
(OHlaP-O-HC-CH-O-P(OH)s 

Dazu kommt noch, daB bei der £ermentativen Spaltung Inosit als Produkt der Hydrolyse 
entsteht, das Ferment Phytase spaltet das Phytin wie einen Ester; es ist nicht anzunehmen. 
daB sich dabei etwa intermediar entstehender Formaldehyd sofort kondensieren sollte. Zudem 
gelang es Neuberg 7 ), Inosit in Furfurol iiberzufiihren und mit Hilfe dieser Probe den vor· 
gebildeten Inositring im Phytinmolekiil direkt nachzuweisen. 

1) Posternak, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131',202, 337, 439 [1903]; 140, 323 [1905]; 
Revue gener. bot. 1~, 5 [1900]; Compt. rend. de la Soc. de BioI. 55, 1190 [1903]. 

2) Patten u. Hart, Amer. Chem. Journ. :U, 564 [1904]. 
3) Winterstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2299 [1897]. - Schulze 

u. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~, 91 [1896]; 40, 120 [19041. 
4) Suzuki, Yoshimura u. Takaishi, Bulletin of the College of Agriculture Tokyo 1', 503 

[1907]. 
5) Neuberg u. Brahn, Biochem. Zeitschr. 5, 443 [1907]. 
6) Neuberg, Biochem. Zeitschr. 9, 558 [1908]. 
7) Neuberg, Biochem. Zeitschr. 9, 551 [1908]. 
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In der Gerste solI die Phosphorsaure als Phytin vorhanden sein und enzymatisch ode,r 
durch starke Sauren in Inosit und Phosphorsaure gespalten werden konnen 1 ); auch in den 
Samen von Helianthus annuus und Lathyrus sativus findet sich im Ruhezustand kein Inosit. 
sondeI'll wird erst beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure offenbar aus del' Anhydrooxy
methylenphosphorsaure gebildet 2 ). Wahrend del' Entwicklung keimender Pflanzen in phos
phorfreier Nahr16sung findet eine Vermehrung del' mineralischen Phosphorsaure auf Kosten 
del' in den Kornern angesammelten organischen Phosphorverbindungen, vornehmlich del' 
Nucleo-Proteinverbindungen und des Phytins statt. Die Umwandlung del' anorganischen 
Phosphate in organische Phosphorverbindungen ist bis zur Zeit del' Eliite schwach und 
begrenzt durch die Bildung des Phytins, erst nach del' Eliite findet eine energischere Umwand
lung statt. Das Phytill diirfte das erste Produkt del' Umwandlung del' organischen Phosphor
saure in organische Verbindungen, besonders Nucleoproteide sein 3 ). Dber den Phytingehalt 
verschiedener Pflanzen gibt folgende Tabelle Auskunft (Posternak)4): 

I 

~ ______ I_I 

Rottann=e==~ 11-
Hanf .. 
Sonnen blume 
Erbse .. . 
Linse .. . 
Bohne, weiB 

Phosphorgehalt 
in Prozent der Samen I in Prozent des totalen Phosphors 

total im Phytin im Phytin I im Lecithin 

0,656 
1,460 
0,830 
0,367 
0,299 
0,512 

0,600 
1,330 
0,723 
0,260 
0,247 
0,418 

91,46 
91,44 
86,26 
70,80 
82,60 
81,60 

, 

I 
! 

1,1 
3,1 
1,8 
6,2 
6,7 
6,0 

Nach Win terstein 5) liegt dem Phytin eine gepaarte Inosit-Phosphorsaure, die Phytin
saure, zugrunde. Das Phytin ist gegen Alkalien sehr widerstandsfahig. 10 g Phytin wurden im 
Kupferautoklaven mit 200 ccm 20proz. NaOH 24 Stunden auf 220 0 erhitzt. Nach dem Er
kalten wurde die Fliissigkeit in ein Becherglas gebracht, yom ausgeschiedenen Alkaliphosphat 
abgesogen, die noch vorhandene Phosphorsaure mit Ba(OHh in del' Siedehitze ausgefallt, die 
filtrierte Losung mit Eisessig nahezu neutralisiert und die noch schwach alkalische Losung 
mit Bleiessig gefallt und aufgekocht; die abfiltrierte Bleifallung mit Wasser fein zerrieben und 
mit Schwefelwasserstoff zerlegt, das Filtrat mit Alkohol versetzt, aufgekocht, filtriert und bis 
zur schwachen Trilbung Ather zugesetzt, worauf sich del' Inosit ausschied. 

Nicht nachgewiesen konnte Phytin in Brassica rutabaga und Medicago sativa werden. 
wohl abel' in Zea Mays, Avena, Hordeum, wo es sich ilber das ganze Korn verteilt vorfindet; 
im Gegensatz zu Weizen, wo es in den Schalen del' Frucht am meisten vorkommt; del' Phytin
Phosphorsauregehalt betragt dort 38-48% des Gesamtphosphorsauregehaltes 6). Auch die 
Diingemittel pflanzlichen Ursprungs enthalten den Phosphor hauptsachlich als Phytin 7), und 
auch in einigen Nahrungsmitteln wurde es gefundenB). Suzuki, Yoshim ura, Takaishi 9) 
fanden Phytin in zahlreichen Pflanzengebilden. Del' groBte Teil des Phosphors in Pflanzensamen 
ist ais Phytin vorhanden, wahrend in Wurzeln, Zwiebeln und Obst del' anorganische Phosphor 
vorherrscht. Reiskleie enthalt davon 8%, Weizen 2%. In den Samen nimmt wahrend del' 

1) Windisch, .Jahrb. d. Versuchsstat. u. Lehranst. f. Brauerei Berlin 10, 56 [1908]; Chern. 
Centralbl. 1908, 865. 

2) M. Soave, Staz. sperim. agr. itaI. 39, 413 [1906]; Chem. CentralbI. 1906, 1726. 
3) G. Balicka-Iwanowska, Anzeiger d. Akad. d. Wissensch. Krakau 1906, 616. -nber 

Umsetzung des Phytins wahrend del' Entwicklung des Samens: W. Snaiszkis, Anzeiger d. Akad. 
d. Wissensch. Krakau 1909, 95; Chern. CentralbI. 1909, 919. 

4) Herter, Malys Jahresber. iib. d. Fortschritte d. Tierchemie 33, 158 [1903]. 
5) Winterstein, Zeitschr. f. physioI. Chemie 58, 118 [1907]. 
6) B. Hart u. Tottingham, Journ. of bioI. Chemistry 6, 431 [1909]; Chern. Centralbl. 

1909, 1755. 
7) S. Tsuda, Journ. of the College of Agr. Tokyo 1, 167 [1909]; Chern. CentralbI. 1910, 122. 

- Nagaoka, Journ. of the College of Agr. Tokyo 6, 195 [1904]; Chern. CentralbI. 1904, II, 1428. 
8) W. Heubner u. M. Reeb, Archlv f. experim. PathoI. u. PharmakoI. 1908; SuppI.-Band 

der Schmiedeberg-Festschrift S. 265; Chern. CentralbI. 1908, 1948. 
9) Suzuki, Yoshimura u. Takaishi, Bulletin of the College of Agr. Tokyo 1,495 [1907]; 

Chern. Centralbl. 1901, 1636. 
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Keimung die anorganisch gebundene Phosphorsaure stark zu, ebenso im Reis und vVeizen, 
wenn dieselben einige Tage in Wasser suspendiert bleiben, ein ProzeD, del' durch das Enzym 
Phytase durchgefiihrt wird, das durch Fallen mit 85 proz. Alkohol und Ather gewonnen werden 
konnte. Es ist in Wasser lOslich und spaltet Phytin in PhosphoI'saure und Inosit. Phytin ist 
in Reiskleie zu 85% del' Gesamtphosphorsaure enthalten, in Weizenkleie zu 57,24%, in Sesamum 
indicum zu 18,61%, in Ricinus communis zu 40,29%, im Olkuchen von Brassica napus zu 
49,52%, in Kleie von Hordeum vulgare zu 60,44%, in Panicum frumentaceum 47,45%. Zur 
Darstellung des Phytins wird Reiskleie mit Ather gekocht, zweimal mit 95 proz. Alkohol aus
gewaschen, del' Rlickstand in 40 ccm 0,2proz. HCl verteilt, nach 6 Stunden filtriert, mit abs. 
Alkohol gefaIlt, nach 24 Stunden filtriert, mit 50proz. Alkohol, dann mit abs. Alkohol und 
Ather gewaschen. Das noch zweimal durch Auflosen in 0,2 proz. HCl und Fallen mit abs. 
Alkohol gereinigte Produkt stellt ein weiDes, nicht hygroskopisches Pulver dar, veriiert beim 
Gliihen 27,31% und enthalt 23,48% Phosphor, 17,78% Mg, 5,18% Ca, ist in kaltem Wasser 
mit schwach saurer Reaktion loslich. Ebenso in verdiinnter Mineralsaure; unloslich in Methyl
alkohol, Alkohol und Essigsaure. Beim Kochen fallen weiDe Flocken, die sich beim Erkalten 
wieder losen, wird durch MolybdanlOsung, Bleiacetat, Kupferacetat, Bariumchlorid gefallt. 
AgN03 liefert einen weiDen, in HN03 loslichen Niederschlag. Aus kohlehydrat- und eiweiD
reichen Samen laDt sich Phytin durch 0,2proz. HCl nur unvollstandig ausziehen, wohl abel', 
wenn man die Starke verkleistert und mit phosphorfreier Diastase verzuckert. Durch die 
Genannten wurde in Reiskleie auch ein Enzym, die Phytase, gefunden, das aus Phytin mit 
Leichtigkeit durch einen HydrolyseprozeD energisch Phosphorsaure und Inosit abspaltet, 
wodurch die Auffassung del' Phytinsaure als Inosit-hexaphosphorsaure nach N e u bel' g
Brahn bestatigt erscheintl}. Diese Annahme wurde durch die Synthese del' Saure aus Inosit 
und Phosphorsaure bekriiftigt2}. 25 g entwasserter Inosit wurden 8-10 Stunden im Olbad,e 
unter Durchleiten eines langsamen trocknen Stromes von CO2 mit 120 g Phosphorsaure, 
D 1,7 bei 160-165°, erhitzt. Bei 120° lOst sieh del' 1nosit in del' Phosphorsaure, bei 140° 
beginnt die Abspaltung von Wasser. Dureh Fallen mit BaC03 , Losen des Niederschlags in 
0,2-0,5proz. Salzsaure und Wiederfallen mit BaC03 , zuletzt Neutralisieren mit Ba(OH}2 
bei mehrmaliger Wiederholung erhalt man das Bariumsalz des Hexaphosphorsaureesters des 
Inosits mit 56,2% Ba und 12,5% P (bereehnet 55,9% Ba, 12,63% Pi, aus dem mit del' bereeh
neten Menge Sehwefelsaure auf dem Wasserbade, Behandeln del' eingeengten wasserigen 
Losung mit abs. Alkohol und Ather, die Saure CSH1S024PS selbst freigemacht wurde, die im 
Aussehen und ihren Eigensehaften del' aus Samen ausgezogenen phosphororganisehen Saure 
entsprach. 1hre wasserige Losung ist optisch inaktiv, gibt nul' in konz. Losung mit Ammon
molybdatwasser einen weiDen Niederschlag. Die Saure gibt beirn Koehen mit konz. Salpeter
saure bei CaCl2 -Zusatz die charakteristisehen Inositreaktionen. Die Losung des Barytsalzes 
bildet, in verdiinnter Salzsaure mit einer Kupferacetatlosung naeh vOl'herigem Zusatz del' be
reehneten Menge Natriumaeetat behandelt, einen blaugriinen Niedersehlag: C6HsP6024Cu4Ba2' 
wahrend die urspriingliehe Losung mit CaC03 statt BaCOs neutralisiert mit Natriumacetat und 
Kupferaeetat das Salz C6HsPS024Cu4Ca2 liefert. Mit MgO gibt die salzsaure Losung des 
Calciumsalzes ein Salz, das del' aus Reishiillen von Co n tardi frliher gewonnenen Ver
bindung entspraeh. Von den aus Inosit durch Phosphorsaure gleiehzeitig noeh entstehenden 
Phosphorsaureestern lieD sich noeh infolge del' geringen Losliehkeit in abs. Alkohol die Inosit
diphosphorsaure C6H14012P2 isolieren, in vollig troeknem Zustand eine weiDe feste Masse, 
an del' Luft leieht zerflieDlich; liefert mit dem Molybdansaurereagens sofort einen gel ben 
Niedersehlag, mit Barytwasser den Niedersehlag C6HI0012P2Ba2' 

Aus ihren Versuehen liber die Auffindung del' Phytase, eines phytinspaltenden Enzyms, 
folgern V. Me. Coll um und E. B. Hart 3), daD Lebel' und Blut in del' Lage sind, die Salze del' 
Phytinsaure unter Bildung von anorganiseher Phosphorsaure zu spalten. Dagegen greifen 
Ptyalin, Trypsin und Pepsin das Phytin nicht an. Das Natriumsalz des Phytins wurde dureh 
Extraktion von Weizenkleie erhalten. Muskel- und Nierenextrakt"enthalten keine Phytase. 

1) Neuberg u. Brahn, Bioehl'm. Zeitschr. 5, 443 [190i]. - Winterstein, Zeitschr. f. 
physiol. Chemie 58, 118 [1908]. - Contardi, Atti della R. Accad. dei Lineei Roma [5] 18, I, 64 
[1909]; Chern. CentralbI. 1909, 1l02. 

2) A. Contardi, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 19, I, 23 [1910]; Chern. Centralbl. 
1901, 1033. 

3) Me Collum u. Hart, Jonrn. of bioI. Chemistry -t, 497 [1907]; Chern. Centl'albl. 
1908,957. 
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Die Menge des ;Vlilchkiihen gel'eichten Phytins bedingt deutlieh Diurese 1). Phytin wirkt schon 
in geringen Dosen schadlieh auf die zellfl'eie Garung2). Durch die ehemisehe Wirktmg del' 
Sonnenstrahlen zeigt Inositphosphorsaul'e eine del' Umwandlung der zugrunde liegenden 
organischen Komponenten entsprechende Veranderung 3). Essei auch erwahnt, daB 
P. A. Levene das Phytin in zwei Komponenten, eine eigentliche Inositphosphorsaure und 
in eine (vermutlich) Glucuronphosphorsaure (jedenfalls von Kohlehydratnatur), zerlegt haben 
will, deren Elementarzusammensetzung ziemlich ahnlich sein und deren Trennung infolge del' 
verschiedenen Loslichkeit beidel' in Eisessig gelungen sein soll. Dureh die Naehpriifungen 
Neubergs wurden diese Angaben widerlegt 4 ). Eigenschaften, chemische Beziehungen 
zwischen Lecithinen, Phytin und den Nucleinsauren in del' Abhangigkeit ihrer chemischen 
Stl'uktul' s. M. D. Ilj or 5). Die Neutralsalze des Phytins haben keine bactericide Wirkung, 
das Phytin zeigt im Tierversuch gel'inge Toxizitat, ist aber im Gegensatz zu Lecithin ent
schieden giftig. 1m Phytin spaltet sich die Phosphol'saure viel leichter ab als im Lecithin 6). 
Sein Phosphor wird bei Hunden und Kaninchen in anorganischer Form im Ham ausgeschieden; 
eine ausgesproehene vVil'kung auf den Stiekstoffumsatz ist nicht vorhanden 7). Nach Phytin
verabreichung steigt die Phosphorausscheidung im Ham stark an, selbst bis in die Nachperiode 
hinein; auch die Phosphorsaure del' Faeces steigt stark an, ein Zeichen, daB die Resorption 
llnvollstandig erfolgt ist 8 ). L. Maestro 9) machte es sich zur Aufgabe, zu berechnen, wieviel 
Phosphor vom in den Organismus eingefiihrten Phytin durch die Niel'e ausgeschieden wird, 
wieviel durch die Faeces und wieviel resorbiert und ausgenutzt wird. In 50 g Ham VOl' del' 
Einfiihrung des Phytins wurden 50 mg P 205' wahrend del' Einfiihrung 67,50 mg, im totalen 
taglichen Ham vor del' Einfiihrung 0,15 g, nach del' Einfiihrung 0,225, in den Ffteces von 
24 Stunden VOl' del' Einfiihnmg 0,0797 g, wahrend del' Einfiihrung 0,1702 g gefunden. 1m 
Organismus wurden 0,02 g Phytin festgehalten. Wachsende Ol'gan.e enthalten reichlichere 
Alengen Inosit als bel'eits ausgewachsene. Nach Starkenstein (Referat yom VIII. Inter
nationalen PhysiologenkongreB, Wien, 27.-30. September 1910) legt diesel' Befund die 
Vermutung nahe, daB auch im Tierkorpel' der Inositphosphorsaurevel'bindung in den 
Pflanzen analoge Verbindungen vol'kommen, woraus sich die Beziehungen des Inosit zum 
vVachstum erkliiren lieBen. In Form der Pflanzennahl'ung gelangt del' Inosit an Phosphor
same gebunden in den Korper und wird von wachsenden Individuen gespalten, wodurch 
del' Inosit, dem eine besondere physiologische Bedeutung nicht zukame, in den Geweben 
a,bgelftgert und dftnn unverandert im Harn abgeschieden wird, und zwar im Harne Neu
geborener weit mehr als in dem Erwachsener. Aus deren Ham laBt sich eine Verbindung 
fallen, die in Inosit und Phosphorsaure hydrolysiert werden kann; Erwachsene vermagen 
nur einen Teil del' Inositphosphorsaure zu spalten, ein Teil aber geht unverandert durch 
,den Ol'ganismus. Vermehrte Zufuhr del' Inositphosphorsaure in Form von Phytin bedingt 
deren vel'mehrte Ausscheidung im Ham. In Milch kommt sie reichlich VOl' und spielt 
eine Rolle bei del' Emahrung des Siiuglings, der Inosit steht zum tierischen Phosphor
saurestoffwechsel in direkter Beziehung. Durch das Molybdansaurereagens sind die Salze 
,del' Inositphosphorsaure nicht fa11bftr, wohl aber durch Alkalien. 

1) E. Hart, McCollum u. G. Humphrey, ArneI'. Journ. of Physiol. 2", 86 [1909]; Chem. 
Centralbl. 1909, 1773. 

2) E. Buchner u. F. Klatte, Biochem. Zeitschr. 8, 520 [1906]. 
3) C. N e u berg, Biochem. Zeitgchr. 13, 661 [1908]. 
4) P. A. Levene, Biochem. Zeitschr. 16, 399 [1909]. - Neuberg, Biochem. Zeitschr. 16, 

+05 [1909]. 
5) M. D. IljaI', Ruskij Wratsch 1906, Nr. 13; JYblys Jahresber. iib. d. Fortschritte d. Tier

chemie 36, 54 [1906]. 
6) Giacosa, Giorni dellft R. Accad. eli medicina Torino 70, 290 [1907]; 68, Nr. 369 [1905]; 

}Ialys Jfthresber. lib. d. Fortschritte d. Tierchemie 1907. LJbeI' die therapeutischen Erfolge mit 
Phytin s. JYhlys J·ahresber. lib. d. Fortschritte d. Tierchemie 1908, 1350. LJbeI' Phytin als 
Phosphor<.luelle fUr niedere Organismen s. Malys Jahresber. iib. d. Fortschritte d. Tierchemie 
1908, 1223. 

7) Lafayette, B. Mendel u. F. P. Underhill, Amer. Journ. of Physiol. 17', 75 
[1906]. 

8) O. Horner, Biochem. Zeitschr. 2, 428 [1907]. 
9) L. Maestro, Lo Sperimentale 59, 456 [1905]; Malys Jahresber. lib. d. Fortschritte d. 

Tierchemie 1905. 
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Del' d-Inosit. 
l\iol.·Gewicht 180,12. 
Zusammensetzung: 39,97% C, 6,73% H, 53,30% O. 

C6H120 6 • 

Eines der stereoisomeren Hexaoxyhexamethylene. ·Wird durch Kochenseines Methylesters, 
des Pinit, welcher sich im Harze von Pinus Lam bertiana 1) (Oregon und Nebraska) und in den 
Sennesblattern2) als Sennit, ferner als Matezit im Kautschuk 3 ) der Lianen von Madagaskar 
findet und des Abietit aus den Nadeln der Edeltanne4 ), mit konz. J6dwasserst6ff gewonnen. 
Der Methylester C7H 140 6 = C6H ll(CH3 )06 wird dabei in Jodmethyl und d·Inosit gespalten. 
1m Cambialsaft der NadelhOlzer wurde der Pinit ebenfalls nachgewiesen 5 ). Von diesen Vor
kommen her wurde der d-Inosit auch Matezo-Dambose genannt, und die Identitat aller dieser 
Substanzen erst spater erkannt 6 ). Der d-Inosit krystallisiert aus Alkohol in kleinen, wasser
freien Oktaedern, ebenso aus kaltem Wasser, wahrend man aus heiBem Wasser Prismen einer 
Hydratform C6H 120 6 + 2 H 20 erhalt. Die Krystalle sind rhombisch-hemiedrisch 7), schwach 
doppelbrechend; sie bilden sich auch, wenn man die kalte wasserige Losung mit Krystallen 
der Hydratform impft. Bei 100° entweicht das Krystallwasser 8 ), bei 210° erweichen sie 
und schmelzen bei 246-247°. Loslich in Wasser (das Hydrat in 2,13 T. bei 14°, das Anhydrid 
in 1,5 T. bei 11 0); weniger in Alkohol, gar nicht in Ather. Die Rechtsclrehung ohne Birotation 
betragt fiir das Hydrat [e<]~d2 = +55°, fiir das Anhydrid [e<]~=12 = +65° (Maq uenne), nach 
Com bes [e<]D = +67,6°, fiir das Anhydrid, nach Wiley [e<]D = +68,4°. Die Losungswarme 9 ) 

bei 17,9° ist filr ein Molekiil des Anhydrids = -2,05 Cal., die Verbrennungswarme fiir 1 Gramm
.Molekiil 663,6 Cal., Bildungswarme 316,2 Cal. 10). In der Inositformel ist kein asymmetrisches 
Kohlenstoffatom enthalten, trotzdem finden sich im Pflanzenkorper optisch aktive Inosit
Modifikationen: der Pinit = d-Inosit-Methylather, der Quebrachit = I-Inosit-Methylather. Die 
einzige Moglichkeit, diese Racemie beim Inosit durch Konfigurationsformeln auszudriicken,. 
ist folgende 11 ): 

H H 

H /I--k OH 

: /OH OH"I 
(~/ H OU) bzw. 

OH/i--I/ H 

OH H 

H H 

OH/I-k OH 

1

/ OH OH""I 

~ OH H / 
H /1_1/ H 

H OH 

Mit Salpetersaure reagiert der d-Inosit genau so wie der i-Inosit, beim Erhitzen mit Jod· 
wasserstoff auf 170 ° liefert er Trijodphenol C6H 2J 3(OH). Die Uberfilhrung in Phloroglucin 
oder des Methylesters in Iretol (methoxyliertes Phloroglucin) durch Abspaltung von Wasser 
ist bisher noch nicht gelungen12), ebensowenig die Reduktion von Hexaoxybenzo113 ) zu Inosit. 
1m pflanzlichen Stoffwechsel vollzieht sich jedenfalls, wie schon in der Einleitung ausgefiihrt 

1) Berthelot, Almales de Chim. et de Phys. [3] 46, 76 [1856]. 
2) Dragendorff u. Kubly, Zeitschr. f. Chemie 1866, 411. - Seidel, Diss. 1884. 
3) Girard, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. "", 995 [1873]; II 0, 84 [1890]. 
4) Rochleder, Zeitschr. f. Chemie 1868, 728. 
6) Tiemann u. Haarmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ,., 609 [1874]. 
6) Combes, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. no, 46 [1890]. - Wiley, Amer. Chem. Journ, 

13, 228 [1891]. 
7) Wyrouboff, Chern. Centralbl. 1902, II, 1498. 
8) Maq uenne, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 109, 812, 968 [1889]; Annales de Chim. et de 

Phys. [6] 22, 264 [1891]; 29, 271 [1893]. - Maquenne u. Tanret, Compt. rend. de 1'Acad. des 
Sc. IIO, 86 [1890]. 

9) Berthelot, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. IIO, 1244 [1890]. 
10) Berthelot u. Matignon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. III, 11 [1890]. 
11) F. Czapek, Biochemie der Pflanzen 2,568. - Meyer. Jacobsen, Lehrbuch der orga· 

nischen Chemie 2, 806. 
12) De Laire u. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2010 [1893]. 

Nickel, Chern. Centralbl. 1891, 1041. 
13) Nietzki u. Blukiser, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 505 [1885]. 
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wurde, die Reaktion in der Richtung von den Kohlehydraten zur RingschlieBung hin und nicht 
umgekehrt. Der d·lnosit wirkt nicht reduzierend und ist nicht garungsfahig. DaJlHexacetat 
dead·Inosits ist nach dem Schmelzen amorph. r <x]n = +9,75 0 und zeigt dal1llden Schmelzp. 52°,. 
bei langerem Schmelzen wird es unter Warmeabgabe krystallinisch und zeigt dal1ll einen 
hoheren SchmelzpunktI). Das Hexabenzoat C4sH36012 krystallisiert in glanzenden Prismen. 
Schmelzp. 253°, loslich in Amylalkohol, sonst in allen Solvenzien fast illlioslich. Der Nachweis. 
durch Farbenreaktionen gelingt auf dieselbe 'iVeise wie beim i·Inosit. 

Pinit (Sennit, Matezit, Abietit). 
Er ist der l\'Iethylester des d-Inosits C7H 140 6 = C6Hu 06(CH3). SchOne, weiBe. 

rhombisch·hemiedrische Krystalle, sehr suB schmeckend, in 1,75 T. 'iVassers bei 20°, in 
48 T. 90 proz. Alkohols, in 450 T. abs. Alkohols, in 82 T. Methylalkohol, in 10 500 T. Ather 
loslich. Schmelzp. 186°. Sublimiert bei 200" unzersetzt. Spez. Gew. der Losung 1,52. 
Reduziert und vergart nicht. [<x]n = +58,6° (Berthelot), [<x]tO = +65,22° (Seidel), [<x]n. 
= +64,7°(Girard), [<x]n= +65,51 O(Maquenne), [<x]n= +65,7° (Combes), [<x]t8 = +80,:2°" 
Kochende Jodwasserstoffsaure spaltet in Jodmethyl und d·Inosit, verdunnte Alkalien und 
Sauren sind ohne Einwirkung, konz. Schwefelsaure lOst in der Kalte ohne Verkohlung, Salpeter
saure baut zu Oxalsaure abo Es wurde ein Pentanitrat als farblose, in der Ritze verpuffende 
.:\iasse, ein Pentacetat als amorpher, weiBel' Niederschlag, leicht loslich in Alkohol und Holz
geist, wenig in Ather oder vVasser, ein Di- und Tetrabenzoat, ein Tetrastereat und eine Ver-
bindung mit Weinsaure erhalten (Seidel, Berthelot). Die Verbindungen C7H12Ba06,' 
C7H 12Pb06 und C7H12Ca06 sind weiBe, amorphe, optisch inaktive Massen, leicht loslich in 
Wasser und Alkohol, ziemlich in Holzgeist, unloslich in Ather; unzerleglich durch CO2' Am-· 
moniakalischer Bleiessig flillt ein basisches Salz C7HI4.06 . 2 PbO aus. 

Der l-Inosit. 
C6H 120 6 + 2 H 20. 

Er wird aus dem in der Quebrachorinde vorhandenen Quebrachit, seinem Methyl .. 
ester, durch Erhitzen mit Jodwasserstoff gewonnen 2). Er krystallisiert in feinen, 
glanzenden, leicht verwitternden Nadeln, welche aus kaltem Wasser 3) als das oben 
formulierte Hydrat, aus Alkohol dagegen als Anhydrid C6H 120 6 in farblosen, rhombisch
hemiedrischen Prismen mit schwacher Doppelbrechung erhalten werden. Ihr Achsen-
verhaltnis4.) ist a: b : c = 0,9556: 1: 0,7726 (optische Achsen senkrecht zur Symmetrie
ebene). 1· und d·Inosit sind chemisch und bis auf ihr entgegengesetztes Drehungsvermogen 
auch physikalisch identisch. Auffallend ist die gute, sich auch auf den Grad del' Hydratisierung 
erstreckende Dbereinstimmung mit dem i-Inosit. Das Krystallwasser entweicht bei 100°. 
Bei 210° erweichen sie und schmelzen bei 247°. Siedep. im Vakuum 250°, dabei findet Subli
mation statt. Das Anhydrid lOst sich in 1,5 T. Wasser von 11 0, das Hydrat in 2,3 T. bei 12°;: 
lOst sich wenig in Alkohol, gar nicht in Ather, vergart und reduziert nicht. Beim Anhydrid 
ist [<x]n = _65°, beim Hydrat [iX]n = _55°, Birotation nicht vorhanden. Losungs., Vel''' 
brel1llungs., Bildungswarme ebenso wie bei d-Inosit. Eine Dberfuhrung der beiden IsomerelL 
ineinander ist nicht gelungen. Das Hexacetat ist amorph, linksdrehend [iX]n = _10°. Das 
Hexabenzoat krystallisiert in glanzenden Nadeln, schmilzt bei 252°, sonst sind beide mit den 
entsprechenden Verbindungen des d·Inosits identisch. 

Quebrachit. 
Er ist del' Methylester des l-Inosits C7H 140 6 = C6H ll0 6(CH3), krystallisiert in 

wasserfreien Prismen, spez. Gew. 1,54. Sie losen sich in Alkohol und in 1,7 T. Wasser VOD. 

10°, schmeckt sehr suB und schmilzt bei 186°, siedet im Vakuum bei 200° und sublimiert 

1) Tanret, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 120,630 [1895]. - Maquenne, Annales de Chim_ 
et de Phys. [6] 22, 277 [1891]. 

2) l'anret, Compt. rend. de l'Acad. deR Sc. 109,908 [1889]. - Maquenne, Compt. rend_ 
de l'Acad. des Sc. 109, 812, 968 [1889]. 

3) Maquenne u. Tanret. Compt. rend. de l'Acad. des Sc. no, 86 [1890]. 
4.) C. Wyrou boff, Bulletin de la Soc. franc. mineraL 25, 165 [1902]; Chern. CentralbJ.. 

1902, 1498. 
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dabei in schonen Nadeln. [a]D = -80°, vergart nicht, reduziert Fehling~ Losung nicht, wohl 
aber ammoniakalische Silberlosung, gibt mit Salpetersaure dieselbe Reaktion wie d-Inosit. 
Die alkoholische Losung, die man bei Koagulierung des Latex von Hevea erhaltl), scheidet 
nach teilweisem Verdampfen am Wasserbade Krysta11e vom Schmelzp. 190° aus mit 42,86% C 
und 7,6% H; leicht loslich in Aceton, Alkohol und Ather. [a]~8 = -80,2°, ist wahrscheinlich 
identisch mit dem Tanretschen Quebrachit CsHn050CHa 2). Schwefelsaure erzeugt eine 
Sulfosaure, Salpetersaure eine Nitroverbindung. Das Acetat bildet Nadeln, die bei 89 ° schmel
zen, lost sich in Ather und wird durch verdiinnte Sauren oder Alkalien nicht verseift. Ammonia
kalischer Bleiessig faUt eine weiBe Verbindung. 

Der Para- (Racemo-) Inosit. 
CSH 120 6 + 2 H 20. 

Von M a que nne und Tan r e t3) durch Vermisehen von Losungen gleicher Mengen d
und l-Inosit dargestellt; dabei findet keine Warmeentwieklung statt. WeiBe Krysta11e, aus 
kaltem Wasser ebenso wie der d-Inosit ohne Krysta11wasser krystallisierend, in monoklinen 
Krystallen 4 ), die um die Normale zu {100} hemitrop verzwillingt sind. Aehsenverhaltnis 
a : b : e = 1,2107 : 1 : 1,0761; y = 91 ° 55'; sehmilzt bei 253°, lost sieh bei 11 ° in 26 T., bei 
15° in 22 T. Wasser. Losungswarme fiir festen racemischen Inosit betragt --7,74 Cal. fur 
ein Molekiil, daher etwa 3,36 Cal. die Verbindungswarme der Komponenten. Verbrennungs
warme fiir 1 Gramm-Molekiil ist 661,8 Cal. und 3676,8 Cal. fiir 1 g, die Bildungswarme 
318 Cal. 5). Das Hexaeetat erstarrt aus dem SehmelzfluB amorph, sehmilzt bei 60°, kry
stallisiert bei 216°. Die Hexabenzoate verhalten sieh in bezug auf den Sehmelzpunkt 
folgendermaBen (Tanret): -

Hexabenzoat des r-Inosit sehmilzt bei 217 ° 
" l-Inosit 
" d-Inosit 

" 252° 
" 253 0

• 

Die Inaktivitat wird beim r-Inosit ebenso wie bei der Traubensaure durch die gleiehgroBe 
entgegengesetzte Drehung der Komponenten bedingt, dureh Zerlegung kann man diese Form 
in die optiseh aktiven Komponenten zerlegen. Biologiseh findet eine solehe Spaltung z. B. 
durch Aspergillus niger bei niederer Temperatur statt, wobei vorzugsweise l-Inosit verbraucht 
wird und d-Inosit zuriiekbleibt, wahrend Penicillium glaueum den r-Inosit nicht angreift. 

Der Cocosit. 6) 

CSH120 S· 

In den Blattern von Cocos plumosa und nueifera und in deren Milehsiiften findet sich 
dieses Isomere des Inosits; harzige Stoffe verhindern seine Isolierung und miissen durch 
Kalkmilch abgesehieden werden. Zum eingedampften Filtrat wird eine heiBe konz. Baryt
lOsung hinzugefiigt und gekocht. Anfangs entsteht ein hellgelber, spater ein he11erer schwerer 
Niederschlag, der sehr reich an Cocosit ist; er wird heiB gewaschen, in Wasser suspendiert 
und mit CO2 zerlegt, das Filtrat bis zum Auskrystallisieren des Cocosits eingedampft; die 
Krystalle sind kurz, derb, monoklin; Schmelzp. 345-350°; D = 1,66; unlOslich in organi
schen Solvenzien. Bildet Meta11derivate und Ester, reduziert nicht Fehlingsche Losung, 
wohl aber ammoniakalische Silberlosung bei Gegenwart von Alkalien in der Kochhitze. Brom
lauge reagiert erst bei Gegenwart eines Ferrosalzes. Er gibt wie Inosit die Scherersche Reaktion 

1) K. de Jong, Recueil des travaux ehim. des Pays-Bas %5, 48 [1906]; Chern. Centralbl. 
1906, 818. 

2) Tanret, Compt. rend. de I'Aead. des Se. 109, 908 [1889]. 
3) Maquenne u. Tanret, Compt. rend. de I'Aead. des Se. 110,86 [1890]. - Tanret, Compt. 

rend. de I'Acad. des Se. 109,908 [1889]. - Berthelot, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 110, 1244 
[1890]. 

4) C. Wyrouboff, Bulletin de la Soc. franc. miner. %I), 165 [1902]; Chern. Centralbl. 190%, 
1498. 

5) Berthelot u. Matignon, Compt. rend. de I'Aead. des Se. til, 11 [1890]. 
6) H. Miiller, Proc. Chern. Soc. %3,219 [1907]; Journ. Chern. Soc. 91, 1767 [1907]; Chern. 

Centralbl. 1908, 268. . 
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und wird wie diesel' dul'ch H 20 2 bei Gegenwal't von Fel'rosalz zu Rhodizonsaure oxydiert, 
verhalt sich auch sonst wie Inosit. vVenn man ein Gemenge del' wasserigen Losung und einer 
alkoholischen Losung von Kaliumathylat einengt und iibel' Kali stehenlaBt, entsteht die Kali
vel'bindung; kul'ze Prismen, welche sich bei lOCO zersetzen. Die bestandigere Natl'iumvel'· 
hindung CsH1l0sNa . H 2 0 kl'ystallisiert aus einem Gemisch einer heiBen, wasserigen Cocosit
losung und einer methylalkoholischen Natriumhydroxydlosung beim Erkalten aus. Eine kalte, 
"wasserige Cocositlosung lost bei Zusatz von Kalkmilch etwas Kalk auf, abel' beim Erwarmen 
mit iiberschiissiger Kalkmilch wird aller Cocosit ausgefiilIt. Auch eine Bariumverbindung 
wurde dargestellt. Durch mehrstiindiges Kochen mit Essigsaureanhydrid und Chlorzink 
entsteht das Hexacetat CSH60S(C2H30)S in monoklinen Prismen Yom Schmelzp. 300° und 
D = 1,36; sehr wenig loslich, wird beim Kochen mit Bariumhydroxyd verseift. Das Benzoat 
CSH70S(C7H50)" bildet farblose Krystalle yom Schmelzp. 360°. Lost man Cocosit in rauchender 
Salpetersaure und fiigt rauchende Schwefelsaure hinzu, scheidet sich beim Eintrocknen in 
Eiswasser ein Nitrat, aus Essigsaureanhydrid in schonen Rhomboedern krystallisierend, ab, 
zersetzt sieh beim Erhitzen, ohne zu schmelzen, un tel' Explosion und ist sehr wenig lOslich. 

DeI' Scyllit. 
CSH120 S ' 

El' wUl'de von Staedeler 1) in Norderney in den Organen von Plagiostomen (Scyl
ium canicula, Spinlax Acanthias, Raja Batis, Raja clavata, Torpedo marmorata und T. 
ocellata) entdeekt. Am reichlichsten fand er sieh in den Nieren del' Rochen- und del' 
Haifische. auBerdem in Leber und Milz del' Rochen und in Leber und Kiemen del' 
Haifisehe. Dureh Extrahieren diesel' Teile mit Alkohol und durch Fallen mit Bleiessig laBt 
er sieh leieht gewinnen. Er bildet glasglanzende, monokline Prism en ohne Krystallwasser, 
schmeckt schwach suB, ist in 10 T. Wassel's lOslich, in abs. Alkohol unloslich, reduziert 
nicht und wird aus del' konz. Losung durch Bleiessig als gallertige, kleisterartige Bleiverbindung 
gefallt. Durch siedende konz. Natronlauge wird Seyllit gar nicht, durch konz. Schwefelsaure 
erst beim Kochen verandert. Konz. Salpetersaure lOst ihn unzersetzt und laBt ihn beim Ver
diinnen mit Wasser wieder unverandert fallen, ohne eine Nitroverbindung gebildet zu haben. 
Die Scherersche Inositreaktion tritt nicht ein. Trotzdem hat J. Miiller bei neuerlicher 
Untersuchung 2 ) entdeckt, daB im Scyllit ein neuer inaktiver Inosit vorliegt. Nach den An
schauungen von Baeyer - van t' Hoff sind, wie bereits ausgefiihrt wurde, acht Isomere 
des Inosits moglich. Von diesen kommen die beiden moglichen aktiven Formen als lYIethylather 
VOl'; del' Pinit liefert d-Inosit, der Quebrachit I-Inosit. Von den inaktiven, nicht racemischen 
Formen kannte man bis dahin nul' den gewohnlichen i-Inosit (Phaseomannit), wenn man von 
del' noch problematischen Phenose absieht. Ein zweiter Reprasentant ist jetzt del' Scyllit3). 

Der Quercinit. 
C6H 120 6 • 

Er ist in manchen Mutterlaugen des Quercit vorhanden 4). Aus kaltem 'Vasser kry
stallisiert er als Hydrat in groBen durchsichtigen, hexagonalen Prismen, die an del' Luft 
durch Abgeben des Krystallwassers triibe und undurchsichtig werden. Dabei volIzieht 
sicheine Umwandlung in das Anhydrid, welches aus heiBem Wasser direkt erhalten wird. 
Die Krystalle desselben sind kleine klinorhombische Prismen. Achsenverhaltnis 5 ) a: b : c 
= 1 : 0,5526 : 0,2125; y = 62° 21'. Er schmilzt bei 342°, das Anhydrid lost sich nicht 
in Alkohol, Ather, dagegen in 66 T. Wasser von 15°, leicht in siedendem Wasser; hat kein 
Drehungsvermogen, vergart nicht, reduziert Fehlingsche Losung nicht, dagegen ammonia
kalische Silberlosung. Scherers Inositreaktion verlauft positiv. Die Natriumverbindung ist 
krystallisiert, die Bleiverbindung beim Fallen mit Bleiessig gallertartig; liefert ein Hexacetat 

1) Staedeler u. Frerichs, Jahresber. d. Ohemie 1858, 550; Journ. f. prakt. Ohemie [1] 
73, 48 [1858]. 

2) J. Miiller, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 1821 [1907]. 
3) J. Schmidt, Jahrb. d. organ. Ohemie 1907, 193. 
4) Delachanel u. Vincent, Oompt. rend. de l'Acad. des Sc. 104, 1855 [1887]. 
5) Friedel, Oompt. rend. de l'Acad. des Se. 105, 95 [I887}. 
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CSHSOs(C2HaO)s, rhombische, bei 301 ° schmelzende, dabei sublimierende Prismen, in Wasser 
und Ather gar nicht, in Alkohol schwer, in heiBem Essigsaureanhydrid leicht 100lich; verbindet 
sich mit Phenylhydrazin und Natriumbisulfit. 

Die Phenose. 1) 
CsH120 s · 

Sie wurde aus dem Benzol-Trichlorhydrin CsHs(ClOH)a dargestellt. welches bei 6 bis 
8stiindigem Erwarmen der einprozentigen Losung mit 3 Mol. Soda langsam in Phenose 
iibergeht: 

Nach dem Neutralisieren mit Salzsaure extrahiert man die gleichzeitig gebildete Benzoesaure 
mit Ather, verdunstet die zuriickbleibende Losung vorsichtig zur Trockne, extrahiert den 
Riickstand mit starkem Alkohol, fallt das noch vorhandene Chlor durch Bleizucker, scheidet 
aus dem Filtrat die Phenose mit ammoniakalischem Bleiessig ab und zerlegt mit Schwefel
wasserstoff. Auch bei der Elektrolyse von Toluol in alkoholischer, mit Schwefelsaure an
gesauerter Losung solI Phenose entstehen2). Sie ist eine amorphe, hygroskopische, siiB 
schmeckende, leicht in Wasser und Alkohol, nicht in Ather losliche Substanz, die bei 100° sich 
unter Caramelgeruch zersetzt, von Alkalien und Sauren unter Bildung von Humusstoffen und 
einer amorphen zerflieBlichen Saure zersetzt wird. Salpetersaure liefert beim Kochen Oxal
saure, Jodwasserstoff beim Destillieren Hexyljodid, ammoniakalischer Bleiessig eine weiBe, 
flockige Verbindung CsHsPb30 S' Fehlings Losung wird langsam, SilberlOsung rasch redu
ziert; Hefe vergart nicht, dagegen sollen gewisse Spaltpilze Milchsaure erzeugen. Kalk, Baryt, 
Kupferoxyd, Bleioxyd werden ge1i:ist. 

Das Hexa-Oxymethylen 3 ) CsH120s. Entsteht bei der Elektrolyse angesauerter 
Mannit-Glycerin-Glykollosungen neben anderen organischen Spaltprodukten, ferner bei der 
Einwirkung von salpetriger Saure auf Formaldehyd, auch direkt aus diesem Aldehyd. Es 
bildet einen gelben, in Wasser und Alkoholleicht 100lichen Sirup, braunt sich beirn Erhitzen 
auf 100° unter Caramelgeruch, gart und reduziert nicht, wird durch ammoniakalischen Blei
essig gefiillt, durch Salpetersaure zu Oxalsaure oxydiert. Baryt fallt aus der alkoholischen 
Losung das Doppelsalz 4 CsH120S + 3 BaO. Einleiten von Schwefelwasserstoff in die wasserige 
LOsung erzeugt eine Verbindung CSH12S402 + H20, ein amorpher, wachsartiger Korper vom 
Schmelzp. 80°, Siedep. 100°, schwer 1i:islich in Wasser, gar nicht in Alkohol und Ather. Ein 
Derivat des Hexa-Oxymethylens ist vielleicht die sog. Lampensaure CSH120 9 + 3 H20 oder 
(OO20)60a + 3 H 20, welche auch als Superoxyd des Formaldehyds angesehen wird. Ihre 
wasserige Losung entwickelt mit Alkalien Wasserstoff unter gleichzeitiger Bildung von Ameisen
saure und scheidet aus Jodkalium in schwefelsaurer Losung Jod abo 

Der Phloroglucit. 4) 

Mol.-Gewicht 132,12. 
Zusammensetzung: 54,50% C, 9,17% H, 36,33% 0. 

CsH120 a-
. . CH2 • CH(OH) . CH2 

Symm. Trioxyhexamethylen (Cyclohexantnol [1,3,5]) CH(OH). CH2 • CH(OH) entsteht 

durch Reduktion von Phloroglucinol, indem man eine Losung von 10 g Phloroglucin in 150 g 

1) Carius, Annalen d. Chemie u. Phannazie 136, 323 [1866]. - Baeyer, Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft 25, 1038 [1892]. - Drechsel, Journ. f. prakt. Chemie [2]38, 65 [1888]. -
PuIs, Chem.-Ztg. 25, 263 [1901]. 

2) Renard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 9~, 965 [1881]. 
3) Renard, Annales de Chim. et de Phys. [5] 11, 311 [1879]. - Losekann, Berichte d. 

Deutsch. chern. Gesellschaft 24, Ref. 196 [18911. - Bach, Compt. rend. de l'Acad. des So. lD, 
1499 [1896]. - Descude, Bulletin de la Soc. chim. [3] ~9, 87 [1903]. - Legler, Annalen d. Chemie 
und Pharmazie ~11, 381 [1883]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 3343 [1885]; Chem. 
Centralbl. 1888, 1604. - Baeyer u. Villiger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2485 
[1900]. 

4) Lippmann, Chemie der Zuckerarten 1, 1012. 
5) Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 1039 [1892]. - Wislicenus. 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~. 357 [1894]. 
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Wasser innerhalb 2-3 Stunden mit 400 g 21/2proz. Natriumamalgams unter Schii.tteln und 
Kiihlen in neutraler Losung (durch zeitweiligen Zusatz verdiinnter Schwefelsaure) behandelt, 
das unveranderte Phloroglucin mit Ather ausschuttelt, aus der im Vakuum eingedickten Losung 
das Natriumsulfat durch Alkohol faUt, die Fllissigkeit wieder im Vakuum destilliert und den 
gelblichen Sirup langere Zeit stehen laBt. Der Phloroglucit bildet schone farblose Rhomboeder 
mit 2 Mol. Krystallwasser, die langsam im Exsiccator, rasch bei 85° entweichen, leicht in 
Wasser und Alkohol und wenig in Essigester, gar nicht in Ather und Benzolloslich lmd schwach 
suB sind. Das Rydrat schaumt bei 115 ° auf und erstarrt dann wieder. Das Anhydrid schmilzt 
bei 184-185° lUIter teilweiser Sublimation in feinen Nadeln, destilliert in kleiner Menge lUI
zersetzt bei 300°. 

Das Acetat ist eine olige Masse, das Benzoat durch Erhitzen mit Benzoylchlorid auf 
180-190° krystallisiert. 

Bei der Oxydation von Ll-I-2-Dihydrotoluol (Methyl-Oyclohexadien): 

oder des Methyl-Cyclohexanons 1): 

entsteht die Methyl-Ketotriose 2 ) 

C·CR3 

R 2C11CR 

R 20",,;-CR 
CR 

C· CRa 
R 2C/"':,CR 

R 2d Ico ,,/ 
CR2 

CR3 0R 
,,0/ 

R2ClicROR 

R 2C,,/CO 
CR2 

als Derivat eines dem Phloroglucit isomeren, asymmetrischen Trioxy-Rexamethylens. 
25 .g des Methyl-Cyclohexanons werden mit 25 g 2proz. Kaliumpermanganats unter 

Kii.hlung behandelt, die abgepreBte, mit Kohlensaure gesattigte Flussigkeit im Vakuum auf 
100 cern eingedampft, Pottasche zugesetzt, das abgeschiedene 01 mit Ather ausgezogen und 
bei 12 mm Druck fraktioniert; sie destilliert bei 118-120° als dicker Sirup, der nach 12 Stunden 
zu schonen Rhomboedern, Schmelzp. 52°, erstarrt; sie zeigt bittern Geschmack, Caramelgeruch 
beim Erhitzen, reduziert schon in der Kalte Kupfer- und Silberlosung, oxydiert unter Auf
spaltung zu y-Acetobuttersaure CR3-CO-(CR2h-COOR und geht bei zweistlindigem Kochen 
mit 10 T. 5proz. Schwefelsaure in Methyl-o-Diketo-Rexamethylen 

CR-CR3 

R 2C1iCO 

R 20,,/CO 
CH2 

iiber; in starker Natronlauge lost sie sich, beginnt aber alsbald auszukrystallisieren. 1hr Semi
carbazon C7H 120 2 = N . NH . CO . NH2 bildet weiBe, in heiBem Wasser losliche, bei 222° 
schmelzende KrystaUe. Das Hydrazon C7H 100 2 = N2R . C6H5 bildet gelbe, bei 143 ° unter 
Zersetzung schmelzende Nadeln. Das Osazon C19H20N4 krystallisiert in goldgelben, in Alkohol 
loslichen Blattern vom Schmelzp. 128°. 

1) Hagemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~, 876 [1893]. 
2) Harries, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 300 [1901]; 35, 1166, 1176 

[1902]. 
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Del' Quercit (Eichelzucker). 
Mol.-Gewicht 164,12. 
Zusammensetzung: 43,87°~ C, 7,38% H, 48,75% O. 

CSH1ZOS' 

Vorkommen: Er ist ein Pentoxy-Hexamethylen (Cyelohexanpentanol 1,2,3,4, 5} 
CSH7(OH)s von Braconnot 1), in den Eicheln entdeekt und als Milchzucker angegeben. Die 
ringformige Struktur dieserVerbindung erkannte und begriindete experimentell Prunier 2 ). 

Er wurde dann auch in del' Eichenrinde 3 ), im Kork 4 ), bei der Hydrolyse der Eichengerbsaure 
neben d-Glykose S ) im Tubo-CurareS), in den Samen von Syzygium Jambolanum 7 ) gefunden. 
Die Menge betragt hOchstens 1-20/ 00 , Eine zweite, linksdrehende Modifikation wurde in den 
Blatt-ern von Gymnema silvestre entdeckt 8 ). Diese Pflanze gehort zur Familie der Asele
piadeen und ist in Banda und der Halbinsel Dekhan einheimiseh. Auch in den Blattern von 
Chamaerops humilis kommt Quercit, identisch mit dem aus Eicheln, vor. Die trocknen 
Blatter enthalten 1,35% 9). 

Darstellung: Eieheln werden mit kaltem Wasser ausgezogen, der Extrakt im Vakuum 
bei 40 0 verdunstet, gleichzeitig vorhandener Zucker mittels Hefe vergoren, das Filtrat durch 
Bleiessig von geloster Gerbsiiure und anderen organischen Stoffen befreit, durch Schwefel
wasserstoff entbleit und bis zur Krystallisation eingedickt; die Krystalle werden aus Alkohol, 
dem zur Entfernung von Mineralstoffen etwas Salzsaure zugesetzt wurde, umkrystallisiert. 
Miiller zieht die Blatter mit heiJ3em Wasser aus, fallt die Losung mit neutralem, dann mit 
basischem Bleiacetat und verfahrt sonst wie oben. Power und Tutin ziehen mit heiBem 
Alkohol aus, reinigen den Extrakt mit Wasser, Schwefelsaure und Bleiacetat. 

Physiologische Eigenschaften: Hefe, Schizosaccharomyces octosporus 10) vergaren ibn 
nicht, dagegen bewirken Milchsaurehakterien schwache Garung und gewisse Spaltpilze fiihren 
ihn in alkalischer Losung ohne Alkoholbildung in Buttersaure iiber ll ). FUr Aspergillus ist 
Quercit eine sehr gute Kohlenstoffquelle. Die Wirkung von Quercit auf das iiberlebende Herz 
ist dieselbe wie beim Inosit12 ) (siehe dort). 

Physikallsche u.nd chemlsche Eigenschaften: Beirn Erhitzen irn Vakuurn auf 240 0 ver
liert der Quereit Wasser und geht in eine Reihe wohlhekannter aromatischer Substanzen 13) •. 

Hydroehinon, Chinhydron, Chinon, Pyrogallol, iiber. 

CH(OH) 
H 2C/"CH(OH) 

(HO)HCl)CH(OH) 
CH(OH) 

-. 
C(OH) 

HC/~CH 
I' I HCil CH -. 
",;-
C(OH) 

co 
HC(~CH 
HC,,;CH 

CO 

1) Braconnot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 21, 392 [1849]. 

CH 
HC/~CH 

HO· dI IC '- OH ",;
C·OH 

2) Prunier, Annales de Chim. et de Phys. [5115,1 [1878]; Bulletin de l'Assoc. des chimistes. 
[2] 29,312 [1878]; 32, 22 [1879). - DessaigneR, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 33, 308, 462 [1851]; 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 81, 103, 251 [1852). - Homann. Annalen d. Chemie u. Phar
mazie 190, 282 [1879). 

3) Etti, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 1826 [1881]. - E. v. Lippmann. 
Berichte d. Deutsch. chem. GeselL~chaft 40, 4936 [1908], fand ihn zwischen Holz und Rinde am 
Stumpf einer frisch gefallten Eiche als siiBschmeckende Ausscheidung, dessen Losung mit Hefe
schwach vergor und aus dessen Losung sich reichlich weiBe, wenig in Alkohollosliche Prismen vom 
Schmelzp. 232 0 mit [iX]~oo = +27 0 ausschieden. 

4) Brautigam, Chem. Centralbl. 1898, II, 889. 
5) Bottinger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 1598 [1881]. 
6) Bohm, Archiv d. Pharmazie 235, 661 [1897]. 
7) Pottier, Apoth.-Ztg. 15, 174 [1900). 
8) J. B. Power u. Fr. Tutin, Proc. Chem. Soc. 20, 87 [1904]; Jonrn. Chem. Soc. 85, 624,-

[1904]. . 
9) H. :Miiller, Proc. Chem. Soc. 23, 218 [1907]; Journ. Chem. Soc. 91, 1766 [1907]; Chem. 

Centralbl. 1908. 267. 
10) Beijerinck, Chem. Centralbl. 1894, II, 614. - Henneberg, Osterr.-ungar. Zeitschr. 

f. Zuckerind. u. Landw. 30. 1065 [1892]. 
11) Fitz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ll, 45 [1878]. 
12) A. Brissemoret u. J. Chevalier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141', 217 [1907]; 

Chem. Centralbl. 1908, 962. 
13) Me yer - J aco b8en. Lehrb. d. organ. Chemie 2. 807. 
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Ahnliche Umwandlungen entstehen beim Schmelzen mit Kali. Bei der Reduktion mit Jod
wasserstoff entstehen die Verbindungen Benzol, Phenol, Pyrogallol, Chinon, Hexan. Daraus 
geht hervor, daB del' Quercit ein Abkommling dE\~ hydrierten Benzols ist. Bei del' Oxydation 1) 
mit Salpetersaure liefert or ebenso wie Sorbit Schleimsaure und Trioxyglutarsaure, mit Kalium
permanganat Malonsaure. Die Bildlillg diesel' Saure deutet auf das Vorhandensein einer 
:\Iethylengruppe: 

/CH(OH) CH(OH) 
,- CH2"" I 

CH(OH-CH(OH)-CH(OH) 

COOH-CH(OH) 

-> COOH· CH(OH) .6H(OH) 

Del' Nachweis del' fiinf Hydroxylgruppen wurde mit Saureanhydriden, konz. Salpetersaure, 
rauchender Salzsaure und Phenylisocyanat gefiihrt. Von den 12 optisch aktiven und 4 inaktiven 
Tsomeren, dio bei der Zusammensetzung des Quercit moglich sind 2), sind bisher zwei aktive 
gefunden worden. 

Del' d-Quercit krystallisiert in schonen farblosen, monoklinen, wenig in Alkohol, nicht 
in Ather, leicht (in 8-10 T.) in Wasser loslichen Nadeln; Achsenverhaltnis a: b: c = 0,7935 
: 1: 0,7533; )' = llO° 10'. Schmelzp. 234° (nach anderen Angaben 222-225°), oberhalb 234° 
teilweise sublimieren; spez. Gew. 1,584 bei 13°; zeigen starke Triboluminescenz 3 ); del' Ge
schmack ist angenehm sliB. Die Rechtsdrehung betragt4): [ex]j = +33,5°, nach Prunier 
[ex]~ = +24,24 ° fiir c = 1-10, nach H. M liller [ex]D = +23,9°. Flir'Losungen, die in 100 T. 
nachstehende :\'Iengen Quercit enthalten, fand Prun ier folgende spez. Gewiehte5): 

Quercit spez. Gew. Quereit spez. Gew. 

2,00 1,0136 9,13 1,0436 
4,80 1,0237 11,26 1,0488 
6,41 1,03ll 1l,40 1,0543 
8,09 1,0394- 12,40 1,0588 

Die Verbrennungswarme ist flir 1 g bei konstantem Volumen 4293,6 Cal. (4330 naeh 
Berthelot), fUr 1 Gramm-.Nlolekiil 7041 Cal. (710,1 naeh Berthelot), die Bildungswarme 
273,6 Cal. 6 ) (267,6 Cal. nach Berthelot). Auf 100° erhitzt verliert er Wasser und geht in 
eine Substanz C24H4S019 = 4 C6H1205-H20 libel'. 1m Vakuum entsteht bei einer Erwarmung 

f 240 ° .. h t Q ··t"t C H 0 O/C6H llO,1 . - 'B .. W d au zunac S UelCl ,es er 12 22 9 = ""C6 H l10 4 ' eme weI e, wenig ill asser un 

Alkohol, gar nich t in Ather 15sliehe Masse, die unzersetzt su blimiert und bei 228-230 0 schmilzt. 
Bei 250 ° geht sie in Quercitan CSH 100 4 libel', amorph, hygroskopiseh, 15slich in Wasser, Ather 
und abs. A1kohol, rechtsdrehend, bei noch weiterer Erhitzung entstehen die vorerwahnten 
aromatischen Substanzen. 

HeiBe, ka1te Kali1auge wirkt nicht ein, Feh1ingsche Losung wird nicht reduziert, 
schme1zendes Ka1i entwicke1t Chinon, Hydrochinon, Koh1ensaure, Ameisensaure, Essigsaure, 
Wasserstoff. Jod und Ka1i1auge 7 ) liefern auch vie1 Jodmethy1 (?). Verdiinnte Minera1sauren 
wirken nicht ein, rauchende Sa1zsaure ergibt beim Erhitzen auf 120-140° verschiedene Chlor
hydrine des Quereit und ein Monoch1orhydrin des Quercitans C6H 9ClOa , eine zahe, zerflieB
liehe, sehr sliBe, in abs. Alkohol 10sliche, in Ather un10sliehe Masse, die beim Verseifen mit 
Baryt Quercitan entstehen laBt. Oxydation mit Braunstein und Schwefe1saure 1iefert Chinon 
und Hydroehinon S ); mit Ka1iumpermanganat entstehen schon in del' Ka1te Ma1onsaure, 
Oxalsaure, Koh1ensaure; mit Brom ein Doppellacton C6H s0 5 , dE\~sen Osazon C1sH2003N4 
schon bei gewohn1icher Temperatur in Blischeln feiner, ge1broter Nadeln krystallisiert, _die 
bei 180 0 schme1zen und sich in 50 proz. A1koho1 beim Kochen 1eicht 10sen. 

1) Kiliani u. ScheibleI', Berichte d. Deutsch. chern. GeRellschaft 22, 518 [1889]; 29, 1762 
[1896]. 

2) O. Asehan, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 3393 [1902]. 
3) Tschugajeff, Chem.-Ztg. 25, 89 [1901]. 
+) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 54, 82 [1858]. 
5) Lippmann, Chemie del' Zuckerarten t, 1016. 
6) Stohmann u. Langbein, Journ. f. pl'akt. Chemie [21 45, 305 [1892]. 
7) Rayman, Bulletin de la Soc. c4im. [2] 4;, 668 [1887]. 
S) Kiliani u. Schafer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 1762 [1896]. 
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Derivate: Del' Quercit liefert eine Reihe gut charakterisierter Verbindungen. Alkoholische 
BarytlOsung falit eine gallertige, in Wasser und Alkohollosliche Masse (CSHI005hBaO + 2 H 20; 
mnmoniakalischer Bleiessig eine entsprechende Bleiverbindung; Gips ein krystallisiertes, in 
Alkohol etwas lOsliches Doppelsalz, welches bei 100° ein Molekiil seines Krystallwassers abgibt 
'(C6H100 5 hCaS04, + 2 H 20. Borsaure und Borate liefern keine Verbindtmg 1), konz. Schwefel
saure beim Erwarmen auf dem Wasserbad eine a~orphe Sulfosaure 2), deren Salze ebenfalls 
.amorph, abel' sehr bestandig sind; das Bariumsalz soIl beim Erhitzen mit Wasser unter Druck 
€inen krystallinischen, mit Quercit nicht identischen Korper CSH g 06 abspalten. 

Durch Erhitzen des Quercit mit konz. Salzsaure auf 100-140° entstehen die Chlor
hydrine als feine, lange Nadeln, die sich in Alkohol und Ather losen, beim Kochen mit Wasser 
<lder Alkohol abel' zerfallen. 

Monochlorhydrin C6H u Cl04, Schmelzp. 198-200°. 
Trichlorhydrin CsH gCla0 2, Schmelzp. 155°. 
Pentachlorhydrin C6H 7C15, Schmelzp. 102°_ 
Das Monobromhydrin C6HuBr04, ist ebenfalls krystallinisch und zerfallt beim Erhitzen 

in Phenol, Chinon und bromierte ClIinone. 
Das Pentanitrat CsH7(NOals entsteht aus Quercit mit Salpeterschwefelsaure, ist harzig, 

.amorph, explosiv, leicht in abs. Alkohol, wenig in Ather lOslich, gar nicht in Wasser; gibt unter 

.del' Einwirkung von Natriumalkoholat und Zinkstaub allen Stickstoff als Ammoniak ab; mit 
Schwefelammonium wird wieder Quercit regeneriert. 

Mono-di-tri-tetra-penta-Acetate des Quercit werden durch andauerndes Erhitzen von 
Quercit mit Essigsaureanhydrid odeI' Eisessig auf 100-150° erhalten. 

Monacetat C6HU 05(C2H aO), fest, krystallinisch. 
Diacetat C6HI005(C2HaO)2, amorph, in abs. Alkohol loslich. 
Triacetat C6H905(C2Ha0h, amorph, bitter; in Alkohol und Ather lOslich, III Wasser 

unlOslich. 
Tetracetat CSH805(C2HaO)4" amorph, stark hygroskopisch. 
Pentacetat CsH705(C2Ha01o, amorph, sehr bitter; in Wasser unloslich, wenig in Alkohol. 

leicht in Ather lOslich. Zerfallt beim Erhitzen im Vakuum auf 270 ° in Essigsaure und Monaoetyl. 
Queroitan CSH904,(C2HaO). 

Neben dem Tetracetat bildet sich auch dessen Chlorhydrin C6H7Cl(C2HaO)404" das auch 
&rekt beim Erhitzen von Queroit mit Acetylchlorid auf 60-80° erhalten werden kann. 

Die Butyrate a) sind den Acetaten analog (nach Prunier und Berthelot): C6Hll 
{C4,H70)05 ist amorph, wenig in Wasser und Alkohol, leicht in Ather lOslioh. C6Hg(C4H70h05 
und C6H7(C4,H70)505 sind sirupartig, sehr bitter, leicht loslich in Ather und Alkohol, dagegen 
wenig in Wasser. Das Benzoat entsteht beim Erhitzen von Queroit mit Benzoesaure auf 
.200°; in Wasser unloslich, in Ather loslich. Weinsaure liefert die Verbindtmg C22Hao029 mit 
€inem weiBen, brockelige Krusten bildenden Calciumsalz C22H24,Caa02g (vielieicht C6H 120 5 
- C4H 60 S + 3 (C4H4CaOs). Stearinsaure gibt ein Distereat4). Ein Pentaphenylcarbamat 5 ) 

.(J6H7(C02 . NHCsH 5)5 ist amorph, lOslich in Benzol, schmilzt bei 140°. 
Dioxyhydro-Shikimisiiure S ) ist ein Derivat del' Shikimisame, die in den -Friichten 

von lllicium religiosum und in den echten chine3ischen Sternanisfriichten aufgefunden wurde; 
.sie ist eine Quercitoarbonsaure, eine Cyclohexanpentolcarbonsaure, welche aus dem Brom
iacton del' Shikimisaure durch Behandlung mit Barytwasser entsteht. 

Sie schmilzt bei 156°, ist optisch inaktiv und reduziert Fehlingsche Losung. Dissoziations
konstante del' i-Dioxydihydroshikimisaure (IX und 2 fJ OH) 0,072. Sie bildet den Dbergang 
von del' Chinasauregruppe zur Klasse del' Inosite: 

1) La m bert, Com pt. rend. de l' Acad. des Sc. 108, 1016 [1889]. - J ehn, Archlv d. Phar-
mazie ~5, 250 [1887]; ~6, 495 [1888]; nach Lippmann, Chemie de:r: Zuckerarten 1, 1018. 

2) ScheibleI', Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 845 [1872]. 
a) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 46, 76 [1856]. 
4) Lippmann, Chemie del' Zuckerarten 1, 1019. 
6) Tesmer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 2606 [1885]. 
6) Eykman, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~4, 1294 [1891]. 
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Organische Kupferverbindungen geben mit Quercit blaue bis blaugriine Farbungen, 
die zwischen denen der aliphatischen und aromatischen Reihe liegen 1 ). 

I-Quercit. 2 ) 

Aus den Blattern von Gymnema silvestre; ist abel' nicht der optische Antipode 
des vorhel' beschriebenen d·Quercit. Er ist eine farblos krystallisierende Subatanz, aua 
Wasser mit 1 Mol. H20 krystallisierend, das er bei 1l0° wieder verliert. Schmelzp. 174°; 
[(X]~~4,035 = -73,9°. Die getrocknete Substanz scheidet sich aus Alkohol in wasaerfreiem 
Zustande aus; l6slich in Wasser, wenig loslich in Alkohol. 

Pentacetyl-I-Quercit CSH70S(C2H30).. Nadeln aua verdiinntem AIkohol. Schmelzp. 
124-125°; [a]n = -26°; loslich in Alkohol, Ather, Benzol; wenig l6slich in Petrolather; un· 
Wslich in Wasser; krystallisiert aus Benzol mit einem Molekiil Krystallbenzol. In lufttrocknem 
Zustand schmilzt es schon bei 87-97°. 

Pentabenzoyl-I-Quercit CSH705(C7HsO). + C2HUO. Nadeln aus Alkohol, Essigester 
und Petroliither. Scheidet sich aus alkoholischer Losung amorph aus. Schmilzt bei 148°, 
in lufttrocknem Zustand bei 116° und erst nach dem Trocknen bei 100° wie vorher (bei 148°). 

Oxydiert man I·Quercit mit NaOBr und behandelt das Produkt mit Phenylhydrazin, 
so resultiert Diketotrioxyhexahydrobenzoldiphenylhydrazon CsH.(OH)g(: N . NH· CUHS)2 in 
gelben Nadeln aus AIkohol krystallisierend, Schmelzp. 209°. Oxydation mit konz. Kalium· 
permanganatl6sung ergibt Malonsaure. Kiliani und Schafer 3) haben gezeigt, daB d.Quercit 
ein Pentaoxyhexahydrobenzol ist. I·Quercit ist daher als eines der acht theoretisch moglichen 
isomeren Pentaoxyhexahydrobenzole aufzufassen. 

Polygalit.4) 
Er ist ebenfalls isomer mit Quercit, findet sich in Polygala amara. 

1) A. Byk, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 1243 [1906]. 
2) F. B. Power u. F. Tutin, Proc. Chem. Soc. ~O, 87 [1904]; Chem. Centralbl. 1904, 1604; 

Joum. Chem. Soc. 85, 624 [1903]; Chem. Centralbl. 1904, 329. 
3) Kiliani u. Schafer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~9, 1762 [1896]. 
4) Chodat, Arch. des Sc. phys. et nat. de Geneve 1888, 590. 
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Glucoside. 
Von 

H. Euler und J. Lundberg-Stockholm. 

Einleitung. 

Definition: Glucoside nennt man Verbindungen, die unter gewissen Einfliissen in ein& 
oder mehrere Zuckerarten und in irgendeinen oder mehrere andere organische Stoffe gespalten 
werden. In der Natur kommen die Glucoside fast ausschlieBlich im Pflanzenreiche vor. Gly
cyrrhizinsaure, welche Parazuckersaure abspaltet und also kein Glucosid ist, schlieBt sich jedoch 
diesen Stoffen nahe an und wird daher hier behandelt. Von den kiinstlich dargestellten Zucker
verbindungen werden nur diejenigen, bei denen anzunehmen ist, daB der Zucker mit einer 
Hydroxylgruppe der Aglykone in Verbindung steht, als Glucoside aufgenommen. 

Darstellung: Die natiirlichen Glucoside werden durch Ausziehen der Pflanzen oder Pflan
zenorgane mit verschiedenen Uisungsmitteln dargestellt. Am haufigsten wird Wasser und 
Alkohol benutzt. In einigen Fallen krystallisiert das Glucosid unmittelbar aus der Losung 
aus, meistens ist aber die Isolierung der reinen Substanz mit einem mehr oder weniger umstand
lichen Verfahren verbunden. Oft wird das wasserige oder in Wasser gelOste Extrakt mit Metall
salzen, z. B. Bleizucker, gefallt, wobei Extraktivstoffe entfernt werden. Das Filtrat wird dann 
mit H2S oder Na2S04 entbleit und zur Krystallisation eingedampft. Andererseits lassen sich 
viele Glucoside mit BleiessiglOsung fallen; aus den ausgeschiedenen Bleiverbindungen konnen 
die Glucoside durch Schwefelwasserstoff oder Schwefelsaure freigemacht werden. 

Besondere Beachtung bei der Darstellung verlangt der Umstand. daB die Glucoside 
haufig von glucosidspaltenden Enzymen begleitet werden. Um dieser Einwirkung vorzubeugen. 
kann man entweder das Extrahieren mit starkem Alkohol vornehmen, wobei nur das Glucosid 
in Losung geht, oder das Ferment vernichten durch Ausziehen mit einem vorher erhitzten 
Losungsmittel. 

Blldung: Den ersten Versuch zu einer Glucosidsynthese machte Schiitzenberger. 
indem er Triacetylglucose mit Saligeninnatrium oder Saligeninblei erhitzte. Er erhielt eine 
amorphe Verbindung, die sich durch verdiinnte Schwefelsaure in Glucose und Saliretin spalten 
lieB, ohne mit Salicin identisch zu sein 1). 

Spater ermittelte Michael 2) eine Methode, die auf der Wechselwirkung zwischen den 
Alkalisalzen der Phenole und Acetochlorglucose beruht; auf diese Weise gelang ihm die Syn
these von Helicin, das dem natiirlichen Glucosid Salicin sehr nahe steht, und von Methyl
arbutin. DieseMethode ist von Fischer und Armstrong 3 ) und von Konigs und Knorr 4) 
modifiziert worden, wobei auch Acetobrom- und Acetonitroglucose zur Anwendung gekommen 
sind. Die Glucoside des Amylenhydrates, Menthols und Borneols lassen sich derart dar
stellen, daB man Acetohalogenglucose bei Gegenwart von Silbercarbonat auf Alkohol zur 
Einwirkung bringt 5). Man erhalt immer als Zwischenprodukt das Tetraacetylderivat des 
betreffenden Glucosides, und dieses wird dann verseift. 

1) Schiitzenberger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 160, 95 [1871]. 
2) Michael, Amer. Chern. Journ. 1, 309 [1879]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 

14, 2097 [1881]. 
3) Fischer u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 2885 [1901]. 
4) Konigs u. Knorr, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 957 [1901]. 
5) Fischer u. Raske, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft @, 1465 [1909]. 
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Ein sehr allgemeines Verfahren zur Darstellung von kiinstlichen Glucosiden hat F is ch er 1) 
aufgefunden. Nach der zuerst beschriebenen Methode leitet man in eine Au£losung von Glucose 
in Methylalkohol unter Abkiihlung gasformige Salzsaure bis zur Sattigung ein. Das Gemisch 
verliert bald die Fahigkeit, Fehlingsche Losung zu reduzieren, und man erhalt Methylglucosid. 
Fischer hat nachher seine Methode bedeutend verbessert, indem er an Stelle von starker 
nur sehr verdiinnte Salzsaure anwendete und die Reaktion durch langeres Erwarmen unter
stiitzte 2). Er loste darum Glucose in der 5fachen Menge Methylalkohol, der 0,25% HCI ent
hielt und erhitzte die Mischung 50 Stunden auf 100°. 

Aus Aldehydglucosiden haben Tiemann und Kees 3) durch Kondensation mit Acet
aldehyd in schwach alkalischer Losung kohlenstoffreichere Glucoside aufgebaut; sie erhielten 
auf diese Weise aus dem Helicin das o-Cumaraldehydglucosid. 

Physiologische Eigenschaften: Die Glucoside sind meistens bitterschmeckende Stoffe, 
und viele unter ihnen iiben auf den Organismus eine spezifische Wirkung aus. Einige sind starke 
Gifte, Z. B. die Digitalisglucoside und Strophanthin, andere wirken purgierend wie die Glucoside 
der Convolvulaceen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Glucoside sind feste Korper, die oft 
krystallinisch erhalten werden konnen; einige sind jedoch amorph und harzabnlich. Sie sind 
in bezug auf Loslichkeit sehr verschieden. Die meisten sind in Wasser und Alkohol loslich, 
in Ather und Benzol unloslich; es gibt aber solche, die nicht von Wasser, wohl aber von Ather 
aufgenommen werden. Als Zuckerverbindungen sind die Glucoside natiirlich optisch aktiv, 
und zwar sind die meisten, die untersucht sind, linksdrehend. 

Chemischen Agenzien gegeniiber verhalten sich die Glucoside sehr unterschiedlich. Die 
Einwirkung von Oxydationsmitteln, Reduktionsmitteln usw. hangt von der Natur der Aglykone 
ab und wird daher bei den verschiedenen Glucosiden behandelt. 

Die wichtigste und allein charakteristische Reaktion der Glucoside ist ihre Spaltung in 
Zucker und eine oder mehrere andere Verbindungen. Diese Spaltung kann durch sehr verschie
dene Ein£liisse bewirkt werden. Einige zerfallen schon beim Kochen mit Wasser, besonders 
unter Druck; die meisten miissen jedoch mit verdiinnten Sauren, Schwefelsaure oder Salzsaure 
(zuweilen in alkoholischer Losung) erhitzt werden. Durch Kochen mit verdiinnten Alkalien 
kann auch bisweilen Spaltung hervorgerufen werden. 

Verhalten der Glucoside zu Enzymen: Wie E. Fischer gefunden hat, existieren zwei 
Reilien von Glucosiden, welche sich durch ihr Verhalten gewissen enzymhaltigen Extrakten 
gegeniiber unterscheiden. ,iVahrend die der einen Reihe angehorenden Korper durch Bierhefe 
sowie durch den in geeigneter 'iVeise gewonnenen Extrakt derselben gespalten werden, bleiben 
die Glucoside der anderen Reihe in Gegenwart der Bierhefenenzyme unangegriffen 4 ). Anderer
seits sind die Enzyme der siiBen und bitteren Mandeln den Gliedern der ersten Reihe gegeniiber 
unwirksam, vermogen aber diejenigen der zweiten Reilie zu spalten. Dabei scheint dasselbe 
Enzym sowohl die Alkoholglucoside als die derselben Reilie angehorenden Glucosidoglucosen 
zu spalten. 

Man bezeichnet nach E. Fischer die durch Bierhefenenzyme spaltbaren Glucoside als 
a-Glucoside, wahrend man die durch Mandelenzyme spaltbaren Glucoside der (I-Reihe zuzahlt. 
Als typischer Vertreter der a-Reihe ist einerseits das a-Methylglucosid zu nennen, anderer
seits die Maltose, wahrend, soweit bekannt, fast alle natiirlichen Glucoside der (I-Reihe an
gehoren. Fischer hat indessen nicht versaumt, darauf aufmerksam zu machen, daB die 
Grundlage dieser Betrachtungsweise nicht ganz zuverlassig ist, solange man keine reinen 
Enzyme hat und ,mit so komplizierten Gemengen wie Emulsin oder Hefeauszug ar
beiten muB. 

Tatsachlich haftet der Einteilung in a- und (I-Glucoside eine gewisse Unsicherheit an, 
solange hierfiir das Verhalten gegen gewisse Enzymgemische allein maBgebend ist. Nun hat 
E. F. Armstrong 5 ) gezeigt, daB einerseits aus a-Methylglucosid und aus Maltose bei der 
Enzymspaltung diejenige Form der Glucose entsteht, welche die hochste spezifische Drehung 

1) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26,2400 [1893]. - Fischer u. Beensch, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 2478 [1894]. 

2) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1145 [1895]. 
3) Tiemann U. Kees, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1955, 3481 [1885]. 
4) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27,2985 [1894]; 28,1145 [1895]; Zeitschr. 

f. physiol. Chemie 26, 60 [1898]. 
5) Armstrong, Journ. Chern. Soc. 83, 1305 [1904]. 
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besitzt und welche Tanret als a-Glucose bezeichnet hat. Andererseits wird, wie C. S. Hudson 
und Paine 1) durch eine griindliche Untersuchung festgestellt haben, aus Salicin durch Emul
sin diejenige Form del' Glucose abgespalten, welche durch die spezifische Drehung [aJn = 20· 
charakterisiert ist und den Namen p-Glucose erhalten hat. Wenn es sich herausstellen Wiirde, 
daB allgemein a-Glucose aus a-Glucosiden und p-Glucose aus p-Glucosiden entsteht, so wiirde 
ein solches Kriterium fiir die Zugehorigkeit eines Glucosides zur a- odeI' p-Reihe del' gegen
wartigen Einteilung eine viel groBere Festigkeit verleihen. 

DaB das als Emulsin bezeichnete Praparat aus Mandeln, welches viele natiirliche Gluco
side spaltet, tatsachlich ein Gemisch aus wenigstens 3 Enzymen ist, geht aus Untersuchungen 
von H. E. und E. F. Armstrong und Horton 2), sowie von Caldwell und Courtauld 3) 
hervor. Diese Forscher nehmen im Emulsin folgende Bestandteile an: 

1. Ein Enzym, welches P-Glucoside spaltet, p-Glucosidase. 
2. Ein Enzym, welches :Milchzucker spaltet, eine Lactase. 
3. Amygdalase. 

Andererseits glauben Henry und Auld 4 ) gefunden zu haben, daB "Emulsin" auch 
in Hefe vorkommt, was nunmehr dahin zu prazisieren ware, daB derjenige Bestandteil des 
Emulsins, welcher die Spaltung von Mandelsaurenitrilglucosid bewirkt, auch in del' Bierhefe 
enthalten ist. 

Wahrend Mandelemulsin nicht nul' p-Glucoside spaltet, sondern auch p-Galaktoside, 
wird aus Aspergillus niger ein biologisch reineres Praparat gewonnen, welches nul' p-Glucoside, 
dagegen nicht p-Galaktosid bzw. Milchzucker spalten soll. 

Eine p-Glucosidase, also ein Enzym, welches allgemein P-Glucoside spaltet, scheint im 
Pflanzenreich sehr verbreitet zu sein und auch in tierischen Organen nicht selten vor-
zukommen. . 

So z. B. findet man in del' Literatur Angaben iiber das Vorkommen von "Emulsin" in 
den Extrakten zahlreicher Phanerogamen, wie Monotropa, Polygala 5), Malus communis, 
Hedera helix 6) u. a. Auch Guignard hat Emulsin in zahlreichen Pflanzen nach
gewiesen. Sehr oft hat man glucosidspaltende Enzyme in Kryptogamen gefunden. AuBel' 
Aspergillus niger 7 ) enthalt Penicillium glaucum 8) Emulsin, ferner nach Eourquelot die 
holzbewohnenden Polyporusarten und zahlreiche Bakterien. Neuerdings hat Twort 9) 
44 Bakterienarten gepriift und mit 27 davon Glucosidspalttmg erzielt, nachdem es schon friiher 
Fermi und Montesan0 10) gelungen war, Emulsin in Bakterien aufzufinden. Den Nachweis 
von glucosidspaltenden Enzymen in tierischen Organen verdankt man besonders G chard, 
Bierry und Giaja, sowie Kobert und Fischer. 

AuBel' del' p -Glucosidase ist noch eine Anzahl spezieller glucosidspaltender Enzyme 
beschrieben worden. Unter denjenigen spezifischen Enzymen, welche die in diesern 
Kapitel behandelten Glucoside spalten, sind die in nebenstehender Tabelle angefiihrten 
zu nennen. 

SchlieBlich ist hier noch del' enzymatischen Synthesen von Glucosiden zu ge
denken. 

Bald, nachdem Croft Hill die erste enzymatische Synthese durchgefiihrt hatte, zeigte 
Emmerlingll), daB das Amygdalin aus Mandelsaurenitrilglucosid und Glucose dmch Ver
mittlung von Hefenenzymen aufgebaut werden kann. Allerdings treten bei diesel' Reaktion 
2 Mol. Glucose in Verbindung, so daB es sich hier mehr um die Bildung eines Disaccharides 
handelt. Die enzymatische Verkettung eines Aglucons mit Glucose hat spateI' Visser 12) 

durchgefiihrt, welchem die Synthese von Salicin aus Saligenin und Glucose mit Hilfe von 
Emulsin gelang. 

1) Hudson u. Paine, Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 1242 [1909]. 
2) Armstrong u. Horton, Proc. Roy. Soc. 80, 321 [1908]. 
3) Caldwell u. Courtauld, Proc. Roy. Soc. 79, 350 [1907]. 
4) Henry u. Auld, Proc. Roy. Soc. 76, 568 [1905]. 
5) Bourquelot, Journ. de Pharm. et de Chim. [5] 30, 433 [1904]. 
6) Herissey, Recherches sur l'Emulsine. These Paris 1899. 
7) Bourquelot, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 45, 653, 804 [1893]. 
8) Gerard, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 45, 651 [1893]. 
9) Twort, Proc. Roy. Soc. 79, 329 [1907]. 

10) Fermi u. Montesano, Centralbl. f. Bakt. I. Abt. 15, 1 [1894]. 
ll) Emmerling, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 3810 [1901]. 
12) Visser, Zeitschr. f. physikal. Chemie 52, 257 [1905]. 
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Enzym Substrat Spaltprodukte Vorkommen Autor 

Gaultherase Gaultherin Salicylsiiure- Glucose Gaultheria procum- Bourquelot 1 ) 

oder Betu- methylester bens 
lase Betula lento., Poly-

galaarten,Azalea-
arten, Spiraea ul-
maria, Monotropa 
hypopitys 

Salicinase Salicin Saligenin Salix-und Populus- Sigmund 2) 
arten 

Arbutinase Arbutin Hydrochinon Calluna vulgaris 
Gease Gein Eugenol 

" 
Geum urbanum u. Bourquelot und 

rivale Herissey3) 
Rhamnase Xantho- Rhamnetin Rhamni- Rhamnus infectoria G. u. Ch. Tanret 4 ) 

rhamnin nose 
Myrosin Sinigrin AllylsenfOl, Glucose Coniferen,Manihot- Bussy, Guignard 6 ) 

KHS04 arten 
Lotase Lotusin Lotofiavin, 

" 
Lotus arabicus Dunstan u. Henry 6) 

Blausiiure 

Einteilung. 
GroBe Gruppen von Glucosiden sind in anderen Abschnitten behandelt und deswegen 

hier nicht aufgenommen. Diese Gruppen sind Cerebroside, glucosidische Gerbstoffe und Sapo
nine. Ferner sind hier ausgeschieden worden alle diejenigen Stoffe, welche in H. Rupes 
Monographie "Chemie der natiirlichen Farbstoffe" stehen, und ferner die Antocyane, deren 
Bearbeitung Prof. Willstiitter iibernommen hat. 

Fiir die hier behandelten Glucoside ist folgende Einteilung getroffen worden: 

Stickstoff £rei e Glucoside. 
A. Kiinstliche 
B. Natiirliche 

I. Glucose-Glucoside (Glucoside, die sieber oper wahrscheinlich nur Glucose 
enthalten). 

a) Aglykon mit bekannter Konstitution. 
b) Aglykon mit nicht bekannter Konstitution. 

II. Rhamnoside, Rhodeoside, UBW. (Glucoside, die nicht Glucose oder neben Glucose 
auch andere Zuckerarten enthalten). 

Anhang: Glycyrrhizinsiiure. 
Stickstoffhaltige Glucoside. 
Verzeichnis von Pflanzen, in denen die Anwesenheit von nicht niiher 

untersuchten Glucosiden konstatiert oder wahrscheinlich gemacht ist. 

Die Digitalisglucoside sind zu den Glucose-Glucosiden gerechnet, obwohl einige nicht 
Glucose enthalten. 

Die weitere Einteilung ist bei den kiinstlichen Glucosiden in erster Stelle in Hinsicht 
auf die Kohlehydrate, dann nach den Aglykonen, bei den natiirlichen mit bekannter Konsti
tution nach den Aglykonen durchgefiihrt; Glucose-Glucoside mit nicht bekannter Konstitution 
sind in Buchstabenfolge aufgenommen. 

l} Bourquelot, Journ. de Pharm. et de Chim. 3, 577 [1896]. 
2} Sigm und, Monatshefte f. Chemie 30, 77 [1909]; Sitzungsher. d. Wiener Akad. 117, 

I. 1213 [1908]. 
3} Bourquelot u. Herissey, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 870 [1905]. 
4} G. u. Oh. Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [3] 21, 1065 [1899]. 
Ii} Bussy u. Guignarg, Oompt. rend. de l'Acad. des Sc. 111, 249, 920 [1890]. 
6} Dunstan u. Henry, Proc. Roy. Soc. Ser. B 67, 224 [1901]; 68, 374 [1901]. 
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Stickstofffreie Glucoside. 

A. Kiinstliche Glucoside. 

Arabinoside. 

iX-Methy lara binosid. 
CSH120 5 • 

CH· ° ·CH3 

HOC~-~-

CH20H 

Bildung: Durch Einwirkung von methylalkoholischer Salzsaure auf Arabinose l ). Man 
lOst einen Teil Arabinose in 4 T. wasserfreiem Methylalkohol, der 0,25% Salzsaure enthalt, 
erhitzt die Losung 50 Stunden und dampft zur Krystallisation ein 2 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Nadem oder Blattchen (aus Alkohol). 
Erweich t gegen 165 ° und schmilzt bei 169-171 0. In wasseriger Losung ist fUr C = 10 
[0:]100 = +245,7° 3). 1st in Wasser leicht, in kaltem Alkohol ziemlich schwer und in Ather 
fast gar nicht loslieh. Wird von verdiinnten Sauren leicht, von Invertin und Emulsin nieht 
hydrolysiert 4 ). 

Derivat: 
Trimethyl "D:" methylarabinosid. 3) 

CsHs(OCHa)40 . 

Bild ung: Durch wiederholte Methylierung von o:-Methylarabinosid mit CHaJ und 
Silberoxyd. 

Physikalische und ehemisehe Eigensehaften: GroBe Krystalle aus Petroleum
ather. Schmelzp. 43-45°. Siedep. unter 14 mm Druck 124-124,5°. In Wasser ist 
[0:]1°0= +250,78 ° (p = 9,897); in Methylalkohol {0:]1°o= +223,08 ° (p = 12,134). Wird beim 
Koehen mit verdiinnter HCI in Trimethylarabinose hydrolysiert. 

p-Methylarabinosid. 3) 

CSH120 S ' 

Bildung: Wird aus der methylalkoholischen Mutterlauge des 0: -Methylarabinosids 
mit Ather gefallt. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Schone Prismen aus Essigester. Sehmelzp. 
115-117°. In Wasser ist fiir e=8,1575 [o:]~o= +73,24°. 

Athylarabinosid. l ) 

C7H140 5 = C2H 5 . ° . CSH90 4 • 

Bildung: Dureh Einwirkung von athylalkoholiseher Salzsaure auf Arabinose. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Nadem oder Blattchen. Schmelzp. 

132-135°. 1st unzersetzt destillierbar. Leicht loslich in Wasser und heiBem Alkohol, wenig 
in Essigester und fast nieht in Ather. Sehmeckt siiB. Invertin und Emulsin hydrolysieren 
nieht4 ). 

1) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2400 [1893]. 
2) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1156 [1895]. 
a) Purdie u. Rose, Journ. Chern. Soc. 89. 1204 [1906]. . 
4) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2'2', 2985 [1894]. 
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Gluconsaurearabinosid. 1) 

Aus einer mit Salzsauregas gesattigten L5sung von Arabinose in Gluconsaure. - Sirup. 

Benzylarabinosid. 2) 

C12H160S' 

H H 
/=" H~_,f' . CH2 . ° . CSH 90 4 

H H 
Blldung: Aus einer mit Salzsauregas gesattigten Mischung von Arabinose und Benzyl-

alkohol. . 
Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Farblose Blattchen oder Nadeln. Schmelzp. 

169-170°. Die Iproz. wasserige Losung zeigt [",]to = +215,2°. In der Warme leicht l5slich 
in Wasser und Alkohol, in der Kalte dagegen wenig. Schmeckt bitter. Verdiinnte Sauren 
hydrolysieren leicht, dagegen nicht Hefe und Emulsin. 

Arabinose-Resorcin. 3) 
CnH140 s · 

Bildung: Aus Arabinose und Resorcin in wasseriger Losung, die mit Salzsauregas ge
:sattigt ist. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Fast farbloses, lockeres Pulver. Sehr leicht 
loslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform und Essigester. Schmeckt 
fade. Zersetzt sich gegen 275° unter Verkohlung. Die verdiinnte wasserige Losung gibt mit 
Eisenchlorid eine blauviolette Farbe, mit Bromwasser ein unlosliches Bromderivat und mit 
Diazobenzolsulfosaure einen roten Farbstoff. Die alkalische L5sung gibt mit Fehlingscher 
Losung eine starke fuchsinahnliche Farbung. Durch Schme1zen mit KaJi wird Resorcin 
gebildet. Durch Kochen mit Essigsaureanhydrid erhalt man ein Acetylderivat als farbloses 
Pulver. Wird von verdiinnten Sauren nur teilweise hydrolysiert. 

Arabinose-Brenzcatechin. 3 ) 

Aus einer mit Salzsaure gesattigten, wasserigen Losung von Arabinose und Brenzcatechin. 
Graues, amorphes Pulver. Leicht l5slich in Wasser, schwer in abs. Alkohol. Gibt mit Eisen
<chlorid eine griine Farbe. 

Arabinose-Phloroglucin. 4) 
CnHI20 s · 

Aus Arabinose und Phloroglucin in wasseriger L5sung, die mit Salzsauregas gesattigt 
ist. Bleiglattefarbiges Pulver. Wird beim Behandeln mit Salzsaure purpurrot. 

Arabinose-Pyrogallol. 5) 
Cn H140 7 • 

Bildung: Aus Arabinose und Pyrogallol in wasseriger Losung, die mit Salzsauregas 
gesattigt ist. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Farbloses, lockeres Pulver. Zersetzt sich, 
ohne zu schmelzen, gegen 240°. Leicht loslich in Wasser, sehr schwer in Eisessig, fast gar 
nicht in Alkohol, Ather, Benzol und Essigather. Gibt mit Eisenvitriol eine blaue Farbe. 

1) Fischer u. Beensch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21', 2482 [1894]. 
2) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2400 [1893]. 
3) Fischer u. Jennings, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21', 1355 [1894]. 
4) Councler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 27 [1895]. 
6) Fischer u. J enni ngs, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21', 1361 [1894]. 



584 Glucoside. 

Xyloside. 

fJ-Methylxylosid. 1 ) 

CSR120 5 • 

CR· 0· CR3 

.-------------RCOR ..... _ 
------------

ROCR 

RC--

CR20R 

_::>0 

Bildung: Man erwarmt Xylose in aba. Methylalkohol, der 0,25% gasformige Salz
saure enthalt, 40 Stunden auf 100°, neutralisiert mit Silbercarbonat, verdampft zum 
Sirup, lOst in Essigester und laBt zur Krystallisation stehen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln oder dreieckige Krystalle. Schmelzp. 
155-156°. Leicht loalich in Wasser und heiBem Alkohol, lost sich in 20 T. heiBen Acetons 
und in 100 T. Essigester. Schmeckt siiB. In 9proz. wasseriger Losung ist [IX]to = -65,9°. 
Wird nicht von Emulsin oder Refeinfus hydrolysiert. 

iX-Methylxylosid. 1 ) 

CSR1205 = CR3 • ° . CSR 90 4 • 

Blldung: Krystallisiert beim Stehen der essigatherischen Mutterlauge der tJ-Verbindung. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Lange, biischelformig vereinigte Nadeln oder 

Platten des monoklinen Systems. Achsenverhaltnis 1,7887: 1 : 1,9144. ac = 61 ° 40' 54"2). 
Schmelzp. 90-92°. Die wasserige Losung zeigt fiir C = 9,3 [IX]tO = + 153,2°. Recht leicht 
loslich in Alkohol und Aceton, schwer in Ather, lost sich in 33 T. heiBem Essigester. 
Wird nicht von Refeinfus oder Emulsin hydrolysiert. 

Xylose-Resorcin. 3) 
Aus Xylose und Resorcin in mit Salzsauregas gesattigter, wasseriger Losung. 

Xylose-Phloroglucin. 4) 
Cn R 120 s · 

Bildung: Aus Xylose und Phloroglucin in wasseriger Losung, die unter Kiihlung mit 
Salzsauregas gesattigt wird. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbliche, amorphe Masse. Zersetzt sich 
bei 180°, ohne zu schmelzen. Wenig loslich in Wasser, Alkohol und anderen gewohnlichen 
Losungsmitteln. Wird von Alkalien ger6tet. Beim Kochen mit konz. Salzsaure erhalt man 
eine kirschrote Farbung, dann einen purpurroten Niederschlag, CllR 100 5: nach achtstiindigem 
Kochen bildet sich ein zweites Anhydrid C22RlS09 als dunkelbraunes Pulver. 

Athylrhodeosid. 5) 

CSR 160 5 • 

Blldung: Eine konz. wasserige Losung von Rhodeose wird unter Kiihlung und 
Schiitteln mit alkoholischer Salzsaure versetzt und die Mischung 24 Stunden stehen gelassen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Dicke, gelbliche Fliissigkeit. Verkohlt 
schon wenig iiber 100°. Die wasserige Losung zeigt etwa [IX)D = +30°. 

1) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 1145 [1895]. 
2) Reuter, Ohern. Oentralbl. 1899, II, 179. 
3) Fischer u. Jennings, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21', 1359 [1894]. 
4) Oouncler, Ohem.-Ztg. 18, 1617 [1894]. 
5) Votocek, Zeitschr. f. Zuckerindustrie in Bohmen 24, 254 [1900]. 
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Athylchinovosid. 
CSH 160 5 • 

~O ________ 

CHa . CHOH . CH . (CHOH)2 . CH . 0 . C2H 5 

585 

Bildung: Aus einer Losung von Chinovose in alkoholischer Salzsaure1 ). - Wurde bei 
der Zerlegung des Chinovins in alkoholischer Losung mittels Salzsaure zuerst erhalten2) und 
als ein Zucker, ChinovitS)4) angesehen. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Amorphe, hygroskopische Masse. Destilliert 
in kleinen Mengen unzersetzt bei 300°, [a]D = +78,1°. Loslich in abs. Ather. Schmeckt 
anfangs siiBlich, dann stark bitter. Salpetersaure oxydiert zu Oxalsaure. Wird durch Kochen 
mit verdiinnten Sauren in Chinovose und Alkohol gespalten. 

Triacetylathylchinovosid. 4) 

CSH13(C2HsO)aOs· 

Blldung: Beim Erhitzen von Athylchinovosid mit Essigsaureanhydrid und Natrium
acetat auf 160°. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBe Nadelchen (aus Petroleumather). 
Schmelzp. 46--47°. Siedep. 303°. Leicht loslich in Ather und Petroleumather, unloslich in 
Wasser. Geschmacklos. Wird durch Kochen mit verdiinnten Sauren oder Alkalien in 
Athylchinovosid verseift. 

Phenylcarbaminsaureathylchinovosid. 5 ) 

CSH130 2(0 . CO . NH . C6H s)s' 

Durch Erhitzen einer Mischung von Phenylcyanat und Athylchinovosid. Farblose 
Flocken. Leicht loslich in Alkohol, unloslich in Wasser. 

Rhamnoside. 

Methyl-rhamnosid. 
C7H140 5 • 

CHs . CHOH . CH(CHOH)2 . CH . OCHs 

---------.0---
Bildung: Erwarmt man einen Teil wasserfreier Rhamnose mit 5 T. Methylalkohol, der 

0,25% HCl-Gas enthalt, 40 Stunden auf 100°, behandelt mit Silbercarbonat und Knochen
kohle, dampft ein, lost den Sirup in 5 Vol. Essigester und laBt 12 Stunden stehen, so scheidet 
sich Methyl-Rhamnosid aus 6 ). 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: GroBe, farblose, bitterschmeckende Krystalle. 
Schmelzp. 108-109°. Die Krystalle gehOren dem rhombischen System an und besitzen das 
Achsenverhaltnis 0,6206: 1 : 0,5637; negativ doppelbrechend7). Methyl-Rhamnosid ist in 
kleinen Mengen unzersetzt destillierbar; zeigt fiir c = 9,1 die Drehung [aW' = - 62,5. 
Leicht loslich in Wasser und Alkohol, schwer in Ather. Durch verdiinnte Sauren wird es 
leicht hydrolysiert; jedoch nicht durch Emulsin oder HefeenzymeS). 

1) Fischer u. Liebermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26,2415 [1893]. 
2) Hlasiwetz u. Gilm, Annalen d. Chemie HI, 188 [1859]. 
3) Oudemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 2770 [1883]. - Liebermann 

u. Giesel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 934 [1883]. 
4) Liebermann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 872 [1884]. 
5) Tesmer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 971, 2606 [1885]. 
8) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 1158 [1895]. 
7) Reuter, Neues Jahrbuch f. Mineralogie 1899, I, 155. 
S) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21', 2985 [1894]. - Fischer, Zeitschr. 

f. physio!. Chemie 26, 60 [1898-99). 
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Dimethyl-iX-methyl-rhamnosid. 
Bildung: Man kondensiert Dimethylrhamnose mit Methylalkohol. 
Physikalische und cheJriische Eigenschaften: Farblose Nadeln aus Petroleumather. 

Schmelzp. 53-56°. [c.:]n in Alkohol = -95° 1 ). 

Trimethyl-methyl-rhamnosid. 
C6H sO(OCHs)4' 

BlIdung: Durch wiederholte Methylierung von Methylrhamnosid mit 3 Mol. Ag20 und 
6 Mol. CHsJ. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit. Siedep'l1 = 112°. 
Schmeckt silBlich-bitter; 15slich in Wasser und organischen L5sungsmitteln. Spez. Gew. 1,0724 
bei 20°. Fiir.die reine Substanz ist [c.:]1,°=-62,18°; in Wasser ist [c.:Ji,°=-15,54° 
(p = 10,6651); in Alkohol = -54,54 ° (p = 13,6455). Liefert mit 8 proz. wasseriger HCl bei 
lOO ° Trimethylrhamnose 1). 

Dimethylaceton -rhamnosid. 
C9H14-0s(OCHs)2 . 

BUdung: Aus 1 Mol. Acetonrhamnosid, 4 Mol. CHaJ und 2 Mol. Ag20, durch mehr, 
fache Methylierung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, bewegliche, stark lichtbrechende 
Fliissigkeit. Siedep'22 = 121-124°. L5slich in organischen L5sungsmitteln, unl5slich in 
Wasser. Reduziert Fehlingsche L5sung nicht. Spez. Gew. 1,0795 bei 20°. Fiir die reine 
Substanz ist [c.:]1°= - 33,43°, in Aceton = - 35,32° (p = 12,4781); in Methylalkohol 
= -31,10° (p = 1l,0260). Beim Erhitzen mit 3proz. wasseriger HCI entsteht Dimethyl
rhamnose 1 ). 

Athylrhamnose. 
CSH 160 5 • 

CHa . CHOH . CH(CHOHh . CH . OC2H 5 

------------0 
Bildung: Rhamnose wird mit der gleichen Menge abs. Alkohols versetzt und daIin unter 

Abkiihlen mit der 6fachen Menge gesattigter alkoholischer HCI gemischt, nach 12 Stunden 
in 2-3 T. Eiswasser eingegossen, mit Natronlauge iibersattigt, nach einer Stunde genau 
mit HCl neutralisiert und im Vakuum zum Sirup konzentriert. Dieser wird mit kaltem abs. 
Alkohol ausgelaugt, das Filtrat eingedickt, die absolut alkoholische L5sung des Riickstandes 
wird mit trocknem Ather versetzt und das Filtrat verdlmstet 2). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Zaher, bitterschmeckender Sirup. V5llig 
15slich in abs. Ather und Alkoho!; 1st hygroskopisch. LaBt sich bei einem Druck von 12 bis 
15 mm unzersetzt destillieren. Durch Fehlingsche L5sung wird er nicht reduziert 2). Die 
alkoholische L5sung dreht die Polarisationsebenc nach links 3). 

Wird durch verdiimIte Mineralsauren leicht in Athylalkohol und Rhamnose gespalten 2). 
Emulsin und Hefeauszug sind ohne Einwirkung 4 ). 

1) .Purdie u. Young, Proc. Chern. Soc. 22,201 [1906]; Journ. Chern. Soc. 89, 1194 [1906]. 
2) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2409 [1893]. 
3) Sale, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21', 595 [1894]. 
4) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21', 2985 [1894]. 
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Glucose-Glucoside. 

<x-Methyl-d-glucosid. 
C7H140s· 

CHa · 0 ·CH 
. ---HCOH~-

HOCH 

HC~---

HCOH 

HzCOH 

~-

587 

Bildung: Man lost 1 T. wasserfreier d-Glucose in 4T. heiBen abs. Methylalkohols, 
del' 0,25% Salzsaure enthalt, erhitzt die Losung 50 Stunden lang auf 100° und dampft einl}. 
- Beim Einleiten von Salzsauregas in eine methylalkoholische Losung von d-Glucose Z). -

An Stelle del' Glucose kann man auch Starke verwenden, die durch Kochen mit Methylalkohol, 
der 1 % Salzsaure enthalt, fast vollkommen gelost wird 1 ). ' 

Physiologische Eigenschaften: Die tierischen Sekrete zeigen keine Enzymwirkung 3), und 
von Pilzen spalten nur Mucor mucedo und M~ a1ternans4). Hydrolyse rufen so gut wie alle 
Hefen hervor 5 ), unwirksam sind dagegen Emulsin, Myrosin 6 } und die Glucase des Schizo
saccharomyces octosporus und Sch. Marxianus 7). 

Physikalische und chemische. Eigenschaften: GroBe, doppeltbrechende, rhombische 
Krystalle. Achsenverhaltnis a: b : c = 0,767 : 1 : 0,360 8 ). Schmelzp. 165-166°. 1st unter 
0,2 mm Druck bei 200° unzersetzt destillierbar 9 ). In wasseriger Losung ist fiiI' C = 8 
[a]j',° = +157,5°, fUr c = 1 [a]ii' = +158,2°. Lost sich in 1,58 T. Wasser, in 200 T. Alkohol 
von 100%, in 62,5 T. von 90% und in 13,69 T. von 80%; fast unloslich in Ather. Schmeckt 
siiB. Molelmlare Verbrennungswarme 846,7 Cal. fiir konstantes Volum, Bildungswarme 
296,5 Cal. 10). Gibt keine Aldehydreaktion. Wird durch Kochen mit verdiinnten Sauren 
hydrolysiert. In 1/2 n-Salzsaure ist die Geschwindigkeitskonstante k 74,lO = 0,0100 11 ). 

Derivate: 

a-Methyl glucosid -tetranitrat. 12) 

C7HlO(NOz)40S' 

Bild u ng: Man lost a-Methylglucosid in kalter Salpetersaure (spez. Gew. 1,52) und 
versetzt die gekiihlte Losung tropfenweise mit konz. Schwefelsaure. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Glanzende, quadratische Tafeln. 
Schmelzp. 49-50°. [a]b" = 140° in 6,2proz. alkoholischer Losung. Zersetzt sich rasch 
hei 135°. 

1) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1151 [1895]. 
2) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2400 [1893]. 
3) Fischer u. Niebel, Chern. Centralbl. 1896, I, 499. 
4) Pottevin, Biochem. Centralbl. 1, 442 [1903]. 
5) Fischer u. Thierfclder, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27', 2031. - Fischer 

u. Beensch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27', 2985 [1894]. - Fischer, Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1433 [1895]. - Lindner, Chern. Centralbl. 1901, I, 56, 404-. 
Kalan thar, Zeitschr. f. physiol. Chemie 26, 88 [1898]. 

6) Fischer u. Beensch; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27', 2985 [1894]. 
7) Fischer u. Lindner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 958 [1895]. 
R) Tietze, Chern. Centralbl. 1898, II, 1080. 
9) Fischer u. Harries, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2162 [1902]. 

10) Fischer u. Loeben, Chern. Centralbl. 1901, I, 895. 
11) Armstrong, Proc. Roy. Soc. 7'4, 190 [1904]. 
12) Will u. Le nze, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 80 [1898]. 



588 Glucoside. 

Tetracetyl-lX-methylglucosid. 

C7HIO(C2H30)406' 

Bildung: Durch Schutteln einer methylalkoholischen Losung von a-Acetochlorglucose 
mit Silbercarbonatl). - Durch Erhitzen von a-Methylglucosid mit Essigsaureanhydrid und 
Natriumacetat2). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine Prismen. Schmelzp. 100 bis 
101°. Die Losung in Benzol zeigt fur 0,8092 g Substanz in 14,2 g Benzol [a ]~o = + 175 °35'; 
in alkoholischer Losung ist [a~O = 137°17'S). Unloslich in kaltem Wasser, loslich in 30 T. 
heiBen Wassers, loslich in abs. Alkohol und in Benz.ol. Krystallisiert aus Benzol mit 1iMol. 
Krystallbenzol. Wird durch Kochen mit Barythydrat zu a-Methylglucosid verseift. 

Triacetyl-lY-methylglucosid-bromhydrin.4) 

C7HIO(C2H30hBr06 . 

Bildung:IDurch Behandeln von Acetobromglucose in methylalkoholischer LOsung 
mit Silbercarbonat. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Lange Nadeln (aus heiBem 
Wasser). Loslich in warmem Wasser. leicht loslich in Benzol, Chloroform, Essigester, 
schwerer in Alkohol und Ather. 

Trimethyl-lX-methylglucosid. 5)· 

ClOH200 6 • 

Bildung: Durch allmahliches Versetzen einer methylalkoholischen Losung von a-Me
thylglucosid mit Jodmethyl und Silberoxyd. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Dicke, farblose Fliissigkeit. Kocht 
bei 167-170° unter 17 mm Druck, bei 155-157° unter 12 mm Druck. In 5proz. alkoholischer 
Losung ist [a]~O = +126,75°; fUr die reine Substanz ist [alto = 129,27°. Reduziert die 
Fehlingsche Losung nicht. Wird beim Erwarmen mit verdiinnten Sauren in Trimethyl
glucose hydrolysiert. 

Tetramethyl-lX-methylglucosid. __ 0 __ 

CllH 220 6 = CH2(OCH3) . CH(OCH3) . CH· (CH(OCHs»2 • CH . OCHa 

Bildung: Durch Kochen einer Losung von Trimethyl-a-Methylglucosid in Methyl
jodidl5sung mit Silberoxyd 5) 6). 

Physikalische und chemise he Eigenschaften: Dicke, farblose Fliissigkeit. 
Siedep. unter 17 mm Druck 144-145°. Spez. Gew. 1,108 bei 20°. n2~O = 1,4464. FUr die 
reine Substanz ist [a]~O = +154,4°, in 12proz. methylalkoholischer LOsung ist [a]~O = +153,9°, 
in lOproz. wasseriger Losung [a]~O = +147,4°. Wirkt nicht reduzierend. Wird durch ver
diinnte Sauren in Tetramethylglucose hydrolysiert. 

Monoformal-lX-Methylglucosid. 7 ) WeiBer Sirup. 

Benzal-lX-methylglucosid. 8) 

C14H1S0 6 -

Bildung:" Durch Erhitzen einer Losung von a-Methylglucosid in Benzaldehyd unter 
Zusatz von wasserfreiem Natriumsulfat bei 145 0 • 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 158 0 • In 0,4proz. 
wasseriger Losung ist [a]D = +85°. Wenig loslich in kaltem, leicht in warmem Wasser 
und in Alkohol. 

1) Fischer u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 2893 [1901]. 
2) Koenigs u. Knorr, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 970 [1901]. 
3) Van Charante, Recueil. d. travaux chim. des Pays-Bas 21, 42 [1902]. 
4) Fischer u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 837 [1902]. 
5) Purdie u. Irvine, Chern. News 86, 191 [1902]; Proc. Chern. Soc. 19, 192 [1903]. 
6) Purdie u. Irvine, Journ. Chern. Soc. 83, 1021 [1903]; 85, 1049 [1904]. - Purdie u. 

Bridgett, Proc. Chern. Soc. 19, 193 [1903]. 
7) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Verhandl. Akad. te Amsterdam 1902, 152. 
8) Van Ekenstein u. Blanksma, Recueil. d. travaux chim. des Pays-Bas 25,153 [1906]. 



Glucoside. 

p-ToluylaI-l¥-metbyIglucosid. 1 ) 

C15H 200S' 

589 

Bild ung: Man erhitzt 2 g l¥-Methylglucosid und 6 g p-Toluylaldehyd mit 2 g wasser
freiem Natriumsulfat wahrend 2 Stunden bei 175°. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 178°. ["']D in methyl
alkoholischer Losung = +83,2°. Leicht loslich in Methylalkohol und Chloroform. 

o-OxybenzaI-l¥-metbyIglucosid. 1 ) 

C14H 180 7 • 

Bildung: Aus Salicylaldehyd und Oi-Methylglucosid in Gegenwart von wasserfreiem 
Natriumsulfat bei 145° in 2 Stunden erhitzt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Krystalle. Schmelzp. 
182°. In 0,4proz. wasoeriger Losung ist ["']D = +91,2°. Loslich in Wasser, leicht loslich 
in Methylalkohol, wenig loslich in Chloroform. Enthalt ein Aldehydmolekiil. 

p-Methylglucosid. 
Mol.-Gewicht (mit Krystallwasser) 203. 
Zusammensetzung (mit Krystallwasser) 41,38% C, 7,39% H und 51,23% 0 

~H1406 + } H 20 

HC_·O·CH3 

HCOR--O 
HOCH~~ / 
HC/ 
HCOH 

CH20H 

Bildung: Man behandelt Glucose in methylalkoholischer LOsung mit 28proz. Salzsaure, 
neutralisiert, sobald das Reduktionsvermogen verschwunden ist, mit Bleicarbonat, falit das Blei
chlorid mit Silbersulfat und filtriert 2 ). - Bei der Darstellung von ",-Methylglucosid nach der 
neueren Vorschrift Fischers scheidet sich ,B-Methylglucosid aus dessen erster Mutterlauge 
ab, wenn man sie zum Sirup eindampft und krystallisieren laBt3 ). - Man lost Acetobrom
glucose in abs. Methylalkohol und laBt 2 Tage stehen4 ). - Aus ,B-Methylmaltosid durch 
Spaltung mit Hefeinfus 5 ). 

Physiologische Eigenschaften: Von tierischen Enzymen hydrolysiert nur, jedoch sehr 
schwach, das aus dem Diinndarm der Pferde bereitete 6 ). Spaltend wirken nur wenige Ober
und keine Unterhefen 7). Maltoglucose8 ), Lactoglucose und Myrosin 9 ) hydrolysieren nicht; 
leicht und rasch dagegen Emulsin. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Farblose Blatter (aus Alkohol und Eisessig); 
quadratische, doppeltbrechende Saulen (aus Wasser) vom Achsenverhaltnis a:c=1 :0,804 10). 

Schmelzp.108-110°. Zeigt(wasserhaltig)fiirc = 8 [",]to = -31,85°, fiirc= 1 [",:It" = -32,25°. 
Fast unloslich in .ather. LOst sich wasserfrei in 1,72 T. Wasser, in 66,7 T. Alkohol von 100%, 
in 23,8 T. von 90% und in 11,76 T. von 80%. Schmeckt siiB. Molekulare Verbrennungswarme 
845,2 Cal. bei konstantem Volum, Bildungswarme 298 Cal. 11 ). Wird durch konzentrierte methyl
alkoholische Salzsaure in die ",-Verbindung umgelagert. Verdiinnte Sauren hydrolysieren die 
,B-Verbindung leichter als die ",Nerbindung. In 1/2 n-Salzsaurelosung ist k74,lO = 0,0179 12). 

1) Van Ekenstein u. Blanksma, Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 25, 153 [1906]. 
2) Van Ekenstein, Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 13, 183 [1894]. 
3) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 1151 [1895]. 
4) Koenigs u. Knorr, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 965 [1901]. 
5) Fischer u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 2895 [1901]. 
6)'Fischer u. Niebel, Chem. Centralbl. 1896, I, 499. 
7) Lindner, Chem. CentralbL 1901, I, 56, 404. 
8) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2')', 2987 [1894]. 
9) Fisc her, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2')', 3482 [1894]. 

10) Tietze, Chem. CentralbL 1898, II, 1081. 
11) Fischer u. Loeben, Chem. Centralbl. 1901, I, 895. 
12) Armstrong, Proc. Roy. Soc. ')'4, 190 [1904]. 



590 Glucoside. 

Derivate: Tetraeetyl-[J-methylglueosid. 

C7H10(C2HsO)4'o6' 

Bildung: Man lost Acetobromglucose in abs. Methylalkohol und schiittelt mit 
Silbercarbonatl). - Man lost Acetonitroglucose in abs. Methylalkohol und erwarmt 
init Bariumcarbonat unter haufigem Umschiitteln etwa 10 Stunden lang im Wasserbade 
auf 60°1). - Durch Acetylierung von p-Methylglucosid2 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rhombisch-bi~phenoidische Tafeln 
(aus Methylalkohol) vom Achsenverhaltnis a: b: c ~ 0,7634: 1: 0,463S. Schmelzp. 104-105°. 
Die Losung in Alkohol zeigt [oe]to = -27°20', in Benzol [oe]i,° = -27°4'. Ist durch Pulvern 
elektrisch erregbar. Sehr leicht loslich in Ather. Benzol, Aceton, Essigather, Eisessig und 
Chloroform, wenig loslich in kaltem Wasser und Ligroin. Wird durch Erhitzen mit Alkalien in 
p-Methylglucosid verseift. 

Tetramethyl-[J-methylglucosid. ___ 0 __ 

CllH 220 6 = CH2(OCHs) . CH(OCHs) . CH . (CH(OCH3)h . CH ·OCHs 
Bild ung: Beim Behandeln einer Losung von Tetramethylglucose in Methyljodid mit 

SilberoxydS ). - Durch Alkylierung von p-Methylglucosid mit Methyljodid und Silberoxyd4 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln. Schmelzp. 40-41°. 
Siedep. 124-127° bei S mm. [oe]tO in Wasser = -17,34°, in Alkohol= -17,43°, in 
Benzol = -16,56°. Durch Erhitzen der mit Salzsaure versetzten Li:isungen des Glucosids 
in Benzol, Ather oder Alkohol geht die p-Verbindung zum Teil in die oe-Verbindung iiber. 
Wird beim Behandeln mit verdiinnten Sauren oder Emulsin in Tetramethylglucose hydrolysiert. 

Formal-[J-Methylglucosid. 5 ) WeiBe Krystalle. Schmelzp. 126°. Optisch inaktiv. 

Benzal-[J-methylglucosid. 6 ) 

C14H1sOa ' 

Bildung: Eine Losung von p-Methylglucosid in Benzaldehyd wird mit wasserfreiem 
Natriumsulfat versetzt und 2 Stunden bei 145° erhitzt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle. Schmelzp. 194°. In 
1proz. methylalkoholischer Losung ist [oe]D = -75°. Schwer lOslich in kaltem, leicht in 
warmem Wasser, in Athyl- und MethylalkohoL Wird nicht durch Emulsin hydrolysiert. 

Cuminaldehyd-[J-methylglucosid. 7) 

~7H2406' 
Bildung: Man erhitzt 4 g p-Methylglucosid in 6 g Cuminaldehyd mit 2 g Natrium

sulfat 2 Stunden bei 205°. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp.l24°. oeD = -34,se. 

Wenig loslich in Wasser, leicht in Chloroform. 

lX-Xthylglucosid. 
CSH160 6 • ___________ 0 _________ 

CH20H . CHOH . CH . (CHOH)2 . CH . ° . C2H 5 

Bildung: Aus einer LOsung von d-Glucose in mit Salzsauregas gesattigtem abs. 
Alkohol S). - Man lost wasserfreie Glucose in abs. Alkohol, der 0,25% Salzsaure enthalt. 
erhitzt die Losung 72 Stunden, dampft ein und kocht mit Essigather aus 9). 

1) Koenigs u. Knorr, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34.957 [1901]. 
2) Moll van Charante, Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 21. 42 [1902]. 
3) Purdie u. Irvine, Proc. Chem. Soc. 19. 193 [1903]; Journ. Chem. Soc. 83, lO35 [1903]. 
4) Irvine u. Cameron, Journ. Chem. Soc. 81', 901 [1905]. 
5) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Verhandl. Akad. te Amsterdam 1902, 152. 
6) Van Ekenstein u. Blanksma, Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 25, 157 [1906]. 
7) Van Ekenstein u. Blanksma, Recueil d. travaux chim. des Pays· Bas 25,160 [1906]. 
S) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2400 [1893]. 
9) Fischer u. Beensch, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21', 2478 [1894]. _ 

Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 1145 [1895]. 



Glucoside. 591 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schwach doppeltbrechende ~phenoidisch
hemiedrische Nadeln vom Achsenverhaltnis a: b: c = 0,850: 1: 0,594 1 ). Schmelzp.113-114°. 
In wasseriger Losung ist fiir C= 9 [o:]i;' = +150,6°. 1st in Wasser, Essigather und warmem 
Alkohol sehr leicht, in Ather fast gar nicht loslich. Schmeckt silB. Wird durch verdilnnte 
Mineralsauren hydrolysiert. Spaltend wirkt ai:lCh Invertin, aber nicht Emulsin 2). 

Formal-cx-Athylglucosid. a) - Sirup. 

P-Athylglucosid. 4 ) 

CSH160 6 • 

Bildung: Bildet sich beim Schiltteln von Tetracetyl-tJ-Athylglucosid mit Alkali. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Farbloser Sirup. Linksdrehend. Leicht los

lich in Wasser und Alkohol, schwer in Essigather. Wird von verdilnnten Sauren und Emulsin, 
aber nicht von Invertin hydrolysiert. 

Oerivat: 

Tetracetyl-~-iithylglucosid. 4) 

C16H24010' 

Bildung: Eine alkoholische Losung von tJ-Acetobromglucose wird entweder mit Silber
carbonat geschilttBlt oder mit Bariumcarbonat und etwas Pyridin gekocht. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Prismen. Schmelzp. 
106-107°. Die Losung in Benzol zeigtfiir 1,6948g Substanz in 14,9978g Benzol [o:]~,5= -27°4'. 
1st leicht loslich in Ather, Benzol und Aeeton, wenig in kaltem Wasser und in Ligroin. 

Propylglucosid. 5) 

C9H 1S0 6 • 

~~O _____________ 

CH20H . CHOH . CH . (CHOHh . CH . OCaH7 

Aus einer Losung von Glucose in Propylalkohol, der mit Salzsaure gesattigt ist. Farblose, 
harte, amorphe Masse, die sehr hygroskopisch ist. 

Isopropylglucosid, ,Amylglucosid und Allylglucosid erhielt Fischer aus den Losungen 
von Glucose in den mit Salzsaure gesattigten Alkoholen 6). 

Amylenhydratglucosid. 7) 

CllH 220 G + H 20. 

CHa" 
CHa-C. OC6H l10 5 + H20 

C2H/ 

Bildung: Durch Verseifung von Tetracetyl-tJ-Amylenhydratglucosid mit Bariumhydrat. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln aus (Essigather). Schmelzp. 126-127 0 

(koIT.) fUr die wasserfreie Verbindung; die krystallwasserhaltende Substanz schmilzt bei 113°. 
Filr 0,3204 g Substanz in 4,3357 g wasseriger Losung ist [o:]i;' = -17,2°. Leicht loslich 
in Alkohol und Wasser, ziemlich in Essigather, lost sich in 800 T. Ather, fast unloslich in 
Petroleumather. Schmeckt bitter. Wird durch verdilnnte Sauren schnell, durch Emulsin lang
sam hydrolysiert. 

1) Tietze, Chern. Centra1bl. 1898, II, 1081. 
2) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2985 [1894]. 
3) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Verhand. Akademie te Amsterdam 1902, 152. 
4) Koenigs u. Knorr, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34,971 [1901]. 
5) Fischer u. Beensch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21,2478 [1894]. 
6) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2400 [1893]. 
7) Fischer u. Raske, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 1465 [1909]. 
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Oerivat: 

Glucoside. 

Tetracetyl-iJ-amylenhydratglucosid.1 ) 

C19Hso010' 

Bild ung: Man lost Acetobromglucose in Amylenhydrat und schiittelt die Losung mit 
iiberschiissigem Silbercarbonat. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine Nadeln. Schmelzp. 122 
bis 123 ° (korr.). Leicht loslich in Alkohol, ziemlich leicht in Aceton, Essigester und Benzol, 
schwer in Wasser. Wird von Alkalien verseift. 

Glykolglucosid. 2 ) 

Bildung: Man lost 1 T. Glucose in 0,5 T. Wasser, mgt 3 T. Athylenglykol hinzu und 
leitet in die gut gekiihlte Mischung gasformige Salzsaure bis zur Sattigung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farbloser Sirup. Lost sich leicht in Wasser 
und Alkohol, schwer in Aceton und Essigester. Schmeckt siiB. Wird durch Salzsaure leicht 
hydrolysiert. 

Glyceringlucosid. 3 ) 

Man lost Glucose in Glycerin und sattigt die Losung unter Kiihlung mit Salzsauregas. -
Farbloser, siiBer Sirup. In Wasser und Alkohol leicht, in Ather fast gar nicht loslich. 

Glykolsaureglucosid. 3 ) 

Bildung: Man schmilzt Glucose mit der doppelten Menge Glykolsaure auf dem Wasser
bade zusammen und sattigt unter Kiihlung das Gemisch mit gasformiger Salzsaure. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nach dem Trocknen eine amorphe harte 
Masse. Reduziert nicht die Fehlingsche Losung. Loslich in Alkohol, unloslich in Ather. 
Wird durch Kochen mit verdiinnten Sauren in Glucose und Glykolsiiure gespalten. 

Milchsaureglucosid. 2 ) 

Bildung: Man lost feingepulverte Glucose in wasserfreier Milchsaure, sattigt die Losung 
mit gasformiger Salzsaure und laBt zwei Tage stehen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBes lockeres Pulver. Leicht 16slich in 
Wasser, loslich in Alkohol und Essigather, unloslich in Ather. Schmeckt schwach sauer. Wirkt 
nicht reduzierend. Wird durch Kochen mit verdiinnten Sauren in Glucose und Milchsaure 
hydrolysiert. 

Glycerinsaureglucosid. 3 ) 

Man lost 1 T. Glucose in 3 T. Glycerinsaure und sattigt die Losung mit Salzsauregas. 

Gluconsaureglucosid. 3 ) 

Bildung: Man lost -Glucose in Gluconsaure und sattigt die Losung wiederholt mit 
Salzsauregas bei 40°, bis das Reduktionsvermogen verschwunden ist. 

- Physikalische und chemische Eigenschaften: Farbloses, amorphes Pulver. In Wasser 
leicht, in Alkohol und Ather fast gar nicht loslich. Schmeckt schwach sauer. Wird durch 
Kochen mit verdiinnten Sauren hydrolysiert. Die neutralen Salze sind amorph und in Wasser 
leicht loslich, die basischen in Wasser unloslich. - (C12H21012)2Ca 3). Entsteht beim Kochen 
der Saure in wasseriger Losung mit Calciumcarbonat. WeiBe Masse. 

1) Fischer u. Raske, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 11G5 [1909]. 
2) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2400 [1893]. 
3) Fischer u. Beensch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23', 2478 [1894]. 



Glucoside. 

Benzylglucosid. 1 ) 

C13H1806 . 

H 
H(l' CHz ' O· C6HU 0 5 

HII 'H 
""/ H 
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Bildung: Man iibergieBt 1 T. Glucose mit 6 T. Benzylalkohol, sattigt die Mischung unter 
Kiihlung mit gasformiger Salzsaure und laBt 7 Stunden unter ofterem Schiitteln stehen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sirup, der teilweise krystallinisch erstarrt. 
1st in Wasser und Alkoholleicht, in heiBem Essigester ziemlich, in Ather wenig loslich. Schmeckt 
bitter.Wirkt schwach reduzierend und wird durch Sauren leicht hydrolysiert. Sowohl 
Hefeinfusion als Emulsin hydrolysieren das Glucosid teilweise, vermutlich weil es ein Ge
misch aus der ex- und P-Verbindung ist. 

fJ-Phenolgl ucosid. 
ClzHlS0S' 

H 

H("'t' 0 . CSH110n 

H",,/H 
H 

Bildung: Aquivalente Mengen von p-Acetochlorglucose 2) oder p-Acetobromglucose 3) 
und Kaliumphenolat werden in abs. Alkohol gelost, kalt gemischt und 24 Stunden 
stehen gelassen. Halogenkalium scheidet sich aus, und nach Verdampfen laBt die Losung 
eine erstarrende Substanz zuriick, die aus heiBem ·Wasser umkrystallisiert wird. - Bessere 
Ausbeute wird erhalten, wenn Tetracetyl-p-Phenolglucosid (s. unten) durch Schiitteln mit 
Barythydrat verseift wird. Man faUt iiberschiissigen Baryt mit Kohlensaure, dampft das 
Filtrat ein und faUt das Bariumacetat mit abs. AlkohoI4). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Lange, farblose Nadeln. Schmelzp. 174 
bis 175° (korr.). Die wasserige Losung zeigt fiir C= 4 [ex]i? = -71,0°. Lost sich leicht in 
heiBem Wasser, Alkohol und Eisessig. Schmeckt bitter. Wird durch verdiinnte Sauren und 
Emulsin leicht hydrolysiert. 

Derivate: 
Tetracetyl- fJ- phenolglucosid. 4) 

C2oH24010' 

Bildung: Man lost 5 g p-Acetochlorglucose in 150 ccm abs. Ather und schiittelt die 
Losung 20 Stunden mit 3 g Phenolnatrium, das in 3 Portionen zugesetzt wird. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: GroBe prismatische Nadeln (aug 
Alkohol). Schmelzp. 127° (korr.). In bEllzolischer Losung ist fiir C= 9 [ex]i? = -29,04°. 
In kochendem Wasser recht schwer, in kaltem fast unloslich; in warmem Alkoholleicht, in kaltem 
schwer loslich; in Aceton, Chloroform und Benzol leichter loslich als in Alkohol. Schmeckt 
bitter. Wird durch Behandeln mit Alkalien leicht verseift. 

Phenolbromglucosid. 5) 

C12H15Br05 = C6Hs' O· CSH70(OH)3Br. 

Bildung: Man laBt eine Losung von Kaliumphenolat in abs. Alkohol mit einer Losung 
von Acetodibromglucose in Chloroform 14 Tage stehen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBe Nadeln (aus verdiinntem 
Alkohol). Schmelzp.165°. Leicht loslich inAther, Aceton undAthylacetat, loslichin Alkohol 

1) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2410 [1893]; 27', 2985 [1894]. 
2) Michael, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 2260 [1879]. 
3) Konigs u. Knorr, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 964 [1901]. 
4) Fischer u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 2885 [1901]. 
5) Mills, Chern. News 88, 218 [1903]. 
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und etwas loslich in Chloroform. Reduziert Fehlingsche Losung. Leicht loslich in konz. 
NaOH und gibt bei vorsichtiger Neutralisierung eine Fallung, die erst nach Kochen mit 
verdiinnten Sauren Fehlingsche Losung reduziert. 

fJ-o-Kresolgl ucosid. 1) 
C13H1S0S' 
. CHa 

H(l' O· CsHuOs 

H<)H 
H 

Bildung: Aus p-Acetochlorglucose, o·Kresol und Kaliumhydroxyd in absolut alko
holischer Losung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln. Schmelzp. 163-165°. Leicht in 
Wasser und Alkohol, kaum in Ather loslich. Schmeckt bitter. Wird von heiBen verdiinnten 
Sauren oder Emulsin in Glucose und o-Kresol hydrolysiert. 

fJ-m-Kresolglucosid. 2 ) 

ClaHls06 . 

. CHa 
H/""H 

II I 

H~z'J' O· CSH110S 
H 

Bildung: Aus p-Acetochlorglucose, m-Kresol und Kaliumhydroxyd in absolut alko
holischer Losung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Lange, seideglanzende Nadeln. Schmelzp. 
167,5-168,5°. Leicht loslich in heiBem Wasser und Alkohol, ziemlich leicht in kaltem Wasser 
und Alkohol, wenig in Benzol, G'hloroform und Schwefelkohlenstoff. Wird von verdiinnten 
Sauren hydrolysiert. 

fJ-p-Kresolglucosid. 1 ) 

ClaHls06 . 

·CHa 
H/~H 

H!I IH 
,,/ 
·0· CSH l10 5 

Blldung: Aus p-Acetochlorglucose, p-Kresol und Kaliumhydroxyd in absolut alko
holischer Losung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBe Nadeln. Schmelzp. 175-177 0. 1st 
in Wasser und Alkohol leicht, in Ather und Benzol wenig loslich. Wird durch verdiinnte 
Sauren oder Emulsin in Glucose und p-Kresol gespalten. 

fJ-Carvacrolglucosid. 1) 
C16H240S + -} H 20. 

·CHa 

H(i' O· CSHl105 

H;,J H + lH20 
CH 

CHa/"CH3 

Bildung: Aus Acetochlorglucose, Carvacrol und Kaliumhydroxyd in absolut alkoho
lischer Losung. 

1) Ryan, Journ. Chemical Soc. 75, 1056 [1899]. 
2) Ryan, Journ. Chem. Soc. 79, 705 [1901]. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBe Nadeln. Schmelzp. 135°. Leicht 
loslich in Alkohol und Aceton, weniger in kaltem Wasser und in Ather, fast unloslieh in 
Benzol, Chloroform und Ligroin. Wird durch verdiinnte Sauren und Emulsin leicht hydro
lysiert. 

fJ-Thymolglucosid. 1 ) 

01SH2406 + H20. 

·OH3 

H/'\H 

Hl)· O· OSHU05 + H20 
OH 

OH/"'OH3 

Bildung: Aus einer absolut alkoholischen Losung von Acetochlorglucose, Thymol und 
Natriumhydroxyd. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Glanzende Blattchen. Schmelzp. 100°. 
Leicht loslich in heiBem Wasser und in Alkohol, wenig in kaltem Wasser. Wird von ver
diinnten Sauren oder Emulsin hydrolysiert. 

fJ-rx-N a ph tholgl ucosid. 1 ) 

01SH1S0S + H20. 

H ·0· OSHllOS 

Hr'l/~H + H20 

H~).,)H 
H H 

Bildung: Aus Acetochlorglucose, <x-Naphthol und Natriumhydroxyd in absolut alko
holischer Losung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Konkretionen, die aus mikroskopischen 
krystallinischen Nadeln bestehen. Zersetzt sich unter der Einwirkung von Warme. Erweicht 
bei 90° und schmilzt bei 147°. Leicht loslich in Alkohol und heiBem Wasser, viel weniger 
in kaltem Wasser. Wird durch Behandeln mit verdiinnten Sauren oder Emulsin hydrolysiert. 

fJ-fJ-N aphtholglucosid. 2) 

°lSH lS0 S' 

Bildung: Beim Erwarmen einer absolut methylalkoholischen Losung von Acetobrom
glucose, p-Naphthol und Kalihydrat. - Durch Verseifung der Tetracetylverbindung (siehe 
unten) 3). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Lange Nadeln. Schmelzp. 184-186°. 1st 
in Alkohol und heiBem Wasser leicht, in Aceton und in den iibrigen Losungsmitteln kaum 
loslich. Wird von Emulsin und verdiinnten Sauren leicht hydrolysiert. 

1) Dro uin, Bulletin de la Soc. chim. III, 13, 5 [1895]. 
2) Ryan, Journ. Chern. Soc. 15, 1055 [1899]. 
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Derivat: 

Glucoside. 

Tetracetyl-~-~-naphtholglucosid.l ) 
C24H2S010' 

Bildung: Durch Einwirkung von Acetochlorglucose auf p-Naphtholnatrium in absolut 
atherischer Losung. - Beim Acetylieren des p-p-Naphtholglucosids. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine, federartig gruppierte 
Nadelchen (aus Alkohol). Schmelzp. 135-136° (korr.). 

Guajacolglucosid. 2 ) 

C13H180 7 • 

· 0· CsHn05 
H(""·O ·CH3 

Hli IH 
'-./ 
H 

Bildung: Aus Acetochlorglucose und Guajacolkalium, in abs. Alkohol gelost. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine weiJ3e N adeln. Schmelzp. 157°. 

Leicht loslich in warmem, weniger in kaltem Wasser, schwer in Alkohol, unloslich in 
Ather. Schmeckt bitter. Gibt mit Eisenchlorid keine Farbung. Wird von Sauren sofort, von 
verdiinnten Alkalien erst nach langerem Kochen zerlegt. 

Eugenolglucosid. 2 ) 

C1sH2207' 

· 0· CSHll05 

H(f·CH3 

H~/H 
· CH2· CH:CH2 

Bildung: Aus Acetochlorglucose und Eugenolkalium in absolut alkoholischer Losung. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiJ3e Nadeln. Schmelzp. 132°. Leicht 

loslich in heiJ3em abs. Alkohol, weniger in kaltem, un16s1ich in Ather und kaltem Benzol. 
Wird von verdiinnten Sauren leicht hydrolysiert. 

Glucose-Resorcin. 3) 
C12H1S07' 

Bildung: 1 Mol. Glucose und 1,5 Mol. Resorcin werden in Wasser gelost und die Losung 
mit Salzsauregas gesattigt. Nach langerem Stehen wird das Glucosid mit abs. Alkohol 
ausgefallt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farbloses Pulver. Leicht loslich in Wasser, 
unloslich in Alkohol und Ather. Gibt beim Erwarmen mit Fehlingscher Losung eine rot
violette Farbung. 1st nicht garungsfahig 4 ). Wird durch verdiinnte Salzsaure groJ3tenteils 
hydrolysiert. 

1) Fischer u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 2900 [1901]. 
2) Michael, Amer. Chern. Journ. 6, 336 [1884/85). 
3) Fischer u. Jennings, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 1355 [1894]. 
4) Fischer u. Thierfelder, Berichte d. Deut.sch. chern. Gesellschaft 27, 2031 [1894). 
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Glucose-Pyrogallol. I) 
CI2H160 S ' 

597 

Aus Glucose und Pyrogallol in wiisseriger Losung, die mit Salzsiiuregas gesiittigt ist. 
Pulver. In Wasser nicht, in anderen Losungsmittem fast gar nicht loslich. 

Glucose-Phloroglucin. 2) 
CI2H120 6 • 

Blldung: Aus Glucose und Phloroglucin in wiisseriger Loslmg, die mit Salzsiiuregas 
gesa ttigt ist. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Citronengelbes Pulver. Leicht loslich in 
Alkohol, schwer in Wasser, fast nicht in Ather oder Benzol. Die wiisserige Losung wird rot, 
wenn man sie mit Ammoniak an der Luft stehen liillt. 

Glucose-Orcin. I) 
Wird durch Einwirkung von Orcin auf Glucose in stark salzsaurer Losung erhalten. 

Griinliche, amorphe Masse. LOslich in Alkohol und Alkalien, unloslich in Wasser. Die Losung 
in Alkalien ist dunkel; wird aber farblos beim Erwarmen mit Zinkstaub. 

fJ-Mentholglucosid. 3 ) 

ClsHaoOa + H20. 

OH3 

6H 
H2C!iCH2 

H2C~/CH . ° . CaHU05 + H20 
CH 
I 

CHa-CH-OH3 

Blldung: Man schiittelt Tetracetylglucosid (s. unten) in alkoholisch-wasseriger Losung 
mit Barythydrat, scheidet die Bariumsalze ab und verdampft die Losung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Viereckige Bliittchen. Schmelzp.77-79°. 
Verliert bei 100° das Krystallwasser. In Alkohol zeigt die krystallwasserhaltige Substanz 
fiir 0,2051 g in 2,5764 g Losung [tX:Fn' = -91,9°. Leicht lOslich in Alkohol, sukzessive schwerer 
in Essigiither, Ather, Benzol. In Wasser recht schwer, in Petroliither kaum loslich. Schmeckt 
sehr bitter. Wird von Emulsin und verdiinnten Sauren hydrolysiert. 

Derlvat: 
Tetracetyl-fl-mentholglucosid. 3 ) 

C24HasOlo, 
CHa 
I 
CH 

H2C(~CH2 
H2C,,)CH. 0· C6H 7(OO· CHa)40S 

CH 
I 

CH3-CH-CHa 

Bildung: Man schiittelt eine Losung von Acetobromglucose und Menthol in trockenem 
Ather mit Silbercarbonat. 

1) Fischer u .• Jennings, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~1, 1361 [1894]. 
2) Councler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 25 [1895]. 
a) Fischer u. Raske, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 1465 [19091. 
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Physikalische und chemis'che Eigenschaften: Feine, farblose Nadeln (aus 
50proz. Alkohol). Schmelzp. 130° (korr.). Leicht loslich in Ather, Essigather, Aceton, Benzol 
und Chloroform, etwas schwerer in Alkohol, sehr schwer in Wasser und fast unloslich in Petrol
ather. Wird durch verdiinnte Sauren langsam hydrolysiert. 

Blldung: Durch Verseifung von Tetracetyl-d-borneolglucosid in wasserig-alkoholischer 
Losung mit Barythydrat. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Farblose Nadeln (aus Wasser). Schmelzp. 
134-136°. Die krystallwasserhaltige Verbindung zeigt, in abs. Alkohol gelost, fiir 0,2263 g 
Substanz in 2,6459 g Losung [lXr~ = -42,2°. Loslich in heiBem Wasser und in Alkohol. 
Schmeckt bitter. Wird durch verdiinnte Sauren ziemlich leicht, durch Emulsin schwer 
hydrolysiert. 

Derivat: 
Tetracetyl-d-borneolglucosid.1 ) 

, 9[", / "-

H2CI/ "'-"ICH . ° . CSH7(CO . CHS )4,0 5 

HsC.C.CHs 
H20 [ ICH9 ~ // ~ 

~/ 
·CH 

Bildung: Man schiittelt eine Losung von Acetobromglucose und d-Borneol in abs .. 
Ather mit Silbercarbonat. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine Nadeln (aus verdiinntem 
Alkohol). Schmelzp. 119-120° (korr.). Die iibrigen Eigenschaften sind denen der Menth~l
verbindung sehr ahnlich. 

I-Glucoside. 

iX-Methyl-l-glucosid. 2) 

C7H 140 S ' 

HCOCHs 

~¢H 
O~60H 

HOCH 

CH20H 

1) Fischer u. Raske, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4~, 1465 [1909]. 
2) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 1152 [1895]. 
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Bildung: Aus einer Losung von I-Glucose in abs. Methylalkohol, der 0,25% Salz
saure enthalt. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Derselbe Schmelzpunkt, die gleiche LOs
lichkeit und dieselbe iiuBere Form der Krystalle, wie die d-Verbindung. Die wasserige 
Losung zeigt fiir C = 5 [<x]~ = -156,9°. Wird von Emulsin und Invertin nicht ange
griffen 1 ). 

,B-Methyl-I-glucosid. 2) 

C7H140 a• 

Entsteht gleichzeitig mit der <x-Verbindung. Farblose, in Aceton losliche Krystalle. 
1st bisher nicht rein dargestellt worden. Wird von Emulsin oder Hefeinfus nicht hydrolysiertl). 

lX-Methyl-d, l-glucosid. 1) 

Gleiche Quantitaten d- und I-Verbindung krystallisieren aus heiBem Alkohol in feinen 
Nadeln. Schmelzp. 163-166°. Die wasserige Losung ist inaktiv. 

Mannoside. 

lX-Methyl-d-mannosid. 
C7H140 6 

H?~CH3 
HOCH ~ 

I /0 
HOCH / 

I / 
HC/' 

I 
HCOH 

I 
CH20H 

Blldung: Man lost 50 g sirupformige d-Mannose in 500 gabs. Methylalkohol, der 
0,25% Salzsaure enthalt, und erhitzt die Losung 40-50 Stunden auf 90-100° 3). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Doppeltbrechende rhombische Krystalle, 
die sphenoidisch und vom Achsenverhiiltnis a: b: c = 0,927: 1: 0,937 sind4 ). Schmelz
punkt 193-194° (korr.). Spez. Gewicht bei 7° = 1,473. Die wasserige Losung zeigt fur 
C = 1 [<x]~O = + 82,5°, fiir C = 8 [<x]to = +79,2°; in Alkohol ist fUr C = 1 [<x]tO = 87,5°. 
100 ccm der bei 17° gesattigten Losungen in Wasser, sowie in Alkohol von 80,90 und 100% 
enthalten je 24,6, 7,8, 3,2 und 1,5 g; 100 g Wasser losen bei 15° 30,7 g des Mannosides. 
Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Volum 842,9 Cal., Bildungswarme 300,3 Cal. 5). 
Wird durch verdiinnte Siiuren leicht hydrolysiert. Hefenglucase spaltet nicht, Emulsin nur 
wenig und erst nach langdauernder Einwirkung. 

Derivate: 
lX-Methyl-d-mannosid-tetranitrat. 6 ) 

C7H10(0· N02 )40 2· 

Durch Nitrierung von <x-Methyl-d-mannosid. Asbestartige Nadehl (aus Alkohol), 
Schmelzp. 36°. Die alkoholische Losung zeigt fiir C = 2,5 [<x]"t: = + 77°. Bei 50" 
wenig bestandig. 

1) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~r, 3483 [1894]. 
2) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 1152 [1895]. 
3) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 1429 [1895]. - Fischer u. Beensch, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~9, 2927 [1896]. - Lo bry de Bruyn u. van Eken
stein, Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas t5, 223 [1896]. 

4) Tietze, Chern. Centralbl. t898, II, 1081. 
6) Fischer u. Loe ben, Chern. Centralbl. t90t, I, 895. 
6) Will u. Lenze, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3t, 68 [1898]. 
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Tetramethyl.",.methyl.d.mannosid. 1 ) 

CU H220 S ' 

~o--------------
CH2 (OCH3)· CH(OCH3)· CH· (CH(OCHa)h· CH· OCH3 

Bildung: Durch wiederholte Alkylierung von a-Methylglucosid mit Jodmethyl und 
fSilberoxyd, zweimal in einer Losung von abs. Methylalkohol und einmal in Jodmethyl. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Prismen. Schmelzp.37-38°. 
Siedep. 148-150° bei 15 mm. Die wasserige Lasung zeigt fiir C = 10 [a]1° = +42,9°; in 
Alkohol ist fiir C= 8 [aW = +75,5°; in Methylalkohol fiir C= 10 [aW = 70,5°. Leicht 
16slich in Wasser und in den meisten organischen Losungsmitteln. Wird leicht von ver
diinnten Sauren, aber nicht von Emulsin hydrolysiert. Bei der Hydrolyse entsteht Tetra
methylmannose, die durch Methylierung ein Tetramethyl-methylmannosid zuriickgibt, das. 
wahrscheinlich eine Mischung von der a- und p-Verbindung ist. 

Formal.",.methyl.d.mannosid. 2) 

Krystallisiert in weiJ3en Nadeln. Schmelzp.127°. aD = +10,5°. 

Xthyl-d-mannosid. 3 ) 

erwahnt Fischer, gibt jedoch keine nahere Beschreibung. 

Mannose-Phloroglucin. 4 ) 

C3sH3S019' 

Bildung: Aus d-Mannose und Phloroglucin in wasseriger Losung, die mit gasfOrmiger
Salzsaure gesattigt ist. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Hellgelbes Pulver. Laslich in verdiinntem 
Alkohol, schwerer in abs. Alkohol, un16slich in Ather. 

ex-Methyl-l-mannosid. 5 ) 

C7H140 S ' 

/9· 0CHa 

/ HCOH ° I "'" HCOH 
',,- I 

"-CH 
I 

HOCH 
I 

CH20H 

Bildung: Aus einer Lasung von I-Mannose in abs. Methylalkohol, der 0,25% Salz
saure enthalt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rhombische, schwach doppeltbrechende 
Krystalle vom Achsenverhaltnis a: b: c = 0,927 : 1 : 0,938 6 ). Die wasserige Lasung zeigt. 
fiir C = 8 [a]1° = -79,4°. Gleicht in den anderen Eigenschaften der d-Verbindung vollig. 

1) Irvine u. Moodie, Proc. Chern. Soc. 21,227 [1905]; Journ. Chern. Soc. 87, 1462 [1905]. 
2) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Verhandl. Akad. te Amsterdam 1902, 152. 
3) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2400 [1893]. 
4) Councler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 26 [1895]. 
5) Fischer u. Beensch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 2929 [1894]. 
6) Tietze, Chern. Centralbl. 1898, II, 1080. 
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Methyl-d,1-mannosid. 1 ) 

Aus einer Losung von gleichen Teilen d- und I-Methylmannosid scheiden sich unterhalb 
8 0 die optisch-aktiven Komponenten getrennt voneinander ab; oberhalb 15 0 aber erhalt 
man diinne Blattchen, die nicht krystallographisch begrenzt, aber doch von den Krystallen 
der aktiven Korper sicher verschieden sind 2 }. Schmelzp. 166,5-167,5° (korr.). Spez. Gew. 
bei 7 ° = 1,443. 

Galaktoside. 

(\:-Methyl-d-galaktosid. 
C7R 140 6 + H 20. 

/C-OCH3 
/ I 

/ HCOH 
o I 

" HOCR 
I 

CH 
I 

HCOR 
I 

CH20H 

Bildung: Aus einer Losung von d-Galaktose in abs. Methylalkohol, der 0,25% Salz
saure enthalt3 ). 

Physiologische Elgenschaften: Keines der von Fischer und Nie bel untersuchten 
Enzyme tierischen Ursprungs erzeugte Hydrolyse4 ), ebensowenig Hefenenzyme, Invertin, 
Emulsin und Lactoglucase aus Kefir 5 ); ein Enzym aus Aspergillus niger soll jedoch Zerlegung 
bewirken 6). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Farblose, doppeltbrechende, rhombische 
Krystalle (aus Wasser) vom AchEenverhaltnis a:b:c = 0,623: 1: 1,7427}. Sintert bei 105°, 
schmilzt bei noo. Das Krystallwasser entweicht beim Erhitzen auf 85-90° im Vakuum 
tiber Phosphorpentoxyd. Die krystallwasserhaltige Substanz zeigt in wasseriger Losung 
fiir C = 9 [a]1° = +179,3°. Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Volum 839,7 
Cal., Bildungswarme 303,5 Cal. 8). Leicht loslich in Wasser, schwer in Alkohol, fast unlos
lich in Ather. Wird von heiBen verdiinnten Sauren leicht hydrolysiert. In 1/2n. Salzsaure 
ist kU,lO = 0,0542 9 ), 

Derivat: 
Tetramethyl-a-methylgalaktosid. 10 ) 

Cn H 220 6 • 

__ ~~'--0 ______ _______ 

CH2(OCH3 )' CH(OCH3}' CH(CH(OCH3 ))2' CH· OCH3 

Bildung: ::VIan behandelt a-Methylgalaktosid zweimal in methylalkoholischer Losung 
mit Jodmethyl und Silberoxyd, dann das so erhaltene Produkt, in Jodmethyl gelost, mit 
Silberoxyd. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Fltissigkeit. Siede
punkt bei 11 mm 136-137°; siedet unter gewohnlichem Druck bei 260-262° und erleidet. 

1) Fischer u. Bebilsch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 2929 [1896]. 
2) Tietze, Chern. Centralbl. 1898, II, 1080. 
3) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28,1154 [1895]. - Fischer u. Beensch, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 2480 [1894]. 
4) Fischer u. Niebel, Chern. Centralbl. 1896, I, 499. 
5) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 2985. 3482 [1894]: 
6) Pottevin, Biochem. Centralbl. 1,442 [1903]. 
7) Reuter, Chern. Centralbl. 1899, II, 179. 
8) Fischer u. Loe ben, Chern. Centralbl. 1901, I, 895. 
9) Armstrong, Proc. Roy. Soc. 74, 188 [1904]. 

10) Irvine u. Cameron, Journ. Chern. Soc. 85, 1074 [1904]. 
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dann geringe Zersetzung. Die reine Fliissigkeit zeigt [IX]~O= + 105,7°, in Alkohol fiir C = 10 
[IXHi' = +109,9°, in Wasser fiir C = 10 [IX]~o= 143,4°. Leicht loslich in Wasser und organi
Bchen Losungsmitteln. Liefert beim Erhitzen mit verdiinnter Salzsaure Tetramethylgalaktose, 
die durch Methylierung in ein Gemisch der beiden Tetramethylmethylgalaktoside iibergeht. 

,8-Methylgalaktosid. 
C7H140 S • 

.________-0-------
CH20H . CHOH . CH . (CHOH)2CH . OCHa 

Bildung: Durch Schiitteln einer wasserigen Losung von Tetracetyl-,B·methylgalaktosid 
(s. unten) mit iiberschiissigem Barythydratl). - Entsteht auch gleichzeitig mit der IX-Ver
bindung, obgleich in kleinerer Menge 2). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Feine weiBe Nadeln. Schmelzp. 173 
bis 176°. In kalt gesattigter BoraxlOsung ist fiir C = 8,5 [cX]~O = +2,6°. Die wasserige 
Losung zeigt keine deutliche Drehung. Lost sich in 25 T. heiBen Alkohols; sehr leicht los
lich in Wasser. Wird von Sauren hydrolysiert; in 1/2 n. Salzsaure ist k74,lo = 0,0884 3 ). Hy
drolyse ruft auch Emulsin4 ), Kefirlactase S) und ein Enzym von Aspergillus niger6) hervor. 

Derivate: 
Tetracetyl-[1-methyIgalaktosid. 

C15H22010· 

Bildung: Beim Behandeln von Acetonitrogalaktose7 ) bzw. Acetochlorgalaktose 8 ) in 
absolut methylalkoholischer Losung mit Bariumcarbonat bzw. Silbercarbonat. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: GroBe flache Prismen. Schmelz
punkt 93-94°. Die Losung in Benzol zeigt fiir 1 g Substanz in 9 g Benzol [1X]h" = _25° 28'. 
Wird durch Barytwasser verseift. 

Tetramethyl-[1-methylgalaktosid. 9 ) 

Cn H220 s · _________ 0 _________ 

CH2(OCHa) . CH(OCHs) . CH . (CH(OCHa»)2 . CH . OCHs 

Bildung: Durch Methylierung der Tetramethylgalaktose mit Silberoxyd und Jod
methyl oder mit Methylalkohol und Salzsaure erhalt man ein Gemisch der beiden Tetramethyl
methylgalaktoside. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln (aus Petroleumather). 
Schmelzp. 44--45°. Die Losung in Alkohol zeigt fiir C = 5 [IX]~O = -20,9°, in Wasser 
fiir C=4 [a]~O = +30,4°. Leicht lo!'!lich in Wasser und organischen Liisungsmitteln. Wird 
von verdiinnten Sauren und Emulsin leicht hydrolysiert. 

x-Athylgalaktosid. 5) 

CSH1SOS = C2H 5 · 0· CSHllOS. 

Bildung: Aus einer Losung von d·Galaktose in abs. Alkohol, der 0,25%Salzsaure 
enthiilt. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Feine, farblose N adeln. Schmelzp. 138~ 139 ° 
(korr.). In wa~seriger Losung ist fiir C=9,5[aHi'= +178,75°. Wird von Bierhefe und 
Invertin nicht, wohl aber von verdiinnten Sauren hy~olysiert. 

1) Koenigs u. Knorr, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 979 [1901]. 
2) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 1155 [1895]. 
3) Armstrong, Proc. Roy. Soc. 1'4, 188 [1904]. 
4) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 1429 [1895]. 
5) Fischer u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3155 [1902]. 
6) Pottevin, Biochem. Centralbl. t, 442 [1903]. 
7) Koenigs u. Knorr, Berichte d. Deutsch. «hem. Gesellschaft 34, 979 [1901]. 
S) Fischer u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 2894 [1901]. 
9) Irvine u. Cameron, Journ. Chern. Soc. 85, 1078 [1904]. 
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(3-Xthylgalaktosid. 1) 
CSH160S = C2H S ' 0· C6Hn 0 5 • 

Bildung: Durch Verseifung von Tetracetyl-p-methylgalaktosid mit Bariumhydrat. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, prismatische Nadeln. Schmelz

punkt 153-155°. In wasseriger Losung ist fiir C = 10,7 [1X]i." = _4,0°. Wird von Emulsin 
und Kefirlactase hydrolysiert. 

Derlvat: 
Tetracetyl-tJ-iithylgalaktosid. 1 ) 

C16H24010' 
Man behandelt eine Losung von p-Acetochlorgalaktose in abs. Athylalkohol mit 

Silbercarbonat. Schmelzp. 88° (korr.). In 10proz. Benzollosung ist [1X]J3o = -29,8°. 

Galaktosido-gluconsaure. 2) 

C12H22012' 

Aus der mit Salzsauregas gesattigten Losung von Galaktose in Gluconsaure. - Farb
loses Pulver. 

Kalksalz: (C12H22012)2Ca. Amorph. 

(3-Phenolgalaktosid. 3 ) 

C12H1SOS' 

. 0· C6Hl105 

H(iH 
H,,~H 

H 

Blldung: Man schiittelt das Tetracetyl-p-phenolgalaktosid mit iiberschiissigem Baryt
hydrat. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Lange, farblose, federartig gruppierte 
Nadeln. Schmelzp. 139-141 ° (korr.). In wasseriger Losung ist fiir C = 4,5 [IXU>" = -39,83°. 
Leicht loslich in Wasser. Wird nicht von Hefenauszug, wohl aber von Emulsin und Kefir
lac tase 1 ) in Phenol und Galaktose hydrolysiert. 

Derivat: 
Tetracetyl-tJ-phenolgalaktosid. 3) 

C2oH24010' 
Bildung: Acetochlorgalaktose wird in abs. Ather gelost und mit trockenem Kalium

phenolat geschiittelt. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose dicke Prismen (aus ver

diinntem Alkohol). Schmelzp. 123-124° (korr.). In Benzol ist fiir C= 7,5 [IX]~O = - 25,77°. 
Wird von Barythydrat verseift. 

(3-ex-N aphtholgalaktosid. 4) 
C16H1SOS' 

H 0· CSHllOS 
H'~/''' '/~H 

HL},p 
H H 

Blldung: Aus p-Acetochlorgalaktose und IX-Naphthol in absolut alkoholisch'!lr LOsung. 

1) Fischer u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3155 [1902]. 
2) Fischer u. Beensch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~'3', 2485 [1894]. 
3) Fischer u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 839 [1902]. 
4) Ryan u. Mills, Journ. Chern. Soc. '3'9, 704 [1901]. 
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Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: WeiBe rechtwinklige Platten. Schmelz
punkt 202-203°. Leicht loslich in Alkohol und heiBem Wasser, wenig in kaltem Wasser, 
gar nicht in Ather, Essigester und Benzol. Wird durch verdiinnte Siiuren hydrolysiert. 

Galaktose-Resorcin. 1) 

Aus einer mit Salzsiiuregas gesiittigten wiisserigen Losung von Galaktose und Resorcin. 
Farbloses Pulver. Leicht lOslich in Wasser, sehr schwer in anderen gewohnlichen Losungs
mitteln. Die alkalische Losung gibt mit. Fehlingscher Losung eine fuchsiniihnliche Fiirbung. 
Wird von verdiinnten Siiuren schwer hydrolysiert. 

Galaktose-Phloroglucin. 2) 

CSSHSS019' 

Aus Galaktose und Phloroglucin in wiisseriger Losung, die mit Salzsiiuregas gesiittigt ist, 
Ziegelrotes Pulver. Schwer loslich in Alkohol. Zersetzt sich bei 210°. 

Fructoside. 

Methylfructosid. 3 ) 

C7H14'oS' 

CH20H 

~. OCHs 
I ------_ 

HOCH . 
I -. ° 

H?~--------
HC 

tH20H 

Blldung: Aus einer Losung von Fructose in abs. Methylalkohol, der 0,5% Salzsiiure 
enthiilt. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Amorphe, hygroskopische Masse. Leicht 
loslich in Alkohol und Aceton, schwer in Essigester. Wird von verdiinnten Siiuren leicht, von 
Hefeninfus partiell hydrolysiert. 

Derlvat: 

Tetramethylmethylfructosid. 4) 

CllH220 S ' 

Durch wiederholte Methylierung von Methylfructosid mit Jodmethyl und Silberoxyd. 
Sirup. Siedep. bei 10 mm 132-136°. 

Fructose-Resorcin. 1) 

Aus Fructose und Resorcin in wiisseriger Losung, die mit Salzsiiuregas gesiittigt ist. 
Dunkelrote Masse. Unloslich in Wasser, loslich in Alkalien. Die alkoholische Losung 

gibt beim Erwiirmen mit Fehlingscher Losung eine intensiv rotviolette Fiirbung. 

1) Fischer u. Jennings, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21', 1359 [1894]. 
2) Co u neIer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 26 [18951. 
3) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaf~ 28, 1160 [1895]. 
4) Purdie u. Irvine, Journ. Chern. Soc. 83, 1021 [1903]. 
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Fructose-Phloroglucin 1). 

C3sH34017. 

Bildung: Aus einer mit Salzsauregas gesattigten wasserigen Losung von Fructose 
nnd Phloroglucin gemaB der Gleichung: 3 CsH120s + 3 CsHsOs = CSSH34017 + 10 H 20. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Blaugraues Pulver. Wenig loslich in 
Wasser, leicht loslich in Alkohol, unloslich in Ather. Farbt sich bei 228° dunkel und wird 
bei 250 ° zersetzt. Gibt in LOsung mit Bromwasser behandelt unlosliche Substitutionsprodukte. 

Sorboside. 

Methyl-d-sorbosid. 2) 

C7H140 S • 

Blldung: Aus einer Losung von d-Sorbose in abs. Methylalkohol, der 1% Salzsaure 
enthalt. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Wasserklare dicke Tafeln (aus Aceton). 
Schmelzp. 120-122°. Der Schmelzpunkt wird durch geringe Verunreinigungen stark herab
gedriickt. In 9proz. wasseriger Losung ist [lX]~O = -88,5°. Leicht lOslich in Wasser und 
heiBem Alkohol, etwas schwerer in kaltem Alkohol, viel schwerer in Aceton und Essigester. 
Wird weder von Hefeninfus noch von Emulsin gespalten. 

Sorbose-Resorcin. 3) 

Aus einer mit Salzsauregas gesattigten, wasserigen Losung von d-Sorbose und Resorcin. 
Dunkelrote Masse. Unloslich in Wasser, loslich in Alkalien. Die alkalische Losung gibt mit 
Fehlingscher Losung eine fuchsinahnliche Farbung. 

Sorbose-Phloroglucin. 4) 

Ollvengriine, gallertartige Masse. 

Methyl-l-sorbosid. 5 ) 

Aus einer Losung von I-Sorbose in abs. Methylalkohol, der 1-2% Salzsaure enthalt. 
Krystalle. Schmelzp. 119°. Die wiisserige Losung zeigt [a]n = +88,5°. 

1) Councler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28,26 [1895]. 
2) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1159 [1895]. 
3) Fischer u. Jennings, Berichte d. Deutsch. chern. Gesells~haft 21, 1359 [1894]. 
4) Councler, Chem.-Ztg. 20, 585 [1896]. 
5) L.obry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 19,1 

[1900]. 
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Glucoheptoside. 

iX-Methyl-iX-glucoheptosid. 1 ) 

CSH 1S0 7 • 

/9· 0CH3 

/ HCOH 
0/ I 
~~ HCOH 

." I 
"CH 

I 
HCOH 

H60H 
I 

CH20H 

Bildung: Beim Kochen einer Losung von ex-Glucoheptose und abs. Methylalkohol, 
del' 0,8% SalzsiLure enthiLlt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, biischelformig vereinigte Prismen. 
Schmelzp. 168-170°. In 10proz. wiLsseriger Losung ist [ex]1l' = -74,9°. Loslich in 20T. 
abs. Alkohol; sehr leicht loslich in Wasser, in heiBem Aceton recht schwer, in Ather fast 
unloslich. Schmeckt siiB. Wird von Emulsin und Hefeninfus nicht angegriffen. -
(1-Methyl-iX-glllcoheptosid scheint in der Mutterlauge der ex-Verbindung zuriickzubleiben. 

Athyl-iX-glucoheptosid. 2 ) 

Gleicht vollig dem analogen Derivate der d-Glucose. 

Maltoside. 

Heptacetyl-iX-methylmaltosid. 3 ) 

C27H3S01S' 

Bildung: Durch Schiitteill einer methylalkoholischen Losung von Heptacetylchlor
maltose mit Silbercarbonat. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine, farblose BliLttchell. Schmelz
punkt 125-127°. Leicht loslich in Methylalkohol. 

p-Methylmaltosid. 3 ) 

Cn H240 11 • 

Bildung: Aus Heptacetyl-fl-methylmaltosid (siehe unten) durch Verseifung mit Baryt
hydrat. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Krystalle. Schmelzp. 93-95°. 
Gegen 100° findet AufschiLumen statt. [ex]D = etwa 70°. Leicht lOslich in Wasser, loslich 
in Alkohol und Methylalkohol, schwer loslich in allderen orgallischen Losungsmitteill. Wird 
von Emulsin in Maltose, von Hefenenzymen in Glucose und fI-Methylglucosid gespalten. 

Derivat: 
Heptacetyl-f1-methylmaltosid. 4) 5) 

C27H3S01S' 
Bild ung: Aus Heptacetylchlormaltose und Silbercarbonat oder Heptacetyillitromaltose 

und Bariumcarbollat in methylalkoholischer Losung. 

1) Fischer, Berichtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1156 [1895]. 
2) Fischer, Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerindustrie 3t, 67. 
3) Foerg, Chem. Centralbl. 1902, I, 861. 
4) Fischer u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 2885 [1901]. 

Koenigs u. Knorr, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 4343 [1901]. 
5) Fischer u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 840 [1902]. 
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P hysikalische und chemische Eigenschaften: Lange, far blose, zu Biischeln 
vereinigte Nadeln. Schmelzp. 128-129°. Die Losung von 1 g Substanz in 19 g Benzol 
zeigt [c<]\',o = +60° 46'. Sehr schwer loslich in Wasser, sukzessive leichter in Ligroin, Ather, 
Essigester und Alkohol. Wirkt nicht reduzierend und wird von Barytwasser zu fi'-Methyl
maltosid verseift. 

Heptacetyl-iX-athylmaltosid. 1) 
C28H4001S' 

Blldung: Durch Einwirkung von Silbercarbonat auf eine alkoholische Losung von 
Heptacetylchlormaltose. 

Phyikalische und chemische Eigenschaften: Langliche, flache Blattchen oder Nadeln 
aus Alkohol. Sintert bei U8°, schmilzt bei 121-123°. Loslich in Alkohol, Ather und Ligroin. 

f3-Phenolmaltosid. 2) 

C1sH260n· 

Bildung: Durch Verseifung von Heptacetylphenolmaltosid mit Bariumhydrat. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Kleine, farblose Prismen (aus Wasser). 

Schmelzp. 96°. Schaumt bei hoherer Temperatur auf. Die 5,1 proz. wasserige Losung zeigt 
[c<]\',o = 34,0°. Leicht loslich in Athyl- und Methylalkohol und in heiBem Wasser, fast unlos
lich in Essigester. Wird durch Emulsin in Maltose und Phenol hydrolysiert. 

Derivat: 
Heptacetyl-[1-phenolmaltosid. 2 ) 

C32H40018' 

Bild ung: Aus einer Losung von Acetochlormaltose und Natriumphenolat in abs. Ather. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle. Schmelzp.157-158° 

(korr.). Schwer loslich in heiBem Wasser und verdiinnten Sauren, leicht loslich in heiBem 
Alkohol, schwer in kaltem. 

Lactoside. 

Methyllactosid. 3 ) 

C13H240 U ' 

Bildung: Bei kurzem Kochen von Heptacetylmethyllactosid mit wenig iiberschiissigem 
Barythydrat. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBe Nadeln. Schmelzp. 170-171 0. In 
Wasser, Eisessig und heiBem Alkohol rech t leicht, in den meisten anderen organischen 
Losungsmitteln schwer 16s1ch. Reduziert Fehlingsche Losung erst nach langerem Erhitzen. 

Derivat: 
Heptacetylmethyllactosid. 3 ) 

C27H38018' 

Bildung: Man kocht Heptacetylchlorlactose in methylalkoholischer Losung mit Silber
carbonat. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalldrusen. Sintert bei 
55-56°, schmilzt bei 65-66°. Die Losung von 1,5246 g Substanz in 35,4683 g Chloroform 
zeigt [c<]b" = +6,35°. Unloslich in kaltem, loslich in heiBem Wasser, leicht loslich in Alkohol 
und Ather. Fehlingsche Losung wird bei kurzem Kochen reduziert. Wird in Methyllactosid 
verseift. 

Kocht man Heptacetylbromlactose in methylalkoholischer Losung mit Silbercarbonat, 
erhalt man ein Heptacetylmethyllactosid, das nicht mit dem vorhergehenden identisch ist. 

1) Foerg, Ohern. Oentralbl. 1902, I, 861. 
2) Fischer u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3144 [1902]. 
3) Ditmar, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1951 [1902]. - Ohern. Oentralbl. 

1902, II, 1416. 
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Diese Verbindung sintert bei 60°, schmilzt bei 76-77° und die Liisung von 1,7126g Substanz 
in 35,0899 g Chloroform zeigt [a])j' = -5,91°. Liislichkeit wie bei del' isomeren Verbindung. 
Fehlingsche Liisung wird bei kurzem Kochen reduziert. 

Athyllactosid. 1) 
1st nach Lippmann von Fischer isoliert worden. 

B. Natiirliche Glucoside. 

1. Glucose-Glucoside. 

a) Aglykon mit bekannter Konstitution. 

Arbutin. 
lVlol.-Gewicht (ohue Krystallwasser) 272. 
Zusammensetzung (ohue Krystallwasser): 52,94% C, 5,88% H und 41,18% O. 

C12H1607 + H 20. 

·0· C6H 110 5 

Hf''i'H 
HI IIH 

\:,/ 
·OH 

Vorkommen: Aus den BHittem von Arctostaphylos uva ursi zuerst erhalten2); in Arcto
staphylos glauca3), Pyrola umbellata4) und anderen Ericaceen 5). Das Vaccinin aus Vaccinium 
vitis idaea ist mit Arbutin identisch 6). In Epigaea repens7) und Gaultheria procumbens. -
Die richtige Zusammensetzung ist von Strecker ermittelt8 ). 

Darstellung: Man kocht die Blatter del' Barentraube mit Wasser aus, fallt den Auszug 
mit Bleiacetat, entbleit das Filtrat durch Fallung mit H 2S und dampft zur Krystallisation 
einS). - Auf diese Weise dargestellt enthalt es immer ietwas Methylarbutin. 

Physiologische Eigenschaften: Per os oder subcutan gegeben wird Arbutin teilweise zerlegt 
und tritt im Ham als Hydrochinon-Atherschwefelsaure auf 9 ). Fermentwirkung besitzen die 
Nier.en von Rindem, Hasen, Pferden, Fischen 10), Hunden 10) 11), Kaninchen undKatzen; die Leber 
der Kaninchen, Hunde und Katzenll); die Lunge del' Hunde und Katzen 11 ); die Milz del' 
Katzen 11 ); Imd der Zellenbrei der menschlichen PlacentaI2). Speichel, Pepsin und Darm
fermente wirken dagegen nicht ein 11). - Hydrolysierend wirken Extrakte aus einigen wirbel
losen Tieren, wie Kreuzspinnen, Epeiren, Trochosen, Maikafern, Ameisenpuppen, glykogen
losen lebenden Ascariden und Eiem von Lathrodectus erebus I3 ). - Spaltende Enzyme pflanz
lichen Ursprungs sind Arbutase I4), Tyrosinase 15 ) und Emulsin von Mandeln, Aspergillus niger l5 ) 

und dem Locherpilze, Polyporus ClusianusI6 ), weiter einige bei der Fruchtfaule auftretende 
Pilze, wie Penicillium glaucum, P. luteum, Botrytis vulgare und Oidium fructigenumI7). 

1) Li P P mann, Die Zuckera.rten, 3. Aufl., 1569; Neue Zeitschr. f. Riibenzuckerindustrie 31,69. 
2) Ka walier, Annalen d. Chemie 82, 241 [1850]; 84, 356 [1852]. 
3) Flint, Amer. Journ. of Pharmacy 45, 197 [1873]. 
4) Zwenger u. Himmelmann, Annalen d. Chemie 129, 205 [1864]. 
5) Maisch, Amer. Journ. of Pharmacy 46, 314 [1874]. 
6) Claassen, Pharm. Journ. and Trans. (III) 16, 92 [1885]. 
7) Oxley, Amer. Journ. of Pharmacy 44, 250 [1872]. 
S) Strecker, Annalen d. Chemie 101', 228 [1858]. 
9) Lewin, Virchows Archiv 92, 517 [1883]. 

10) Gonnermann, Archiv f. d. ges. Physiol. 113, 178 [1906]. 
11) Grisson, nber das Verhalten del' Glykoside im Tierkorper. Rostock 1887. 
12) Ko bert, Chern. Centralbl. 1909, I, 1939. 
13) Ko bert u. Fischer, Archiv f. d. ges. Physiol. 99, 157 [1903]. 
14) Sigmund, Monatshefte f. Chemie 30, 77 [1909]. 
15) Bourquelot u. Herissey, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 47', 578 [1895]. 
16) Heut, Archiv d. Pharmazie 239, 582 [1901]. 
17) Behrens, Chern. Centralbl. 1898, II, 1027. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Lange, feiue seidenglanzende Nadeln. 
Schmelzp. 188° 1). Verliert bei 110-115° das Krystallwasser. Fiir die wasserfreie Substanz 
ist in wasseriger Losung (0 = 4) [IX]D = -64°,7' 2). Leicht loslich iu heiBem Wasser, weniger 
in kaltem Wasser und in Alkohol; in Ather fast unloslich. Schmeckt bitter. 

Reduziert nicht Fehlingsche Losung, wohl aber ammoniakalische Silberuitratlosung 
beirn Erwarmen 3 ). Wird durch Metallsalze nicht gefallt. Beim Kochen mit Braunsteiu und 
Schwefelsaure entsteht Ameisensaure lmd Ohiuon4 ). Beim Erhitzen auf 140-160° zerfallt das 
Arbutiu in Hydrochinon und Glykosan 5 ). Durch Kochen mit verdiinnten Sauren wird es iu 
d-Glucose und Hydrochindn hydrolysiert. 

Eisenchlorid farbt die wasserige Losung blau 6), BiG13 iutensiv gelb und Salpetersaure 
prachtvoll hochgelb 7). 

Derivate: 
Pentacetylarbutin. 

012Hl1(02H30)5078). 

Bild ung: Entsteht durch Erhitzen von Arbutiu mit Essigsaureanhydrid. 
Physikalischc und chemische Eigenschaften: Blii,ttchen und Nadeln (aus 

Alkohol). Unloslich in Wasser, ziemlich loslich in Ather, leicht iu heiBem Alkohol. 

lUonobenzoylarbutin. 
012H15(06H5 . 00)07 9 ). 

Bildung: :iVIan laBt Arbutiu im DberschuB auf Benzoylchlorid eiuwirken und halt die 
Rcaktionsfliissigkeit neutral durch Zusatz von Alkali. 

Physikalische und chernische Eigenschaften: Feiue Nadeln (aus Wasser). 
Schmelzp.184,5°. Lost sich in 1800 T. Wasser bei 9° und iu 80 T. bei 100°. Fast geschmack
los. Wird von Alkalien verseift. 

Pentabenzoylarbutin. 
012Hl1(07H5 . 0)507 10). 

Bild ung: Aus Arbutiu, Benzoylchlorid und Natronlauge. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 

159-161') 0. Wenig loslich in kochendem Alkohol. 

Benzylarbutin. ll ) 
. 0 . OH2 • 06H5 

H.1""H 
I II + H 20 

H",,/H 
. O· 06HU05 

Bild ung: Es entsteht aus Arbutiu durch Erwarmen mit Benzylbromid und Kalium
hydroxyd iu alkoholiseher Losung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Nadeln. Lost sich in 
530 T. Wasser bei 23°, weit leichter loslich iu heiBem Wasser, leicht loslich iu Alkohol. 
Schmelzp. 161°. FUr die wasserfreie Substanz ist in 95proz. alkoholischer Losung 
(0 = 1) [IX];;o = -44,47° 12 ). Durch Kochen mit verdiiunten Sauren oder Behandeln mit 
Emulsin wird es in Glucose und Benzylhydrochinon gespalten. 

1) Schiff, Annalen d. Chemie 206, 159 [1880]. 
2) Bourquelot u. Herissey, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 764 [1908]. 
3) Le maire, Chem. Centralbl. 1905, I, 1579. 
4) Strecker, Annalen d. Chemie 101, 228 [1858]; US, 292 [1861]. 
5) Habermann, Monatshefte f. Chemie 4, 768 [1883]. 
6) Schiff, Annalen d. Chemie 154, 246 [1870]. 
7) Reichard, Pharmaz. Centralhalle 41, 555 [1906]. 
8) Schiff, Annalen d. Chemie 154, 237 [1870]. 
9) Wilmar, Chem. Centralbl. 1904, I, 1308. 

10) Strecker, Annalen d. Chemie US, 292 [1861]. - Hlasiwetz u. Habermann, ib. 111, 
343 [1875]. 

11) Schiff u. Pellizzari, Annalen d. Chemie 221, 368 [1883]. 
12) Bourquelot u. Herissey, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 21, 421 [1907]. 
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Bellzalarbutill. 1) 

HO . C6H,l . C6H g05(: CHCGHS) 

Bild u ng: Aus Arbutin lmd Benzaldehyd bei 165° in Gegenwart von wasserfreicm Na2S0. 
Physikalisbhe und chemische Eigenschaften: Schmelzp.218°. In Methyl

alkohol ist flir C = 0,4 [o;]n = -24,2°. Wenig loslich in Wasser, leicht in warmem Methyl
alkohol. 

Dinitroarbutill. 
C12H14(N02)207 + 2 H 20 2). 

Bild u ng: Durch Eintragen von Arbutin in mit Eis gekiihlter kouz. Salpetersaure und 
Fiillen del' Losung mit Alkohol. 

Physikalische und chemische Eigensc~aften: Goldgelbe Nadehl (aus Wasser). 
[0;]0 = -74° (C = 1)3). Leicht loslich in Wasser, weniger in Alkohol, nicht in Ather. 
Zerfiillt beim Kochen mit verdiinnten Sauren odeI' Behandeln mit Emulsin in d-Glucose und 
Dinitrohydrochinon. 

Pelltacetyldillitroarbutill. 4) 

C12H24N2016 = Cl2Hg(N02h(C2H30h07' 

Bild u ng: Durch Auflosen von Pentacetylarbutin in konz. Salpetersaure odeI' bessel' durch 
Koenen von Dinitroarbutin mlt Essigsaureanhydrid. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine hellgelbe Nadeln (aus 
Alkohol). Nicht in Wasser, wenig in Ather und kaltem Alkohol, reichlich in kochendem 
Alkoholloslich. Wil'd von Kalilauge schon in del' Kalte zerlegt . 

. Bellzyillitroarbutill. 5) 

/0· C6H ll0 5 

ClgH210gN + H 20 = C6H~ . 0 . CHz . C6HS + H 2 0 
N02 

Bild u ng: Durch Einwirkung farbloser konz. Salpetersaure auf Arbutin in del' Kalte. 
'Wird aus essigsaurehaltigem Wasser umkrystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellgelbe Nadeln. Schmilzt 
unter Zersetzung bei 142-143°. In kaltem Wasser wenig loslich. Beim Erhitzen mit ver
dii.nnten Sauren wird es in Glucose und Nitrohydrochinonbenzylather gespalten. 

Diarbutin.6 ) 

C24H30014 (?). 

Bild u ng: Beim Eintragen von Ag2C03 in eine 50-60 ° warme Losung von Arbutin. 
Physikalische und chemische Eienschaften: Gelber Sirup del' nach langerem 

Stehen teilweise krystallisiert. AuBerst loslich in Wasser und damus durch abs. Alkohol in 
krystallinischen Flocken fallbar. Schmeckt nicht bitter. Wird durch Zn und H 2SO,l wieder 
in Arbutin umgewandelt. 

Methylarbutin. 
Mol.-Gewicht (omie Krystallwasser) 286. 
Zusammensetzung (ohne Krystallwasser): 54,55% C, 

C13HlS07+H20 . 

. 0CHa 
H/'''H 

Hi IIH 
""/ . O· C6HllOS 

6,29% H und 39,16% O. 

1) van Ekenstein u. Blanksma,Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 25, 153 [1906]. 
2) Strecker, Annalen d. Chemie US, 292 [1861]. - Hlasiwetz u. Habermann, Annalen 

(l. Chemie 177, 343 [1875]. 
3) Bourquelot u. Herissey, Journ d. Pharm. et de Chim. [6] 27', 421 [1907]. 
4) Schiff, Allllalen d. Chemie 154, 242 [1870]. 
5) Schiff u. Pellizzari, AIlnalen d. Chemie 221, 366 [1885]. 
6) SchiH,Annalen d. Cb:emie 154, 244 [1870]: 
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Vorkommen: In den meisten Pflanzen, die Arbutin enthalten, wie Arctostaphylos uva, 
ursi, Ericaceen und Vaccinium-Arten 1 ). 

Blldung: Man versetzt eine methylalkoholische Losung von Arbutin allmahlich mit 
methylalkoholischen Losungen von Kalilauge und Jodmethyl und kocht die Mischung einige 
Zeit am RiickfluBkiihler2). - Durch Einwirkung von Acetochlorglucose auf Methylliydro
chinonkalium in abs. Alkohol gelost3 ). 

Darstellung: Man kocht die Blatter der Barentraube mit Wasser aus, fallt den Auszug 
mit Bleiessig, entbleit das Filtrat und dampft ein. Die ausgeschiedenen Krystalle werden in 
alkoholischer Kalilauge gelost, das Arbutin durch Zusatz von Benzylbromid benzyliert und das 
Benzylarbutin durch Wasser ausgefallt, worauf man die LOSllllg eindampft4). 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Farblose, seidenglanzende Nadeln. 
Schmelzp. 175-176° (korr.). Fiir die wasserfreie Substanz ist in wasseriger Losung 
r1X]n = _63 0 43'5). Sehr leicht loslich in Alkohol und heiBem Wasser, ziemlich lOslich in 
kaltem Wasser, wenig in Ather. Schmeckt bitter. Wird beirn Kochen mit verdiinnten SaureD 
oder beim Behandeln mit. Emulsin in d-Glucose und Hydrochinonmethylather hydrolysiert. 

Mol.-Gewicht 326. 
Zusammensetzung: 58,89% C, 6,75% H, 34,36% O. 

ClsH2207' 

H 

CH2:CH ·CH2 · (~. 0 ·CH3 

H~/ . 0 . CSH ll0 5 

H 

Vorkommen: In der Wurzel von Benediktenkraut, Geum urbanum und wahrscheinlich 
in Geum rivale. 

Darstellung: Die Wurzel wird geschnitten und mit 95proz. Alkohol am RiickfluBkiihler 
gekocht. Die alkoholische Losung wird mit dem dreifachen Volumen Ather versetzt, wodurch 
das Glucosid gefallt wird. Die Fallung wird aus Ather-Alkohol umkrystallisiert. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Farblose Sphiirokrystalle. Wird von Gease, 
einem in den geinliefernden Pflanzen anwesenden Enzym, in Glucose und Eugenol gespalten. 

Phloridzin. 
Mol.-Gewicht (mit Krystallwasser) 472. 
Zusammensetzung (mit Krystallwasser): 53,39% C, 5,93% H und 40,68% O. 

C21H24010 + 2 H 20. 

[
H(li · co· C2H4 · #l;r~HJO' CSHll0 5 + 2H20 
-"'-.,f'- H",/- (OHls 

H H 
Vorkommen: In der Rinde des Apfel-, Birn-, Kirsch- und Pflaumenbaumes, besonders in 

der Wurzelrinde7)8). In den Blattern des Apfelbaumes wurde ein Glucosid, Isophloridzin9), 

1) Hlasiwetz u. Habermann, Annalen d. Chemie 117, 334 [1875]. - Schiff, ib. ~06, 
159 [1880]. 

2) Schiff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 1841 [1882]. 
3) Michael, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 2098 [1881]. 
4) Schiff u. Pellizari, Annalen d. Chemie ~~1, 365 [1883]. 
5) Bourquelot u. Herissey, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 764 l1908]. 
6) Bourquelot u. Herissey, Journ. de Pharm. et de Chim. ~1, 481 t1905]. 
7) de Koninck, Annalen d. Chemie 15, 75, 258 [1835]. . 
8) Diehl, Buchners Repert. f. Pharm. 66, 225 [IP3!l1. 
9) Rochleder, Zeitschr. f. Chemie 1868, 711. 

39* 



G12 Glucoside. 

entdeckt, das sich identisch mit Phloridzin erwies1). - Die Zusammensetzung von Lie big2) 
und Strecker3 ) ermittelt. 

Darstellung: Die frische Rinde wird mit schwachem Alkohol ausgekocht und aus dem 
Auszug der Alkohol abdestilliert. Das aus dem Riickstand auskrystallisierte Phloridzin wird 
durch Kochen mit Tierkohle und Umkrystallisieren gereinigt 3 ). 

Physiologische Eigenschaften: Per as odeI' subcutan gegeben ruft Phloridzin Diabetes4), 
Glykocholie o) und Nephritis 6) hervor; auch treten griiBere Mengen Aceton und ~-Oxybutter
saure im Harn auf4). Der Stoffwechsel wird herabgesetzt7). 

Hydrolysierend wirken Extrakte aus einigen wirbellosen Tieren, wie Kreuzspinnen, 
Trochosa singoriensis, Skorpionen, Fliegen, Maikafern, Ameisenpuppen 8). Emulsin von Man
dem und Aspergillus niger 9) zerlegt, dagegen nicht del' Liicherpilz 10 ). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: WeiBe, seideglanzende NadehI. Schmilzt 
unter Wasserverlust bei 108°, wird bei 130° wieder fest uud schmilzt zum zweiten Male bei 
170~171 ° unter Zersetzung in Phloretin und Glucosanll ). [0\JD22,50 = -(49,40° + 2,41 ° p) 
in Alkohol von 97%12). Spez. Gewicht 1,4298 bei 19°. Liist sich· in 1000 T. kalten Wassers; 
ist in kochendem Wasser in allen Verhaltnissen liislich, leicht in Alkohol, kaum in Ather. 
Leicht liislich in Pyridin, Ohinolin, Anilin und Aceton. LaBt sich durch Pyridin-Atherliisung 
ausschiittehI. Wird aus del' wasserigen Liisung mit Bleiessig, Ohlorwasser und Mercuronitrat, 
aus del' Liisung in Aceton und Pyridin mit Ohloroform gefallt I3 ). Eisenchlorid farbt die 
wasserige Liisung dunkelviolett. Friihdes Reagcns farbt sich mit Phloridzin konigsblau, 
spateI' griin, Vanadinschwefelsaure farbt beim Erwarmen rot bis rotviolett14). Lost sich leicht 
in wasserigen Alkalien. Diese Losung farbt sich an del' Luft unter Sauerstoffaufnahme rot
braun. Konz. Salpetersaure oxydiert das Phloridzin unter Bildung von Kohlensaure, Oxal
saure und Nitrophloretin 15). Wird von heiBen, verdiinnten Mineralsauren in Glucose und 
Phloretin hydrolysiert. 

Derivate: Phloridzinbleil6 ) 021H24010 . 3 PbO. Durch Fallen von Phloridzin mit BIei
essig. WeiBe Masse. 

Phloridzinbarium l6 ) 4 021H24010' 5 BaO. 

Rufin. 

021H200S17 ). 

Bildung: Es entsteht durch Erhitzen von Phloridzin iiber' 200°. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorph, dunkelrot. Lost sich 

in Alkohol und Alkalien, kaum abel' in kochendem Wasser. 

Acetylrufin. 

021HI9(02H aO)OsIS). 

Bildung: Beim Erhitzen von Rufin mit Essigsaureanhydrid odeI' von Pentacetyl
phloridzin fiir sich. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rotbraun, amorph. Liislich in 
Essigsaureanhydrid. ' 

1) Trini us, Annalen d. Chemie 227,271 [1885]. - Schiff, Annalen d. Chemie229, 371 [1885]. 
2) Lie big, Annalen d. Chemie 30, 217 [1839]. 
3) Strecker, Annalen d. Chemie 74, 184 [1850]. 
4) v. Meri ng, Zeitschr. f. klin. l'IIedizin 14, 405 [1888]; 16, 431 [1889]. 
0) Woodyatt, Chem. Centralbl. 1910, 1. 1275. 
6) v. Kassa, Zeitschr. f. BioI. 40, 324 [1900]. 
7) Cuinqaud, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 4t, 278 [1901]. 
8) Ko bert u. Fischer, Archiv f. d. ges. PhysioI. 99, 159 [1903]. 
9) Bourquelot u. Herissey, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 47, 578 [1895]. 

10) Heut, Archiv d. Pharmazie 239, 581 [1901]. 
11) Schiff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft .4, 303 [1881}. 
12) Hesse, Annalen d. Chemie 176, 11'7 [1875]. 
13) Cre mer, Zeitschr. f. BioI. 35, 115 [1897J. 
14) Moritz u. Plausnitz, Zeitschr. f. BioI. 47, 81 [1905]. 
15) S tas, Annalen d. Chemie 30, 205 [1839]. 
16) Stas, Annales de Chim. et de Phys. [2] 69, 367 [1838]. 
17) Stas, Annalen d. Chemie 30, 198 [1839]. 
18) Schiff, Annalen d. Chemie 156, 1 [1870]. 
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Acetylphoridzin. 1 ) 

C23H2S011 + 2 H 20 = C21H23(C2H30)OlO + 2 H 20. 

Bildung: Aus Phloridzin und Essigsaureanhydrid in der Kalte. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine Nadeln (aus Wasser). 

Ziemlich liislich in Wasser und Alkohol. Zerfallt beim Koc11en mit verdiinnten Sauren in 
Glucose, Phloretin und Essigsaure. 

Triacetylphloridzinl) C27H30013+ H 20 = C21H21(C2H30hOl0 + H 20. AusPhloridzin 
und Essigsaureanhydrid bei 70°. - Porzellanartige, kaum krystallinische Masse. 

Pentacetylphloridzin. 1 ) 

CSIHs4015 + H 20 = C21HI9(C2HaO)501o + H 20. 

Bild ung: Beim Kochen von Phloridzin mit Essigsaureanhydrid. 
Physikalische unQ. chemische Eigenschaften: PorzeUanartige Masse, kaum 

krystallinisch. In Wasser fast unliislich; viel liislicher in Ather und Alkohol. 
Tribenzoylphloridzinl) C42Has013 = C21H21(C7H50)3010' Aus Phloridzin und Ben

zoylchlorid. - Starkemehlartiges Pulver. Liislich in Alkohol und Ather. 

Phloridzinanilid. 1 ) 

C33H34N20S = C21H 22(NH . CSH 5)20 S' 

Bild u ng: Es entsteht beim Erhitzen von Phloridzin mit Anilin auf 150-200°. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbes Pulver. Liislich in 

Alkohol. 
Acetylphloridzillanilid. C3aH33(C2HaO)N20s1). Beim Erwarmen von Phloridzinanilid 

mit Essigsaureanhydrid auf 100-120°. - Braunes Pulver. Wenig liislich in Alkohol. 
Triacetylphloridzinanilid. C33Hal(C2HaOlaN20s1). Man erhitzt Phloridzin in Essig

saureanhydrid auf 110-120°. Braunes Pulver. Liislich in Alkohol. 

Phloridzein. 2 ) 

C21HaoN2013 . 

Bildung: Man versetzt Phloridzein-Ammoniak (s. unten) mit Essigsaure. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Rotes Harz von glanzendem 

Bruch. Liislich in kochendem Wasser; viel weniger in kaltem. 

Phloridzeillammoniak. 
NH3 . C21HaoN2013 2). 

Bild ung: Bei del' Einwirkung von Ammoniakgas und Luft auf Phloridzin. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorphe, pm'pm'blaue Masse 

mit kupfrigem Reflex. Leicht liislich in kaltem Wasser mit blauer Farbe. Die Liisung wircl 
von Reduktionsmitteln wie H 2S entfarbt, absorbiert abel' an cler Luft Sauerstoff und wird 
wieder blau; beim Erwarmen gibt sie Sauerstoff ab, wobei ein roter Kiirper niederfallt. 

Phloridzeillblei PbC21H2SN2013 2). Man faUt Phloridzeinammoniak mit Bleiessig. 
Phloridzeillsilber Ag2C21H2SN2013 2). Aus Phloriclzeinammoniak und Silbernitrat. 

Blauer Niederschlag. 

Salicin. 
Mol.-Gewicht 286. 
Zusammensetzung: 54,55% C, 6,29% H uncl 39,16% 0. Die Zusammensetzung von 

Piria entcleckt3 ). 

C13HlS07 

H 
H(~.CH20H 
H()O. CSHllOS 

H 

1) Schiff, Annalen d. Chemie 156, 1 [1870]. 
2) Stas, Annalen d. Chemie 30, 198 [1839]. 
3) Piria, Annalen d. Chemie 56, 49 [1845]. 
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Vorkommen: Von Leroux 1) zuerst in del' Rinde von Salix helix entdeckt und nachher 
in vielen anderen Salix-Arten2) nicht nur in del' Rinde, sondem auch in den BIattem und weib
lichen Bliiten 3 ). In del' Rinde, den Blattem4) und BHitenknospen 5 ) zahlreicher Populus
Arten. Del' Salicingehalt del' Weiden- lrod Pappelrinden ist von Jahreszeit, Geschlecht des 
Baumes und einigen anderen Faktoren abhangig 6 ). 

In den Bliitenknospen von Spiraea ulmaria 7). 1m Castoreum canadense 8). 
Bildung: Durch Reduktion von Helicin mit Natriumamalgam odeI' mit Zink und ver

diinnter Schwefelsaure9). - Man kocht das Populin mit Barytwasser odeI' Kalkmilch und 
fallt die gebildete Benzoesaure mit Eisenchlorid10 ). 

Darstellung: Man kocht drei Teile Weidenrinde wiederholt mit Wasser aus, verdampft 
den Auszug auf neun Teile, digeriert 24 Stunden mit Bleiglatte, filtriert und verdampft zum 
Sirup. Das nach einigem Stehen ausgeschiedene Salicin wird durch Umkrystallisieren aus 
Wasser gereinigt 11 ). 

Physiologische Eigenschaften: Innerlich genommen setzt Salicin die Ki:irperwarme herab. 
Geht, per os odeI' subcutan gegeben, in den Ham iiber, zum Teil unverandert12), zum Teil als 
Saligenin gepaart mit Atherschwefelsaure 13), deren Menge durch Salicineingabe erhi:iht wird 13), 
zum Teil als Salicylaldehyd und Salicylsaure. Die Zerlegung im Organismus ist viel starker 
bei den Pflanzenfressem als bei den Fleischfl'essel'1l14). Von den besonderen Organen ist 
Fermentwirkung nachweis bar bei del' Leber und Niere del' Pflanzenfresser 14) und beim 
Zellenbrei del' menschlichen Placenta 15); nach del' Pankreasexstirpation spaltet auch del' 
Leberextl'akt von Hunden 16). 1m Darmkanal scheint es nul' von del' Fauillis gespalten zu 
werden; Speichel, Pepsin, Pankreas, Darmextrakt und Galle hydrolysiel'en nicht14). 

Enzymatische Wirkung ist mehr odeI' weniger nachweis bar bei Extrakt aus Kreuzspinnen, 
getrockneten Trochosa singoriensis, lebenden Maikafem. Asseill, Askariden, getrockneten 
Ameisenpuppen, weiblichen Geschlechtsprodukten del' Arbacien und aus den Eiem von Lathro
dectus erebus17 ). 

Spaltende Fermente sind aufgefunden in verschiedenen Flechten ,vie Cladonia pyxicata, 
Evemia furfuracea, Parmelia caperata, Peltigera canina18 ), im Li:icherpilze, Polyporus Clusi
anus19), in Penicillium glaucum, P. luteUIIl, Botrytis vulgaris, Oidium frnctigenum 20) und 
Aspergillus niger 21 ). 

Emulsin 22) und Salicase 23) hydrolysieren, Invertin 24) dagegen nicht. 

1) Leroux, Annales de Chim. et de Phys. [2] 43, 440 [1830]. 
2) Braconnot, Annales de Chim. et de Phys. [2] 44, 296. - Paschier, AnnalesdeChim. 

et de Phys, 44, 418 [1830]. - Lasch, Pharmaz. Centralbi. 1835,651. - Herberger, Archiv d. 
Pharmazie [2] 24, 304 [1840]. - Jowett u. Potter, Pharm. JOUI'll. and Trcns. [4] 15, 157 
[1902]. 

3) Lasch, Pharmaz. Centralbi. 1835, 651. 
4) Tischhauser, Annalen d. Chemie 7, 280 [1832]. 
5) Piccard, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 890 [1873]. 
6) Jowett u. Potter, Pharm. JOUI'll. and Trans. [4] 15, 157 [1902]. 
7) Buchner, Annalen d. Chemie 88, 284 [1853]. 
8) Wohler, Annalen d. Chemie 67, 360 [1848]. 
9) Lisenko, Zeitschr. f. Chemie u. Pharmazie 1864, 577. 

10) Piria, Annalen d. Chemie 96, 378 [1855]. 
11) D uflos, Annalen d. Chemie 8, 200 [1832]. 
12) Weith, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 979 [1877]. 
13) Baumann u. Herter, Zeitschr. f. physioi. Chemie I, 244 [1877]. - Ranke, Journ 

f. prakt. Chemie 56, 6 [1852]. 
14) Grisson, Verhalten d. Glucoside im Tierkorper. Inaug.-Diss. Rostock 1887. - Kaor u 

o mi, Biochem. Zeitschr. 10, 288 [1908]. 
15) Kobert u. Higuchi, Chern. CentI'albi. 1909, I, 1939. 
16) Kusumoto, Biochem. Zeitschr. 10,264 [1908]. 
17) Ko bert u. Fischer, Archiv f. d. ges. Physioi. 99, 152 [1903]. 
18) Herissey, JOUI'll. de Pharm. et de Chim. [6] 7, 577 [1898]. 
19) Heut, Archiv d. Pharmazie 239, 581 [1901]. 
20) Behrens, Chern. Centralbi. 1898, II, 1027. 
21) Bourquelot u. Herissey, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 47, 378 [1895]. 
22) Piria, Annalen d. Chemie 56, 37 [1845]. 
23) Sigmund, Monatshefte f. Chemie 30, 77 [1909]: Sitzungsbericht d. Wiener Akad. In 

1213 [1908]. 
24) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27. 2985 [1894]. 
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Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: WeiBe Nadeln, Blattchen oder rhom
bische Prismen 1). Schmilzt bei 20P2). Spez. Gewicht 1,426-1,434 bei 26°3). Fiir 
eine wasserige Losung, die p-Gramme Salicin in 100 ccm Losung enthalt, ist [e<]J5 0 = 
-(67,17°-0,63 p)4). Eine 5proz. Losung zeigt [e<]~o= -62,56°5). Fiir die Losung in 
50proz. Alkohol ist [e<]D = -(50,30 + 0,05026 q), worin q = dem Prozentgehalt an Alkohol 
ist 6). Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Volumen bzw. Druck 1523,0 bzw. 
1523,6 Cal und die Bildungswarme 323,4 Cal. 7). Lost sich bei 0° in 34,74 T. Wasser; bei 
11 ° in 29,4; bei 29° in 21,0; hei 56° in 9,01; hei 75° in 3,82; bei 95° in 1,17; bei 102° 
in 0,68 8 ). Loslich in Alkohol, unloslich" in Ather. Schmeckt bitter. Lost sich in kalter, 
konz. Schwefelsaure mit intensiv roter Farbe 9 ). NeBlers Reagens gibt in der Kalte 
einen gelblichen, krystallinischen Niederschlag, der beim Erhitzen grau wird10). Salpeter
saure oxydiert zu Helicoidin und Helicin und hinterlaBt beim Abdampfen einen licht
gelben Riickstand, der sich beim Erwarmen mit Alkalien dunkelgelb, mit Cyankalium 
blutrot farbt 11). Mit rauchender Salpetersaure wird Oxalsaure und Nitrosalicylsaure, 
schlieBlich auch Pikrinsaure erzeugt. Kaliumpermanganat oxydiert zu Glucosalicylsaure I2), 
Chromsaure zu CO2, Ameisensaure und Salicylaldehyd. Durch Kochen mit starker Alkali
lauge treten Salicylsaure, Salicylaldehyd und Saliretin auf; durch Kalischmelze erhalt man 
Salicylsaure und dann Phenol. Nimmt leicht ein Atom Halogen in Metastellung zur 
CH20H-Gruppe aufI3 ). Beim Erhitzen mit Wasser auf 150-170°, sowie mit verdiinnten 
Sauren erfolgt Hydrolyse zu d-Glucose und Saliretin, C14H140314). Wird Salicin mit 
verdiinnten Sauren schwach erwarmt, so wird es in Glucose und Saligenin gespalten. In 
1/2n-HCl ist bei 74° die Geschwindigkeitskonstante k = 0,060115). Zerlegung bewirkt 
auch der galvanische StromI6 ). 

Einige weniger untersuchte Verbindungen zwischen Glucose und Saligenin oder Saliretin sind: 

Saligeninglucose von Schiitzenberger 17). 

Bildung: Aus Saligeninnatrium und Acetylglucose. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorphe, sprode Masse. Los

lich in Wasser und Alkohol. Wird durch Kochen mit verdi.i.nnter Schwefelsaure in Glucose 
und Saliretin gespalten. 

Saligeninglucose von Voswinke118 ), entsteht beim Kochen von Salicin llJit verdiinnten 
Sauren. - WeiBes Pulver. Schmilzt unscharf. Unloslich in Natronlauge, reduziert Fehling
sche L1isung stark und liefert mit Phenylhydrazin kein Osazon. 

Saliretinglucosid 19). 

Bildung: Aus Acetochlorglucose und Saligeninnatrium. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: WciBe, amorphe Masse. Los

lich in Wasser. Wird durch Emulsin in Glucose und Saliretin zerlegt. 

1) Schabus, Jahresberichte d. Chemie 185<t, 628. 
2) Schiff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 304 [1880]. 
3) Piria, Annalen d. Chemie 96, 378 [1855]. 
4) Hesse, Annalen d. Chemie n6, 116 [1875]. 
5) Wegscheider, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1600 [1885]. 
6) Sorokin, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 331 [1888]. 
7) Fischer u. v. Loeben, Chern. Centralbl. 1901, I, 895. 
8) Dott, Pharm. Journ. and Trans. [3] n, 622 [1886]. 
9) Piria, Journ. f. prakt. Chemie n, 242 [1839]. 

10) Rosenthaler, Pharmaz. Centralhalle 41, 581 [1906]. 
11) Formanek, Chem.-Ztg. 19, Repertorium 259 [1895]. 
12) Tie mann u. Rei mer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 517 [1875 
13) Schmidt, Archiv d. Pharmazie 235, 536 [1897]. 
14) Piria, Annalen d. Chemie 56, 64 [1845]. 
15) Armstrong, Proc. Roy. Soc. London 74, 188 [1904]. 
16) Coppola, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ll, 1247 [1878]. 
17) Schiitzenberger, Archiv d. Pharmazie 160, 95 [1871]. 
18) Voswinkel, Chern. Centralbl. 1900, I, 77l. 
19) Michael, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 89, 355 [1879]. 
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Derivate: Salicinnatrium NaC13H17071). Wird durch Vermischen von Salicin mit 
Natriumathylat erhalten. - WeiBe Masse. 

Salicinblei Pb2C13H140 72). Wird durch Fallen von Salicin mit Bleiessig erhalten. 
Pulver. Loslich in Kali und Essigsaure. 

Pentamethylsalicin. a) 

~8H2807 = ~aH13(O· CHa)S02' 

Bild ung: Durch Einwirkung von CHaJ und Ag20 auf Salicin zuerst in Methylalkohol, 
dann in Aceton und schlieBlich in CHaJ als Losungmittel. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln (aus -Petroleumather), 
Schmelzp. 62-64°. In Methylalkohol ist fiir C = 4,7 [a]~Oo = -52,15°. H 2S04 gibt Pur
purfarbung. 

Tetriithylsalicin. 4) 

~aH14(O . C2Hs)40 a' 

Bild ung: Aus Salicinblei und Athyljodid. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbe, terpentinartige Fliissig

keit, unloslich in Wasser. 

Tetracetylsalicin. 4) 

C21H260U = ~aH14(C2H30)407' 

Bildung: Aus Salicin und Acetylchlorid oder Essigsaureanhydrid. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: GlanzendeNadeln (aus Alkohol). 

Kaum loslich in Wasser, wenig in Ather und kaltem Alkohol, leicht in kochendem Alkohol. 
Konz. SchwefeIsaure erzeugt eine blaBrote Farbung. Schmilzt bei 130° 5). 

Monobenzalsalicin. 6) 

__ ------------0--- _______ 
C2oH2207 = C6H4" O· CH . CH(OH) . CH(OH) . CH . CH . CH2 

"CHsOH ""- / 
00 
""-/ 
CH· C6HS 

Bildung: Aus Salicin und Benzaldehyd in Gegenwart von wasserfreiem Na2S04, 
wahrend 2 Stunden auf 190-200° erhitzt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 187°. [a]D in Aceton
losung = -48,3°. Wenig loslich in Wasser, Alkohol, Methylalkohol und Chloroform, leicht 
loslich in Aceton. 

p.Toluylaldehydsalicin. 6 ) 

__________ 0----__ 
C21H2407 = C6H4" O· CH· CH(OH)· CH(OH)· CH . CH· CH2 

CH20H 66 
""-/ 
CH 

H('W 
HI IIH 
~/ 

CHa 

Bildung: Aus Salicin und p-Toluylaldehyd mit wasserfreiem Na2S04 bei 190-200°. 

1) Perkin, Jahresberichte d. Chemie 1868, 484. 
2) Piris, Annalen d. Chemie 30, 176 [1839]. 
a) Irvine u. Rose, Proc. Chem. Soo. 22, 113 [1906]; Journ. Chem. Soo. 89, 818 [1906]. 
4) Schiff, Annalen d. Chemie 154, 14 [1870]; Moitessier, Jahresber. d. Chemie 1866, 676. 
S) Visser, Archlv d. Pharmazie 235, 546 [1897]. 
6) van Ekenstein u. Blanksma, Reoueil d. travaux chim. des Pays-Bas 25,153 [1906]. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallinisch. Schmelzp.144 c • 

In 0,4proz. Methylalkohol ist [e<]D = -16°. Wenig lOslich in kaltem, leicht in warmem 
Wasser. 

Salicylaldehydsalicin.1 ) __________ 0 __________ _ 

C2oH220S = C6H4 ,CH . CH(OH) . CH(OH) . CH . CH . CH2 
"CH20H 6 6 

'../ 
CH 

H/~·OH 

HII IH 
V 
H 

Bildung: Man erhitzt Salicylaldehyd und Salicin mit etwas wasserfreiem Na2S04 auf 
190° wahrend 2 Stunden. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 163°. In methyl
alkoholischer Losung ist [a]D = _32°. Leicht lOslich in warmem Wasser. Wird durch 
Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsaure hydrolysiert. 

Benzoylsalicin (siehe Populin). 

Dibenzoylsalicin. 2) 

C27H2609 = C13H16(CO . C6H5)20 7' 
Bildung: Entsteht neben Mono- und Tetrabenzoylsalicin beim Zusammenschmelzen 

von Salicin mit Benzoesaureanhydrid. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Flockige, kaum krystallinische 

Masse. Schwer in Wasser und A.ther loslich. 
Tribenzoylsalicin3) C13H15(CO· CsH5h07' Aus einer verdiinnten wasserigen Losung 

von Salicin, iiberschiissigem Benzoylchlorid und Natronlauge. - Schmelzp. 90°. 

Tetrabenzoylsalicin.1 ) 
C41H340 11 = C13H14(CO . C6H5)40 7' 

Bildung: Entsteht neben Dibenzoylsalicin aus Salicin und Benzoesaureanhydrid. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Seideglanzende, amorphe Masse, 

unlOslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und A.ther. 

Salicylsiiureglucosid. 4) 

·CO·O·CO-
C26Hao015 = CeH n 0 5' 0· (~H H!"J" 0· CSH U 0 5 

H~}H H~ H 
H H 

Bildung: Nach mehrtagigem Stehen einer alkoholischen Losung von 2 Mol. Acetochlor
glucose und 1 Mol. Dinatriumsalicylat. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln. Schmelzp. 184-185°. 
In Wasser und kaltem Alkohol nur maBig loslich, unloslich in kaltem Ammoniak. Wird 
durch Kochen mit Natronlauge oder Sauren in Glucose und Salicylsaure zersetzt. 

Octacetylsalicylsiiureglucosid 4). 

C26H22(CO . CH3)s015' 

Bild ung: Durch Erhitzen von Salicylsaureglucosid mit Essigsaureanhydrid und etwas 
Na-Acetat. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiGe Nadeln. Unloslich in 
Wasser. Schmelzp. 110-111°. 

1) van Ekenstein u. Blanksma, Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 25, 153 [1906]. 
2) Schiff, Annalen d. Chemie 1M, 5 [1870]. 
3) K ueny, Zeitschr. f. physio!. Chemie 14, 368 [1890]. 
4) Michael, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 1922 [1882]. 
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m-Chlorsaliein.1 ) 
·CH20H 

ClaH17CI07 + 2 H20 = HI/I ""I· 0 . CaHnO• 
+2H20 

Cl,jH 
H 

Bildung: Man laBt einen Chlorgasstrom durch einen Brei von 4 T. Wasser und 1 T. 
feingepulvertem Salicin streichen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Lange, seidenartige Nadeln. 
Schmelzp.154°. Loslich in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather. Schmeckt bitter. Wird 
durch Emulsin in Glucose und m-Chlorsaligenin hydrolysiert. 

m-Chlorsalieinblei ClaH13Cl07Pb22). Voluminoser Niederschlag. 

Tetraeetylehlorsaliein. 3) 

·CH20H 
C21H25CIOn = HI/~· O· CaH 7(CO· CH3)40 5 I ' Cl,jH 

H 

Bildung: Es entsteht beim Kochen von Chlorsalicin mit Essigsaureanhydrid. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBe Krystallschuppcn. 

Schmelzp. 142 o. Unloslich in Wasser, wenig loslich in kaltem Alkohol. Farbt sich mit Schwefel
saure strohgelb. 

DiehlorsaIiein. 4) 

CtaH16Clz°7· 
Bildung: Durch langeres Behandeln von in Wasser suspendiertem Salicin mit Chlor. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Lange, seidenartige Nadeln. 

Kaum 100lich in kaltem, wenig in heiBem Wasser, ziemlich leicht in Alkohol, unloslich in Ather. 
Schmeckt schwach bitter. Wird durch Emulsin in Glucose und Dichlorsaligenin hydrolysiert. 
Lost sich in Schwefelsaure ohne Farbung. 

Triehlorsaliein. 4) 

CtaH15Cla0 7· 

Bildung: Man leitet einen Strom Chlor durch eine wasserige Salicinlosung, die mit 
einigen Stiicken Marmor versetzt ist. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine gelblich gefarbte Nadeln. 
In heiBem Wasser wenig loslich, fast unloslich in kaltem, ziemlich loslich in wasserigem 
Alkohol. Schmeckt bitter. Wird von Emulsin sehr langsam angegriffen. 

Bild ung: Man tropfelt Brom in eine wasserige Salicinlosung. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Vierseitige, seideglanzende 

Prismen. Schmelzp. 170 0 (nach Visser); 160 0 (nach Schmidt). Leicht loslich in Wasser 
und Alkohol, unloslich in Ather. Wird von Emulsin in Glucose und Bromsaligenin zerlegt. 

1) Piria, Annalen d. Chemie 56, 52 [1845]. - Schmidt, Archiv d. Pharmazie 235, 536 
[1897]. 

2) Visser, Archiv d. Pharmazie 235, 536 [1897]. 
3) Visser, Archiv d. Pharmazie 235, 546 [1897]. 
4) Piria, Annalen d. Chemie 56, 55 [1845]. 
5) Schmidt, Zeitschr. f. Chemie 1865, 516. 
6) Visser, Archiv d. Pharmazie 235, 544 [1897]. 



Glucoside. 

Tetracetyl-Bromsalicin. 1 ) 

·CH20H 
C21H25BrOll = H(i· o· CSH 7(CO· CH3)40 S 

Br',,/H 
H 

Bildung: Man kocht Bromsalicin mit Essigsaureanhydrid. 
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Physikalischc und chemische Eigenschaften: WeiBe glanzende Krystall
KC"huppen. Schmelzp. 148 o. 

J odsalicin. 1 ) 

·CH20H 
C13H17J07 + 2 H20 = H(; . 0 . CsHn 0 5 + 2 H 20 

~t~H 
H 

Bildung: Man behandelt Salicin in wasseriger Losung mit Chlor-Jod. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine, weiBe Nadeln. Leicht 

loslich in heiBem Wasser und Alkohol, unloslich in Ather. Schmelzp. 192°. 

Tetracetyl-J odsalicin.1 ) 

. CH20H 
C21H25JOll = HII ~. O· CSH 7(CO· CHa)40S 

I I 
JI,,/H 

H 
Bildung: Beim Kochen von Jodsalicin mit Essigsaureanhydrid. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBe glanzende Krystall

Kchuppen. Schmelzp. 119°. Wenig loslich in Wasser und Alkohol. 

Populin = Monobenzoylsalicin. 
Mol.-Gewicht (mit Krystallwasser) 426. 
Zusammensetzung (mit Krystallwasser) 56,34% C, 6,10% H und 37,56 % O. 

C2oH220S + 2 H 20 2). 

·CH20H 
HI/I ~IO . CSH10(CO . CSHS)05 
H H +2H20 
,,/ 
H 

Vorkommen: Neben Salicin in der Rinde und den Blattern von Populus tremula3 ) und 
anderen Pappelarten. 1st auch in den Blattknospen von Populus nigra, P. pyramidalis und 
P. monoli£era4 ) aufgefunden worden. 

Blldung: Man schmilzt Salicin mit BenzoesaureanhydridS ) oder behandelt Salicin mit 
BenzoylchloridS ). - Man reduziert Benzoylhelicin mit Natriumamalgam7 ). 

Darstellung: Man kocht das Laub der Zitterpappel mit Wasser aus, fallt das Filtrat 
mit Bleizucker, filtriert. entbleit das Filtrat durch H 2S und dampft ein. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Sehr feine Nadeln. Verliert bei 100 0 das 
Krystallwasser. Schmelzp.180°. Linksdrehend. Spez. Gewicht 1,4257-1,4338 S). Lost sich in 
1896 T. Wasser bei 9°, in 2420 T. bei 15°, in 42 T. bei 100°. In Alkoholleichter loslich als in 
Wasser, in Ather schwer loslich. Schmeckt siiBlich. 

1) Visser, Archiv d. Pharmazie 235,544 [1897]. 
2) Piria, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 81, 245 [1852]; 96, 375 [1855]. 
3) Braconnot, Annales de Chim. et de Phys. (II) 44, 296 [1830]. 
4) Picard, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 6, 890 [1873]. 
6) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 154, 5 [1870]. 
6) Dobbin u. White, Pharmac. Journ. [4] 19, 233 [HI04]. 
7) Schiff, Zeitschr. f. Chemie (II) 5, 2 [1869]. 
8) Piria, Annales de Chim. et de Phys. (III) 44, 368 [1855]. 
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Konz. Schwefelsaure gibt eine amarantrote Losung. Salpetersaure yom spez. Gewicht 
1,3 oxydiert zu Benzoylhelicin, mit stiirkerer Saure entstehen Nitrobenzoesaure und 
Oxalsaure. Zerfallt beim Kochen mit Barytwasser oder Kalkmilch in Salicin und Benzoe
saure1). Wird durch Kochen mit verdiinnten Sauren in Glucose, Saliretin und Benzoesaure 
gespalten 2). Emulsin wirkt nicht ein; durch Beriihrung mit faulem Kase und Kreide wird 
das Glucosid in Glucose, Saligenin und Calciumlactat gespalten. 

Heliein. 
Mol.-Gewicht (mit Krystallwasser) 297,5. 
Zusammensetzung (mit Krystallwasser) 52,44% C, 5,88% H und 41,68% O. 

C13H1S07 + '1 H20 .. 
·CHO 

H("" . 0 . CSHllOS 
:1 + lH20 

H\/H 
H 

Blldung: Wurde zuerst von Piria durch Oxydation von Salicin dargestelltS ). Man iiber
gieBt in flachen Schalen oder Untertassen je 109 Salicin mit 80g verdiinnter Salpetersaure (von 
20° Be), die mit etwas salpetriger Saure oder N02 versetzt ist, und filtriert nach 4-5 Stunden 
das gebildete Helicin abo Dieses wird mit Ather gewaschen und aus Wasser umkrystallisiert4 ). 

- Aquivalente Mengen von Acetochlorglucose und Salicylaldehydkalium werden in absolutem 
Alkohol gelost, die Losungen kalt gemischt und 24 Stunden stehen gelassen. :Man filtriert 
und dampft das Filtrat ein. Die ausgeschiedene Substanz wird aus Wasser umkrystallisiert 5 ). 

Physiologische Eigenschaften: Helicin per os gegeben, vermehrt die Menge del' Ather
schwefelsauren im Ham. Wird von Froschen zerlegt. Eine Hydrolyse findet in del' Niere und 
Leber statt; auch imZellenbrei derPlacenta6 ). Speichel und Magenfermente spalten dagegen 
nicht, wohl abel' Faulnis 7). Fermentwirkung besitzen Extrakte aus einigen wirbellosen Tieren 8), 
ferner einigen Pilzen wie Aspergillus niger 9) und Polyporus C1usianus 10). Emulsin hydrolysiert, 
Invertin dagegen nicht. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Feine, biischelig vereinigte Nadeln. Verliert 
bei 100° das Krystallwasser. Schmelzp. 174-175°. In wasseriger Losung ist fiir C = 1,35 
[1X]~ = -60,43°11). Die LOsung in 50proz. Alkohol zeigt fiir das Hydrat und p = 3-9 
[1X:fr,"O = -47,04° 12). Loslich in 64 T. Wasser bei 8°, sehr leicht IOslich in heiBem Wasser, un
loslich in Ather. Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Volumen bzw. Druck 1480,5 
bzw. 1480,8 Cal. 13) Bildungswarme 297,2 Cal. 13). Konz. Schwefelsaure lOst mit gelber 
Farbung. Helicin farbt eine Losung von Rosanilin in iiberschiissiger schwefliger Saure 
rotviolett14 ). Eisenchlorid farbt die wasserige LOsung erst nach Hydrolysierung. 

Mit Natriumamalgam oder Zink und Schwefelsaure behandelt, wird es in Salicin ver
wandelt I5). Beim Erwarmen mit verdiinnten Sauren oder Alkalien, sowic beim Behandeln 
mit einigen Fermenten wird es in Glucose und Salicylaldehyd gespalten. 

Derivate: Helicinnatriumbisulfit C13H1S07 . NaHS0316). 

WeiBe krystallinische, hygroskopische Masse. 
-------

1) Piria, Annales de Chim. et de Phys. (ill) 3(, 280 [1852]. 
2) Sohmidt, Annalen d. Chemie 119, 92 [1861]. - Lippmann, Beriohte d. Deutsoh. ohem. 

Gesellsohaft 12, 1648 [1879]. 
3) Piria, Annalen d. Chemie 56, 64 [1845]. 
4) Sohiff, Annalen d. Chemie 15(, 15 [1870]. 
5) Michael, Amer. Chem. Journ. 1, 309 [1879]. - Beriohte d. Deutsoh. ohem. Gesellschaft 

12, 2260 [1879].· 
6) Kobert, Chem. Centralbl. 1909, I, 1939. 
7) Grisson, "Ober das Verhalten der Gluooside im Tierkorper. Inaug.-Diss. Rostook 1887. 
8) Kobert u. Fisoher, Archlv f. d. ges. Physiol. 99, 155 [1903]. 
9) Bourquelot, Compt. rend. de la Soo. de Biol. (8, 44 [1896]. 

10) Reut, Arohlv d. Pharmazie 239, 581 [1901]. 
11) Landolt, Beriohte d. Deutsoh. chem. Gesellsohaft 18, 1600 [1885]. 
12) Sorokin, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 329 [1888]. 
13) Fisoher u. Loe ben, Chem. Centralbl. 1901, I, 895. 
14) Tiemann u. Kees, Beriohte d. Deutsch. ohem. Gesellsohaft 18, 1657 [1885]. 
15) Lisenko, Zeitsohr. f. Chemie u. Pharmazie 186(, 577. 
16) Sohiff, Annalen d. Chemie 210, 126 [1881]. 
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Isohelicin. 

ClsH1S07 1). 
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Bildung: Entsteht dureh Erhitzen von Helicin auf 180-185°. - Dureh Befeuchten 
von Helicin mit 1 proz. Salpetersaure und mehrtagiges Liegenlassen an del' Luft und darauf· 
folgendes Erhitzen auf 110-115°. Unverandertes Helicin wird mit warmem Wasser und 
dann mit Alkohol ausgewaschen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gallertartige Masse. Nach dem 
Trockncn ein weiBes, geschmackloses Pulver. Zersetzt sich gegen 250°, ohne zu schmelzel!. 
Sehr schwer loslich in Wasser, Alkohol, kalter Kalilauge und Eisessig. Wird durch Kochen 
mit verdiinnter Schwefelsaure in Glucose und Salicylaldehyd gespalten. Wandelt sich beim 
Erwarmen mit verdiinnter Salzsaure in norm ales Helicin um. 

Glueosehelicin ClsH1S07 . CSH 1Z0 6 2). 
Bildet sich beim Eintragen von Helicin in eine essigsaure Glucoselosung. - Amorph. 

Tetracetylheliein. S) 

C21H24011 = ClsH12(C2HsO)407' 

Bild ung: Bei del' Einwirkung von Acetylchlorid odeI' Essigsaureanhydrid auf Helicin. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Seidenglanzende Nadeln odeI' 

Prismen. Schmelzp. 142° (korr.). In Benzol ist (0,3590 g Substanz in 6,3089 g Benzol) 
[o;]~ = -23,48°. In Aceton ist (0,6221 g in 5,6947 g Aceton) [0;]1° = -37,15°4). Leicht 
loslich in heiBem Alkohol und Ather, unloslich in Wasser. Wird durch Kochen mit ver
diinnter Schwefelsaure in Glucose, Salicylaldehyd und Essigsaure hydrolysiert. 

Monobenzoylhelicin. 

C2oH2009 = ClsH15(COCsH5)07' 

Bildung: Beim Behandeln.von 1 T. Populinmit lOT. Salpetersaure (spez. Gewicht 1,3)5). 
- Beim Behandeln von Helicin mit Benzoylchlorid 6 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Seidenglanzende Nadeln. Leicht 
li:islich in Alkohol, wenig in Wasser, fast unloslich in Ather. Wird von Natriumamalgam 
in Populin iibergefiihrt. ZerfaIlt beim Kochen mit Wassel' und Magnesia in Benzoesaure 
und Helicin; beim Kochen mit Alkalien in Benzoesaure, Salicylaldehyd und Glucose. 
Emulsin wirkt nicht ein. 

Tetrabenzoylheliein. 6) 

C41Hs2011 = C1sHdCO . CSH 5)40 7' 

Bild ung: Beirn Erwarmen von Benzoylchlorid mit Helicin auf 160°. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBe Flocken. Loslich in Ather 

und Alkohol, unloslich in Wasser. 
Helicinleucindisulfit C1sH 160 7 . C6H1SNOz . H 2SOs 7). 

Durch Eintragen von Leucin in eine mit S02 gesattigte, wasserige Helicinlosung. -
Sirup. 

m-Aminobenzoesaures Helicin 8 ) C2oH2SN09' Man lost Amidobenzoesaure in warmer 
wasseriger Helicinlosung. Farblose Blattchen. Schmelzp. 142°. 

Aminocuminsaures Heliein 8) C23H29N09' . Man lost 1 Mol. Helillin in 10 ccm Nor· 
malnatron llild fiigt die wasserige Losung von 1 Mol. salzsaurer Aminocuminsaure zu. Kleine 
farblose Krystalle. 

Aminosalicylsaures Helicin8) CZOH2SNOIO' Durch Mischung von in NaOH geli:istem 
Helicin mit in Wasser geloster, salzsaurer Aminosalicylsaure. Zuerst farblose, dalUl rot· 

1) Schiff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 318 [1881]. 
2) Schiff, Annalen d. Chemie 244, 26 [1888]. 
S) Schiff, Annalen d. Chemie 154, 23 [1870]. 
4) Fischer U. Slim mer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 2578 [1903]. 
5) Piria, Annalen d. Chemie 96, 379 [1855]. 
6) Schiff, Annalen d. Chemie 154, 23 [1870]. 
7) Schiff, Annalen d. Chemie 210, 126 [1881]. 
8) Schiff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 2032 [1879]. 



Glucoside. 

Hche Krystalle. Die wasserige Losung gibt mit Eisenchlorid eine violette Farbung. -- In 
diesen Verbindungen ist die Aminogruppe der Sauren nach dem Schema -N = eH-·· 
mit der Aldehydgruppe des Helicins condensiertl). 

Helicinaldoxim. 2 ) 

·CH=NOH 

H(~I' ° . C6HU Os C13H 17N07 + H20 = + H20 
H~/H 

H 

Bild ung: Aus einer alkoholischenLosung von Helicin, Hydroxylamin und ein wenig Soda. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine weiBe Nadeln. Schmelz

punkt 190°. Ziemlich loslich in Wasser, schwieriger in Alkohol, unloslich in Ather. Links
drehend. Wird durch Emulsin in Glucose und Salicylaldoxim hydrolysiert. 

Helicinphenylhydrazon. 2) 

. CH = N . NH . CsHs 

C H NO = HI/I ~. 0· CsHuOs 
19 22 2 sHIH 

V 
H 

Bildung: Es entsteht, wenn man in wasseriger Losung Helicin mit salzsaurem Phenyl
hydrazin gelinde erwarmt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Scheidet sich aus wasserigen 
Losungen als weiBe Masse aus,. die an der Luft braun wird. Schmelzp.187°. Die Auflosung 
in heiBem Wasser ist tiefgelb gefarbt. Wird durch Emulsin in Glucose und o-Oxybenzyliden-
phenylhydrazin gespalten. . 

Helicinharnstoff3 ) CI5H22N40S = CsHuOs' 0· CSH4' CH(NH· CO· NH2)2' Beim 
Verdunsten einer alkoholischen Losung von 2 T. Harnstoff und 5 T. krystallisiertem Helicin. 
Krystallpulver (aus abs. Alkohol). Loslich in 1/2 T. kaltem Wasser, ziemlich wenig in abs. 
Alkohol. . 

Helicinthioharnstoff4) CSHU05' ° . Cs~' CH(NH . OS • NH2)2' Farbloses Krystall
pulver. In Wasser sehr leicht IOslich. 

Helicinanilid. 5) 

CI9H21NOs + H20. 

Bildung: Durch Erwarmen vori Helicin mit Anilin. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbes Pulver, loslich in Alkohol 

und Ather, unloslich in Wasser. Verliert bei 100° das Krystallwasser. Zerfallt beirn Kochen 
mit verdiinnten Sauren zunachst in Glucose und Salhydranilid und dann in Anilin und 
Salicylaldehyd. 

Helicindianilid 5) C25H2SN205' Entsteht, wenn Helicinanilid mit Anilin auf 100-120° 
erhitzt wird. - Gelbbraunes, amorphes Pulver. 

Tetracetylhelicinanilid. 5) 

C19HI7(CO· CHa)4NOS' 

Bildung: Durch Erhitzen von Tetracetylhelicin mit Anilin auf 80 0 • 

Physikalische und chemische Eigenschaften: GelbweiBes, sandiges Pulver. 
Loslich in Alkohol, wenig loslich in Ather, unloslich in Wasser. 

Benzoylhelicindianilid5) C13HI5(C7H50)(N· C6H5)205' Entsteht beirn Erwarmen von 
Ilenzoylhelicin mit Anilin bei 150°. Braune Harzmasse. 

I) Schiff, Privatmitteilung. 
2) Tiemann u. Kees, Berichte d. Deutsch. chem .. Gesellschaft 18, 1657 [1885]. 
3) Schiff, Gazetta chimica ital. 1~, 464 [1882]. 
4) Schiff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 2561 [1881]. 
5) Schiff, Annalen d. Chemie 154, 31 [1870]. 



Glucoside. 623 

Tetrabenzoylhelicindianilid 1) C13Hl2IC7HsO)4(NCsHsh05' Aus Tetrabenzoylhelicin 
und Anilin bei 150°. - Braune Harzkiigelchen. 

Helicintoluid 1) CSHll 0 5 . ° . CsH4 . CH : N . CSH4 . CH3. Entsteht durch gelindes Er· 
warmen von Helicin und Toluidin. 

Tetracetylhelicintoluid1) CSH 7(CO . CH3)405' 0· CSH4' CH: N . C7H 7. Beim Erwarmcn 
von Tetracetylhelicin mit Toluidin. - Gelbliches Pulver. Loslich in warmem Alkohol, weniger 
in Ather, unloslich in Wasser. 

Tetrabenzoylhelicintoluid 1) C13H12(CO· CSHS)4(N . C7H7 )Os. Aus Tetrabenzoylhelici 
und Toluidin bei 100°. - Braunes, amorphes Pulver. 

Helicinanilotoluid1) C26H2SN20S' Durch Kochen von Helicintoluid mit Anilin. 

'l'etmcetylhelicinanilotoiuid. 1 ) 

C34H 3sN 20 9' 

Bild u ng: Entsteht beim Behandcm von Tetracetylanilid mit Toluidin bei 170°. 
Physikalische und chcmische Eigenschaften: Dunkelgelbe, nicht krystalh

nische Substanz. Wird durch Kochen mit Magnesia in Helicin, Magnesiumacetat, Acetanilid 
und Acettoluid zersetzt. 

Tetrabenzoylhelicinditoluid 1) C13H 12(CO· CSHS)4(N . C7H7 hOs . Aus Tetrabenzoyl
helizin und p-Toluidin bei 150°. - Fast schwarze, pechartige Masse. 

Toluylendiaminhelicin2 ) C33H3SN2012' Aus Helicin und Toluylendiamin. - Orange
farbige Krystalle. 

Benzidinhelicin2 ) C3sH40N2012' Krystallisierbare Verbindung, die sich leicht farbt. 

d-Isodiphenyloxiithylaminhelicin. 3) 

H 
I H

j
/
j 

"":. 0· CSHllOS CsHs 
C27H29N07 =·1 I 

H"",,' CH: N· CH· CHOH 

H CI, H 
6 5 

Bild ung: Man vel'mischt die absolut alkoholischen Losungen gleicher Molekiile von 
d, I-Isodiphenyloxathylamin und Helicin, verdunstet, fraktioniert im Vakuum und sammelt 
das zunachst ausgeschiedene Produkt auf. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Nadem (aus abs. 
Alkohol). Schmelzp. 189°. [a]D in alkoholischer Losung = - 6,43° (p = 1,166). Loslich 
in Alkohol, wenig loslich in Wasser, unloslich in Ather, Benzol und Chloroform. 

I-Isodiphenyloxiithylaminhelicin. Wird aus del' Muttel'lauge del' vorhergehenden Ver
bindung erhalten. - Amorphe Masse. Schmelzp. 90°. Die alkoholische Losung (p = 2,6185) 
zeigt [a]D = -43,60°. Loslich in Benzol, Alkohol und Chloroform, sehr wenig loslich in 
Ather, Ligroin und Wasser. Hygroskopisch. 

Helicincyanhydrin. 4) 

. CH(OH)· ON 

o H NO = Hl/[ ~ . ° . OSHll 0 5 
14 17 7 H. 'H 

"'-"" H 

Bildung: Man behandelt 5 g Helicin mit 1,2 g Blausaure in wasseriger Losung. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Quadratische Tafem. Schmelz

punkt 176 ° (korr.). Leicht loslich in warmem Alkohol odeI' Wasser. Zersetzt sich beirn 
Kochen mit Wasser in Blausaure und Helicin. Beim Erwarmen mit verdiinnten Sauren 
odeI' bei del' Behandlung mit Emulsin wird das Glucosid in Glucose, Salicylaldehyd und 
Blausaure hydrolysiel't. 

1) Schiff, Annalen d. Chemie 154, 34 [1870]. 
2) Schiff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 2559 [1881]. 
3) Erlenmeyer u. Arnold, Chern. Centralbl. 1905, I, 339. 
4) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 630 [1901]. 



624 Glucoside. 

Tetracetylhelicincyanhydrin. 1 ) 

. OH(OH)· ON 
022H25010 c~ H(~ . 0 . OSH7(00 ,OH3h05 

H"',j'H 
H 

Bild u ng: 28g Tetracetylhelicin werden mit 17 ccm wasserfreier Blausaure iibergossen, ein 
Tropfen alkoho!lsches Ammoniak wird hinzugefiigt lmd die Losung 24 Stunden stehen gelassen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, spieBartige Krystalle. 
Schmelzp. 162° (koD'.). Die Loslmg in Aceton zeigt fiir 0,4540g Substanz in 4,1744g Aceton 
[lX]i;'° = -24,32°. Recht leicht loslich in Ohloroform, Aceton lll1d heiBem Al\;:ohol, in Ather 
und Benzol schwer, in Wasser und Ligroin fast unloslich. 

Tetracetylgluco-o-oxymandelsaureamid. 1 ) 

· OH(OH)· 00· NH2 
022H27N012 = H(j . 0 . 06H7(00, OH3)405 

H",f'H 
H 

Bild ung: Man bringt 10 g Tetracetylcyanhyclrin mit 1 Mol. Wasser im Einschmelzrohr 
zusammen, kiihlt das Rohr durch fliissige Luft, leitet so lange trocknes Salzsauregas ein, bis 
15 ccm Saure verfliissigt sind, schmilzt, nachdem sich das Oyanhydrin gelost hat, zu und 
laBt das Roru' 3 h Stunden bei gewohnlicher Temperatur liegen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften:' Linsenformige Krystalle (aus 
Alkohol). Schmelzp. 213 ° (korr.). Leicht loslich in heiBem Alkohol und in Ohloroform, in 
Ligroin unloslich. Beim Erwarmen mit verdiinnten Sauren erhalt man o-Oxymandelsaure. 

Gluco-o-oxypbenyl- Atbylcarbinol. 1 ) 

· OH(OH)· OHz ' OH3 
015H2207 = H('. O· OSHU05 

H"',j'H 
H 

Bild u ng: Bei langerem Schiitteln del' Acetverbindung (s. unten) in wasserig-alko
holischer Losung mit Barythydrat. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBes Pulver. Wird gegen 
120° weich und schmilzt hei 145-150° unter Zersetzung. In Wasser und Alkohol sehr 
leicht lOslich, in heiBem Essigather ziemlich schwer, in Ather unloslich. Wird durch warmc 
verdiinnte S[i,uren oder durch Emulsin in Glucose und o-Oxyphenylathylcarbinol hydrolysiert. 

Tetl'acetylgluco-o-oxypbenyl- Atbylcal'binol. 1 ) 

. OH(OH) . OH2 . OHa 

023HaoOu = H(j- 0 . 06H7(00 . OH3)405 

H~/H 
H 

Bildung: Durch Behandeln von Tetracetylhelicin in trocknem Benzol mit Zinkathyl 
unter AusschluB del' Luft. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine viereckige Blattchen. 
Wird gegen 150 0 weich und schmilzt bei 156,5° (koD'.). In Acetonlosung ist fiir 0,1642 g 
Substanz in 5,1046 g Aceton [lX]i;'° = -30,10°. 

Gluco-o-cumal'alkobol. 2) 
· OH = OH . OHzOH 

015H2007 + H 20 = H/~· O· OsHuOo 
II . + H 20 

H· iH 
"'/ 
H 

Bildung: Bei del' Einwirkung 3proz. Natriumamalgams auf in Wasser verteiltem 
Gluco-o-Ounlaraldehyd, 

1) Fischer u. Slimmer, Berlchte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 2575 [1903]-
2) Tiemann u. Kees, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1955 [1885]. 



Glucoside. 625 

Physikalischc und chelllische Eigenschaften: Feinc, weiBe Nadeln. Schmelz
punkt 115°. Verliert bei 108-109° das Krystallwasser. Etwas weniger loslich in kaltem 
"Vasser aIs in heiDem, leicht in Alkohol, nicht in Ather. Konz. Schwefelsaure lost mit 
roter Farbe. 'Vird dureh Emulsin in Glucose und o-Oumaralkohol zerlegt. 

Gluco-o-cumaraldehyd. 1) 

·OH = OH ·OHO 

015HlS07 + H 20 = H1'1/'" . 0 . 06Hll 0 5 + H 2 0 
H~/H 

H 

Bild u ng: Durch Kondensation von Acetaldehyd und Helicin in schwach alkalischer 
Losung. 

Physikalis ehc und chC'mische Eigenschaften: Feine, hellgelbe Nadelli. 
Sehmelzp. 199°. Verliert bei 100° das Krystallwasser. Linksdrehend. Schwer loslieh in 
kaltem 'Vasser und Alkohol, leicht in warmem, unloslich in Ather. Farbt die Losung des 
Rosanilins in iiberschiissiger schwefliger Saure rot. Wird durch verdiinnte Sanren nur lang
sam, leichter durch Emulsin in Glucose und o-Oumaraldehyd gespalten. 

GI IIco-o-cumaraldoxim. 1 ) 

. OH: OH· OH:NOH 
Cl5HIUN07 + 2 H 20 = H/'~. O· 06Hll05 

'I •.. + 2H20 
H"",,;H 

H 
Bild ung: Man versetzt eine alkoholisehe Losung aquivalenter Mengen von Glueo-o

Cumaraldehyd und salzsaurem Hydroxylamin mit Sodalosung bis zur sehwach alkalisehen 
RC'aktion und laBt das Gemiseh einigc Tage stehen. 

Physiludischp und chelllisehC' Eigensehaften: Lange, weiBe Nadelll (aus Alko
hoI). Schlllelzp.230°. Leicht loslich in heiBem Wasser, schwieriger in Alkohol, unloslieh 
in AthC'r. 

Gluco-o-cumaraldellydpllenylhydrazon. 1 ) 

. OH : OH . CH: N . XH . 06H5 
0 21 H24N 2 0 6 = H/'" . 0 . C6 Hu 0 5 

H,,)H 
H 

Bild u ng: Dureh gelindes Erwarmen aquivalenter :VIengen von Gluco-o-Cumaraldehyd 
und salzsaurem Phenylhydrazin in wasseriger Losung. 

Physikalische und chcmische .;Eigensehaften: WeiBe, kaum krystallinische 
~iasse. Schmelzp. 132°. In kaltem Wasser schwer, in Alkohol und heiBem 'Wasser leicht 
loslich. 

Gluco-o-cumarsauremethylketon. 1 ) 

. OH: CH . 00 . OH3 

016HZ007 + H 20 = H/'" . 0 . 06Hll05 

H\}H 
H 

Bildung: Es entsteht, ,venn Helicin und Aceton aufeinander in schwach alkalischer 
Losung einwirken. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine, hellgelbe Nadeln. 
Schmelzp. 192°. In 'Vasser und Alkohol bei niec1riger Temperatur schwer, beim Erwarmen 
leicht loslich. Verliert bei 100° sein Krystallwasser. Wird durch verdiinnte Mineralsauren 
in Glucose und o-Cumarsauremethylketon hyclrolysiert. 

1) Tiemann u. Kees, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1955 [1885]. 
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62(; Glucoside. 

Gluco-o-cumarsiiuremethylketoxim. 1 ) 

. CH: CH . C = NOH 
/'\ ""'-C16H21N07 = HII :' 0 . C6HnOs CHa 

H",IH 
H 

Bildung: Aus einer schwach alkalischen, wasserig-alkoholischen Losung von Gluco
-Cumarsauremethylketon und salzsaurem Hydroxylamin. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine, wei Be Nadeln. Schmelzp. 
173°. Bei gewohnlicher Temperatur wenig, leichter bairn Erwarmen in Wasser und Alkohol 
loslich, in Ather unloslich. 

Gluco-o-cumarsiimemethylketonphenylhydrazon1 ) C6HnOs' O· C6~' CH: CH - C 
. (CHa) = N . NH -C6H 5 • Es entsteht, wenn man Natriumacetat zu der wasserigen LOsung von 
Gluco-o-Cumarsauremethylketon und salzsaurem Phenylhydrazin hinzusetzt. - Voluminoser 
Niederschlag. 

Digluco-o-cumarketon. 1 ) 

- 0 - C6H n 0 5 C6Hll0 5 -O· 
C29H34013 + 4 H20 = H(I '\ - CH: CR . CO . CH: CH '1/1 '\H 

i +4 H20 
H,,;H H,,/H 

H H 
Bild u ng: Entsteht neben Gluco-o-Cumarsauremethylketon bai der Kondensation von 

Helicin und Aceton in alkalischer Losung. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp.257°. Schwer loslich 

in siedendem Alkohol, unloslich in Ather. Wird in konz. Schwefelsaure mit kirschroter 
Farbe gelost. Wird nicht von Emulsin, wohl aber durch verdiinnte Sauren in Glucose und 
Di-o-Cumarketon gespalten. 

~-Phenyl-o-glucocumarsiiurenitril. 

H 
C21H21N06 --;- H(i-CH: C(gkH5 

H~/. 0 . C6H n 0 5 

H 

Bildung: Durch Kondensation des Helicins mit Benzylcyanid in mit Natriumathylat2) 

oder Piperidin3) versetzter alkoholischer Losung. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine Niidelchen. Schmelzp. 

175-176° (korr.). [~J: = -8,81 ° (in Alkohol). Loslich in 90 T. kochenden Wassers, leicht 
loslich in Alkohol und Aceton, sehr schwer in Chloroform und Ligroin. Wird durch verdiinnte 
Sauren, aber nicht durch Emulsin hydrolysiert. 

Gluco-o-cumarincarbonsiiureester. 3) 

. CH: C(C02 . C2H 5)g 

C2oH26010 = H(i' O· C6Hn 0 5 

H,,/H 
H 

Bildung: Durch Kondensation von Helicin und Malonsaureester in alkoholischer 
Losung bei Gegenwart von Piperidin. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBe Nadeln (aus heiBem 
Wasser). Schmelzp. 152°. [~J~o = -7,02° (in Alkohol). Leicht loslich in heiBem, wenig in 
kaltem Wasser und in Alkohol, unloslich in Ather. Wird durch Kochen mit verdiinnten 
Sauren in Glucose und Cumarincarbonsaure hydrolysiert; Emulsin wirkt nicht ein. 

1) Tiemann u. Kees, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1955 [1885]. 
2) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34,629 [1901]. 
3) Rjelt u. Elving, Chern. Centralbl. 1903, I, 89. 



Glucoside. 

m-Cblorbelicin.1 ) 
·CHO 

C1aH15CI07 = H(i' o· CSH l10 5 

CI~J"H 
H 

627 

Bild ung: Entsteht, wenn Chlor in eine gesattigte Helicinlosung eingeleitet wird. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine Nadeln. Schmelzp.166°. 

Fast unlOslich in kaltem, ziemlich loslich in warmem Wasser und in Alkohol. Zerfallt beim Be
handeln mit Emulsin oder Kochen mit verdiinnten Sauren in Glucose und m·Chlorsalicylaldehyd. 

Durch Einleiten von Chlor in eine alkoholische Losung von Helicin erhielt Piria ein 
isomeres Chlorhelicin, das als kornige Masse ausfiel. Es lOst sich nicht in Wasser und kaum 
in siedendem Alkohol. Wird nicht von verdiinnten Sauren, Alkalien oder Emulsin angegriffen. 

m-Brombelicin. 2) 
·CHO 

C13H15Br07 = H(l· O· CSH l10 5 

Br~)H 
H 

Bi ld u ng: Durch Oxydation des m-Bromsalicins mit Salpetersaure vom spez. Gewicht 
1,160. - Durch direkte Einwirkung von Brom auf Helicin scheint dieselbe Verbindung 
zu entstehen, wenngleich sehr verunreinigt. 

P hysikalische und chemische Eigenschaften: WeiBe Nadeln. In heiBem Wasser 
und in Alkohol ziemlich loslich. Schmelzp. 160°. 

Helicoidin. 3) 

C2sHa4014' 
Bildung: Es entsteht beim Auflosen von Helicin in Salpetersaure von 12° Be, die 

Spuren von Stickoxyden enthalt. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln. Wird durch verdiinnte 

Sauren in Glucose, Salicylaldehyd und Saliretin, durch Emulsin in Glucose, Salicylaldehyd 
trod Saligenin gespalten. 

Octacetylbelicoidin. 4) 

C2sH 2S(CO . CHa)S014' 
Bildung: Durch Erwarmen von Helicoidin mit Essigsaureanhydrid auf 100°. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: DriisenfOrmige Aggregate. 

Schmelzp. 80°. Leicht loslich in Alkohol und Ather, unloslich in Wasser. 
Cblorbelicoidin 2) C26Ha2C12014 (?). Entsteht, wenn Chlorsalicin mit Salpetersaure vom 

spez. Gewicht 1,16 behandelt wird. - Gallertartige Masse. Wird beim Kochen mit verdiinnten 
Sauren in Glucose, Chlorsalicylaldehyd und Chlorsaliretin (?) gespalten. 

Brombelicoidin C2sH32Br2014 und 
Jodbelicoidin C2sH32J2014 werden dem Chlorhelicoidin analog erhalten und zeigen 

ahnliche Eigenschaften. 

Coniferin. 
Mol.·Gewicht (mit Krystallwasser) 378. 
Zusammensetzung (mit Krystallwasser) 50,79% C, 6,87% H und 42,34% O. 

ClsH220S + 2 H20 
. eH: CH . CH20H 

H/iH 
HlJ" . 0 . CH3 + 2 H 20 

·0· CSH l10 5 

1) Piria, Annalend. Chemie56,72[1845].-van Wa veren ,Archivd. Pharmazie235,565[1897]. 
2) van Waveren, Archiv d. Pharmazie 235, 561 [1897]. 
3) Piria, Annalen d. Chemie 56, 69 [1845]. 
4) Schiff, Annalen d. Chemie 154, 28 [1870]. 

40* 



G28 Glucoside 

Nach P. KlRSan 1) ist im Coniferin del' Rest· CH: CH· CH20H in den Glycidl'cst 

. CH2 . CH . CH~ 
'''0/ 

umgelagert. 
Vorkommen: 1m Cambialsaft del' Conife1'en 2); in den verholzten Geweben del' Zucker

rube 3); im Spargel4) Imd in del' Schwarzwurzel (ScorzoneTa hispanica) 5). In del' Holzsub
stanz unserer Holzgewiichse 6). 

Darstellung: 1m FTiihjahr odcr zu Anfang des Sommers weTden frisch gefiillte Stamme 
del' Nadelholzer in Stiieke gesagt, worauf nach Entfernullg del' Rinde del' Cambialsaft durch 
Abschaben gewonnen wird. Del' Saft wiTd aufgekocht, filtriert und auf 1/5 eingedampft. 
Die abgeschledenen Krystalle werden wiederholt aus "Vasser umkrystRllisiert, odeI' aueh wird 
die wiisserige Loslmg zuniiehst mit Bleizucker Imd Ammoniak von Verunreinigungen befreit7). 

Physiologische Eigenschaften: Bei subeutaner Injektion von Coniferin tritt vanillin
gluconsaures Kalium im Harn aufS). Durch Extrakte aus manchen wirbe110sen Tieren wird 
Coniferin in Glucose und Coniferylalkohol gespalten 9 ). Hydrolyse rufen auch Fermente aus 
einigen Flechten 10) und Pilzen hervor, wie aus Aspergillus niger 11 ), Polyporus clusianus, Im
bricaria saxatilis12); Emulsin hydrolysiert, dagegen nicht Invertin 13). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiLle, atlasgEinzende Nadeln. Verlie1't 
bei 100° das Krystallwasser. Schmelzp.185°. Fiir die wasserfreie Verbinclung ist in 0,6proz. 
wiisseriger Losung [ex ]to = - 66,90 ° 14). 100 T. kaltcn "Vassel's losen 0,51 T. wasserfreies 
Coniferin; leicht Wslich in heiLlem Wasser, wenig in sta,rkem Alkohol, unloslich in Ather. Die 
wasserige Losung schmeckt schwach bitter, wird durch Eisenehlorid nicht gefiirbt und durch 
Bleiessig nieht gefa11t. Lost sieh in konz. Sehwefelsaure mit dunkclvioletter, a11mahlich 
in rot iibergehender Farbe. Mit Phenol Imd konz. HCl befeuchtet, gibt Conife1'in Imter 
dem EinfluLl des Lichtes eine intensiv blaue Farbung. Mit konz. Salzsiiure fill' sieh erwiirmt, 
farbt sich Conife1'in ebcnfa11s blau. Farbt die salzsaure Phloroglueinlosung tiefrot. Gibt 
mit Molischs Losung eine schone blaue Fiirbung. Liefe1't beim Behandeln mit Cr03 in del' 
Kalte Glucovanillin Imcl mit Chromsauregemisch Vanillin. Kaliumpermanganat bildet Gluco
vanillinsaure. Beim Erhitzen mit ve1'diinllten Sau1'en entstehen Glucose tmd har7:artige 
Korper. 

Derivate: 
'l'etracetylconiferin. 15 ) 

024H30012 = C6H7(C2H30)405' 0 . C6H3(O . CH3 )(OH: OH· CHzOH). 

Bilclung: Durch Kochen von entwassertem Coniferin mit Essigsiiureanhydrid. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallinisch. Schmelzp. 125 

bis 126°. Leicht loslich in siedenclem Alkohol, weniger in Imltem Alkohol und in Ather, 
unloslich in "Vasser. 

Tribenzoylconiferin. 16 ) 

C16H19(C7H50)gOS' 

Bild ung: Aus Ooniferin, Benzoylchlorid uncl verdiinnter Natronlauge. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: .Amorph. Schmelzp.80°. Leicht 

loslich in Ather, Alkohol, Benzol und Aceton. 

1) Klason, Svensk Kemisk Tidskrift 9, 137 [1897]. 
2) Hartig, Jahrbuch f. Forster 1861, 263. - K ii bel, Zeitschr. f. Chemie 1866, 339. 
3) Li P P mann, Berichte d. Deutsch. chern. Gcsellschaft 16, 44 [1883]. 
4) Lippmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 3335 [1885]. 
5) Lippmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25,3221 [1892]. 
6) Grafe, Monatshefte f. Chemie 25, 987 [1904]. 
7) Tiemann u. Haarmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft7, 609 [1874]. 
8) Hil de bra nd t, Beitrage z. chen;t. Physiol. u. Patho1.7, 438 [1901)]. 
9) Ko bert u. Fischer, Archiv f. d. gos. PhysioI. 99, 161 [1903]. 

10) H6risscy, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 7,577 [1898]. 
11) Bourquelot, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 47, 578 [1895]. 
12) Heut, Archlv d. Pharmazie 239, 581 [1901]. 
13) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 2985 [1894]. 
14) Wegscheider, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1600 [1885]. 
15) Tiemann u. Nagai, Berichtc d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 1140 [1875]. 
16) K lIeny, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 367 [lR90]. 



Glucoside. G29 

(Hu('ovanillylalkohol. 1 ) 

·CH20H 
C14H200S + H20 = H(~IH 

+HzO 
H,,#, . 0 . CHa 

·0· CsHn05 
Bildung: Bei mehrtagigem Stehen einer wasserigen Losung von Glucovanillin mit 

Natriumamalgam. 
Physikalische und chemischc Eigenschaften: WeiBe Nadeln. Fangt bei 

60-80° an sich zu zersetzen. Schmilzt bei 120°. Leicht loslich in Wasser und Alkohol, fast 
unloslich in Ather. Wird in konz.Schwefelsaure mit rotvioletter Farbe gelost. Linksdrehend. 
Wird durch Emulsin in Glucose und Vanillylalkohol gespalten. 

SyringiIl. 
Mol.-Gewicht (mit Krystallwasser) 390. 
Zusammensetzung (mit Krystallwasser) 52,31% C, 6,67% H lmd 41,02% O. 

C17H2409 + H20 . 
. CH : CH . CH20H 

H/~H 
II I + H 2 0 CH3 . 0 . "-#' . 0 . CH3 

·0· CaH l1O, 
Vorkommen: In Syringa vulgaris zuerst aufgefunden2); in Ligustrum vulgare 3)4), L. 

japonicum, L. lucidum, L. spicatum, Robinia pseudacacia4 ), Jasminium undiflorum und J. 
fruticans 5). Der Flieder und die Liguster enthaltcn das Glucosid in der Rinde und den Blattem 
und zwar am reichlichstcn im Marz4)S). - Die Konstitution ist von Korner ermittelt7). 

Darstellung: Die Syringarinde wird mit Wasser ausgekocht, der Auszug mit Bleiessig 
gefallt, das Filtrat durch H 2S entbleit und eingedampft. Der ausgeschiedene Krystallbrei 
wird unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiertS ). 

Physiologische Eigenschaften: Wird Syringin per os genommen, tritt Syringasaure im 
Ham auf, nach subcutaner Injektion aber ist nur Glucosyringasaure und Syringaglucuron
saure nachweisbar 8 ). - Emulsin hydrolysiert zu Glucose und Syringenin. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine, sternformig gruppierte Nadeln. 
Schmelzp. 191-192°. In wasserfreielll Zustande ist [aJD = -17°. Leicht loslich in heiBem 
Wasser und in Alkohol, unloslich in Ather. Die wasserige Losung schmeckt schwach bitter. 
Lost sich in konz. Salpetersaure mit blutroter Farbe. Die mit dem gleichen Volumen konz. 
Schwefelsaure versetzten Losungen farben sich dunkelblau, bei mehr Saure violett. Konz. 
Salzsaure gibt in der Kalte eine farblose Losung, die beim Erhitzen blaue Flocken abscheidet. 

Durch Oxydation mit Chromsaure in der Kalte verwandelt sich das Syringin in Gluco
syringaaldehyd und bei Einwirkung von Kaliumpermanganat in Glucosyringasaure. Wird 
beim Kochen mit verdiinnten Sauren in Glucose und Syringenin hydrolysiert. 

Derivate: 
Glucosyringaaldehyd. 9 ) 

·OHO 
H(~H 

C1sH2009 = ; I 
CHa . 0 . ~/O . CH3 

·0· CSH l10 5 

Bildung: Bei der Oxydation einer wasserigen Losung von Syringin mit Chromsaure. 

1) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 1597 [1885]. 
2) Millet, Annalen d. Chemie 40, 320 [1841]; Bernays, Repertorium f. Pharmazie (II) ~4, 

348 [1841]. 
3) Polex, Archiv d. Pharmazie [2] 17', 75 [1839]. 
4) Vintilesco, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] ~.(, 145 [1906]. 
5) Vintilesco, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 24, 529 [1906]. 
6) Kromayer, Archlv d. Pharmazie [2] 109, 18 [1862]. 
7) Korner, Gazetta chimica ita!. 18, 209 [1888]. 
S) Hilde brandt, Beitrage z. chern. Physiol. u. Patho!. 7', 438 tI905]. 
9) Korner, Gazetta chimica ita!. 18, 209 [1888]. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine, seidenglanzende Nadeln (aus 
Alkohol). Schmelzp. 162°. Leicht loslich in Wasser, schwer in Alkohol, unloslich in Ather. 
Wird durch Emulsin oder verdiinnte Sauren in Glucose und Syringaaldehyd gespalten. 

Glucosyringaaldoxim. 1 ) 

Farblose Nadeln (aus Wasser). 
Glucosyringaaldebydphenylbydrazon.l ) 

. CH: NNHC6Ho 
H(~H 

CHa.o·lJo.CHs 
·0· C6HllOo 

Feine, farblose Nadeln (aus verdiinntem Alkohol). Schmelzp. 156°. 

Glucosyringasaure. 1) 

·C02H 

C15H200S + 2 H20 = H(iH 
C Ha . 0 . ~O . CHa + 2 H20 

·0 ,CsHn05 

Vorkommen: In der Rinde von Robinia pseudacacia2). - Nach subcutaner Injektion 
von Syringin tritt Glucosyringasaure im Ham auf S). 

Bildung: Bei der Oxydation von Syringin mit Kaliumpermanganat. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Feine Nadeln oder Prismen. Schmilzt bei 

langsamem Erhitzen bei 208°, sonst hoher. In kaltem Wasser schwer, in heiBem leicht los
lich. Die wasserige Losung reagiert stark sauer und wird durch Bleisalze gefallt. Das Kalium
und Bariumsalz krystallisieren in Nadeln. Wird beim Behandeln mit Emulsin oder Kochen mit 
verdiinnten Sauren in Glucose und Syringasaure gespalten. 

Spirrein. 
MoL-Gewicht 284. 
Zusammensetzung: 54,93% C, 5,63% H und 39,44% O. 

C13HiS0 7 • 

·CHO 

H#lf'II' O· CsHnOs 
H~/H 

H 

Vorkommen: In der Wurzel von Spirrea kamschatica und in den oberirdischen, kraut
artigen Teilen von S. Ulmaria4 ). 

Darstellung: Die Wurzelknollen werden zerschnitten und allmiihlich in stark kochendes 
Wasser oder in kochenden Alkohol eingetragen. Beim Eindampfen des Extraktes wird das 
Glucosid erhalten. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Amorphe Masse. Wird durch ein in Spirrea
Arten vorkommendes Enzym, Gaultherase, in Glucose und Salicylaldehyd gespalten. Emulsin 
wirkt nicht ein. 

1) Korner, Gazetta chimica ital. 18, 209 [1888]. 
2) Power, Chem.-Ztg. 25, Ref, 527 [1901]. 
a) Hildebrandt, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 7, 438 [1905]. 
4) Beijerinck, Centralbl. f. Bakteriol. u. Parasitenk. II, 5, 425 [1899]. 



Glucol!lide. 

Salinigrin. 1) 
Mol.-Gewicht 284. 
Zusammensetzung: 54,93% C, 5,63% H und 39,44% O. 

CtaHls0 7' 

·CHO 
H/~H 

Hl)·o . C6Hll0 5 

H 
Vorkommen: In der Rinde von Salix discolor. 

631 

Darstellung: Man kocht die Rinde mit Wasser aus, konzentriert den Auszug, setzt 
Bleiacet&t hinzu und kocht einige Minuten, entbleit das Filtrat durch Fallen mit HsS und 
verdampft unter vermindertem Druck. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: WeiSe, krystallinische Substanz. Schmelzp. 
195° (korr.). Loslich in 52,2 T. Wasser und in 218,2 T. Alkohol bei 15°. [ot]b' = -87,3°, 
Wird in d·Glucose und m-Oxybenzaldehyd hydrolysiert. 

Glucovanillin. 
Mol.-Gewicht (mit Kryst&llwasser) 302. 
Zusammensetzung (mit Kryst&llwasser): 55,63% C, 7,28% H und 37,09% O. 

Ct4H1SOS + 2 H20. 

·CHO 
H/'~H 

H\; . 0 CHs + 2HsO 
,0· CSH l10 5 

Vorkommen: In der Samenschale und der Wurzel von Triticum repens2 ). 

Blldung: Man mischt wasserige Losungen von Coniferin und Chromsaure, laSt 5 Tage 
stehen, kocht mit Bariumcarbonat, filtriert, verdampft das Filtrat zum Sirup und falIt 
mit abs. Alkohol. Man dampft das Filtrat ein, lost den Riickstand in wenig aba. 
Alkohol und fallt mit abs. Ather S). - Man schiittelt Tetracetylglucovanillin (siehe unten) in 
wasseriger LBsung mit Barythydrat 20 Stunden lang, falIt iiberschiissigen Baryt mit CO2 
und dampft das Filtrat ein. Den Riickst&nd versetzt man mit heiJ3em Alkohol und dampft das 
Filtrat ein4 ). 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Feine Nadeln. Verliert bei 100° das 
Kryst&llwasser. Schmilzt nach Fischer bei 188-189° (korr.), nach Tiemann bei 192°. 
Fiir eine wasserige Losung, die 0,9% wasserfreies Glucovanillin enthalt, ist [ot]¥i' =-88,63°. 
Schmeckt bitter. 

Natriumamalgam reduziert zu GlucovanilIylalkohol, Kaliumpermanganat oxydiert zu 
Glucovanillinsaure. Wird von Emulsin oder verdiinnten Sauren in Glucose und Vanillin ge
spalten. 

Derivate: 
Tetracetyl-glucovanillin. 4 ) 

C22H26012 = C6H7(CO . 003)405 . 0 . C6Ha(CHO)(0 . CHa). 

Bildung: Losungen von Acetobromglucose in Ather und Vanillin in n-Natronlauge 
werden gemischt und 3 Tage geschiittelt. Die in der wasserigen Schicht suspendierten Kry
stalle werden abgesaugt und aus verdiinntem Alkohol umkryst&llisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, lange Prismen. 
Schmelzp. 143-144° (korr.). Leicht lOslich in Essigather und Alkohol, schwer in Ather, in 
Wasser und Petroleumather fast unloslich. 

1) Jowett, Proc. Chem. Soc. 16, 89 [1901]. - Jowett u. Potter, Ph arm. Journ. and 
Trans. IV, 15, 157 [1902]. 

2) Rawton, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 125, 797 [1897]. 
3) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 159,1 [1885]. 
4) Fischer u. Raske, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft @, 1465 [1909]. 
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Glucovanillinaldoxim. 1 ) 

·CH:NOH 
H/~H 

C14H I9NOs + H 20 = II I 
H".I' . 0 . CHa + H20 

·0· C6H n 0 5 

Bildung: Aus der alkoholischen Losung von Glucovanillin, salzsaurem Hydroxylamin 
und ein wenig Sodalosung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine, hellgelbe Nadell. Schwer 
lOslich in Alkohol, etwas leichter in Wasser, unloslich in Ather. Linksdrehend. Wird durch 
Emulsin iIi Glucose und Vanillinaldoxim gespalten. 

Glucovanillinphenylhydrazon. 1 ) 

. CH: N . NH . C6H5 
H/~H 

H i I \.1" O· CHa 
·0· C6H n 0 5 

Bildung: Durch Erwarmen einer wasserigen Losung von Glucovanillin und salzsaurem 
Phenylliydrazin. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallinische :Ma8se. Schmelzp. 
195°. Sehr wenig loslich in kaltem, besser in warmem Wasser, leicht in Alkohol, fastunloslich 
in Ather und Benzol. Wird durch Emulsin in Glucose und Vanillinphenylliyclrazon gespalten .. 

Glucovanillinsiiure. 2 ) 

·C02H 
H(\'H 

C14H1S019 + H 20 = II I 

H,,)' O· CHa -+- H 2 0 
·0· C6H ll0 5 

Bild ung: Entsteht bei cler Oxydation von Coniferin mit Kaliumpermanganatlosung. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine, prismatische Krystalle. 

Schmelzp. 211-212°. Verliert bei lOoo das Krystallwasser. Leicht loslich in heiBem,schwerer 
in kaltem Wasser, loslich in Alkohol, unloslich in Ather. Die Salze del' Saure sind, mit Aus
nahme des Bleisalzes, in Wasser leicht loslich. Emulsin und verdiinnte Sauren spalten das 
Glucosid in Glucose und Vanillinsaure. Auch beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt wircl 
Vanillinsaure gebildet. 

Tetracetylglucovanillinsiiure. a) 

C22H2601S = Cs1I7(CO . CHa)405 . 0 . C6Ha . (0 . CHa)(C02H). 

Bildung: Durch Erhitzen von Glucovanillin mit Essigsaureanhydrid. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Zarte, weil3e Nadell (aus ver· 

diinntem Alkohol). Schmelzpunkt 181-182°. Fast gar nicht in kaltem, wenig in .heiBem 
Wasser Wslich, ziemlich leicht in kaltem Alkohol und in Ather, sehr leicht in siedendem 
Alkohol. 

Glucoferulaaldehyd. 4) 

. CH:CH ·CHO 
H{~H 

C16H2001S + 2 H20 = II I 
H".I'0 . CHa + 2 H 20 

·0· CSH ll0 5 

Bildung: Durch Kondensation von Glucovanillin mit Acetaldehyd in schwach alka
lischer Losung. 

1) Tiemann, u. Kees, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1657 [1885]. 
2) Tie mann u. Reimer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 515 [1875]. 
3) Tiemann u. Nagai, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 1140 [1875]. 
4) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 3481 [1885]. 
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Physikalisehe und cheruische Eigensehaften: Hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 
200-202°. Vcrliert hei lOO° clas Krystallwasser. Linksdrehend. Leicht loslich in heWem 
'Vasser und Alkohol, schwer in kaltem Wasser, unloslich in Ather, Benzol und Chloroform. 
Die wasserige Losung gibt mit Rosanilin in schwefliger Saure eine RotHirblmg. 

Glucoferulaaldoxim. 1 ) 

. CH: CH . CH: NOH 
H/'''H 

H".F . 0 . CHa 
·0· CsHl1 0 5 

Bildung: Aus der alkoholischen Losung von Glucoferulaaldehyd, salzsaurem Hydro
xylamin und etw,ts Soda bei langerem Stehen. 

Physik,tlische und chemische Eigenschaften: WeiBe Nadeln. Sehmelzp.163°. 
Schwer in kaltem Wasser loslieh, leichter in Alkohol, nicht in Ather. 

Glucofel'Ulaaldehydphenylhydrazon 1 ) 

,CH : CH . CH : N . NH . CSH5 
C22H2SNz07 = CSH3~0· CHa 

"0' C6Hn 0 5 

Aus Glucoferulaaldehyd und salzsaurem Phenylliydrazin. - Gelbes Pulver. Schmelzp. 212°. 
In Alkohol leicht loslich, in Ather und Wasser nahezu unloslich. 

Glucoferulasiinremethylketon. 1 ) 

. CH: CH . CO . eHa 
H/"'H 

C17H2Z0S + 2 H 20 = , + 2 H 2 0 
H< .. j·O· CH3 

·0· CSH ll0 5 

Bild ung: Durch Kondensation von Glucovanillin und Aceton in schwach alkalischer 
Losung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellgelbe Nadehl. Schmelzp. 
207°. Linksdrehencl. Leicht IOslich in heiBem Wasser und Alkohol, sehwerer in kaltem 
Wasser, unloslieh in Ather. 

Glucoferulasiiurcmethyll{etoxim. l ) Aus freiem Hydroxylamin und Glucoferulasaure
methylketon. Nicht naher untersucht. 

Glucofel'ulasiinremethylketonpllenylhydl'azon. l ) Aus salzsaurem Phenylliydrazin, 
Glucoferulasauremethylketon und Natriumacetat. - Hellgelber Niederschlag. 

Picein. 2 ) 

;vIol.-Gewicht (mit Krystallwasser) 316. 
Zusammensetzung (mit Krystallwasser): 57,37% c, 6,04% H, 37,49% O. 

CU H IS0 7 + H 20 . 

. CO· CHa 2) 
Hf"H 

i II + H 20 
H" .. ,f'H 

O· C6Hl10 5 

Vorkommen: 2) In den frischen Trieben von Pinus Picea. 
Darstellung: Die zerkleinerten Nadeln werden mit einer verdiinnten Losung von Natrium

bicarbonat ausgekoeht, del' Auszug zuerst mit neutralem, dann mit ammoniakalischem Blei
acetat gefallt und die letztere Fallung mit H 2S04 zerlegt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Prismatisehe seidenglanzende Nadeln. 
Sehmelzp. 194°. In wasseriger Losung ist [Ci]~o = _84 0 (p = 2,50 g; v = 60 cern). Leicht 

1) Tie man n, Berichie d. Deutsch. chern. Gescllschaft 18, 3481 [1885]. 
2) Tauret, Bulletin de.la Soc .. chim. [3] 11,944 [1894]. 
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loslich in Wasser und Alkohol in der Warme, weniger in der Kalte, unIoslich in Ather und 
Chloroform. Wird aus seinen Losungen von MgS04, gefallt. Schmeckt bitter. Konz. H 2S04, 
lost mit rotbrauner Farbe. Emulsin und heiBe verdiinnte Sauren hydrolysieren zu Glucose 
und Piceol nach der Gleichung: Cl4,H1S0 7 + H20 = CSH120S + CSHS0 2. 

Derivate: Piceinblei Cl4,Hl4,Pb20 7 • 

Tetrscetylpicein 

Cl4,HU (C2H30)4,0 7 • 

Bild ung: Durch Erhitzen von Picein mit Essigsaureanhydrid und ein wenig 
Zinkchlorid. 

Physikalischc und chemische Eigenschaften: Krystallinisch. Schmelzp. 170°. 
Leicht loslich in Ather und Alkohol, unloslich in Wasser. 

Iridin. 
Mol.-Gewicht 522. 
Zusammensetzung: 55,17% C, 4,98%H und 39,85% O. 

C24,H2S0 13 

CH3 . O· H _-------0· O· CH3 

CHg • O· <=>. CH2 • C· CO· <)0' C6Hl10 5 
H H_O· H 

Vorkommen: In den trocknen Wurzelknollen von Iris florentina 1)2). 
Darstellung: Man versetzt den~ mit Alkohol bereiteten Auszug aus 10 kg gepulverten 

Veilchenwurzeln unter Umriihren mit 21 lauwarmen Wassers und 11 eines Gemenges aus 
Aceton und Chloroform von 0,950 Vol.-Gewicht. Die dann ausgeschiedenen Flocken werden 
abfiltriert, mit heiBem Wasser gewaschen, nach dem Trocknen bei 100° noch lnit Ather und 
Ligroin gewaschen und dann aus siedendem verdiinnten Alkohol (1 Vol. 90proz. Alkohoh; 
auf 2 Vol. Wasser) umkrystallisiert. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Feine weiBe Nadeln. Schmelzp. 208°. 
100 ccm Wasser losen bei Zimmertemperatur ca. 0,2 g, 100 ccm Aceton ca. 3 g. Leicht 
loslich in heiBem Alkohol, un16slich in Ather, Benzol und Chloroform. Wird von ver
diinnter alkoholischer Schwefelsaure bei 80-100° in d-Glucose und Irigenin, ClsH160s, 
zerlegt. 

Salze: CUH25K30l4, und C24,H25Ns30a entstehen, wenn man in absolut alkoholischer 
Losung Iridin mit iiberschiissigem K-Athylat bzw. Na-Athylat zusammenbringt. Kaum 
krystallinische, sehr hygroskopische Masse. 

C24,H26K20a und C24,H2SNs20l4, werden erhalten, wenn Iridin mit 3 Mol. oder we
niger K- bzw. Na-Athylat versetzt wird. 

Gaultherin. 
Mol.-Gewicht (mit Krystallwasser) 332. 
Zusammensetzung (mit Krystallwaoser): 50,60% C, 6,02% H und 43,38% O. 

Ca H1sOs + H20 

. C02CHs 
H-I''''-.H 

. II 
R~/O . CsHu 0 5 

H 

1) Laire u. Tiemann, Beriohte d. Deutsch. ohem. Gesellsohaft ~6, 2010 [1893]. 
2) Charon u. Zamanos, Compt. rend. de l'Acad. des So. 133, 741 [1901]. 
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Vorkommen: Neben einem Enzyml), Gaultherase oder Betulase, in Betula lenta2 ), 

Gaultheria procumbens 3 ), G. punctata4) und G. leucocarpa 5 ); in den Wurzeln, Rhizomen und 
Imteren Tellen des Krautes von Spiraea ulmaria, S. filipendula, S. palmata und (von Spiraein 
begleitet) in S. kamschatica 1); in Monotropa hippopitys4) 6); in einigen Polygala-4) und 
Erythroxylonarten 4) 7). 

Darstellung: Die Wurzelknollen von Spiraea filipendula werden ohue Zerquetschung 
der Gewebe in Scheiben geschuitten und diese allmahlich in stark kochendes Wasser oder in 
kochenden Alkohol eingetragen. Die Losung wird dann eingedampft und die ausgeschiedene 
Substanz umkrystallisiert. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Farblose, bitterschmeckende N adeln. Kein 
deutlicher Schmelzpunkt. Linksdrehend. Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Eisessig; fast 
unloslich in Ather, Chloroform, Aceton und Benzol. Konz. Schwefelsaure lost Gaultherin mit 
blaBrosa Farbung, die bald in Braun und schlieBlich in Schwarz iibergeht. 

Die wasserige Losung reduziert beim Kochen die Fehlingsche Losung. Wird durch 
Gaultherase, warme verdiinnte Mineralsauren oder durch Erhitzen seiner wasserigen Losung 
auf 130-140° in Glucose und Salicylsauremethylester hydrolysiert. Emulsin wirkt nicht ein. 

Fabianaglycotannoid. 
C16H1S09' 

HO 

CSHl10 5 ·O· (1/100 8) 

CH3 • 0 . ",,y-,,,y-CH 
H CH 

Vorkommen: In den Blattern von Fabiana imbricata 9 ). 

Darstellung: Die Blatter werden zuerst mit Chloroform und dann mit heiBem Wasser 
extrahiert. Aus den wasserigen Ausziigen werden die Pektinstoffe mit Alkohol ausgeschieden, 
worauf das Filtrat eingedunstet und der Riickstand mit starkem Alkohol aufgenommen wird. 

Physikalische und chemise he Eigenschaften: Hellgelbes, hygroskopisches Pulver. Leicht 
loslich in Wasser und verdiinntem Alkohol, unloslich in Ather. Die wasserige Losung rea
giert schwach sauer. Die konzentrierte wasserige Losung gibt mit Silbernitrat einen gelblich
weiBen, flockigen Niederschlag; nach einiger Zeit, oder sofort beim Erwarmen oder Zusatz 
von NHa, tritt Reduktion unter Spiegelbildung ein. In den verdiinnten Losungen erzeugt 
Ferrichlorid eine griine Farbung, welche auf Zusatz von Natriumcarbonat in Blutrot iiber
geht. Alkoholische Kupferlosung wird beirn Erwarmen kraftig reduziert. Sintert bei 80°, 
blaht sich zwischen 100-110° etwas auf. Die auf 105° erhitzte Verbindung wird von Ferri
chlorid nicht gefarbt. Bei der Destillation der mit Kalilauge versetzten wasserigen Losung 
wird ein Destillat erhalten, welches beim Erwarmen mit Kalilauge 1ind Jod-Jodkalium eine 
reichliche Abscheidung von Jodoform liefert. Bariumhydroxyd erzeugt einen hochgelben, 
Bromwasser einen hellorangegelben Niederschlag. Wird von verdiinnter Schwefelsaure in 
einen inaktiven Zucker- und Chrysatropasaure (4-0xy-5-Methoxy-cumarin) gespalten. 

Salze: C16H18010Pb + H 20 entsteht aus der wasserigen Losung des Glucosids und 
Bleiacetat. - Hochgelbes amorphes Pulver. Unloslich in Wasser, leicht laslich in Sauren 
und Alkalien. - C16H1s010Cu + H 20. Aus der alkoholisch-atherischen Lasung des Tannoids 
und der alkoholischen Lasung von Kupferacetat. Niederschlag. Nach dem Trocknen ein 
olivgriines Pulver. 

1) Schneegans, Pharmaz. Centralhalle 38,~27[1897]. - Beijerinok, Centralbl.f.Bakt. 
tl. Parasitenk. n, 5, 425 [1899]. ~'\ 

2) Proctor, Amer. Journ. of Pharmacy 15, 249 [1844]. 
3) Schneegans u. Gerock, Archlv d. Pharmazie 232, 437 [1894]. 
4) Wenigstens Gaultheriaol. l~ 
5) Kohler, Berichte d. Deutsch. chem.I'Gesellschaft 12, 246 [1879]. 
6) Bourquelot, Compt. rend. H9, 802 [1874]. 
7) Kro mera u. James, Pharmac. Review 16. 100 [1898]. 
8) Nierenstein, Chern. CentralbI. 1906, I, 941. 
9) Kunz - Krause, Archlv d. Pharmazie 237, 29 [1899]. 
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Glucogallill. 1) 
Mol.-Gewicllt 332. 
Zusammensetzung: 46,99% C, 4,82% H und 48,19% 0. 

C13H16010' 

Vorkommen: 1m chinesi~chen Rhabarber. 
Darstellung: Man extrahiert den Rhabarber, fein zerschnitten, mit kaltem Aceton, 

versetzt den Auszug mit Ather und dekantiert nach einigem Stehen. Man destilliert den Ather 
von der Fliissigkeit ab, falit mit Benzol, lost die Faliung in Aceton und falit nochmals. Die 
letzte Faliung wird mit dem gleichen Gewicht Aceton behandelt und schlieBlich aus Methyl
alkohol umkrystallisiert. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Kleine, monokline Krystalle. Schmilzt 
unter Zersetzung gegen 200°. Loslich in 80proz. Alkohol, Methylalkohol lind Wasser, sehr 
wenig in Aceton, Ather und abs. Alkohol, unloslich in Benzol, Chloroform und Petroleumather. 
Leicht loslich in .Alkalien mit brauner Farbe. Gibt mit Ferrisalzen eine dunkelblaue, mit 
Cyankalium ein ehellrote Farbung. Die wasserige Losung wird durch Bleiacetat oder Brech
weinstein gefallt. Wird durch Kochen mit verdiinnten SKuren in d-Glucose und Gallussaure 
gespalten. 

Tetrarin. 
C32H32012' 

Vorkommen: 1m chinesischen Rhabarber, begleitet von Glllcogallin 2 ). 

Darstellung: Der Rhabarber wird mit Aceton extrahiert, die Losung zum Teil kon
zentriert und mit Ather versetzt. Die eventuelle Fallung wird abfiltriert, der Ather vom Fil
trat abdestilliert und der Riickstand mit Benzol versetzt. Vom neuen Filtrat wird der Aceton 
und der groBte Teil des Benzols abdestilliert. Die dadurch erhaltene Fallung wird mit warmem 
Wasser behandelt, in Aceton gelost, die Losung mit Ather versetzt, filtriert, der Ather vom 
Filtrat abdcstilliert, der Riickstand in Aceton gelost und mit Benzol gefallt. Wird aus Essig
ather umkrystallisiert. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Mikroskopische Krystalle. Schmelzp. 
204-205° unter Zersetzung. Leicht loslich in 80proz. Alkohol, Methylalkohol und Aceton, 
weniger loslich in abs. Alkohol und Essigather, unloslich in Wasser, Ather, Chloroform, Ben
zol und Petroleumather. Loslich in Alkalien und Ammoniak. Wird durch langeres Kochen 
mit verdiinnten Mineralsauren in Glucose, Gallussaure, Zimtsaure und Rheosmin, C1oH120 2 , 

gespalten. 

Skimmill. 
C15H160S + H 20. 

H ° C6H u 0 5 • ° '/If''I('!CO 
H :CH + H 20 (?) 

"<"/,,f' 
H CH 

Vorkommen: In Skimmia japonica 3 ). 

Darstellung: Man zieht die Pflanze mit Alkohol aus und versetzt die Losung mit 
Wasser, ein Harz scheidet sich aus. Beim Eindampfen des Filtrats krystallisiert das 
Glykosid aus. 

1) Gilson, Bulletin de l'.Acad. Royale de Medecine de Belg. [4] 16, 831 [1902]. 
2) Gilson, Bulletin de l'Acad. Royale de Medecine de Belg. [4] 16, 855 [1902]. 
3) Eykman, Recueil d. travaux chim_ des Pays-Bas 3, 204 [1884]. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose lange Nadeln. Schmelzp. 210°. 
In kaltem Wasser schwer, in heiBem Wasser und in Alkohol leichter liislich, kaum in Ather 
und Chloroform. Liist sich in Alkalien mit blauer Fluorescenz. Gibt mit basischem Bleiacetat 
eine mmung. vVird durch Erhitzen mit vel'diinnten 2Vlincralsauren in einen rechtsdrehenden 
Zucker ([C\] = +24° 5') und Skimmetin (wahl'scheinlich 4-0xycumarin) gespalten. 

Asculin. 
Mol.-Gcwicht (mit Kl'ystallwasser) 37G., 
Zusmnmcnsetzung (mit Krystallwasser): 47,87% C, 5,32% H und 46,81% O. 

C15H1609 + 2 H 20. 

I H I HO· -(~. CH=CH 
',' I [+ 2H"O 

CUH U 0 5' O· -\.r' 0·- CO _ ~ 

Vorkommen: In del' Rinde von Aesculus hippocastanum 1), namentlich im Marz vor dem 
Aufbruch del' Knospen 2 ), in del' Rinde von Hymenodictum excclsum 3 ). Nach Robbins 
in dm' \Vurzel von Gelscmium sempervirens4); Schmidt fand doch nul' (l-Methyl
asculetin 5). 

Darstellung: Man koeht RoBkastanienrinde mit Wasser aus, fant die Liisung mit Blei
zucker, filtriert und entbleit das Filtrat dureh Fallen mit H 2S1). - Man zieht die Rinde mit 
verdiinntem Alkohol aus, verdun stet die Liisung zur Troclme, vermischt den Riickstand 
mit Toncrde und erschiipft dann mit Alkohol. Das ausgeschiedene Asculin wird aus Wasser 
odeI' verdiinntem Alkohol umkrystallisiert U). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine Prismen. Verliert bei 120-130° 
das Krystallwassel' und schmilzt nach Zwenger bei 160°7), nach Schiff bei 205°8). Zer
fant bei 230 0 in Asculetin und Glucosan. Liislich in 672 T. Wasser bei 10,5°, in 576 T. bei 
25°; in 25 T. siedenden Alkohols (sper.. Gewicht = 0,798)9). Liislich in EssigcUher und Eis
essig, kaum in abs. Ather. Die wasserige Liisung reagiert schwach sauer und zeigt eine 

1 
blaue Fluorescenz, die noch bei einer Verdiinnung von 15.106 sich erkennen lal3t. Die 

:Fluorcscenz wircl von Saurcn aufgehoben, von Alkalien abel' verstarkt. Die wasserige Liisung 
wird nm durch Bleiessig gcfiillt. Reduziel't nach liingerem Kochen Fehlingsche Liisung. 
Beim Kochen mit Barytwasser tritt Spaltung in Glucose und Asculetinsaure ein10 ). Wird 
durch Kochen mit vercliinnten Sauren in Glucose und Asculetin hydrolysiert. 

Hydrolyse erfolgt auch beim Behandeln mit Emulsin, Aspergillus niger 11 ) und Extraktcn 
aus einigen wirbellosen Tiercn I2 ). Spa.\tung rufen del' :Milchsaft aus Euphorbia lathyrus und 
Euph. palustris hervor, weiter Bacillus coli communis, B. aerobacter aerogenes und B. aciclo
aromaticus 13 ). 

Derivate: (C15H160vh' ]\'[g( OHh. Gelb. Leicht liislich in Wasser. 
PelltacetylascuIilll4) . C15Hl1 OV(02H30)5 + H 20. Durch Erhitzcn von Asculin mit 

Essigsaurcanhydricl. Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 130°. 

1) :tilinor, Brandes Archiv d. Pharmazie 38, 130 [1830]. 
2) Jonas, Annalen d. Chemie 15, 2G6 [183uJ. 
3) Broughton, Phal'J1l. Jou1'11. Ilnd Trans. (3) 9, 418 [1868]. 
4) Sonnenschein, Berichte d. Deutsch. chem. Gescllschaft 9, 1182 [18761-
5) Schmidt, Archiv d. Pharmazie 236, 324 [1898]. 
6) Rochleder, Sitzungsbel'. d. Wiener Akad. 23,4[1857 
7) Zwcngel', Annalen d. Chemic 90, 65 [1854]. 
8) Schiff, Berichtc d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 303 [1881]. 
9) Tl'o J1l msdorff, Annalen d. Chemie 14, 200 [1835]. 

10) Rochleder, Sitzungsbel'. <1. Wiener Akad. 20, 351 [1856]. 
11) Bourquelot u. Herissey, Com pi. rend. de I'Acad. des Sc. 121, 693 [1895]. 
12) Ko bert u. Fischer, Archiv f. d. ges. Physiol. 99, IG3, [1903]. 
13) Van del' Leck, Centralb!. f. Bakt. u. Parasitenk. 17, II, 480, 644 [1906]. 
14) S eh iff, Annalen d. Chemie 161, 73 [1872]. 
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Pentabenzoyliisculinl) CI6Hll0 9(CO· CSH 6 )6' Aus Benzoylchlorid und Asculin. 
War zen. Nicht loslich in Wasser, sehr wenig in Ather, leicht in Alkohol. 

TrianiliiscuIin2) C16H160 S(N· CSH 6)3' Aus Anilin und Asculin. 
Trianiliisculinchloroplatinat (CSSH31Ns06)2H2PtClS' 

Dibromiisculin. S) 

~6H14.Br209 . 
Bildung: Durch allmahliches Versetzen einer kaltgehaltenen Losung von Asculin in 

Eisessig und Brom. 
Eigenschaften: Kleine Nadeln. Schmelzp. 193-195°. In Alkohol schwer und in 

fast allen iibrigen Losungsmitteln sehr schwer loslich. 
Dibrompentacetyliisculin3) C16H9(C2HsO)5BrOg. Durch Acetylierung von Dibrom

asculin. Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 203-206°. 
Hydriisculin4). Es entsteht beim Behandeln von Asculin mit Nairiumamalgam. -

Amorph. Au.6erst leicht in Wasser loslich. Wird aus der wasserigen Losung durch abs. 
Alkohol flockig gefallt. Wird durch Erwarmen mit Salzsaure in Glucose und Hydrasculetin, 
C18H140 S' gespalten. 

Scopolin. 
C22H2S014 (1). 

Vorkommen: In der Wurzel von Scopolia japonica6 ) und Sc. atropoidesS ). 

Darstellung: Die Wurzel wird mit Alkohol extrahiert, der Auszug mit Bleioxyd be
handelt, eingedampft und der Riickstand mit Chloroform extrahiert. Aus der Losung scheidet. 
sich nach langerem Stehen das Glucosid aus. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Wei.6e Nadeln. Schmelzp. 218°. Ziem
lich Jeicht in kaltem, leicht in hei.6em Wasser und in Alkohol loslich, unloslich in Ather 
und Chloroform. Zerfallt durch langeres Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure in Glucose 
und Scopoletin, Methyldioxycumarin, 

rJ/I~'CH=CH~ ·OCHs 

v-o-to ·OH 
H 

Fraxin. 
ClsHlS010 

CHaO", /CH=CH 
HO-/CsH" I 

CSHll0 6 • 0 'O--CO 

Vorkommen: In der Rinde von Fraxinus excelsior 7), Aesculus- und Pavia-ArtenS). 
Darstellung: Das wii.sserige Dekokt der Eschenrinde wird mit Bleizucker und dann 

mit Bleiessig gefallt. Der zweite Niederschlag wird mit H2S zersetzt und die wii.sserige Fliissig
keit zum Sirup eingedampft. Das nach einiger Zeit ausgeschiedene Glucosid wird aus Alkohol 
umkrystallisiert. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Nadeln. Schmilzt bei 320° unter Zersetzung. 
In kaltem Wasser schwer, in hei.6em Wasser und in Alkoholleicht los1ich, in Ather unloslich. 
Die Losungen zeigen eine blaue Fluorescenz, die bei Gegenwart von Alkalien starker hervor
tritt, auf Zusatz von Sauren verschwindet. Beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure spaltet 
sich das Fraxin in Glucose und Fraxetin. 

1) Schiff, Annalen d. Chemie 161, 73 [1872]. 
2) Schiff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3, 366 [1870]. 
3) Liebermann u. Knietsch, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 1594 [1880]. 
4) Rochleder, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 51, II, 693 [1868]. 
6) Eykman, Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 3, 177 [1884]. 
6) Siebert, Archlv d. Pharmazie 28,143. - Schmidt, Archlv d. Pharmazie 28,437 [1890]. 
7) Salm - Horstmar, Poggendorffs Annalen 100, 607 [1857]; 101, 327 [1859]. 
S) Stokes, Journ. Chem. Soc. 12, 126 [1859]. 
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b) Aglykon mit nicht bekannter Konstitution. 

Absinthiin. 
Mol.-Gewichtl): Gefunden ala Mittel aus 2 Bestimmungen 260; berechnet 264. 
Zusammensetzung 1): Gefunden ala Mittel aus 4 Analysen 67,83% C und 7,82% H; be

rechnet aus ~6H2004 68,16% C, 7,61% H und 24,24% O. 
~6H2004 (1). 

Vorkommen: In der Wermutpflanze, Artimisia absinthium 2). 
Qantellung: Man extrahiert die getrockneten und gepulverten Blatter. mit Ather, er

schopft die eingedamp£te Losung mit Chloroform, verdunstet das Chloroform, lost den Ruok
stand in Alkohol, versetzt die Losung mit alkoholisoher Bleiaoetatlosung, entbleit das Filtrat 
und digeriert mit frisohgefalltem Aluminiumhydroxyd. Die filtrierte Losung hinterlaBt beim 
Verdunsten eine gelbliohe Masse, die aus der alkoholisohen Losung fraktioniert gefallt wird. 
Die letzte Fraktion enthalt das Gluoosid, das man aus abs. Alkohol umkrystallisiertl). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Feine prismatisohe, seidenglanzende Nadeln. 
Sohmelzp. 68 01). Kaum loslioh in Wasser, leiohter in Alkohol und Ather. Sohmeokt intensiv 
bitter. Konz. H2S04 lost mit braunlioher Farbe, die bald griinliohblau und naoh Zusatz von 
einigen Tropfen Wasser priiohtig dunkelblau wird. HeiBe verdiinnte Sohwefelaaure spaltet 
in Gluoose, in einen nioht naher untersuohten fluohtigen Bestandteil und in einen harzartigen 
Korpe~, C21H260 62) (Senger). 

Das harzartige Spaltungsprodukt verhiilt sioh ohemisoh wie eine aromatisohe Oxy
saure. 1st in Alkohol und verdiinnten Alkalien leioht loslioh; die alkalisohe Losung wird duroh 
Sauren wieder gefallt. Mit Aoetylohlorid entsteht eine Monoaoetylverbindung C21H2606(OC2Hs), 
ala eine goldbraune feste Masse. Bei der Kalisohmelze wird Phlorogluoin gebildet. Die trookne 
Destillation mit Zinkstaub liefert Methan und ein fluoresoierendes 01. Die Oxydation mit 
Kaliumdiohromat erzeugt Ameisensaure, Essigsaure und Propionsaure, mit konz. Salpeter
saure entstehen Oxalsaure und Pikrinsaure. 

Adonin. 
Mol.-Gewioht: Die aufgestellte Formel verlangt 472. 
Zusammensetzung: 61,01% C, 8,48% H, 30,51% O. 

C24~09' 
Vorkommen: In den Wurzeln von Adonis amurensis S). 

Darstellung: Die lufttrooknen zerkleinerten Wurzeln werden mit 9Oproz. Alkohol in 
der Ritze ausgezogen 8). 

Physlologlsche Eigenschalten: Die physiologisohe Wirkung ist die gleiohe wie die des 
Adonidins, jedooh weit Bohwacher4). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Amorphes Pulver von bitterem Geschmaok. 
Loslioh in Alkohol, Chloroform und Eisessig, unloslich in Ather. Die wasserige L&ung wird 
durch Pikrinsaure, Meyers Reagens, Goldchlorid und Gerbsaure gefallt. Mit konz. Salpeter
saure fitrbt sioh das Adonin indigoblau. - Bei der Spaltung mit verdiinnter HCl wurde neben 
einem amorphen Korper ein Zucker erhalten, welcher anscheinend Gluoose war 8). 

Adonidin. 
Mol.-Gewioht: Die Formel verlangt 500. 
Zusammensetzung: 60,00% C, 8,00% H, 32,00% O. 

C26~0010' 
Vorkommen: In den Stengeln, Blattchen6), Rizomen und Wurzeln von Adonis ver

nalis L. 6) und Adonis aestivalis 7). Wahrscheinlich auch in Adonis Cupaniana. 

1) Bourcet, Bulletin de la Soc. chim. [3J 19, 537 [1898]. 
2) Mein, Annalen d. Chemie 8, 61 [1833]. - Kromayer, Archiv d. Pharmazie 158, 129 

[1861]. ~ Senger, Archiv d. Pharmazie 230, 94 [1892J. 
3) Tahara, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft M, 2579 [1891]. 
4) Inoko, Beriohte d. Deutsch. chern. Gesellschaft M, 2581 [1891]. 
6) Mordagne, Pharm. Journ. and Trans. [3] 16, 145 [1885]. 
6) Cervello, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 15, 235 [1882]. 
7) Kromer, Archlv d. Pharmazie 234, 458 ]1896]. 
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Darstellung: Die lufttrooknen Pflanzen werden mit Alkohol bei cineI' Tcmporatur 
von ca. 60 0 extrahiert J ). 

Physiologische Eigenschaften: Adonidin wirkt herzUihmend und ist als Digitalisersatz. 
mittel empfohlen worden. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbes, amorphes Pulver, von Rtark bittcrem 
Gesehmaek. Loslich in \Vasser, Alkohol und Chloroform, fast unloslich in Ather und Benzol. 
Konz. Salpetersaure farbt rot, dann verblassend. Dber weitere Farbenreaktionen s. Dragen· 
dorff 2). - Durch verdiinnte Mineralsauren wird es in einen Kiirper, del' Fehli ngsche Losung 
reduziert und in eine far blose, harzahnliche Substanz gespalten. Die w;isserige Ll)Sung des 
Adonidins wird durch Gerbs8.ure gefaUt, wahrend Pikrinsaurc und .Meyers Reagens keine 
Fallung hervorbringen 1 )3). 

Angosturin. 
Vorkommen: In del' Rinde von Cusparia trifoliata 4 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Glucosid ist nieht rein dargestellt 
worden. Kocht man die von Alkaloid und Bittel'stoff befreitc Rinde mit Wasser aus, orhiilt 
man eine fluoreseierendc Losung. Die Fluorcscenz wird durch Kochen mit verdiinntcr Schwcfel
saure erhoht. Essigsanres Blei faUt aus der Losung das Spaltungsprodukt als graubraunen 
Niederschlag, del' durch Umkrystallisieren ein hellgelbes, krystallinisches Pulver gibt. Das 
Bleisalz ist von del' Zusammensetzung Pb(CsHu 06)2 + 4 H 20. Die von der Bleiverbindung 
befreite Fliissigkeit zeigt Glucosereaktion, reduziert Fehlingsche Losung und gibt mit Phenyl
hydrazin einen krystallinischen Niedersohlag. 

Apocynein. 
Vorkommen: In del' Wurzel von Apocynum cannabinum L.5). 
Darstellung: Die Darstellung und Reinigung geschieht in ahnlioher Weise wie bei don 

Oleanderglucosiden. 
Physiologische Eigenschaften: Wird in Amerika als Emeticum lmd Drasticum bcnutzt. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: In seinen Eigensehaften und Loslichkeits

verhiiltnissen ist das Glucosid dem Neriin und dem Digitalein iihnlich. 

Araliin. 
Vorkommen: In der R,inde von Aralia spinosa L.6). 
Darstellung: Man zieht die Rincle mit Alkohol aus, erschopft das eingedampfte Extrakt 

mit Ather llnd lost den Riickstand in Wasser. Die wasserige Losung wird mit Bleiaoetat ver
setzt, filtriert, aus dem Filtrat das Glucosid mit basischem Bleiacetat gefaUt und die Blei
verbindung durch H 2S zerlegt. Die Losung wird eingedunstet und die ausgeschiedene Ver
bindung aus Alkohol umkrystallisiert 7 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WoiBes, krystallinisches Pulver. Loslich 
in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather, Benzol und Chloroform. Wird beim Kochen mit 
verdiinnter Hel in Zucker und einen weiBen, geschmack- und geruchlosen Niedersohlag, Ara
liretin, gespalten. 

Asebotin. 
Zusammensetzung: 56,69% C, 5,51% H, 37,80% 0. 

C24H2S012· 
Vorkommen: In den Blattel'll von Andromeda japonica Thunb., von Asobotoxin be

gleitetS). 

1) Kromer, Archiv d. Pharmazie 234, 458 [1896]. 
2) Dragendorff, Archiv d. Pharmazie 234, 64 [1896]. 
3) Mordagne, Pharm. Journ. and Trans. [3] 16. 145 [1885J. 
4) Beckurts u. Nehring, Archiv d. Pharmazie 229, 615 [1891]. 
5) Te Wa tel', Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 16, 161 [1882/83]. 
6) Holden, Pharm. Journ. and Trans. [3] ll, 210 [1880/81l 
7) Lill y, Ph arm. J oUrn. and Trans. [3] 13, 305 [1882/83]. 
8) Rykman, Recneil des travanx chim. des Pays-Bas I, 224 [1882]; 2, 99, 200 [1883]. 
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Darstellung: Man zieht die Bliitter mit Wasser aus und schiittelt den Auszug mit ChloTl)
form. Das Glucosid bleibt in del' wasserigen Losung zuriick und kann nach Fallung mit Blei
acetat durch Eindampfen des Filtrats gewonnen werden. 

Physiologische Eigenschaften: Das Asebotin zeigt keine ausgepragte Giftwirkung. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Nadeln aus verdiinntem Alkohol. 

Sehmelzp. 147,5°. Spez. Gew. bei 16° 1,356. Leieht loslich in heWem Wasser, in Eisessig 
und in Alkohol, wenig in Ather, Chloroform, Benzol und kaltem Wasser. Die wasserige Losung 
schmeckt bitter, reagiert neutral und wird von den gewohnlichen Metallsalzen nicht gefaUt. 
Ammoniakalisches Bleiacetat gibt eine weiBe Fallung. Lost sich in verdfumten Alkalien 
leicht und far bIos auf. Durch verdiinnte Sauren wird es aus diesen Losungen wieder als eine 
nach einiger Zeit krystallisierende Masse niedergeschlagen. Beim Stehen an del' Luft zer
setzen sich die alkalis chen Losungen unter Braunfarbung. Beim Erwarmen und Eindampfen 
mit Salpetersaure wird Oxalsaure erzeugt. HeiBe, verdiinnte Sauren spalten in Glucose und 
Asebogenin ClsHlS07' 

Spaltungsprodukt: Asebogenin ClsHlS07' Farblose, sehr feine Krystallnadeln. Schmelz
punkt 162-163°. Wenig loslich in Wasser, sehr leicht loslich in abs. Alkohol, Ather und 
Essigsaure sowie in Alkalien, unlOslieh in Chloroform. Reagiert neutral. Gibt mit ammonia
kalischem Bleiacetat einen weiBen Niederschlag. 

Asebotoxin. 1) 

Zusammensetzung: 4 Analysen gaben als :M:ittel 60,48% C und 7,40% H. 
Vorkommen: In den frischen Blattern von Andromeda japonica, von Asebotin begleitet. 
Darstellung: Die Blatter werden mit Wasser ausgezogen, del' Auszug wird konzentriert, 

filtriert und mit Chloroform ausgeschiittelt. Die ChloroformlOsung wird mit Petroleumather 
versetzt, die entstandene Fallung in Alkohol-Ather gelost und diese Losung mit Wasser 
ausgesehiittelt. Beim Verdampfen des Wassel's bleibt das Glucosid zuriick. 

Physiologische Eigenschaften: Das Asebotoxin ist sehr giftig. Bei subeutaner Injek
tion ist fiir Kaninehen die letale Dosis 3 mg pro Kilo Tier. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farbloser amorpher Korper. Schmilzt bei 
120°. Leicht loslich in Alkohol, Chloroform und warmem Wasser, weniger in kaltem Wasser 
und in Ather, nahezu unloslich in Benzin, Petroleumather und CS2 • Gibt mit HCl befeuchtet 
eine schone blaue Farbe, die beim Erwarmen in Rotviolett iibergeht. Die wasserige Losung 
reagiert neutral und gibt mit basischem Bleiacetat eine flockige Fallung. Die Fehlingsche 
Losung wird etwas reduziert; naeh Koenen mit verdiinnter HCl wird die Reaktionsfahigkeit sehr 
erhoht. Ob dieses Verhalten auf del' Abspaltung eines Zuckers beruht, ist nicht konstatiert. 

Das Andromedotoxin von Plugge 2) zeigt groBe Ahnlichkeit mit dem Asebotoxin: 
Es ist inzvi'ischen schwer lOslich in Alkohol und die wasserige Losung wird von basis chern 
Bleiacetat nicht gefailt. 

Atractylsaure. 
S. Kaliumatractylat. 

Aucubin. 
Mol. - Gewicht (ohne Krystallwasser): In Wasser ist nach der Gefriermethode 304,1 

und 306,7 gefunden. Berechnet nach untenstehender l!'ormel 303. 
Zusammensetzung (mit Krystallwasser): Gefunden ill Durchschnitt von 3 Bestimmungen 

48,52% C und 6,38% H; berechnet nach C13H190S + H 20 48,59% C, 6,54% H und 44,87% O. 
Del' Krystallwassergehalt ist zwischen 5,36 und 5,90% gefunden, berechnet 5,61%. 

C13H190S + H 20. 

Vorkommen: In den Samen3)4), Blattern, Stengeln und Wurzeln4)5) von Aucuba 
japonica, in den Blattern, Wurzeln und Bliitenstanden von Plantago major und PI. media, 

1) Eykman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas t, 224 [1882]. 
2) Plugge, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas t, 224 [1882]. 
3) Bourquelot u. Herissey, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. t34, 1441 [1902]. 
4) Bourquelot u. Herissey, Annales de Chim. et de Phys. [8] 4, 289 [19051-
5) Bourquelot u. Herissey, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. t38, 1114 [1904]. 
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in den Blattern, vVurzeln und Barnell Yon Pl. lanccolata; wahrseheinlich aueh in iibrigen Plan
tagoarten 1). \Yahrend des Troeknens verschwindct ein Teil des Glucosids vermoge del' An
wesenheit eines glucosidspaltenden Enzyms 2 ). 

Darstellung: Die grob zerschnitt"nen Barnen werden mit 90 proz. Alkohol eine Stunde 
gekocht, del' Alkohol unt"r Zusatz von etwas CaC03 vorn Auszug abdestilliert, del' Riiekstand 
mit \Vasser verdiinnt und filtriert. Das Filtrat enthalt Rohrzueker, den man dureh Zusatz 
von Biel'hefc vergal'en laBt. Nach del' Giirung kocht man die Fliissigkeit mit etwas CaC03, 
filtricl't naeh dem Erkalten, entfal'bt mit Tier'kohle und dampft im Vakuum zul' Troekne 
cin. Del' Riiekstand wird aus 9.5 proz. Alkohol umkrystallisiert. 

Physiologische Eigenschaften: Dei Rubcutaner Injektion von Aucubin in wasscriger 
Losung auf Meerschweinehen odeI' Kaninchen konnte keine Giftwirkung beobaehtet werden. 
Scheint im Organismus Z8I'Setzt zu werden. Dureh subcutane Injektion von cineI' mit Emulsin 
vcrsetzten Losung von Aucubin wurde die Ungiftigkeit des Spaltungsproduktes konstatiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, biisehelfiirrnig gruppierte Nadeln. 
Verliert bei 115-1200 das Krystallwasser. Schmelzp. 181 0 (korr.). Fiir die krystallwasser
haltige Verbindung ist in wasseriger Liisung [CX]D = -164,9° (p = 1,063 g; v = 25,07 cCln). 
100 T. Liisungsmittel losen boi 20-22°: Wasser 35,6; 95proz. Alkohol 1,1; 85proz. Alkohol 
7,7; acctonfreier Mcthylalkohol 13,8 T. Unliislich in Ather und Chloroform. 

Verdiinnte Sauren spC1lten das Glucosid hereits in der Kalte, schneller bei del' Siede
temperatur in Glucose und cinen schwarzen Kiirp8J'. Emulsin hydrolysiel't in Glueose und 
Aucubigenin. 

Spaltungsprodukt: Aueubigenill. Diese noeh nicht isolierte Verbindung ist in unvcl'
andertem Zustandc farblos unJ optiseh aktiv. Zersetzt sieh in Losung bereits in del' Kaltc, 
sehr rasch bei hiihere1' Temperatur unter Abscheidung eines schwarzen Nicdersehlages, der 
beim Kochen mit H ZSO.1 einen aromatischen Geruch abgibt. 

Boldoglucin. 
Zusammensetzung: Gefunden 66,9% C und 9,8'!i, H; bercehnet naeh C30H520S , 66,67% C, 

9,63% H und 23,70% 0. 

V(Jrkommen: In den Blattern von Pcumus boldus oder Boldoa fragrans3) (Chile). 
Darstellung: ~Ian kocht die Blatter mit Alkohol aus, destilliert den Alkohol vom Ex

trakt ab und lost den Riickstand in "Vasser, das mit ein wenig Salzsaure versetzt ist. Man 
schiittelt dann die Losung mit Ather odeI' Chloroform aus und verdampft die Losungsmittel. 

Physiologische Eigenschaften: Per os (Meerschweinchen) odeI' subcutan (Hunde) ge
geben, ruft das Boldoglucin ruhigcn Schlaf hervor. Bei intraveniiser Injektion (bei Hunden) 
reizt es die Ausscheidungsorgane, besonders vermehrt es die Ausscheidung von Galle, Speichel 
und Harn4). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sirup, der mit Wasserdampf fliichtig ist, 
hat einen aromatischcn Geruch und Geschmack. Wird beim Koehen mit verdiinnter Salz
saure in einen Zucker, Methylchlorid und eine sirnpartige Verbindung, C,9H2S03, gespalten, 
die in Alkohol und Benzin liislieh ist. 

Bl'yonin. 
Zusammensetzung: Masson 5) fand im Durchsehnitt von 3 Analysen 67,90% C und 

7,97% H; seine Formel U34H5009 verlangt 67,77% C, 8,31% H und 23,92% 0. Silber 6 ) 

erhielt aus 3 Analysen 55,35% C und 7,16% H. W alz 7) gibt als Resultat seiner Analyse die 
Formel C4sHS0019 an. 

Vorkommen: In del' "\VUl:Ze! von Bryonia alba und Bryonia dioica. 

1) Bourdier, JonI'll. de Pharm. et de Chim. [6] 26, 254 [1907]. 
2) Bourquelot u. Herissey. Annales de Chim. et de Phys. [8] 4, 289 [1905]. 
3) Chapoteaut, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 98,1052 [1884]. - Juranville, Pharmaz. 

Zentr. Halle 28, 14:3 [1887]. 
4) Laborue, Compt. rend. de l'Acnel. des Se. 98, 1053 [1884J. 
5) Masson,. Journ. de Pharm. et de Chim. [5J 27', 300 [1893]. 
6) S il ber, t~bel' die Bestandteile del' Bryoniawurzel. Inaug.-Diss. Erlangen 1894. 
7) Walz, Jahresber. libel' d. Fortschritte d. Chemic 1858, 521. 



Glucoside. 

Darstellung: Del' Ather-Alkoholauszug del' Wurzel wird mit Petroleumather ausgekocht 
und del' so entfettete Auszug mit kaltem Wasser zerrieben. Die wasserige Losung wird ein
gedickt, del' Riickstand in alkoholischer, stark konz. Losung in diinnem Strahl durch eine 
hohe Schicht Ather gegossen, wobei das Glucosid sich in Sirupform absetzt, del' Ather wird ab
dekantiert und del' Sirup im W' asserstofistrom getrocknetl). 

Masson 2) erschopfte die gepulverte Bryoniawurzel mit Wasser, das 3% HCl enthielt, 
fallte das saure wasserige Extl'akt mit Tannin, zerrie b den Niederschlag mit 30/00 HCl haltendem 
'Wasser und destillierte das Wasser abo Del' Riickstand wurde getrocknet, pulverisiert und 
mit 90proz. Alkohol el'schopft. Del' filtl'ierte Auszug wurde mit Zinkoxyd zersetzt, filtriert 
und das Filtrat eingedampft. Del' Riickstand wurde von 50/00 HCl haltendem Wasser auf
genommen, die Losung dialysiert, filtriel't, zur Troclme verdampft, mit moglichst wenig abs. 
Alkohol aufgenommen und daraus mit abs. Ather das Bryonin gefallt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, hellgelbe, durchsichtige Blattchen 1) 
odeI' weiBes, amorphes Pulver2). Schmeckt stark bitter. Bleibt unvel'andert bis 190-195° 
und el'weicht ohne zu schmelzen bei 208°. In 5 proz. alkoholischer Losung ist [,xJD = +41,25 ° 3). 
Loslich in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather und Chloroform. Wird durch Tannin und 
durch ammoniakalisches Bleiacetat aus seinen Losungen gefallt, nicht abel' durch BleieBsig. 

HeiBe verdiinnte Sam'en spalten das Glucosid in Glucose, harziges Bryogenin, FetlE,i,nren 
und einen aldehydartigen, fliichtigen Korper. 

Spaltungsprodukte: Bryogenin C14H 200 4 (Masson), C39H59010 (Silber). Leicht 10.
Iich in Alkohol und verdiinnten Alkalien. Farbt sich mit konz. H 2S04 rot. Erweicht bei 130° 
und schmiIzt bei 210°. 

Bryoresin (Bryoretin) 4). 1st ein in Bryonia alba und Bryonia dioica vorkommender 
Korper, dessen Zusammensetzung nach Masson 2) C37H34018 ist. Sein Glucosidcharakter 
ist nicht sichel' nachgewiesen. 

Calmatambin. 5 ) 

Mol.-Gewicht: Nach del' mikroskopischen Methode von Barker ist gefunden mit del' 
krystallwasserhaltenden Substanz 474-500; berechnet 500. 

Zusammensetzung: Gefunden mit Krystallwasser 45,6, 45,3, 45,4% C, 6,8, 6,6, 6,6% H; 
berechnet 45,60% C, 6,40% H und 48,00% O. Wasserstoff gefunden 7,5%, berechnet 7,2%. 

C19H2S013 + 2H20. 

Vorkommen: In del' Rinde des Calmatambabaumes (Sierra Leone), del' wahrscheinlich 
mit Canthium glabrifolium identisch ist. 

Darstellung: Man extrahiert die gepulverte Rinde mit Essigester, dampft den Auszug 
ein, lost den Riickstand in wenig heiBem Wasser und gieBt die Losung in viel kaltes Wasser. 
Man filtriert yom abgeschiedenen Harz, fiiIlt das Filtrat mit basischem Bleiacetat und H 2S 
und dampft zum diimlen Sirup ein. Nach dem Trocknen im Vakuum iiber Schwefelsaure 
extrahiert man mit trocknem Essigester und versetzt die Losung heiB mit etwas Wasser. 
Beim Abkiihlen scheidet sich das Glucosid abo 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Nadeln. Verliert bei 100° das 
Krystallwasser. SchmeIzp. 144-145°_ [,xJD = -130,4° (0,4295 g in 8,2 ccm wasseriger 
Losung). Leicht loslich in Wasser und Alkohol, wenig Ioslich in Essigester, unioslich in den 
iibl'igen organischen Losungsmitteln. Wird durch FeCI3 und HN03 nicht gefarbt. Lost sich 
in konz. H 2S04 mit schwach griiner Farbe, die durch 'Vasser rot wird. Enthalt eine CH30-
Gruppe. Gibt beim Erhitzen mit verdiinnten Siiuren Glucose. Emulsin hydrolysiert zn Glu
cose und Calmatambetin; Hefe wirkt dagegen nicht ein. 

Derivat: 
Octacetylcalmatambin. 

C35H44021 = C19H20013(C2H30)S' 

Bild ung: Beim Kochen von Calmatambin mit iiberschiissigem Essigsaureanhydrid 
und etwas Natriumacetat. 

1) Silber, trber die Bestandteile del' Bryoniawurzel. Inaug.-Diss. Erlangen 1894. 
2) Masson, Journ. de Pharm. et de Chim. [5] 27, 300 [1893]-
3) Laborde, Compt. rend de l'Acad. des Se. 98, 1053 [1884]. 
4) Walz, Jahresber. tiber d. 'Fortschritte (1. Chemic 1858, 521. 
5) Pyman, Journ. Chem. Soc. 91, 1228 [Hl07]. 

4P 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: WeHle Nadeln aus Alkohol. 
Schmelzp. 179-180°. [a]n = -107,1 ° in Chloroformlosung (p = 0,4201 g; v = 10 ccm). 
Leicht loslich in heiBem Alkohol oder Chloroform, unloslich in Wasser. 

Spaltungsprodukt: 
Calmatambetin. 

C;SH1SOS + l H 20. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Wei.Se, prismatische Nadeln aus 

Ather. Schmelzp.148-149°. Leicht loslich in Alkohol und Essigester, wenig in kaltem Wasser 
und in Ather, unloslich in den iibrigen Fliissigkeiten. Lost sich in wasseriger NaOH uncl. farbt 
sich in dieser Losung gelb. Die gelbe Farbe entsteht auch beim Kochen mit FeOls. Reduziert 
Fehlingsche Losung. Enthalt eine CHsO-Gruppe. Leitet man Wasserdampf in eine Losung 
von Calmatambetin in 1 proz. Salzsaure, so erhalt man ein gelbes Destillat, in dem scharlach
farbene Krystalle suspendiert sind. Dieser Korper ist von der Zusammensetzung C;lH120a, 
bildet Nadeln aus Alkohol, schmilzt bei 91°, riecht aromatisch, ist wenig loslich in Wasser, 
leicht in' organischen Losungsmitteln und reduziert Fehlingsche Losung. 

Calycanthin. 1) 
C2oH2S0U (1). 

Vorkommen: In verschiedenen Tellen des Gewiirzstrauches, Calycanthus floridus. Die 
Darstellung ist nicht angegeben. 

Physlkallsche und chemlsche £lgenschaften: 1st gut krystallisiert. Zeigt in wasseriger 
Losung eine auBerordentlich starke Fluorescenz. 

Camellin. 2) 

Zusammensetzung: Nur eine Analyse ist angegebeD. und wurde dabei gefunden 63,62% C 
und 8,48% H; berechnet nach der Formel 62,11% C, 8,20% H und 29,69% O. 

C5sHs4019 (?). 

Vorkommen: In den Samen von Camellia japonica. 
Darstellung: Die gestoBenen Samen werden durch Pressen von 01 befreit, der PreB

kuchen wird mit starkem Alkohol erschopft, der Auszug durch Bl~iessig gefaUt, der Nieder
schlag gewaschen, gepreBt und in alkoholischer Losung mit H2S zersetzt. Das entbleite Filtrat 
wird dann eingeengt. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: WeiBe, Spuren von Krystallisation zeigende 
Masse, die getrocknet ein weiBes Pulver von bitterem Geschmack liefert. Leicht loslich in 
Alkohol, etwas loslich in heiBem Wasser, kaum in kaltem Wasser, wenig in Ather. Alkalien 
farben gelb und viel Schwefelsaure mit wenig Salpetersaure gibt eine schOn rote Farbung. 
Liefert beim Kochen mit Schwefelsaure einen Zucker. 

Carissin. 
Aus der Rinde von Carissa ovata var. stolonifera ist nach van Rijn 3) von Maiden 

und Smith ein Glucosid dieses Namens dargesteUt worden. AInilich dem Strophantin. 

Carposid. 
Vorkommen: In den Blattern von Carica papaya4). 
Darstellung: Der wasserige Auszug der Blatter wird mit Bleiessig ausgefaUt und der 

Niederschlag mit H2S zeriegt. Die wasserige Losung, welche nach Zersetzung des Bleinieder
schlages bleibt, wird zur Extraktdicke eingedampft und in Alkohol gelost, worauf man durch 
Zusatz von Ather das Glucosid faUto). 

1) Hermann, Zeitschr. f. Chemie 1868, 571. 
2) Katzujama, Archiv d. Pharmazie 213, 334 [1878]. 
3) Van Rijn, Glucoside. Berlin 1900. S.365. 
4) Van Rijn, Archiv d. Pharmazie 235, 338 [1897]. 
Ii) Van Rijn, Glucoside. Berlin 1900. S.319. 
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Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Feine Krystallnadeln, die hygroskopisch 
sind. Leicht loslich in Wasaer und Alkohol, unloslich in Ather. Die wasserige Losung reduziert 
erst nach dem Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure die Fehlingsche Losung. 

Cephalanthin.l) 
Mol.-Gewicht: Durch Gefrierpunkterniedrigung in Eisessig wurde als Mittel von 3 Be

stimmungen gefunden 331. C22Hs40S verlangt 394. 
Zusammensetzung: 3 Analysen gaben im Durchschnitt 67,19% C, 8,71% H; berechnet 

aua C22Hs406: 67,01% C, 8,62% H und 24,36% 0. 

C22Hs406' 

Vorkommen: In der Rinde von Cephalanthus occidentalis in Nordamerika. Nebenbei 
kommen ein Saponin, eine wahracheinlich glueosidische Gerbsaure und ein krystallisierendes 
Glucosid Cephalin vor. 

Darstellung: Man kocht die Rinde zuerst mit reinem Wasser, dann zweimal mit iiber
sehiissiges Kalkhydrat enthaltendem Wasser. Der erste Auszug wird mit Bleiacetat gefallt, 
der Niedersehlag mit verdiinnter Anlmoniaklosung im Dampfbade digeriert, die neben dem 
Cephalanthin in Losung gegangenen Farb- und Gerbstoffe mit Barytwasser ausgefallt und 
das Filtrat mit HeI bis zur sehwach sauren Reaktion versetzt. Das Glucosid scheidet sich 
dabei aus und wird durch Dekantieren von der Fliissigkeit getrennt, auf dem Filter ausge
wasehen, getrocknet und nach der unten angegebenen Methode gereinigt. 
. Der mit Kalkhydrat enthaltendem Wasser bewirkte Auszug wird heiB mit Kohlen
saure neutralisiert, die Fliissigkeit von dem beim Stehen entstandenen Bodensatz dekantiert 
und mit dem Wasehwasser des Bodensatzes vereinigt. Auf Zusatz von Salzsaure seheidet 
sicn ein Niederschlag aus, der vermittels eines Saughebers von der Fliissigkeit getrennt unci 
mit Wasser gewasehen wird. . 

Die Niedersehlage der beiden Ausziige werden getrocknet, mit Alkohol mehrmals er
schopft, die Losungen filtriert, konzentriert und mit dem vierfachen VolumenAther versetzt. 
Nach dem Filtrieren wird der Ather verdunstet und die konzentrierte Losung in Wasser ge
gossen. Das dabei ausgeschiedene Glucosid wird auf einem Filter gesammelt, getrocknet uncI 
die Alkohol-Atherbehandlung wiederholt. 

Physiologlsche Eigenschaften: Wirkt bei subcutaner Injektion auf Hunde, Katzen, 
Kaninchen und Friische giftig. Todliche Dosis ist pro Kilo Tier: fiir Frosche 0,8 g und fiir 
Katzen 0,18 g. Die Vergiftungserseheinungen bestehen in Blutzersetzung, enorm vermehrter 
Gallenbildung, Krampfen, Erbrechen und Lahmungen. Extra corpus losten sieh jedoch nicht 
die Blutkorperchen in Cephalanthinlosung auf; wahrscheinlich wird die Leber zu vergroBerter 
Blutzersetzung angeregt. Auf Pulsfrequenz und Herztatigkeit iibt das Cephalanthin keine 
Wirkung aus. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: SehneeweiBes, amorphes Pulver. Schmeckt 
auBerst bitter. Schmelzp. 181,1 0 (korr.). In 3% alkoholischer Losung ist [<X]D = +20,25". 
Bei 18-20 0 lost sich ein Teil Cephalanthin in 2540 T. Wasser, 86,5 T. Ather, 59,8 T. Essig
ather, in 572 T. Chloroform und in 3,6 T. Anl:vlalkohol; leicht loslich in Alkahol und Alkalien, 
unloslieh in Benzol und Petrolather. Wird ~us den alkalischen Losungen durch Sauren in 
Flocken gefallt. Farbt sich beim UbergieBen mit konz. H2S04 orange; die Farbe geht bt-i 
Zusatz von Kaliumbichromat in Gelb, schlieBlich in Griin iiber. Konz. HNOs lost mit gelb· 
lieher, beim Erwarmen hellrotlicher Farbe auf. Wird durch Erhitzen mit Sauren, am besten 
Schwefelsaure, in Alkohol von 50% gelOst, hydrolysiert. Dabei entstehen Glucose unci Cepha
lanthein nach der Gleichung C22H340S + 3 H20 = CSH120S + C16H2S0S' 

Spaltungsprodukt: 
Cephalanthein. 

C16H2SOS ' 

Zusammensetzung: Gefunden als Mittel von 2 Analysen 71,75% C und 10,04% H. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine Wiirfel aus Alkoho!' 

Fast geschmacklos. Schmilzt bei niedriger Temperatur zu einer gelblichen Fliissigkeit. Los· 

1) Mohrberg, Chemisch-pharmakologisehe Untersuchung des Cephalanthins. Ina.ug.-Diss. 
Dorpat 1891. 
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Uch in LUkohol, Ather und Essigathor, in Benzol und Chloroform fast unliislich. Sehr leicht 
liislich in Alkalien und deren Carbonaten; wird aus diesen Liisungen mit Sauren als ein amorphes, 
weiBes, spater krystallinisch werdendes Pulver gefallt. 

Mol.-Gewicht 2): Gefunden durch Gefrierpunkterniedrigung als Mittel von je 2 Be
stimmungen: in Phenol 453, in Uretan 471; berechnet nach obiger Formel 492. 

Zusammensetzung: PI uggo fand als Mittel von 4 Analysen 65,58% C und 8,19% H; 
C27H400S verlangt 65,85% C, 8,13% H und 26,02% 0_ Bei einer Analyse seiner als Cerberin 
bezeiohneten Substanz erhielt Zotos 56,41% C und 8,0l % H und stellte als Formel 
2 (C25H3S012) auf 3). 

Vorkommen: In den Samenkernen von Cerbera odollam Gaertn., einer Apocyneae auf 
Java und Ceylon. Das Cerberin von Zotos wurde aus einer mexikanischen Cerberaspezies 
dargestellt. 

Darstellung: 2) Die zerkleinerten Samen werden durch Pressen entfettet, mit Alkohol 
von 80% dreimal ausgekocht und der Alkohol von den Ausziigen abdestilliert. Der mit etwas 
Wasser vermischte Riickstand wird von dem beim Abkiihlen abgesetzten Fett befreit, mit 
Petroleumather umgeschiittelt und ruhig hingestellt. Die nach einiger Zeit auf dem Boden 
abgeschiedene schwarzgefarbte Schicht wird mit Petroleumather gewaschen, in Alkohol ge
liist, dic Liislmg durch Tierkohle filtriert und das aus dem Filtrat ausgeschiedene Cerberin 
aus abs. Alkohol umkrystallisiert und mit Ather gewaschen. 

Zotos' Cerberin wurde von der Firma Merck dargestellt. . 
Physiologische Eigenschaften: Das Cerberin von Zotos zeigt dieselbe Wirkung wie die 

Stoffe der Digitalingruppe. Bei subcutaner Applikation auf Fri.ische, Kaninchen, Hunde und 
Katzen folgt Salivation, Erbrechen, Durchfall, verstarkter und verlangsamter Puis, Steigerung 
des Blutdruckes und Herzlahmung. Letale Dosis ist fiir Hunde pro Kilo Tier 1,8 mg, fUr 
Katzen 3,1 mg und fiir Kaninchen 50 mg. Kann bei sukcutaner Injektion im Harn nach
gewiesen werden. 

Das Cerberin von PI ugge zeigt, insoweit es untersneht ist, dasselbe physiologische 
Verhalten. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: GlanzendweiBe, verschiedenartig geformte 
Krystalle. Schmeekt sehr bitter. Schmelzp. 191-192°. In Alkohol von 90 Volumprozent 
ist fiir C = 2,870 [<x]~o = -74,79°; in Eisessig vom Schmelzp. 14° ist fiir C = 3,110 
[<x]1'O = -80,81°. Li.islieh in 8,83 T. Chloroform (spez. Gew. 1,475) bei 21°, in 12,43 T. Alkohol 
von 90 Volumprozent bei 16-18°, in 27,27 T. Alkohol von 75 Volumprozent bei 16-18°, 
in 178,5 T. Ather (spez. Gew. 0,721) bei 19-20°, in 544,7 T. Benzol (spez. Gew. 0,876) 
boi 20°, in 4974 T. Wasser bei 100°; fast unliislich in CS2 und Petroleumather. Die wasserige 
Liisung wird von Bleiessig gefallt. Konz. H 2S04 farbt das Cerberin zuerst orangerot, dann 
geht die Farbe in Gelb iiber. Zusatz von Aldehyden oder Phenolen beschleunigt, andert oder 
verstarkt die Farbenerseheinungen der Schwefelsaure. Kochen mit verdiinnten Sauren farbt 
die Li.isung citronengelb. Erhitzt man Cerberin in einer Liisung von 70 % Alkohol, die 
etwas H 2S04 enthalt, so wird es in Glucose und Cerberetin gespalten. 

Das Cerberin von Zotos bestand aus gelbweiBen kleinen Krystallblattehen von bitterem 
Geschmack und zeigte einige von PI ugges Cerberin abweichende Eigonschaften. Gab mit 
konz. H 2S04 und HCl eine griine Farbung, war in Wasser ziemlich gut liislich, schwieriger in 
Cltloroform, in Ather fast gar nicht liislich. Wurde beim Kochen mit verdiinnter H 2S04 in 
einen Zucker, angeblich Glucose, und einen harzartigen Kiirper, Cerberetin, gespalten. 

Spaltungsprodukt: 
Cerberetin. 
C19H2604' 

Zusammensetzung: PI ugge fand ill Durchschnitt von 2 Analysen 71,41 % C und 8,50%H. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Citronengelbes, amorphes Pulver. 

Schmelzp. 85,5°. Liislich in Alkohol, Benzol und Ather, sehr schwer in Wasser, unliislicb 

1) Oudemans, Jahresber. f. Chemie 1866, 696. 
2) Plugge, Archiv d. Pharmazie 231, 10 [1893]. 
3) Zotos, Ein Beitrag zur Kenntnis des Cerberins. Inang.-Diss. Dorpat 1892. 
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lU Petroleumather. Die Losungen sind intensiv gelb. Konz. H 2S04 farbt anfangs rot, 
darm braun; nach Zusatz von Aldehy den tret€n dieselben Farbenerscheinungen "ll-ie bei 
Cerberin auf. 

Cheirantin. 

Vorkommen: In den Blattern und Samen des Goldlackes, Gheiranthus Cheiri1). Die 
Zusammensetzung ist noch nicht ermittelt. 

Darstellung: Die getrockneten und pulvel'isierten Blatter werden mit 65 proz. Alkohol 
extrahiert, del' Alkohol abdestilliert, del' Riickstand mit Wasser verdiinnt, mit Bleiessig ge
falit und das Filtrat entbleit. Zur Isolierung des Glueosids kann man entweder mit Tannin 
fallen odeI' auch aussalzen. Naeh del' letzteren, bessere Ausbeute liefernden Methode dampft 
man die entbleite Fliissigkeit bis zu ziemlieh starker Konzentration ein, sattigt mit Ammonium
sulfat, filtriert und wascht mit konz. Ammoniumsulfatlosung aus. Die getrocknete Substanz 
wird in Alkoholiither gelost, das Losungsmittel abgeda,mpft, del' Riickstand in Wasser gelost 
und die Losung entweder mit Ather ausgeschiittelt odeI' mit Phosphorwolframsaure ausgefiillt. 
Die wasserige Losung wird dann verdampft 1 ). 

Physiologische Eigenschaften: Das Cheiranthin ist ein kriiftiges Herzgift. Bei Friischen 
ruft noeh 0,0001 g systolischen Herzstillstand hervor; auBerdem wird die Diastole vcrstarkt. 
Bei Katzen, Kaninchen und Hunden steigt del' Blutdruck und die PuIs amplitude und vef
mindert sich die Pulszahl, wenn die Gaben klein sind; groBere Gaben bringen Herzlahmung 
hervor 2). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbliches Pulver. Leicht loslich in 
\Vasser, Alkohol, Chloroform und Aceton, unloslich in Ather und Petroleumather. \Vird 
aus del' alkoholischen Losung durch Ather in wei Ben Floeken gefallt, die sich zu einer 
gelblichen Masse zusammenballen. Reduziert nach dem Erhitzen mit verdiinnten Mineral
sauren die Fehlingsche Losung. Gleichzeitig wird eine in Wasser unlosliche, in Ather 
leicht losliche Substanz abgespalten. 

Cichoriumglucosid. 3 ) 

Zusammensetzung: Gefunden als Mittel von 3 Analysen 52,94% C, 5,01% H und9,93% 
Kl'ystallwasser; die Formel verlangt 53,18% c, 4,70% H, 37,12~/6 0 und 10,07% Krystall
wasser. (Die C- und H-Bestimmung mit wasserfreier Substanz ausgefiihrt.) 

C32H34,019 + 4!- H 20. 

Vorkommen: In den Blii.ten von Cichorium Intybus. 
Darstellung: Man extrahiert die getrockneten Bliiten mit 65proz. Alkohol, verdampft 

den Auszug und behandelt den schwach angesauerten Riickstand mit Bleiacetat. Aus dem 
entbleiten Filtrat scheidet sich das Glucosid beim Eindampfen abo 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Nadeln (aus Wasser). Verliert 
bei 120-130° das Krystallwasser. Schme1zp. 215-220°. Leicht 1081ich in heiBem Wasser 
und in Allmhol, fast unloslich in kaltem Wasser. Lost sich in Salpetersaure mit roteI', in 
Alkalien mit goldgelber Farbe. Reduziert beim Kochen die Fehlingsche LOslmg. HeiBe 
verdiinnte Sauren spalten das Glucosid in Zucker und Cichoriigenin, wahrscheinlich nach 
del' Formel: 

C3zH34019 + 2 H 20 = C2oH 140 9 + 2 CSH120 S ' 

Spaltungsprodukt: Cichoriigcnin. Glanzende Nadeln. Schmelzp. 250-255°_ Sub
limiert beim Erhitzcn in Bliittchen. Leicht lOslich in heiBem Alkohol und in Essigsaure, schwer 
in Ather, fast unloslich in Wasser. Gibt mit Eisenchlorid eine grime, mit Chlorwasser eine 
carminrote Farbe. Kommt auch in freiem Zustande in den Bliiten von Cichorium VOl' und 
angeblich auch in den Bliiten von Centaurea cyanus. 

1) Rcob, Archiv f. experim. Pathol. U. Phal'makol. 41, 302 [1898]. 
2) Ree b, Archiv f. experim. Pathol. U. Pharmakol. 43, 130 [1899/ 1900]. 
3) Nietzki, Archiv d. Pharmazie 208, 327 [1876]. 
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Cnicin. 

Zusammensetzung: Aus den Prozentzahlen 62,9% C, 6,9% H und 30,2% 0 berechnete 
Scribe1) C42H56015. Aus 2 Analysen erhielt Schwandner 2) im Durchschnitt 54,66% C und 
8,48% 0; die Formel C4oH74020 verlangt 54,92% C, 8,47% H und 36,61% O. 

C4oH74020 (?). 

Vorkommen: In Cnicus benedictus, einer alten Arzneipflanze. Das von Scribe nnd von 
N a ti velle3) dargestellte- Cnicin findet sich auch in den Blattern von Centaurea calcitrapa.. 

Darstellung: Das Kraut wird mit Ather extrahiert, das Extrakt mit grobkornigem 
Quarzsand vermischt und zuerst mit Petroleumather, dann mit Ather ausgezogen. Yom 
Atherauszug wird der Ather abdestilliert, der Riickstand mit Sand vermischt und mit 10% 
Alkohol enthaltendem Wasser ausgekocht. Die alkoholisch-wasserige Losung wird im Vakuum 
zur Trockne gebracht, der Riickstand in 70 proz. Alkohol gelost, die Losung mit Bleiacetat 
gefallt, das Filtrat mit Natriumsulfat entbleit und im Vakuum zur Trockne gebracht, der 
Riickstand mit abs. Alkohol aufgenommen und aus der alkoholischen Losung durch Zusatz 
von Ather gefallt. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Amorphes, gelblich gefiirbtes Pulver. Sehr 
hygroskopisch. Schmeckt sehr bitter. Leicht loslich in Alkohol und hei.Bem Wasser, aus dem 
es sich beim Erkalten in oligen Tropfen abscheidet. In Ather, Chloroform und kaltem Wasser 
schwer loslich. Wird an der Luft und in Losung leicht zersetzt. Wird bei der Oxydation mit 
Salpetersaure in Oxalsaure und Pikrinsaure gespalten. Beim Erhitzen mit verdiinnter H2S04 
entstehen ein Zucker, angeblich Glucose, ein fliichtiges Produkt von Aldehydcharakter und 
ein harzartiger Korper von der empirischen Formel C14H 210 10 . 

Das Cnicin von Scribe weicht in einigen Eigenschaften von dem vorhergehenden abo 
Es krystallisiert in atlasgliinzenden, stark bitterschmeckenden Nadeln, die an der Luft un
veranderlich sind. Schwer lOslich in kaltem, leichter in hei.Bem Wasser; leicht loslich in Alkohol 
und Methylalkohol. Konz. H 2S04 lost mit blutroter, konz. HCl mit griiner Farbe. 

Colocynthin. 

Zusammensetzung: Walz fand 59,73% C und 8,64% O. Seine Formel verlangt 
57,34% C, 7,17% H und 35,49% O. 

C56H8!0234) und C08H1400435). 

Vorkommen: In den Friichten von Citrullus colocynthis Schrad. 6 ) und Cucumis tri
gonus Roxb. 7). 

Darstellung: 5) Die Koloquinten werden zuerst mit Petroleumatber, dann mit Alkohol 
extrahiert, der konzentrierte alkoholische Auszug unter Umriihren langsam mit dem 8fachen 
Volumen Ather versetzt und das ausgeschiedene Glucosid nochmals in Ather gelost und mit 
Alkohol gefallt. Diese Operation wird noch einige Male wiederholt. Die alkoholische Losung 
wird dann unter Zusatz von Tierkohle eingedampft und der sirupartige Riickstand mit Blei
hydroxyd zur Trockne gebracht. Die hei.Ben wasserigen Ausziige des zerriebenen Trocken
riickstandes werden nach dem Eindampfen durch H2S entbleit; die filtrierte Losung konzen
triert, filtriert und eingedampft. Der Riickstand wird aus abs. Alkohol rein erhalten. - Andere 
Darstellungsmethoden geben Walz 4) und Henke 8) an. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Amorphe, kolophoniumartige Masse von 
sehr bitterem Geschmack. Nach Walz kann das Glucosid auch krystallinisch erhalten werden. 

1) Scribe, Annalen d. Chemie 44, 298 [1842]. 
2) Schwandner, Beitrag zur Kenntnis der Bestandteile von Onicus benedictus. lnaug.-

Diss. Erlangen 1894. 
3) N a tivelle, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. Hi, S02 [1837]. 
4) Walz, Neues Jahrb. f. Pharm. 9, 16, 225 [185S]. 
5) Speidel, lnaug.-Diss. Erlangen. Nach van Rij n, Glucoside. Berlin 1900. S. 464. • 
6) Vauquelin, Journ. de Pharm. et de Chim. 10, 416 [1818]. - Herberger, Buchners 

Repert. f. Pharmazie 35, 363 [lS30]. - Bastic k, Pharm. Journ. and Trans. 10, 239 [1850/51]. 
7) Naylor u. Chappel, Pharm. Journ. and Trans. [4] ~5, 117 [1907]. 
8) Henke, Archiv d. Pharmazie ~l'f, 200 [1883]. 
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Leicht loslich in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather, Chloroform und Benzol. Konz. 
H 2S04 lost es in del' Kiilte mit tiefroter, konz. HN03 mit hellroter, konz. HCl mit hellgelber 
Farbe. Gibt mit Vanadinschwefelsiiure eine blutrote, ins Blaue libergehende Farbe l ). Wird 
beim Erhitzen mit verdiinnten Siiuren in Glucose, Elaterin 2) und Colocynthein gespalten. 

Colocynthein C44Hs4013 (Walz), C57HsoOl5 (S peid ell ist eine amorphe, harzige Masse. 

CoriamYl'tin. 

Mol.-Gewicht3): 2 Siedepunkterhohungen in Aceton gaben als Mittel 260, 2 Gefrier
punkterniedrigungen in Phenol 250; C15H1S05 verlangt 278 .. 

\JI;t Zusammensetzung: Riban 4) fand als :Mittel aus 3 Analysen 64,07% C und 6,47% H, 
Easterfield und Aston 3) aus 2 Analysen 64,56% C und 6,35% H; C15H1S05 verlangt 
64,75% C, 6,47% H und 28,78% O. 

C15H 1S0 5 (?). 

Vorkommen: In den Bliittern, Friichten und Trieben von Coriaria myrtifolia L. 
Darstellung: Die jungen Triebe werden ausgepreBt, del' PreBsaft mit Bleiessig aus

gefiillt, das Filtrat durch H 2S entbleit und zum Sirup verdampft. Del' Auszug wird mit Ather 
ausgeschiittelt und das beirn Verdampfen des Athel's ausgeschiedene Glucosid aus kochendem 
Alkohol umkrystallisiert 5). 

I l Physiologische Eigenschaften: Wil'kt antipyretisch 6) und ist sehr giftig. Ruft Krampf, 
Zusammenziehung der Pupille und schlieBlich Erstickung hervor. 0,2 g toten nach 1114 Stunde 
einen groBen Hund, 0,02 g, subcutan gegeben, totet nach 25 Minuten ein Kaninchen 7). Der 
Salamander zeigt eine groBere Immunitiit gegen das Gift als del' Frosch 8). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, monokline Prismen. Schmeckt 
bitter. Schmelzp. 220° (Riban); 229° (Merck)9). Eine alkoholische Losung, die 1,500g Sub
stanz in 100 ccm enthiilt, zeigt [,x]fOO = +24,5°. Leicht loslich in heiBem Alkohol lmd in 
Ather, schwer in kaltem vVasser und Alkohol. 

Beim Erhitzen mit Baryt- odeI' Kallnvasser unter AbschluB del' Luft entsteht eine Siiure 
del' Formel C30H4S016' Wird durch Kochen mit verdiinnter Salzsiiure gespalten. Dabei ent
stehen auBer einem Zucker wenigstens 2 andere Zersetzungsprodukte, von denen das eine 
sich in gelben Flocken ausscheidet. 

Derivate: Triacetylcoriamyrtin (R i ban) C15H15(C2H30la05 + 3 H 20. Durch Acety
lierung mit Essigsiiureanhydrid. - Amorph. Sehr bitter. Loslich in Alkohol, unloslich in 
"'Vasser. 

Bromcoriamyrtin (Riban) C15H17Br05' Nadeln. 

Coronillin. 
(C7H120 5)n' 

Vorkommen: In den Samen von Coronilla scorpioides. 
Darstellung: 10) Die gepulverten Samen werden mit Petroleumiither ausgezogen, dann mit 

Wasser bei 100 ° digeriert, die Masse wird nach dem Erkalten mit Alkohol versetzt, nach drei
tiigigem Stehen filtriert und auf lis seines Gewichtes eingedampft.' Die nach einigem Stehen 
abgeschiedenen Krystalle werden abfiltriert, das Filtrat zur Sirupdicke eingedampft, filtriert, 
das Filtrat in 95 proz. Alkohol gelost, die Losung filtriert, der Alkohol abdestilliert, del' Riick
stand in Wasser gelost und mit Ather ausgeschiittelt. Die ausgeiitherte, etwas eingedampfte 
wiisserige Losung wil'd mit Na2S04 und Mg2S04 versetzt, die Fiillung in Alkohol gelost, fi1-

1) Johannson, Pharmaz. Zeitschr. f. RuBland 23, 754 [1884]. 
2) Naylor u. Chappel, Pharm. Joum. and Trans. [4] 25, 117 [HJ07]. 
3) Easterfield u. Aston, Journ. Chem. Soc. 79, 125 [1901]. 
4) Riban, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 63, 680 [1866]. 
5) Riban, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 63, 476 [1866]. 
6) Hayashi, Arehiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 50, 247 [1903]. 
7) Riban, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 57, 798 [1863]. 
8) Weil, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. Supplb. S. 513 [1908]. 
9) Mere k, Chern. Centralb!. 1899, I, 706. 

10) Schlagdenhauffen u. Reeb, Chem. Centralbl. 1896, II, 430. 
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triert, mit Bleiessig versetzt, das Filtrat entbleit, eingetrocknet und in wasserigcr Losung 
iiber Porzellanerde filtriert. Wird wieder eingetrocknet und del' mit siedendem Chloroform 
und Ather gewaschene und in sehr wenig Alkohol geloste Riickstand mit Ather versetzt, 
filtriert und eingedampft. 

Physiologische Eigenschaften: 1) Zeigt Digitaliswirkungen. Die toxische Dosis auf 
subeutanem Wege fiir 100 g Tier betragt fiir Rana esculenta 0,001-0,0015, fiir Rana tem
poraria 0,0005-0,0006 g; Meerschweinchen 0,0002 g, Ratte iiber 0,02 g. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbes Pulver. Leicht loslich in Wasser, 
Alkohol und Aceton, sehr wenig in Ather und Chloroform. Gibt auf Zusatz von HN03 und 
einer Spur CuCl2 eine charakteristisehe kirschrote bis rotbraune Farbung. 

Cuscutin. 

Vorkommen: In Cuscuta epithymum 2). 
Darstellung: Del' wasserige Auszug del' Pflanze wird mit Alkohol versetzt, del' Alkohol 

YOm Filtrat verdampft, del' Riiekstand mit Kaliumbicarbonat versetzt und die entstandene 
Fallung mit Ather extrahiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Unloslich in kaltem Wasser, loslich in konz. 
H 2S04 mit braunroter Farbe unter Auftreten von Fluoresccnz. Lost sich leicht in Ammoniak 
mit orangeroter Farbe; die Losung farbt die Haut, Seide und Papier strohgelb. Wird beim 
Kochen mit verdiinnter HCI in einen die Fehlingsche Losung reduzierenden Korper und 
Cuscuretin gespalten. 

Cyclopil1. 3 ) 

Zusammensetzung: 2 Analysen mit del' wassel'fl'eien Substanz gaben als Mittel 55,38% C 
und 5,49% H, mit del' wasserhaltenden gab eine Analyse 54,04% C und 5,84% H; C25H2S013 
verlangt 55,97% C, 5,22% H und 38,81% O. 

C25H2S013 + H 20. 

Vorkommen: In Cyclopiaarten, die Kap-Tee liefern. 
Darstellung: Del' heiDe, wasserige Extrakt wird wii.hrend mehrerer Stunden mit friseh

gefalltem Bleihydroxyd digeriert, del' in verdiinntem Alkohol suspendierte Niederschlag mit 
H 2S zerlegt. Das Filtrat wird teilweise eingedampft, filtriert, vollig eingedampft und mit 
abs. Alkohol versetzt. Die filtrierte alkoholische Losung wird lllit dem gleichen Volumen 
Ather gemischt, filtriert, dieses Filtrat wieder mit del' gleichen Menge Ather wie das erstemal 
gemischt und wieder filtriert, worauf man schlieBlich aus dem Filtrat mit del' doppelten Menge 
Ather das Cyclopin niederschlagt. 

Physikaiische und chemische Eigenschaften: Loslich in Alkohol lmd Wasser, unloslich 
in Benzol, Ather, Petroleumather und Chloroform. Lost sich in konz. H 2S04 mit rotbrauner 
Farbe. Frohdes Reagens gibt eine voriibergehende violettrote Farbe. Die wasserige Losung 
wird von Alkalien dunkelbraunrot gefarbt. 

Beim Kochen mit verdiinnter H 2S04 odeI' HCI wird das Glucosid in einen garungsfahigen 
Zucker und Cyclopiarot gespalten. 

C25H2S013 + 3 H 20 = C19H22010 + C6H 120 6 • 

Cyclopin Cyclopiarot 

Spaltungsprodukt: Cyclopiarot C19H22010' Entsteht in rotbraunen Flocken. Schwer 
loslich in Wasser; Eisenchlorid farbt die wasserige Losung braun. Gibt mit kaustischen Alkalien 
tief weinrote Losungen. 

Anhang: Neben Cyclopin kommt in Cyclopia ein glucosidischer Korper VOl', del' sich 
von Cyclopin durch seine gel'inge Loslichkeit in Alkohol unterscheidet. Greenish. nennt ihn 

1) Prevost, Chem. Centralbl. 1896, II, 397. 
2) Barbey, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 2, 107 [1895]. 
3) Greenish, Pharm. Journ. and Trans. [3] H, 569 [1880/81]. 
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Oxycyclopin.l ) 

C25H2S015 + H 20. 
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Zusammensetzung: Gefunden bei einer Analyse 50,65% C und 5,40% H; C25H3001G 
verlangt 51,19% C, 5,11% H und 43,70% O. 

Darstell ung: Bei del' Darstellung des Cyclopins wurde das Filtrat von dem zersetzten 
Bleiniederschlage eingedampft und der Riickstand mit abs. Alkohol erschiipft. Del' in Alkohol 
unliisliche Teil ist Oxycyclopin. 

Physikalische und chemische Eigcnschaften: Hellrotes Pulver. Leicht liislich 
in warmem Wasser, schwer in Alkohol. Gibt iihnliche Reaktionen wie Cyclopin. vVird von 
verdiinnten Siiuren in Glucose und Oxycyclopiarot, C19H22012' gespalten. 

Danain. 2 ) 

Zusammensetzung: Eine Analyse wurde ausgefiihrt und ergab 64,00% C und 5,30% H. 

C2sH2S010 (?). 

Vorkommen: In der 'Wurzel von Danais fragrans, einer Rubiaceae auf Reunion und 
Madagaskar. 

Darstellung: DeI" alkoholische Auszug der Wurzel wird eiugedampft, der Riickstand in 
Wass9r geliist und die wiisserige Liis11llg mit Bleiaeetat und Bleiessig gefiillt. Die beiden 
Niederschliige werden mit HzS zerlegt und das Filtrat zur Troclme verdampft. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Griinlichbraunes Pulver. Leicht liislich in 
Alkohol, Methylalkohol und Aceton, weniger in Ather und Chloroform, sehI" wenig in kaltem 
Wasser. Wird in Glucose und harziges Danaidin hydrolysiert. 

Digitalisglucoside. 
Bearbeitet von A. Rising und J. Lundberg. 

Grundlegend fiir den jetzigen Stand unserer chemischen Kenntnisse iiber die Inhalt
stoffe des roten Fingerhuts (Digitalis purpurea L.) sind die Untersuchungen von Schmiede
berg 3 ) und von Kiliani 4 ). Altere Arbeiten, besonders diejenigen von Homolle 5 ), Nati
velle 6 ), Walz 7 ) und KoBmann 8 ) erfuhren durch dieselben eine Revision, wiihrend die 
neueren Untersuchungen von Cloetta 9), Keller 10) u. a. nichts wesentlich Neues gebracht 
haben. 

Da immer noch zur Bezeichnung gam; verschiedener Individuen die gleichen Namen 
gebraucht werden, andrerseits identische Verbindungen mit verschiedenen Namen belegt 
werden, so diirfte eine kurze Zusammenstellung von Bezeichnungen der bis jetzt bekanntesten 
Digitalispriiparate angebracht sein (teilweise nach Privatmitteilungen von Dr. A. Rising, 
Stockholm). 

a) In chemisch reiner odeI' fast reiner Form wurden folgende Glykoside isoliert: 
(1) Digitalin (= Digitalinum verum) (S ch miede berg, Kiliani). 
(2) Digitoxin (Schmicdcberg, Kiliani). 
(3) Digitonin (Schmiedeberg, Kiliani). 

1) Greenisch, Pharm. Journ. and Trans. [3] n, 569 [1880/81]. 
2) Heckel u. Schlagdenhauffen, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. lot, 955 [1885]. 
3) O. Schmiedeberg, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 3, 16 [1874]. 

O. Schmiedeberg u. Koppe, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 3, 274 [1874]. 
4) Literaturverzeichnis siehe unter den Spezialrubriken. 
5) Homolle, Journ. de Pharm. et de Chim. [3] 7, 57 [1845]. 
6) Nativelle, Jahresber. iiber die Fortschr. del' Chemie 1872, 763. 
7) Walz, Jahresber. iiber die Fortschr. del' Chemie 1851, 567; 1858, 528. 
8) KoJ.\mann, Jahresber. iiber die Forts chI'. del' Chemie 1875, 776. 
9) Cloetta, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 41, 375 [1898J; 45, 435 [1901]; 

Pharmaz. Zeitung 49, 683 [1904]. 
10) Keller, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 5, 275 [1895]; 7, 125 [1897]. 
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b) Wahrscheinlich chemische Individuen, aber noch nicht, in reincm Zustancle isoliert, sind: 
(4) Digitalein (Kiliani und Windaus). 
(5) Digitopbyllin (Kiliani). 

c) Gemenge verschiedener Substanzen: 
(6) Digitalin Homolle = Digitaline amorphe (pure) Ph. Gallic. ist eine aus Digi

talisblattern isolierte Mischung, welche, der Darstellungsweise nach zu ur
teilen, im wesentlichen mit dem Digitoxin Keller identisch sein muB. Das 
gleiche diirfte mit dem 

(7) Digitalin Cloetta der Fall sein. 
(8) ])igitalin Nativelle = Digitaline cristaUisee Ph. Gallic. enthalt als Hauptbestand

teil Digitoxin (2), so auch 
(9) Digitaline cristallisee Arnaud, 

(lO) Digitalinum pur puIv. Germanic.'= kaufliches Digitalin besteht zu ca. 60% 
aus Digitonin (3) neben 5-6% Digitalin (1) und kleinen Mengen Digitalein (4) 
sowie anderen nicht untersuchten Substanzen. 

(11) Digitoxin Keller ist eine Mischung aus Digitoxin (2) neben anderen ebenfalls 
wirksamen, in Wasser zwar schwer, aber bedeutend Ieichter als Digitoxin los
lichen Glykosiden. 

(12) Digitalinum cryst. Merck ist fast reines Digitonin. 
Wertbestimmungsmethoden: Den Wert der Digitalisp£lanze als wichtiges Heilmittel 

hat Keller1 ) dem Digitoxin (11) allein zuschreiben wollen und eine Methode zur Bestimmung 
der Menge desselben als Wertbestimmungsmethode fiir Digitalis vorgeschlagen; jedoch zeigen 
die Untersuchungen von Ziegenbein 2), Gottlieb 3 ), FrankeI4 ), Focke5 ), Mosch
kowitsch 6 ), Buhrer7 ), Reed und Vanderkleed 8 ) u. a., daB sich der Wirkungswert 
der P£lanze durch eine chemische Bestimmungsmethode vorlaufig nicht feststellen laBt, 
da derselbe nicht von dem Digitoxin allein abhangig ist. 

Kaufliches Digitalin. 
Mol.-Gewicht 700 (714). 
Zusammensetzung: 59,99 (60,51)% C, 8,01 (8,12)% H, 32,00 (31,37)% 0. 

C35H56014(C36H58014) (1). 
Darstellung: Das kaufliche Digitalin wird technisch dargestellt durch Ausziehen der 

Sarnen mit 50proz. Alkohol. Der im Vakuum von Alkohol befreite und konzentrierte Auszug 
wird zur Reinigung mit essigsaurem Blei ausgefallt, das entbleite Filtrat mit Gerbsaure ver
setzt und der hierbei entstandene Niederschlag durch Zinkoxyd oder Bleioxyd verrieben. 
Das so erhaltene Digitalin des Handels besteht im wesentlichen aus zwei Glucosiden, dem 
Digitalin (Digitalinum verum) und dem Digitonin. 

Digitalin (Digitalinum verum). 
Vorkommen: In Digitalis purpurea 9 ) Es wird am Ieichtesten erhalten aus dem 

"deutschen Digitalin" (Digitalinum purum pulv., germanic.). - Nach Kiliani 10) enthalten 
die Blatter nicht Digitalin, Cloettall ) behauptet es aber. - Dber den Gehalt verschiedener 
Praparate an Digitalin s. Ecalle 12). 

Darstellung: Um das reine Digitalin zu gewinnen, wird das Handelsdigitalin in 4 T. 
95proz. Alkohol unter schwachem Erwarmen gelost. Nach dem Erkalten fugt man unter 

1) Keller, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft r, 125 [1897]. 
2) Ziegenbein, Archiv d. Pharmazie 240, 454 [1902]. 
3) Gottlieb, Miinch. med. Wochenschr. 1908, 24. 
4) Fr ankel, Therapie der Gegenwart 1902; Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 

51, 84 [1904]; 5r, 123 [1907]. 
5) Focke, Archlv d. Pharmazie 241, 128, 669 [1903]; 245, 646 [1907]; 24r, 545 [1909]. 
6) Moschkowitsch, Diss. Zurich 1903; Archlv d. Pharmazie 241, 358 [1903]. 
7) Buhrer, Diss. Basel 1900; Korrespondenzblatt Schweiz. Arzte 30, [1900]. 
8) Reed u. Vanderkleed, Cb,em. Centralbl. 1908, I, 180!. 
9) Dulong, Journ. de Pharm. et de Chim. 13, 379 [1827]. 

10) Kiliani, Archiv d. Pharmazie 233, 311 [1895]. 
11) Cloetta, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 41, 421 [1898]. 
12) Ecalle, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] n, 228, 277 [1903]. 
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Umriihren 5 Gewichtsteile Ather (spez. Gew. 0,72) zu und laBt ruhig 24 Stundcn stehen. 
Die alkoholisch-atherische Losung wird dann abgehoben, hierauf gewogen und ihr Gehalt 
an Trockensubstanz (A) in einer Probe bestimmt. Sodann destilliert man (am besten im 
Vakuum) den Ather und den groBten Teil des Alkohols ab, bis das Gewicht des Riickstandes 
nun mehr gleich 1,6 A ist. Diesen vermischt man mit 2,4 A Wasser, laBt 24 Stunden, vor 
Verdunstung geschii.tzt, stehen, bringt das Rohdigitalin auf eine Nutsche und laBt ab
tropfen, ohne zu saugcn. Letzteres wird mit 10proz. Alkohol und dann mit Wasser ge
waschen, getrocknet und aus 95proz. Allwhol unter Anwendung von Blutkohle umkry
stallisiertl). - Urn gleichzeitig Digitalin und Digitonin aus Digitalinum germanicum zu er
halten, s. Kiliani 2). 

Physiologische Eigenschaften: Starkes Herzgift. 0,5 mg bewirkt bei l!"'roschen nach 
15-30 Minuten systolischen Herzstillstand 8). Die wasserigen Losungen sind 5 mal kraftiger 
als die wasserig-glycerinhaltigen4 ). Bfmirkt Steigerung des Blutdruckes, verursacht wesent
lich durch GefaBkontraktion5). In den vorderen Lymphsack eines Frosches von 40 g ge
bracht, rufen schon 0,0009 g systolischen Herzstillstand hervor 6). Stark hamolytisch; minder 
wirksam in wasseriger als in alkoholischer Losung. Die kritische Konzentration in wasseriger 
Losung ist 0,40, in alkoholischer 0,0036 7 ). 1m Verlaufe einer starkeren Vergiftung verlieren 
die Vagusnerven we Erregbarkeit 8 ). nber kumulative Wirkungen s. FrankeI 9 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, aus charakteristischen Kornern 
bestehende Masse. Bei langsamer Abkiihlung von 1 T. Digitalin in 2 T. 85proz. Methyl
alkohol bis auf 45 0 laBt sich das Glucosid in Form hiibscher weiBer Nadelchen erhalten, wrlche 
teils isoliert, teils zu Warzen vereinigt sind. Schwer loslich in kaltem Wasser; die Loslichkeit 
nimmt abel' bedeutend zu, wenn gleichzeitig das zweite Glucosid der Samen, das Digitonin, 
anwesend ist. Leicht loslieh in Alkohol sowie in einem Gemisch von Alkohol und Chloroform, 
sehr wenig in Chlorofor~ a11ein und in Ather a). Schmilzt gegen 217 0 unter Gelbfarbung 
(beginnt gegen moo schon zu sintern). In konz. Schwefelsaure lost es sich unter goldgelber 
Farbe, welche auf Zusatz von etwas festem KBr, einer Losung von Brom in KOH, Salpeter
saure oder Ferrichlorid in eine prachtvolle rosenrote bis violette iibergehta). Bei der Keller -
schen Reaktion ent~teht eine feurig carminrote Zone, die untere Schicht des Eisessigs ist 
hellgelb, spater braunlich gefarbtlO). Eisenoxydhaltige Schwefelsaure gibt, mit einer sehr 
kleinen Menge festen Digitalins zusammengebracht, im ersten Moment eine intensiv gold
gelbe Farbe und dann eine rote Losung; die Farbe geht jedoch rasch in Rotviolett iiberll). 
In konz. HCllost sich das Digitalin mit gelbgriiner Farbe I2). nber weitere Farbenreaktionen 
s. Garnier 1a). 

Beim Erhitzen mit verdiiunter alkoholischer HCI wird das Digitalin in Digitaligenin, 
CZ2Hao03' Digitalose und Glucose gespalten: 

C35H56014 = C22HaoOa + C6H120 6 + C7H140 5 14). 

nber mikrochemische Eigenschaften s. Bolland 15). 
Derivate: 

Digitaligenin. 

C22Hao03(C23Ha20a) (?). 

Bildung: Beim Erhitzen von 1 T. Digitalinum verum mit 8 T. 50proz. Alkohol und 
2 T. HCI (spez. Gew. 1,14) im Wasserbade a). 

1) Kiliani, Arcbiv d. Pbarmazie 233, 309 [1895]. 
2) Kiliani, Bericbte d. Deutscb. cbem. Gesellscbaft 34, 3561 [1901]. 
3) Kiliani, Arcbiv d. Pbarmazie 230, 250 [1892]. 
4) Ri P petoe, Cbem. Centralbl. 1909, I, 1347. 
5) Tigers ted t, Skand. Archiv f. Pbysiol. 20, 115 [1908]. 
6) Famulener u. Lyons, Cbem. Centralbl. 1903, I, 415. 
7) Vandevelde, Cbem. Centralbl. 1908, I, 2047. 
8) Lhotak von Lbota, Archiv f. experim. Patbol. u. Pbarmakol. 58, 350 [1908]. 
9) Frankel, Arcbiv f. experim. Pathol. u. Pbarmakol. 51, 84 [1904]. 

10) K~ller, Bericbte d. Deutscb. pbarmaz. Gesellscbaft 5, 275 [1895]. 
11) Kiliani, Archiv d. Pbarmazie 234, 273 [1896]. 
12) Dragendorff, Archiv d. Pbarmazie 234, 69 [1896]. 
1a) Garnier, Journ. de Pbarm. et de Chim. [6] 27, 369 [1908]. 
14) IGIiani, Bericbte d. Deutscb. cbem. Gesellscbaft 31, 2454 [1898]. 
15) Bolland, Sitzungsber. d. Wiener Akad. H7, IT b, 697 [1908]. 
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Physikalische und chemische Eigcnschaften: WeiBe, glanzende Nadelll (aus 
Alkohol). Wird beim Reiben elektrisch. Schmelzp. 210-212°. Loslich in Alkohol, schwer 
in Ather, unloslich in Wasser. Sehwefelsaure lost es unter den gleiehen Farbenreaktionen, 
wie sie beirn Digitalin beschricben wurden 1). Ebenso verhalt es sich gegen eisenoxydhaltige 
Schwefelsaure 2). Liefert bei del' Oxydation mit Chromsaure mit groBter Wahrscheinliehkeit 
Toxigenon 3). 

Digitoxin. 
Mol.-Gewicht 638. 
Zusammensetzung: 63,96% C, 8,46% H, 27,58% 0. 

C34H54011' 

Vorkommen: In den Bl1ittern von Digitalis purpurea4) 5) 6). - Nieht in den Samen 
(Kiliani)7). Cloetta G) behauptet doch, daB die Samen Digitoxin enthalten. - Die in 
Osterreieh-Ungarn gesammelten Pflanzen sind gleichwertig mit denen in England, Thiiringen 
und im Harz 8) 9). - Keller hat eine :Methode zur Bestimmung des Digitoxins in der 
Digitalis vorgesehlagen 10 ). 

Darstellung: Zur Gewinnung des Digitoxins zieht man nach Seh miede berg die 
Blatter zweimal mit vVasser und darauf zweimal mit 50 proz. Alkohol aus. Die vereinigten 
alkoholisehen Ausziige werden mit Bleiaeetat und Ammoniak gefallt, das Filtrat neutralisiert, 
der 'Alkohol abdestilliert und del' Riiekstand mit Chloroform erschopft. Nach dem Abdestil
lieren des Chloroforms liinterbleibt eine braune Masse, die neben Digitoxin einen gelben Farb
stoff enthalt, welcher durchAther entfernt ivird. Der Riickstand wird dann aus 80proz. Alkohol 
umkrystallisiert 5 ). - Kiliani stellte dassel be in folgender Weise dar: Das Filtrat von dem 
Bleiacetatniedersehlag wird wiederholt mit Ather ausgcschiittelt, die Atherlosung mit Soda
losung gereinigt und der Ather verdunstet. Das unreine Digitoxin krystallisiert dabei in griin
wei Ben Krusten und kann durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol-Chloroform unter 
Zusatz von Ather gereinigt werden 4). 

Physiologische Eigenschaften: Digitoxin ist der wirksamste Bestandteil der Digitalis
blatter. Es Virirkt starker hamolytisch als Digitalinll ). Verursacht stets mehr oder weniger 
Leukocytose12). In den vorderen Lymphsack der Mundhohle eines Frosches von 40 g gebracht, 
rufen schon 0,00034 g systolisehen HerzstilL~tand hervor13 ). Dber Beeinflussung des Coronar
kreislaufes S. Loe b 14). Dber klimulative Wirkungen S. FrankeI 15 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Diinne Prismen. Wasserfrei aus Methyl
alkohol-Chloroform; wasserhaltig aus 85 proz. Alkohol. Die wasserfreien Krystalle schmelzen 
noeh nieht bei 240°, die wasserhaltigen dagegen schon bei 145-150°. Unloslieh in Petroleum
ather und Benzol, loslieh in Alkohol und Chloroform, maBig in Ather, Amylalkohol und Wasser 
(ungefahr 1 : 2000) 16). Enthalt keine Methoxylgruppen und ist aus seinen Losungen naeh 
Kiliani 7) durch Gerbsaure nieht fallbar; Keller 10) beweist aber das Gegenteil. Mit 
eisenoxydhaltiger Sehwefelsaure gibt Digitoxin keine eharakteristisehe Farbung. Die Keller
Kilianisehe Reaktion ist aber sehr eharakteristisch 2)17). Digitoxin lost sieh in konz. HCI 

1) Kiliani, Arehiv d. Pharmazie 230, 250 [1892]. 
2) Kiliani, Archiv d. Pharmazie 234, 273 [1896]. 
3) Kiliani, Archiv d. Pharrnazie 237', 455 [1899]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 

31, 2454 [1898]; 32, 2196 [1899J. 
4) Kiliani, Archiv d. Pharrnazie 233, 311 [1895]. 
5) Schrniede berg, Archiv f. experirn. Pathol. u. Pharmakol. 3, 16 [1874]. 
6) Cloetta, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharrnakol. 41, 421 [1898]. 
7) Kiliani, Archiv d. Pharrnazie 234, 481 [1896J. 
8) BenY8chek, Chern. Zentralbl. 1899, II, 626. 
9) Ziegenbein, Archiv d. Pharrnazie 240, 454 [1902]. 

10) Keller, Berichte d. Deutsch. pharrnaz. Gesellschaft 7', 125 [1897]. 
11) Vandevelde, Chern. Centralbl. 1908, I, 750. 
12) Herzig, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharrnakol. 53, 157 [1905]. 
13) Famulener u. Lyons, Chern. Zentralbl. 1903, I, 415. 
14) Loeb, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 51, 64 [1904]. 
15) Frankel, Archiv f. experirn. Pathol. u. Pharmakol. 51, 84 [1904]; 57', 123 [1907]. 
16) Laverrnan, Chem. Centralbl. 1897', I 1252. 
17) Keller, Berichtc d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 5, 275 [18D5J; 7, 125, 317, 470 [l8Ui]. 
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mit gclber Farbe, die allmiihlieh griin wircl1). Dber mehrere andere Farbenreaktionen 
s. Lafon 2) und Laverman 3). 

Schon bei gewolmlieher Temperatur wird das Digitoxin sehr leieht dureh alkoholisehe 
HCI in Digitoxigenin, C22H 320,l, und Digitoxose, C6H 120 4, gespalten 4): 

C34H54011 + HzO = C2zH3204 + 2 C6H120 4. 

Bei der Einwirkung von wasserig-alkoholiseher Natronlauge entsteht digitoxinsaures 
Natrium S ). 

Naeh CloeUa und Fischer ist das Digitoxin gegen Emulsin und Invertin resistent 6). 
Derivate: 

Dig'itoxigenin. 

C22H3204' 

Bild ung: Dureh Spalten von Digitoxin mit alkoholiseher HCI·!). 
Physikalisehe und chemisehe Eigensehaften: Farblose Krystalle. l?eginnen 

bei 225 0 zu erweichen und sehmelzen bei 230 0 unter Gelhfarbung 7 ). Mit eisenoxydhaltiger 
Schwcfelsaure entsteht eine eigenartige rote Farbe und tritt auffallencl starke Fluoreseenz 
auf4). Digitoxigenin giht nieht clie Kellersche Reaktion. - Bei Behandlung mit alkoholi
scher Natronlauge entsteht die Natriumverbindung einer Saure, der Dixgeninsaure C22H3405 8). 
Digitoxigenin reagiert hei gewohnlichcl' Temperatur nicht mit Phenylhyclrazin, salzsaurem 
Semicarbazid oder Hyclroxylamin 7). Mit konz. HCI in alkoholischer Losung entsteht An
hydrodigitoxigenin C22H3003 8). 

Dixgeninsaure. 6) 8) 

C22H3405' 

Bild ung: Bei der Einwirkung von wasserig-alkoholischer Natronlauge auf Digitoxi
genin in einer Druckflasche bei 100 o. Das Na-Salz wird in Methylalkohol gelost und mit HCI 
behandelt. 

C22H3204 + H 20 = C2zH3405' 

Eigenschaftcn: Nadelbiischel. Schmelzp. 220-230 0 • Nul' langsam loslieh in atzender 
oder kohlensauren Alkalien, aueh beim Erwarmen. Dureh Permanganat wird es in alkoho
liseher Losung leieht oxydiert. 

Derivat: C22H3305Na. Blatter. 

Digitoxinsii ure. 5) 8) 

C34H56012' 

Bildung: Digitoxin odeI' Digitalin kryst. (Adrian) wird mit wasserig-alkoholischer 
Natronlauge in ciner Druekflasehe bei 100 0 behandelt. 

C34Hs4011 + H 2 0 = C34H56012' 

Derivate: C34H55012Na + H 20. Nadelehen. Physiologiseh unwirksam (Boehm). 
Ca(C34H55012h + 3 H 20. Krystalle aus verdiinntem Alkohol. 

Anhydrodigitoxigenin. 9) 10) 

C22H3003' 

Bildung: Aus Digitoxigenin clurch Stehen mit Alkohol und konz. HCI unter Wasser
abspaltung. 

1) Kiliani, Arehiv d. Pharmazie 233, 311 [1895]. 
2) Lafon, Compt. rend. de l'Acad. des Se. tOO, 1463, [1885]. 
3) Laverman, Chem. Centralbl. 1891, I, 1252. 
4) Kiliani, Archiv d. Phal'mazie 234, 273 [1896]. 
5) Kiliani u. Windaus, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 2196 [1899]. 
6) Cloetta u. Fischer, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 54, 294 [1906]. 
7) Kiliani, Archiv d. Pharmazie 234, 481 [1896]. 
8) Kiliani, Archiv d. Pharmazie 231, 447 [1899]. 
9) Kiliani, Archiv d. Pharmazie 231, 477 [1899]. 

10) I(iliani, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 2454 [1898]. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Prismen (aus Alkohol). 
Schmelzp. 215-220°. Gegen eisenhaltige konz. Schwefelsaure verhiUt es sich genau wie seine 
Muttersubstanz. Bei Oxydation in Eisessigl6sung mit Chromsaure entsteht Toxigenon. 

Toxigenon. 
'" 

C19H 240 a oder C2oH260a' 

Bildung: Aus Anhydrodigitoxigenin durch Oxydation mittels Chromsaure in Eis
essigI6sung1). Durch Oxydation von Digitaligenin mit Chromsaure 2). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hemimorphe, milchzuckerahn
liche Krystalle (Groth). Bei 220° beginnt Gelbfarbung, selbst bei 250 0 war abel' noch kein 
eigentliches Schmelzen erfolgt. Schwer 16slich in Alkohol und Eisessig, unl6slich in Wasser. 
Toxigenon reagiert wedel' mit Sodal6sung noch mit Kalilauge. Konz. Salpetersaure 16st es 
unter starker Gelbfarbung. 

Digitalein. 3) 

Vorkommen: In den Blattern und Samen von Digitalis purpurea. 
Darstellung: Aus dem Filtrate del' Digitalinfallung durch Dialyse und weitere Reinigung 

del' dialysierten Substanz; zuletzt durch fraktioniel'te Fallung der alkoholischen L6sung mit 
Ather. 

Physlologlsche Eigenschaften: Herzgift. 0,4 g erzeugt schon dauernde Systole. In den 
vorderen Lymphsack del' Mundh6hle eines Frosches von 40 g gebracht, ruft schon 0,0013 g 
systolischen Herzstillstand hervor"} 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: WeiBe, hygroskopische Substanz. Leicht" 
16slich in Wasser, Alkohol und einem Gemische von 3 T. Aceton und 1 T. Wasser, fast un16s
lich in Chloroform, Ather, Benzol und reinem Aceton. 

Digitophyllin.5) 
Ca2H52010 (?). 

Vorkommen: In den Digitalisblattern. 
Darstellung: Es bleibt in der mit Ather-:-geschiittelten Fliissigkeit bei del' Darstellung 

von Digitoxin nach Kiliani zuriick. 
Physiologische Eigenschaften: 1st ein Herzgift. 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Prismatische oder tafelf6rmige Krystalle. 

Enthalten kein Krystallwasser. Schmelzp. 230-232° (unter Zersetzung). L6slich in Chloro· 
form. Gibt die gleichen Farbenreaktionen mit eisenoxydhaltiger Eisessigschwefelsaure wie 
Digitoxin; ist aber in L6sungsmitteln weniger 16slich als das letztere. Bleibt ganz unverandert 
beirn Erwarmen mit 5proz. HOI. Konz. HOI spaltet aber Zucker abo 

Krystallisiertes Digitalin. 
Arnaud 6 ) hat ein Digitaline cristallisee beschrieben. Kiliani beschreibt es als Blatt· 

chen vom Schmelzp. 243-246°. Unl6slich in Wasser, leicht 16slich in Chloroform und heiBem 
Alkohol, 16slich in heiBem Benzol. Gibt bei der Spaltung Digitoxose 7 ). Es ist dem Digitoxin 
sehr ahnlich, vielleicht damit identisch7)8). Keller, Arnaud und Adrian sehen Digitoxin 
und Digitophyllin als identisch mit Digitaline cristallisee an. Astruc und Dejean haben die 
Digitalisarten der Vogesen und Pyrenaen in bezug auf krystallisiertes Digitalin untersucht. 

1) KiIiani, Archlv d. Pharmazie 231', 447 [1899]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 
31, 2454 [1898]. 

2) Kiliani, Archlv d. Pharmazie 231', 455 [1899]; Kiliani u. Winda us, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 32, 2196 [1899]. 

3) KiIiani u. Winda us, Archlv d. Pharmazie 231', 459 [1899]. 
4) Fam ulener u. Lyons, Chern. Centralbl. 1903, I, 415. 
5) Kiliani, Archlv d. Pharmazie 235, 425 [1897]. 
6) Arnaud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 109, 679 u. 701 [1889]. 
7) Kiliani, Archlv d. Pharmazie 234, 481 [1896]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 

31, 2454 [1898]. 
8) Bourq uelot, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 4, 25 [1896]. 
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Sie fanden, daB die getrockneten Blatter etwa 10mal so viel Glucosid geben alB die frischen. 
Ca. 0,1-0,2% geben resp. 0,01-0,02% 1). 

Digalen und Polemik dariiber s. Cloetta 2) und Kiliani 3). 
Dber die quantitative Bestimmung der Digitalisglucoside s. Keller 4). Kritik dariiber 

Barger und Shaw 5 ). - Panchaud hat eine Methode fUr Digitoxin ausgearbeitet6). 

Elatinerid. 7) 

Vorkommen: In den Friichten von Ecballium elaterium A. Rich. neben einem Fer
ment, Elaterase. 

Darstellung: Der Saft der Friichte wird rasch ausgepreBt und in starkem Alkohol auf
genommen. Das Ferment wird hierbei niedergeschlagen und das Glucosid bleibt in Losung. 
Der Alkohol wird von dem Filtrat abdestilliert, der Riickstand filtriert und das Filtrat zur 
'frockne eingedampft. Der Riickstand wird mit Sand vermischt und zuerst mit Benzol, dann 
mit Chloroform ausgezogen. Beim Abdampfen des Chloroforms hinterbleibt das Glucosid. 

Physikalische und chemise he Eigenschaften: Leicht gelb gefarbtes, amorphes, bitter 
schmeckendes Pulver. Schmilzt unter siedendem Wasser. Leicht lOslich in Alkohol, Chloro
form und Aceton, schwer in W' asser, unloslich in Ather und Benzol. Wird aus der wasserigen 
Losung durch MgS04 gefaUt. Gibt mit Schwefelsaure und mit der Mischung von Schwefelsaurc 
und Phenol die Reaktionen des Elaterins. Wird durch Elaterase und Emulsin in einen Zucker 
und Elaterin gespalten. 

Spaltungsprodukt: 
Elaterin. 

Zusammensetzung: 1st Gegenstand mancher Untersuchungen gewesen 8 ). AuBer unten
stehender Formel sind C2oH2S0S 8) und C22Hao069) vorgeschlagen. C2sH3S0710) verlangt 
69,14% C, 7,82% H und 23,04% O. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose KrystaUe, Schmelz
punkt 222-223 all). Leicht lOslich in heiBem Alkohol, Chloroform und CS2 , schwer in Benzol, 
Ather und kaltem Alkohol, unloslich in Wasser. Lost sich in konz. H 2S04 mit dunkelroter 
Farbe. Unter Zusatz von Phenol entsteht hierbei eine carminrote Farbung. Spaltet bei langerer 
Einwirkung von H 2S04 Essigsaure abo Beim Kochen mit Kalilauge entsteht eine Saure, 
Elaterinsaure. Gibt ein Diacetyl- und ein Bromderivat12 ). 

Ericolin. 
In Ledum palustre und anderen Ericaceen hat man ein Glucosid isoliert zu haben ge

glaubt, das bei der Hydrolyse einen harzigen Korper, Ericinol, CIoH I60, abspalten soUte I3 ). 
Kanger14) wie auch Power und 'futin I5 ) sind zu dem Ergebnis gekommen, daB Ericolin 
kein chemisehes Individuum ist. 

1) Astruc u. Dejean, JOUTIl. de Pharm. et de Crum. [6] 27. 282 [1908]. 
2) Cloetta, Miinch. med. Wochenschr. 51, 1466 [1904]; 53, 2281 [1906]; 54, 987 [1907]. 
3) Kiliani, Miinch. med. Wochenschr. 54, 886 [1907]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesell-

Bchaft 40, 2996 [1907]. 
4) Keller, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 7, 125, 317, 470 [1897]. 
5) Barger u .. Shaw, Pharm. Journ. and Trans. [4] 19, 249 [1904]. 
6) Panchaud, Chern. Centralbl. 1904, I, 1460. 
7) Berg, Bulletin de la Soc. crum. [3] 17, 85 [1897]. - Van Rij n, Glucoside. Berlin 1900. S. 462. 
8) Zwenger, Annalen d. Chemie 43, 359 [1842]. - Walz, Neues Jahrb. f. Pharm. n, 21, 

278 [1859]. - Kohler, Neues Repert. f. Pharm. IS, 578 [1869]. 
9) Thoms, Zeitschr. d. os terr. Apoth.-Vereins 29, 9 [1906]. 

10) Berg, Bulletin de la Soc. crum. [3] 35, 435 [1906]. 
11) Pollak, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 3380 [1906]. 
12) V. Hernmelmayr, J\iIonatshefte f. Chemie 27, 1167 [1906]. - Berg, Compt. rend. de 

l'Acad. des Sc. 14S, 566 [1909]. 
13) Rochleder u. Schwarz, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 9, 307 [1852]; tt, 371 [1853]. -

Willick, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 9, 302 [1852]. - Schwarz, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 
9, 298. - Kawalier, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 9, 290 [1852]. - ThaI, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 16, 1502 [1883]. 

14) Kanger, Chem.-Ztg. 27, 794 [1903]. 
15) Power u. Tutin, Chern. Centralbl. 1907, IT, 916. 
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Erysimin.l ) 
Mol.-Gewicht 87. 
Zusammensetzung: Gefunden 56,48% C und 8,11 % H; die aufgestellte Formel ver

langt 55,17% C, 8,05% H, 36,78% O. 

Vorkommen: In den Samen von ErysimU1l1 aureum. 
Darstellung: Durch Extraktion mit PetroleU1l11ither. 
Physiologische Eigenschaften: Erysimin ist ein starkes Herzgift. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorphe, hellgelbe, etwas hygroskopische 

Masse. Schmelzp. 190°. Leicht loslieh in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather, Chloroform, 
Benzol und Schwefelkohlenstoff. 

Erytaurin. 2 ) 

Vorkommen: In Erythraea CentauriU1l1 Pers. 
Darstellung: Man perkoliert die getrocknete Pflanze mit 80 proz. Alkohol, destilliert 

den Alkohol ab, filtriert den Riiekstand und engt im Vakuum ZU1l1 dicken Extrakt ein. Letzteres 
ersehopft man zehnmal mit feuchtem, siedendem Essigiither, dampft die Ausziige zur Trockne, 
nimmt den Riickstand in ·Wasser auf, filtriert, schiittelt das Filtrat mit Ather aus, verdiinnt 
die w1isserige Losung, filtriert und verdampft im VakuU1l1 zur Troekne. NIan kocht den Riick
stand wiederholt mit Essigester aus und 11iBt den Auszug zur Krystallisation stehen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Prismen. Sehmeckt stark bitter. 
[1X]n = -134,4° (v = 11,35 cem; p = 0,1110 g). Wird dureh Bleiessig + NH3 gef1illt, durcil 
Ferricyankalium + FeCIa gebliiut. Emulsin hydrolysiert, wenn auch ziemlieh langsam, unter 
Bildung von Glucose und einem gelblichen Niedersehlag. 

Erythrocentaurin.3) 
Zusammensetzung: Gefunden aus 2 Analysen, im Durchschnitt 53,17% C und 7,06% H. 

Vorkommen: In Erythraea CentauriU1l1 Pel's. 
Darstellung: Das alkoholische Extrakt der Pflanze wird in Wasser aufgelost, die Losung 

mit Bleiacetat gefallt, das Filtrat entbleit, mit Bariumcarbonat digeriert und im VakuU1l1 
mit Quarzsand zur Trockne gebracht. Der Riickstand wird mit abs. Alkohol ausgezogen, 
die Losung mit Ather vcrsetzt, filtriert, del' Ather abdestilliert, die alkoholische Losung mit 
Tierkohle entfiirbt und del' Alkohol im CO2-Strom abdestilliert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Terpentinartige Masse. Leicht loslich in 
heiBem Wasser und in Alkohol, schwerer in kaltem Wasser und in Ather. Schmeckt bitter. 

Die wiisserige Losung gibt mit WismutjodidkaliU1l1 oder Jodlosung gelbe Fiillungen, 
mit Gerbs1iure weiHe Fiillung. Wird beim Erhitzen mit verdii1l1lter H 2S04 in eine zuckerartige, 
nicht siiBe Verbindung und ein mit Wasserdiimpfen fliichtiges Produkt, Erythrocentaurol, 
gespalten. 

Spaltungsprodukt: Erythrocentaurol ist eine olige Fliissigkeit. Reagiert sauer. Zeigt 
Aldehyd- und Phenolcharakter. 

Eurybin.4) 

Vorkommen: In Eurybia moschata, einer Compositae auf Neuseeland. 
Physiologische Eigenschaften: Fiir Frosche ist 0,05 g tOdliche Dosis. Wirkt auf Warm

bliiter erst in groBen Dosen und verursacht da1l1l heftiges Erbrechen. 

1) Sohlagdenhauffen u. Reeb, Compt. rend. de l'Aoad. des Se. l3l, 753 [1900]. 
2) Herissey u. Bourdier, Journ. de Pharrn. et de Chirn. [6] 28, 252 (1908]. 
3) Lendrich, Arehiv d. Pharmazie 230, 48 [1892]. 
4) l'rIercks Jahresbericht l893, 12. 
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Physlkalische und chemlsche Eigenschalten: Amorphes, schwach gelbliches, bitter 
schmeckendes Pulver. Loslich in Wasser und Alkohol. Die wasserige Losung wird durch 
basisches Bleiacetat gefallt. Tannin erzeugt einen flockigen Niederschlag, der in Alkohol 
lOslich ist. Wirkt nach Kochen mit verdiinnter H2S04 reduzierend und spaltet ein in Alkohol 
losliches Harz abo 

Evonymin. 1) 

Vorkommen: In der Rinde von Evonymus atropurpureus, besonders in den !sten. 
Darstellung: Die zerkleinerte Rinde wird mit 70proz. Alkohol extrahiert, der Alkohol 

abdestilliert, der Riickstand auf Sirupkonsistenz eingedampft, nach Entfernung von den ab
geschiedenen Massen mit Wasser verdiinnt und mit Bleiessig gefallt. Das Filtrat wird entbleit, 
neutralisiert und mit Gerbsaure gefallt, die Fallung mit abs. Alkohol extrahiert und das 
Extrakt mit ZnO eingetrocknet. Der Riickstand wird mit abs. Alkohol erschopft, das Ex
trakt mit Ather versetzt, filtriert und zur Krystallisation eingedunstet. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystalle. Leicht loslich in Alkohol, schwer 
loslich in Wasser undAther. 1st ein Herzgift. 1/15_1/10 mg ruft systolischen Stillstand hervor.2) 

Gastrolobin.3 ) 

Die Blatter und jungen Zweige von Gastrolobium bilobum sollen ein Glucosid enthalten. 
Es ist schwarz (1), leicht loslich in hei.Bem Wasser, Alkohol und Ammoniak und wird beim Kochen 
mit verdiinnten Sauren zersetzt. 

Gentiamarin.4) 

Mol.-Gewicht: Berechnet aus der Forme1372; gefunden als Mittel von dreiBestimmun
gen 310. 

Zusammensetzung: Gefunden bei einer Analyse 51,85% C und 6,16% H. 

C;6H2001O' 
Vorkommen: In der Wurzel von Gentiana lutea. 
Darstellung: Die bei der Darstellung von Gentiopikrin erhaltene absolut alkoholische 

Mutterlauge wird eingedampft und der Sirup mit Ather und Chloroform ausgeschiittelt. Der 
Riickstand wird mit Wasser gel6st, die L6sung mit Tannin gefallt, das Filtrat mit iiberschiissigem 
Tannin versetzt und mit MgS04 gesattigt. Die entstandene Fallung wird mit einer gesattigten 
Losung von MgS04 gewaschen, in 80proz. Alkohol gel6st und die alkoholische Tannatlosung 
mit Bleihydroxyd zersetzt. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Amorphes Pulver. [1X]n = -80 bis-90°. 
Lost sich in Wasser und Alkohol in allen Verhaltnissen. Fii.rbt sich mit Eisensalz maBig schwarz. 
Reduziert die Fehlingsche Losung. Emulsin und hei.Be verdiinnte H2S04 hydrolysieren zu 
Glucose und einem amorphen braunen K6rper. 

Gentiopikrin. 5) 

Mol.-Gewicht6 ): In Wasser ist kryoskopisch gefunden als Mittel von vier Bestimmungen 
369; berechnet aus der Formel 356. 

Zusammensetzung 7 ): Gefunden mit der wasserfreien Substanz als Mittel aus drei Analysen 
53,38% C und 5,80% H; C16H2009 verlangt 53,93% C, 5,62% H und 40,35% 0. 

C16H200 9 (+ t H20). 

Vorkommen: In der frischen Wurzel von Gentiana lutea und in Chlora perfoliata 6). 

1) Romm, Pharmaz. Centralhalle 241, 220 [18851. 
2) Meyer, Archiv f. experim. Pathol. U. PharmakoI. 16, 163 [1882/83]. 
3) Miiller u. Rummel, Chem.-Ztg. 1880, 189; nach van Rijn, Glucoside. Berlin 1900. 

S.246. 
4) Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [3] 33, 1071 [1905]. 
5) Kromayer, Archiv d. Pharmazie 150, 27 [1862]. 
6) Bourquelot u. Bridel, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 150, 114 [1910]. 
7) Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [3] 33, 1059 [19051-

42* 
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Darstellung: Die Wurzel wird mit 65 proz. Alkohol extrahiert, der Auszug mit Wasser 
verdiinnt und diese Losung mit Essigather ausgeschiittelt. Nach der Konzentration der essig
atherischen LOsung erhalt man einen Sirup, der krystallinisch ausfallt. Die Krystallmasse wird 
zuerst aus abs. Alkohol, dann aus Essigather umkrystallisiert. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Ortcrhombische Krystalle. Aus Wasser 
umkrystallisiert enthalt es } H20, aus abs. Alkohol und Essigester kein Krystallwasser. 
Schmilzt wasserhaltig bei 122°, verliert dann das Wasser, wird wieder fest und schmilzt zum 
zweitenmal bei 191°. [ex]D = -201,2° fUr wasserfreie Substanz in w8.sseriger Losung (p = 0,80 g; 
v = 14 ccm). Lost sich bei 15° in 4 T. Wasser; in 2,3 T. Alkohol von 60%; in 5,3 T. Alkohol 
von 80%; in 23,3 T. von 95% und in 54 T. von 99,1 %; in 6,9 T. siedenden Alkohols; bei 17 ° 
in 23 T. Essigather, mit Wasser gesattigt und in 943 T. wasserfreien Essigathers; lmlOslich in 
Ather. Schmeckt intensiv bitter. 

Gentiopikrin ist ein Lacton. Reduziert die Fehlingsche Losung. Gibt mit Ammonium
molybdat und konz. H2S04 eine blaue, mit ZnCI2 und konz. H2S04 eine rote, mit Uranacetat 
und NHa eine orangerote Farbe. Emulsin1) hydrolysiert zu Glucose und Gentiogenin nach der 
Gleichung: 

C16H2009 + H20 = C10H1004 + C6H120 6 • 

Beirn Kochen mit verdiinnten Sauren erfolgt Spaltung in Glucose und einen dem Saliretin 
analogen, harzartigen Korper. 

Derivate: Kaliumgentioplkrinat Ct6H21 010K undBariumgentiopikrinat2) (C16H21 0lO)2Ba 
geben mit FeCIa eine gelbe Fii.rbung. Bleiverbindung2) (Ct6H2101O)2Pb, 6 PbO. WeiBgelber 
Niederschlag, der beirn Zusatz von ammoniakalischem Bleiacetat entsteht. 

Pentacetylgentiopikrin.2) 

Ct6H1504(C2Ha02)5 . 

Bildung: Durch Erhitzen von Gentiopikrin mit Essigsaureanhydrid bei Gegenwart 
von ZnCI2. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 139°. [ex]n = -164° 
in 90 proz. Alkohol. 

Spaltungsprodukt: 
Gentiogenin. 

CtOH100 4 • 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Mikroskopische Nadeln. Loslich 
in 12 T. kochenden Alkohols von 60% und in 25 T. kochenden Methylalkohols; wenig losliclj. 
in Essigester, sehr wenig in kaltem Wasser, unloslich in Ather. Die Losung in konz. H2S04 
wird bei allmahlichem Versetzen von Wasser blau unter Bildung eines Athers C2oHlS07' Gibt 
mit Acetanhydrid und ein wenig ZnCl2 ein Tetracetat CloH6(C2Ha02)4' 

Zusammensetzung4 ): Aua zwei Analysen als Mittel gefunden 55,83% C und 6,02% H; 
berechnet 55,81% C, 6,07% H und 38,12% O. 

C15H200S (?). 

Vorkommen: In den Blattern von Globularia alypum 'und Globularia vulgaris. 
Darstellung: 4) Die Blatter werden zuerst mit 082, dann mit Ather und schlieBlich 

Chloroform extrahiert. Das Chloroformextrakt wird in Wasser gelOst, mit Bleiacetat und Blei
essig gefallt und das entbleite Filtrat eingedampft. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Amorphe Masse. Loslich in Wasser, Alkohol, 
Ather und Chloroform. Reagiert sauer. Wird von verdiinnten Sauren in Glucose und Globular
etin gespalten. 

1) Bourquelot u. Herissey, Journ. de Pharm. et de Chim. 9, 220 [18991. 
2) Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [3] 33, 1064 [1905]. 
3) )V alz, Neues Jahrb. f. Pharmazie 13, 281 [1857]. 
4) Heckel u. Schlagdenhauffen, Annales de Chim. et de Phys. [5] 28,67 [1883]. 
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Spaltungsprodukt: 
Globularetin. 

C9HsO. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Harz. Loslich in KaJilauge und 
verwandelt sich beim Erwarmen del' Losung durch Wasseraufnahme in Zimtsaure. 

Glucobernsteinsaure. 1) 

In den um:eifen Friichten von Ribes rubrum und R. grossularia, sowie auch in Apfeln, 
Pflaumen, Kirschen, Bananen usw. kommt ein bisher nicht isoliertes Glucosid VOl', dessen 
Anwesenheit in dem Saft del' Friichte durch das Aufnehmen von Jod unter Entfarbrnlg kon· 
statiert wird. Es entsteht hierbei ein Jodderivat, das in Monojodbernsteinsaure und Glucose 
gespalten werden kann. 

Gratiolin. 
Zusammensetzung: Gefunden im Durchschnitt aus drei Analysen 62,51 % C und 8,54% H; 

C43H70016 verlangt 62,47% C, 8,47% H 1.rnd 29,06% 0. 

C43H70016' 

Vorkommen: Im Kraute von Gratiola officinalis, von Gratiosolin begleitet 2). 
Darstellung: Das Kraut wird mit 50 proz. Alkohol extrahiert, del' Auszug mit Bleihydroxyd 

behandelt, das Gemenge mit Alkohol perkoliert und del' Alkohol von Perkolat abdestilliert. 
Del' Riickstand wird aus abs. Alkohol umkrystallisierP). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine, seidenglanzende Nadeln. Begimlt 
bei 222 ° zu sintern und schmilzt bei 235-237°. Sehr leicht loslich in Alkohol, schwer in Wasser, 
gar nicht in Ather. Konz. H 2S04 lost mit hellgelber Farbe, die bald in Rosa und nach einigen 
Stunden in Kirschrot iibergeht; die Losung zeigt auch eine prachtvoll gelbe Fluorescenz. Bei 
kurzem Kochen mit verdiimlter, alkoholischer Salzsaure erfolgt Spaltung in Glucose und 
Gratioligenin nach del' Gleichung: 

C43H70015 + H20 = C37Hso010 + C6H120 S ' 

Spaltungsprodukte: 
Gratioligenin. 3 ) 

C37H60010' 

Zusammensetzung: Mittel aus drei Analysen 66,97% Cund 8,99% H; berechnet 66,86% C, 
9,03%H und 24,11%0. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Lange Nadeln aus abs. Alkohol. 
Schmelzp. 285°. Ziemlich schwer loslich in Wasser, fast unloslich in Alkohol und Ather. Zeigt 
beim Losen in konz. H2S04 dieselben Farbenerscheinungen und noch starkere Fluorescenz als 
Gratiolin. Gratioligenin ist ein sekundares Glucosid und zerfallt seinerseits bei fiinfstiindigem 
Kochen in verdiinnter alkoholischer Losung mit Salzsaure in Glucose 1.rnd Gratiogenin nach 
del' Gleichung: 

Gratiogenin. 

C31H500S' 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Tafeln (aus abs. Alkohol). 
Loslich in Alkohol, weniger in Ather, unloslich in Wasser. 

1) Brummer u. Chuard, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 595 [1886]. 
2) Marchand nach van Rij n, Glucoside. Berlin 1909. S. 426. - Walz, Jahresberichte 

d. Chemie 1851, 569; 1858, 518. 
3) Retzlaff, Archlv d. Pharmazie 240, 561 [1902]. 
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Gratiosolin. 1) 
C4oHs4025 (?). 

Vorkommen: In Gratiola ofiicinalis. 
Darstellling: Del' wasserige Auszug des Krautes wird mit Bleiessig gefallt, das mit Na2C03 

entbleite Filtrat mit Gerbsaure gefallt und die mit Bleihydroxyd zersetzte Fallung mit heiBem 
Alkohol erschopft. Die alkoholische Losung wird mit Tierkohle entfarbt, zur Trockne ver
dampft, zuerst mit Ather, dmm mit kaltem Wasser ausgezogen und die wasserige Losung ein
gedampft. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbes, amorphes Pulver. Schmelzp. 125°. 
Leicht loslich in Wasser und Alkohol, sehr schwer in Ather. Bei maBigem Erhitzen mit ver
diinnten Sauren odeI' Alkalien wird es in Zucker und Gratiosoletin gespalten. 

Spaltungsprodukte: Gratiosoletin C4oHs7017 (1) ist noch ein Glucosid und wird beim 
Kochen mit verdiinnten Sauren in Zucker, amorphes Gratiosoleretin CS4li5209 (?) und 
Hydrogratiosoleretin CS4H560U (?) gespalten. 

Gymneminsaure. 2 ) 

Zusammensetzung; Gefunden im Durchschnitt aus zwei Analysen 60,73% C und 8,71% H; 
CS2H55012 verlangt 60,85% C, 8,71% H und 30,44% 0. 

CS2H55012' 

Vorkommen: Als Kalisalz in den Blattern von Gymnema sylvestre, G. hirsuta und. 
G. montanum. 

Darstellung: Das alkoholische Extrakt del' Blatter wird in Wasser gelost, die Losung mit 
einer Mineralsaure gefallt und del' gewaschene Niederschlag getrocknet. 

Physiologische Eigenschaften: Auf die Zunge gebracht vernichtet die Saure den Geschmack 
fiir SiiBes. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Harzartiger Karpel'. Schmelzp. etwa 60°. 
Loslich in Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform, unloslich in Wasser. Lost sich in Alkalien 
und Alkalicarbonaten mit schon roter Farbe; die Losungen in konz. H 2S04 und HNOs sind in
tensiv rot. Die Losung des Glucosids wird durch Bleiacetat, Barium- und Calciumsalze gefallt. 
Die Saure ist einbasisch. Gibt bei hoherer Temperatur nach Kreosot riechende Dampfe. Wird 
beim Kochen mit verdiinnter Salzsaure in ein dunkles Harz und einen die Fehlingsche 
Losung reduzierenden Korper gespalten. 

Salze: Silbergymnemat C32H54012Ag undBleigymnemat (Cs2H54012)2Pb sind schwarze, 
amorphe Korper. 

Helianthemumglucosid. 3 ) 

Vorkommen: In Helianthemum canadense. 
Darstellung: Del' wasserige Auszug des alkoholischen Extraktes wird mit Benzol aus

geschiittelt. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine Nadem. 1st nicht naher untersucht 

worden. 

Helleborein. 
Zusammensetzung; Husemann und Marme 4) fanden im Durchschnitt von drei 

Analysen 52,27% C tmd 7,09% H und berechneten daraus die Formel C26H44015' 'rhaeter5 ) 

fand als Mittel von zwei Bestimmungen 56,15% C und 7,42% H; die von ihm angenommene 
Formel CS7H56018 verlangt 56,34% C, 7,10% H und 36,54% 0. 

C26H44015 und C37H56018' 

1) Marchand nach van Rijn, Glucoside. Berlin 1909. S. 426. - Walz. Jahresberichte 
d. Chemie 1851, 569; 1858, 518. 

2} Hooper, Chern. News 59, 159 [1889]. 
3) Crutcher, Amer. Journ. of Pharmacy 60, 390 [1888]. 
~) Husemann u. Marme, Annalen d. Chemie 135, 55 [1865]. 
5) Thaeter, Archiv d. Pharmazie 235, 414 [1897]. 
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Vorkommen: Neben Helleborin in der Wurzel und den Wurzelblattern von Helleborus 
niger und, obgleich in viel kleinerer Menge, in H. viridis. 

Darstellung: 1 ) Die zerkleinerte Wurzel wird zuerst mit Ather, dann mit siedendem 
Wasser extrahiert. Der mit Alkohol versetzte, wasserige Auszug wird filtriert, das Filtrat 
destilliert, der Riickstand mit Wasser aufgenommen und die wasserige Losung mit basischem 
Bleiacetat versetzt. Man entbleit das Filtrat mit Natriumsulfat, fiigt Gerbsaurelosung unter 
Vermeidung von DberschuB zu und dekantiert die Fliissigkeit vom gebildeten Tanninnieder
schlage, der in Alkohol suspendiert mit frisch gefalltem Bleihydroxyd zersetzt wird. Das Blei
tannat wird dann mit Alkohol ausgekocht, die filtrierte Losung ziemlich konzentriert und nach 
dem Erkalten mit Ather gefallt. Wird durch wiederholtes Losen in abs. Alkohol und Fallen 
mit Ather gereinigt. 

Physlologlsche Eigenschaften: 2) Helleborein ruft Herzlahmung und Erscheinungen 
von Narkose hervor. Per os gegeben ist fiir ausgewachsene Katzen 300 mg todliche Dosis, 
subcutan gegeben bewirken viel kleinere Dosen den Tod. 

Das Spaltungsprodukt iibt dagegen keine ersichtliche Wirkung auf den Organismus aus. 
Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus abs. Alkohol in Warzen 

feiner Nadelchen, die sich zu einem gelblichweiBen Pulver zerreiben lassen und etwas hygro
skopisch sind. Beirn Verdunsten der wasserigen Losung bleibt eine gelbliche, harzartige Masse 
zuriick. Besitzt einen siiBlichen Geschmack. Sehr leicht loslich in Wasser, sch"jVieriger in 
Alkohol, unloslich in Ather. Konz. Schwefelsaure lost mit braunroter, allmahlich in Violett 
iibergehender Farbe. 

Wird Helleborein mit verdiinnten Sauren erhitzt, erfolgt Spaltung in Glucose und Helle
boretin (nach Husemann und Marma) oder in Glucose, Helleboretin und Essigsaure (nach 
Thaeter) nach der Gleichung: 

C2SH,y,010 = C14,H200 S + 2 CSH120S (H. und M.) oder 
CS7Hos018 + 5 H20 = C19HsoOo + 2 CSH12 Os + 3 C2H40 2 (Thaeter). 

Spaltungsprodukt: 
Helleboretin. 

Zusammensetzung: Husemann und Marma erhielten als Mittel von zwei Analysen 
71,21 %C und 8,49% H und stellten die Formel C14H 200 3 auf. Thaeterfand aus zwei Analysen 
das Mittel 67,52% C und 8,67% H und als Formel Cr9H300o. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Scheidet sich bei der Hydrolyse 
des Helleboreins als dunkelveilchenblauer Niederschlag aus, der nach Waschen und Trocknen 
bei 100° ein graugriines Pulver bildet. Schmilzt erst iiber 200°. Loslich in Alkohol mit violetter 
Farbe, unloslich in Wasser und Ather. Lost sich in konz. Salpetersaure mit intensiv violetter 
Farbe. Bei der Oxydation mit Kaliumbichromat-Schwefelsaure entstehen neben Ameisensaure 
wahrscheinlich Butter- oder Valeriansaure, dagegen keine phenolartigen Korper. 

Helleborin. 
Zusammensetzung: Gefunden irn Durchschnitt von zwei Analysen: von Husemann und 

Marma 3) 75,53%C und 7,51%H; C36~206 verlangt 75,78%C, 7,37%H und 16,85%0, 
von Thaeter 4 ) 72,94% C und 10,87% H; (C6H100)x verlangt 73,47% C, 10,20% H und 
16,33%0. 

C36~206 und (CSH100h. 

Vorkommen: Findet sich nur spurenweise in Helleborus niger, reichlicher in den Wurzeln 
alterer Exemplare von H. viridis3). 

Darstellung: 4 ) Das atherische Extrakt der Wurzel wird mit Petrolather behandelt, 
bis alle Fette in Losung gegangen sind und der Riickstand in kaltem Aceton gelOst. Das un
gelOst zuriickbleibende Helleborin wird mit Aceton gewaschen und aus Atheralkohol um
krystallisiert. 

Physiologlsche Eigenschaften: Das Helleborin ist ein starkes Narkoticum3 ). 

1) Thaeter, Arohiv d. Pharmazie 235, 414 [1897]. 
2) Husemann u. Marme, Annalen d. Chemie 135, GO [1865]. 
3) Husemann u. Marme. Annalen d. Chemie 135, 61 [1865]. 
4) Thaeter, Arohiv d. Pharmazie 235, 423 [1897]. 
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Chemlsche und physikalische Eigenschaften: WeiBe, konzentrisoh gruppierte Nadeln. 
Erst iiber 250° erfolgt Sohmelzung und Verkohlung. Leioht lOslioh in koohendem Alkohol 
und in Chloroform, wenig loslich in Ather, unloslich in kaltem Wasser. Die alkoholisohe Losung 
schmeckt auBerordentlioh soharf. Konz. Sohwefelsaure lost das Gluoosid mit prachtvoll und 
intensiv hochroter Farbe. Wird von koohender verdiinnter Schwefelsaure sehr langsam in 
Zucker und einen harzartigen, in koohendem Alkohollosliohen Korper, HeUeboresin, gespalten. 
Husemann und Marme fanden bei einer Analyse des Spaltungsprodukts 78,08% C und 
7,86% H und bereohneten daraus die Formel CSOHSS04' Naoh ihnen ware die SpaItungs
gleichung: 

Hydrangin. 
Zusammensetzung: Gefunden als Mittel von vier Analysen 66,93% C, 4,14% H; die 

daraus abgeleitete Formel C34H26011 verlangt 66,99% C, 4,10% H und 28,91% O. 

CS4H26011' 

Vorkommen: In der Wurzel von Hydrangea arborescens 1 ). 

Darstellung: Die Wurzel wird mit Alkohol perkoliert, der Alkohol vom Perkolat abdestil
liert und der Riickstand mit 1 proz. Sohwefelsaure ersohopft. Man schiittelt dann die saw'e 
Losung zuerst mit Chloroform, dann mit Ather aus. Die atherisohe Losung scheidet beirn Ver
dampfen das Gluoosid aus, das duroh Behandlung mit Tierkohle und Umkrystallisieren aus 
abs. Alkohol gereinigt wird2 ). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Kleine, sternformig gruppierte Nadeln. 
Schmelzp.235° (nach Bondurant), 228 0 (naohSohroter). Gibt mit konz. H2S04 eine violett
rote Fluorescenz, die auf Zusatz von Wasser versohwindet. Alkalien und Ammoniak losen mit 
opalblauer Fluoresoenz. Wird beirn Erhitzen mit verdiinnter HCl in Gluoose und einen in 
Chloroform lOslichen, braunroten, harzartigen Korper gespalten. 

Hyoscypikrin. 3 ) 

Zusammensetzung: Zwei Analysen gaben als Mittel 54,25% C und 8,94% H. 
Vorkommen: In dem Kraute von Hyoscyamus niger. 
Darstellung: Die Samen werden mit 90proz. Alkohol extrahiert, der Alkohol abdestilliert, 

der wasserige Riickstand mit Chloroform ausgesohiittelt und dann mit Gerbsaure gefallt. Der 
Niedersohlag wird in verdiinntem Alkohol mit Bleioarbonat zur Trockne gebraoht, der Riick
stand mit Alkohol ausgekocht und der Alkohol abdestilliert. Wird zu weiterer Reinigung in 
Wasser gelost und mit Gerbsaure nooh einmal behandelt. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Gelblich gefarbte, amorphe Masse von bitter
liohem Gesohmaok. Wird beirn Koohen mit verdiinnter HCl hydrolysiert. Dabei entstehen 
ein garungsfahiger Zucker und ein sich in gelbliohweiBen Flooken aussoheidender Korper, der 
trooken und zerrieben ein gelbliohweiBes Pulver von bitterem Gesohmaok, loslioh in Alkohol, 
unloslioh in Wasser, darstellt. 

Jasmifiorin.4) 
Vorkommen: Neben Syringin in den Zweigen von Jasminum nudiflorum. 
Darstellung: Die zersohnittenen Zweige werden mit kochendem Wasser, das etwas 

suspendiertes CaCOa enthalt, ausgezogen, der Auszug unter vermindertem Druok zur Extrakt
dioke eingedampft und der Riiokstand mit feuohtem, kochendem Essigather ausgezogen. Beirn 
Erkalten der Losung soheidet sioh eine sirupartige Fliissigkeit aus. Man dekantiert den Essig
ather ab, lost den Sirup in 95 proz. Alkohol und dampft die alkoholisohe Losung ein. Man 
lost den Riickstand in Wasser und £aUt die Losung zuerst mit Bleiacetat, filtriert und fallt 

1) Bond urant, Amer. Joum. of Pharmacy 59, 122 [1887]. 
2) Schroter, Amer. Journ. of Pharmacy 61, 117 [1889]. 
3) Hohn, Archiv d. Pharmazie 191, 215 [1870]. 
4) Vintilesco, Recherches sur les glucosides de quelques plantas de la familie des Oleaoees. 

These. Paris 1906. S. 72; Joum. de Pharm. et de Chim. [6] ~, 529 [1906]. 
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dann mit Bleiessig. Del' Niederschlag wird mit verdiinnter H 2S04 zersetzt, die Losung im 
Vakuum verdampft und del' Riickstand mit abs. Alkohol aufgenommen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbliches, amorphes Pulver. [IX)n = -145 ° 
(p = 0,151 g; v = 15 ccm). Leicht loslich in Wasser, loslich in Alkohol, Chloroform und Aceton, 
unloslich in Ather. Die wasserige Losung schmeckt sehr bitter und ein wenig aromatisch. Gibt 
mit konz. H 2S04 eine braunrote Farbung, die bei Wasserzusatz unter Abscheidung brauner 
Flocken in Gelb verwandelt wird. Wil'd durch Emulsin odeI' durch Kochen mit verdiimlten 
Sauren in Glucose und einen weiBen Korper gespalten. 

Jasminill.l) 
Vorkommen: In den Blattern von Jasminium fruticans. 
Darstellung: Die getrockneten Blatter werden mit Alkohol ausgezogen, das Extrakt in 

Wasser aufgenommen, filtriert und das Filtrat mit Na2C03 ausgefallt. Man verdiinnt das letzte 
Filtrat, versetzt es mit einer Bleiacetatlosung, filtriert, £alIt mit Bleiessig, filtriert und entbleit 
das Filtrat mit Na2C03' Beirn Eindampfen der entbleiten Losung scheidet sich das Glucosid 
aus und wird zuerst mit gesattigtem Na2S04, dann mit 95proz. Alkohol gewaschen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellgelbes Pulver. Schmeckt bitter. Wird 
von Tannin und Bleiessig (7) ge£allt. 

Zusammensetzung: Bei zwei Analysen wurde als Mittel gefunden 58,92% C, .8,45% H 
und 9,10% Methoxyl. 

Vorkommen: In del' Kawarwurzel, einer Droge aus einer in Transvaal vorkommenden 
Asclepiadaceae. 

Darstellung: Del' alkoholische Auszug del' mit Ather erschopften Wurzel wird wie bei der 
Konduranginda1'stellung behandelt. 

Physikalische und chemise he Eigensehaften: Fast fa1'bloses, amorphes Pulver. Zersetzt 
sich bci 188 0 •. Leicht loslich in ,Vasser und Chloroform, unloslich in Ather. Die wasserige Losung 
ist optisch inaktiv und schaumt stark; triibt sich beirn Erhitzen, wird gallertartig und klart 
sich wieder beirn Erkalten. Wird durch verdiinnte Schwefelsaure in einen amorphen Korper 
und einen garungsfahigen, rechtsdrehenden Zucker gespalten. 

Kellin. 3) 
Vorkommen: In den Samen von Ammi Visnaga. 
Darstellung: Die Samen werden mit Alkohol und geloschtem Kalk gemischt, zur Trocknc 

eingedampft und mit Ather ausgezogen. Das eingedampfte Extrakt ,~ird aus kochendem 
\Vasser, warmem Eisessig und wieder aus ,Vasser umkrystallisiert. 

Pllysiologisclie Eigenschaften: 1st ein Breeh - und narkotisches Mittel. 
Physikalische und cilemische Eigenschaften: WeiBe, feine, seidenartige Krystalle: Sehr 

·wenig loslich in kaltem Wasser, leichter in warmem, leieht loslich in Ather. 

Kondurangin. 
Mol.-Gewicht: Gefunden 789, berechnet 796. 
Zusammcnsetzung4 ): Gefunden irn Mittel aus sechs Analysen 60,40% 0, 7,65% H. 

Zwei Bestimmungen gaben im Durchschnitt 7,72% Methoxyl. Berechnet 60,30% C, 7,53% H, 
32,17% 0 und 7,78% Methoxyl. 

1) Schlagdenhauffen u. Reeb, Union pharmaceutique 47, 49 [1906]; nach Vintilee(' ) 
Recherches sur les glucosides usw. 

2) Boehm u. Kubler, Arcmv d. Pharmazie 246,663 [1908]. 
3) Mustapha, Compt. rend. de !'Aead. des Se. 89, 442 [1879]. 
4} Kubler, Arebiv d. Pharmazie 246, 620 [1908]. 
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Vorkommen: In del' Rinde von Marsdenia Condurango. Vulpius 1), Ca1'l'ara 2) und 
Bocquillon 3 ) erhielten das Condurangoglucosid in verschiedenen Modifikationen, deren 
Existenz Kubler nicht hestatigen konnte. I , 

Darstellung: 4 ) Aus dem alkoholischen Auszug del' mit Ather vorher erschopften Rinde 
nach einem umstandlichen Reinigungsverfahren. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Amorphes, hellgelbes, ziemlich hygro
skopisches Pulver. Sintert bei 147°. Loslich in Chloroform, Aceton, Wasser und abs. Alkohol, 
unloslich in Ather und Benzol. Die wasserige Losung schmeckt rein bittel', schaumt stark beim 
Schiitteln, reagiert sauer und ist optisch inaktiv. Enthiilt 2 CHsO-Gruppen. Beim Kochen 
mit verdiinnter Schwefelsaure erfolgt Spaltung in Glucose und eine amorphe, rotbraune Masse, 
wobei ein intensiver Geruch auftritt. Das amorphe Spaltungsprodukt zersetzt sich bei 100°, 
ist loslich in wenig, abel' triibt sich auf Zusatz von mehr Alkohol. Sehr wenig loslich in Wasser. 
Gibt bei del' Einwirkung von alkoholischer Kalilauge Zimtsaure und bei del' Reduktion mit 
Zinkstaub und Natronlauge eine geringe Menge eines krystallinischen Korpers, del' bei 25° 
schmilzt und in Alkohol, Ather und heiBem Wasser loslich ist. 

Baim Erwarmen wasseriger Konduranginlosungen auf 60-65 ° beobachtet man eine 
Triibung, die beim Abkiihlen wieder verschwindet. Wird die Losung langere Zeit auf 100° 
erhitzt, bildet sich ein Niederschlag, del' sich in Wasser nicht mehr auflost. 

Leukoglucodrin. 5) 

C27~2010 oder C27~OlO' 

Vorkommen: In den Blattern von Leucodendron concinuum. 
Darstellung: Man reinigt das alkoholische Extrakt del' Blatter mit Bleiacetat, dampft 

etwas ein, um das nicht glucosidische Leukodrin auskrystallisieren zu lassen. Wird durch 
wiederholtes Losen in Alkohol und Fallen mit Ather rein erhalten. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: WeiGes, amorphes Pulver. Zeigt keinen 
deutlichen Schmelzpunkt. In Alkohol ist ["']D = _40,25°. 1st in heWem Wasser ziemlich 
leicht loslich und scheidet sich daraus beim Erkalten gallertartig abo Konz. H2S04 lost mit 
gelber Farbe, welche beim Erhitzen von Rotgelb und Dunkelrot in Braunrot iibergeht. Beim 
Erhitzen mit verdiinnter H2S04 erfolgt Spaltung in einen Zucker und einen nicht krystal
linischen Korper, del' mit Essigsaureanhydrid ein krystallisiertes Acetylderivat liefert. 

Linarin und Pectolinarin. 6) 

Vorkommen: In den Blattern und Bliiten von Linaria vulgaris sind zwei Glucoside VOl'
handen, die sich nur durch 2 H20 voneinander scheiden. Jedes del' beiden tritt in zwei 
Modifikationen auf. 

I. ",·Linarin. 
Zusammensetzung: Gefunden im Mittel aus ~ei Analysen 56,88% C und 5,23% H; 

berechnet aus C50H50025, 57,14% C, 4,76% H und 38,10% O. 

C50H50025' 

Bildung: Aus ",-Pectolinarin beim Kochen mit Wasser. 
Darstellung: Die Bliiten werden zuerst mit Petroleumailier, dann mit kochendem Alkohol 

extrahiert. Man laGt den alkoholischen Auszug erkalten, erhitzt ihn am nachsten Tage am 
RiickfluGkiihler, bis das Magma nahezu gelost ist, filtriert rasch an del' Pumpe, kocht das un
gelOst gebliebene Linarin mit 60proz. Alkohol aus und krystallisiert das so gereinigte Glucosid 
aus 50 proz. Essigsaure um. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Sehr feine Nadeln. Schmelzp. 265°. 
[",n° = -61,8° (0,9825 g Substanz gelOst in einer Mischung von 25 ccm konz. HCl und 

1) Vul pi us, Archiv d. Pharmazie 223, 299 [1885]. 
2) Carrara, Gazzetta chimica ital. 21, 204 [1891]; 22, 236 [1892]. 
3) Bocquillon, Journ. de Pharm. et de Chim. 24, 485 [1891]. 
4) Kubler, Archlv d. Pharmazie 246, 620 [1908]. 
5) Merck, Jahresber. f. 1895, 1. 
6) Klobb, Bulletin de la Soc. chim. [4] 3, 858 [1908]. 
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50 ccm H 20). Wenig loslich in den verschiedenen organischen Losungsmitteln, unloslich in 
kaltem Wasser, kaum loslich in kochendem Wasser und in Alkohol; loslich in Alkalien. Konz. 
H 2S04 lost mit goldgelber, konz. HCI mit griinlichgelber Farbe. Loslich in Phenol, mit welchem 
es ein Additionsprodukt zu geben scheint. Wird von verdiinnter Salzsaure in Linarphenol, 
Anhydrolinarphenol und einen Zucker gespalten. Lost man iX-Linarin in Normalkalilauge, 
laJ3t 24 Stunden stehen lmd neutralisiert mit H 2S04, so scheidet sich das ~-Linarin aus und 
wird aus Essigsaure umkrystallisiert. Biindeln groJ3er Nadeln. Schmelzp. 257-260°. Liefert 
Lei der Hydrolyse mittels verdiinnter HCI Anhydrolinarphenol. 

II. (X-Pectolinarin. 
Zusammensetzung: Gefunden im Durchschnitt aus zwei Analysen 55,02% U und 5,42% H; 

C50H54027 verlangt 55,25% C, 4,97% H und 39,78% 0. 

C50H54027' 

Darstellung: Aus dem von Linarin abfiltrierten alkoholischen Auszug entsteht eine 
Fallung; die nach Kochen mit kaltem Wasser unreines Pectolinarin darstellt. Kommt auch in 
dem zur Auskochung des Linarins angewandten 60proz. Alkohol VOl' und wird daraus beim 
Erkalten gelatinos gefallt. Die Fallung wird mit kaltem Wasser gewaschen und wiederholt 
in kochendem Wasser gelost, das beim Erkalten das Glucosid ausfallt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Strohgelbes Pulver. Schmelzp. 188-190°. 
Die Loslichkeit in 95proz. Alkohol ist bei 80° 0,582%, bei 16° 0,097%; in siedendem Wasser 
0,24%. 

Loslich in konz. H 2S04 und HCl und in wasserigen Alkalien. Geht durch Kochen mit 
Wasser in iX-Linarin iiber. Wird 'von heiJ3en, verdiinnten Sauren hydrolysiert unter Bildung von 
Linarphenol und Anhydrolinarphenol. LaJ3t man das iX -Pectolinarin 24 Stunden in N ormalkali
lauge gelost stehen und sauert die Losung an, so fallt das ~-Pectolinarin aus, das gelbe Spharo
krystalle bildet und bei der Hydrolyse mit kochender HCl ausschlieBlich Linarphenol liefert. 

Spaltungsprodukte: 
Linarphenol. 

C1uH H 0 7 • 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Eisessig in 
langen, orangeroten Nadeln mit 1 Mol. Essigsaure und 1 Mol. H 20. Verliert bei 120-130 ° 
die Essigsaure- und Wassermolekiile un tel' Bildung von einem citronengelben Pulver. Schmelzp. 
277-279°. Loslich in Ather, Aceton und Alkohol, unloslich in Wasser, Benzol und Chloroform. 
Wird beim Eindampfen del' alkoholischen Loslmg verandert. Licfert ein in langen Nadeln 
krystallisierendes Triacetylderivat vom Sehmelzp. 248-250°. 

Anhydrolinarphenol. 

ClgH120S' 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellgebe Nadeln aus Essigsaure. 
Schmelzp. 267-268°. Loslich in Alkalien und konz. Sauren, schwer loslich in Alkohol, un
loslieh in Wasser, Benzin und Cllioroform. Triacetylderivat C1gHgOs(C2HaO)3; Nadeln vom 
Schmelzp. 198-200°. rrribenzoyiderivat; Nadeln vom Schmelzp. 199-201°. 

Loganin.l) 
Zusammensetzung: Gefunden im :Mittel aus zwei Analysen 53,56% C und 6,60% H. 

C25H34014 (?). 

Vorkommen: In del' Pulpa, in welcher die Samen von Strychnos nux vomica liegt. 
Darstellung: Die getrocknete Pulpa wird mit Chloroform-Alkohol heW perkoliert; beim 

Erkalten scheidet sich das Glucosid aus und wird wiederholt umkrystallisiert. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, prismatische Krystalle. Schmelz

punkt 215°. Leicht loslieh in Wasser und Alkohol, weniger in Ather und Chloroform. Gibt 
beim Erwarmen mit konz. H 2S04 eine schone rote Farbe, die beim Stehen in Dunkelviolett 
iibergeht. Spaltet sich beim Kochen mit verdiinnter H 2S04 in einen Zucker Imd Loganetin. 

1) Dunstan u. Short, Pharm. Jonrn. and Trans. [3] 14, 1025 [1883/84]. 



668 Glucoside. 

Loliin. 1 ) 

Vorkommen: In den Samen von Lolium temulentuID. 
Darstellung: Au~ dem alkoholischen Auszug der Samen. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Gelbe zahe Masse. Loslich in Wasser und 

Alkohol. Wird durch Kochen mit verdiinnten Sauren in Zucker und fliichtige, aromatische 
Sauren gespalten. 

Lupinid (LUpinin).2) 
Zusammensetzung: Gefunden irn Mittel aus drei Analysen 54,63% C, 5,47% H; 

C29Hs2016 verlangt 54,72% C, 5,03% H und 40,25% 0. C29Hs2016 + 7 H20 verlangt 
16,53% H20; gefunden 16,6%. 

C29Hs2016 + 7 H20. 

Vorkommen: In der gelben Lupinenpflanze, Lupinus luteus. Der Namen Lupinid ist 
von van Rijn vorgeschlagen anstatt des ersten Namens Lupinin, das einem Alkaloid ge
geben ist. 

Darstellung: Man extrahiert die getrocknete Pflanze in der Warme mit 50 proz. Alkohol 
und falit das Extrakt mit Bleiessig. Der Niederschlag wird mit H2S zerlegt und mit Wasser 
ausgekocht. Beirn Erkalten der Losung scheidet sich das Lupinid abo 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: GelblichweiBe, fein krystallinische Masse. 
Schwer lOslich in Wasser und Alkohol. Wird von Anlmoniak und Alkalien mit tiefgelber Farbe 
gelOst, aber durch Zusatz von Sauren wieder gefalit. Schon beirn Kochen mit Wasser, leicliter 
mit verdiinnten Sauren wird das Glucosid in GlucoseS ) und Lupigenin ~7H1206 gespalten, 
angeblich nach der Gleichung: 

C29Hs2016 + 2 H20 = ~7H120S +.2 CSH120 S' 

Spaltungsprodukt: Lupigenin ist gelb und amorph. Unloslich in Wasser, schwer los
lich in Alkohol. Gibt mit konz. H2S04 eine gelbe Losung, die auf Zusatz von Salpetersaure 
intensiv gelbrot, von Kaliumbichromat rotbraun wird. Leicht loslich in Anlmoniak zu 
einer tiefgelben Losung; Sauren falien es daraus in gelblichen Flocken. Die Ammonium
verbindung C17Hl10 6 • NH4 + H20 ist krystallinisch und leicht zersetzbar. 

Menyanthin. 
Zusammensetzung: Gefunden ala Mittel I\US zwei Analysen 59,23% C und 7,41% H. 

C3sH50014 (1). 

Vorkommen: In Menyanthes trifoliata4). 
Darstellung: Der alkoholische Auszug der Pflanze wird in Wasser gelost, die Losung 

mit, Bleiacetat gefalit, das Filtrat entbleit, mit Bariumcarbonat digeriert und mit Quarzsand 
Un Vakuum zur Trockne gebracht. Der Riickstand wird mit abs. Alkohol ausgezogen, die 
Losung mit Ather versetzt, filtriert, der Ather abdestilliert, die alkoholische Losung mit Tier
kohle entfii.rbt und der Alkohol in CO2-Strom abdestilliert5 ). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Gelbe, terpentinartige Masse. Leicht lOs
lich in Alkohol und heiBem Wasser, schwerer in kaltem Wasser und in Ather. Schmeckt bitter. 
Die wasserige Losung gibt mit Wismutjodid-Jodkalium eine gelbe, mit Quecksilberjodid-Jod
kalium-Gerbsaure weiBe Faliung. Reduziert die Fehlingsche L5sung. Schon beirn Auf
bewahren, rascher beirn Erhitzen mit verdiinnten Sauren oder Alkalien tritt Zersetzung ein. 
Bei der Siiurespaltung entstehen ein linksdrehender, garungsfiihiger Zucker und eine aroma
tische Verbindung, Menyanthol. 

1) Ludwig u. Stahl, Archlv d. Pharmazie 169, 59 [1864]. 
2) Schulze u. Barbieri, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellachaft II, 2200 [1878]. 
3) Schunok U. Marchlewski, Annalen d. Chemie 278, 349 [1893]. 
4) Ludwig u. Kromayer, Arcbiv d. Pharmazie 158, 263 [1861]. - Kromayer, Archiv 

d. Pharmazie 174, 37 [1865]. 
5) Lendrich, Archlv d. Pharmazie 230, 38 [1892]. 
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Bildung: Wird au~ del' wasserigen Losung im Kohlensaurestrom iiberdestilliert. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbliche, olige, aromatisch 

riechende Fliissigkeit. Zeigt saure Reaktion, Aldehyd- und Phenolcharakter. 

Murrayin. 1) 

01SH22010 + ~- H 20. 

Vorkommen: In den Bliiten von lVIurraya exotica L. 
Darstellung: Die wasserige Abkochung der Bliiten wird zum Sirup eingedampft, 

diesel' zunachst mit kaltem Wasser, dann mit abs. Alkohol ausgezogen. Die alkoholische 
Losung wird mit Bleizucker gefaUt, das Filtrat entbleit und abgedunstet. 

Physiologische Eigenschaften: Zeigt keine nachteilige Wirkung auf den Organism us. 
Kommt unverandert im Harn VOl'. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: lVIikroskopische Nadeln. Schmelzp. 170°. 
Leicht loslich in heiBem Wasser und in Alkohol, wenig in kaltem Wasser, fast unloslich in Ather. 
Schmeckt schwach bitter .. Leicht liislich in Alkalien und Alkalicarbonaten. Wird beim Er
hitzen mit verdiinnter H 2S04 in Glucose und Murrayetin gespalten. 

Spaltungsprodukt: l\'Iurrayetin 012H120s kommt in freiem Zustande in der Pflanze VOl'. 
Kleine Nadeln vom Schmelzp. HO°. Wenig liislich in kaltem, reichlich in siedendem Wass!)r 
und Allwhol, schwieriger in Ather, leicht in Alkalien. Die Liisungen fluorescieren blau; am 
stiirksten die alkalis chen. Eisenchlorid faUt die wasserige Liisung blaugriin, Bleiacetat gelb. 

N erianthin. 2) 
Vorkommen: In den Blattern von Nerium oleander. 
Darstellung: Die getrockneten Blatter werden mit 50proz. Alkohol ausgezogen, der 

Auszug mit Bleiessig und Ammoniak gefiiUt und das Filtrat etwas eingedampft. Die dabei 
ausgeschiedenen Flocken werden in warmem, wasserhaltigem Alkohol geliist und mit Ather 
ausgefaUt. 

Physiologische Eigenschaften: Zeigt sehr schwache Digitaliswirkung. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Lange Nadeln aus atherhaltigem Wasser. 

1st in bezug auf Liislichkeit und Reaktionen dem Digitalin ahnlich. Durch Kochen mit ver
diinnter HOI in wasserigem Alkohol erfolgt Spaltung in einen Zucker und Neriantogenin, das 
krystallinisch ausfiiUt. 

Neriin. 3 ) 

Zusammensetzung: Gefunden 54,39% 0 und 7,49% H. 
Vorkommen: In den Blattern von Nerium oleander. 
Darstellung: 4) Die Rinde wird durch Extraktion mit Petroleumather entfettet, mit 

97 proz. Alkohol kalt ausgezogen, del' Alkohol vom Extrakt groBenteils abdestilliert und das 
nach einigem Stehen auskrystallisierende Rosaginin abfiltriert. Das Filtrat wird mit Gerb
saure gefallt, del' Niederschlag mit Bleiglatte digeriert, das Bleitannat mit 97 proz. Alkohol 
erschopft und del' Alkohol abdestilliert. Die ausgeschiedenen Krystalle werden abfiltriert 
und das Filtrat zur Trockne verdampft. Durch wiederholtes Liisen in Alkohol und Fallen mit 
Ather wird das Glucosid gereinigt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Oitronengelbe, amorphe Masse. Leicht los
lich in Wasser und abs. Alkohol, unloslich in Ather und Petroleumather. Die wasserige Losung 
schaumt beim Schiittcln. Schmeckt sehr bitter. :Mit konz. H 2S04 und Bromdampf entsteht 
cine prachtvoUe purpurviolette Farbung, welche beim Stehen in rein Violett iibergeht. Wird 
von Tannin sowie von ammoniakalischem Bleiacetat gefallt. Beim Erhitzen mit verdiinnter 
HOI erfolgt Spaltung in Glucose und einen gelben amorphen, in Alkoholleicht loslichen Kiirper. 

1) De Vry u. BIas, Zeitschr. f. Chemie 1869, 316. 
2) Schmiedeberg, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 16, 149 [1882/83]. 
3) Schmiede berg, Archiv f. experim .. Pathol. u. Pharmakol. 16, 151 [1882/83]. 
4) Pieszczek, Archlv d. Pharmazie 22R, 352 [1890]. 
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Neriodorein. 1)2) 
Vorkommen: In der Rinde und den Samen von Nerium odorum. 
Darstellung: Die zerkleinerte Droge wird wahrend mehrerer Tage mit Alkohol extrahiert, 

das Extrakt eingeengt und mit Lehm versetzt. Das Filtrat zu einem kleinen Volumen ein
gedampft und zuerst mit Petroleumather, dann mit Chloroform ausgeschiittelt. Dabei entsteht 
eine gefarbte Schicht zwischen der wasserigen Liisung und dem Chloroform, und diese wird 
abgetrennt und tiber Schwefclsaure getroeknet. 

Physiologische Eigenschaften: Herzgift. Letale Dosis fiir Friische ist 0,0016 g subcutan 
gegeben. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorphes, citronengelbes Pulver von inten
siv bitterem Geschmack. Leicht lOslich in Wasser und Alkohol, unliislich in Petrolather, Ather, 
Benzol und Chloroform. Konz. H 2S04 gibt eine rotbraune Farbe. Beim Erhitzen mit ver
diinnten Sauren erfolgt Spaltung in eine die Fehlingsche Liisung reduzierende Verbindung 
und in einen Kiirper, der, mit Alkohol behandelt, sich zum Teil mit gelber Farbe liist, zum Teil 
eine in Nadeln krystallisierende, farblose Verbindung liefert. Beim Verdunsten hinterlaBt die 
alkoholisehe Liisung eine gelbe, amorphe Substanz. 

N eriodorin. 
Neben Neriodorein kommen zwei harzartige Kiirper in Nerium odorum vor. Der eine, 

Neriodorin, wird erhalten beim Verdunsten des Chloroforms, das zum Ausschiitteln bei der 
Neriodoreindarstellung benutzt wurde. Greenish vermutete, daB es ein Glucosid seil). 
Der andere Kiirper ist Karabin 2). Nach Bose sind sie keine Glucoside. 

Oleandrin. 3 ) 

Vorkommen: Neben Neriin, Nerianthin und Rosaginin in den Blattern von Nerium 
oleander. 

Darstellung: Der alkoholische Auszug der Blatter wird mit basisehem Bleiaeetat gefallt 
und das Filtrat eingedunstet. Dabei seheidet sich das Glucosid ab, wird in Wasser geliist und 
mit Chloroform ausgesehiittelt. 

Physiologische Eigenschaften: Besitzt die charakteristisehen Digitaliswirkungen. 0,25 mg 
ruft bei Friischen systolischen Herzstillstand hervor. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorph. Leicht liislich in Alkohol, Ather 
und Chloroform, sehr wenig in Wasser. Gibt bei der Spaltung neben Zucker einen gelben, 
harzartigen Kiirper, def in 'Wasser wenig, in Alkohol, Chloroform und Ather leicht liislich ist. 

Oleuropein. 
Aus den Friichten und Blattern von Olea europaeahabenBourquelotund Vintilesco 4 ) 

einen Kiirper isoliert, der naeh Power und Tutin 5 ) kein einheitliches Glucosid, sondern eine 
Mischung von verschiedenen Stoffen ist. 

Onon, Ononin und Pseudoononin. 
Vorkommen: In der Wurzel von Ononis spinosa. 

I. Onon.6) 

C29H320l2' 
Zusammensetzung: Gefunden im Durchsehnitt aus drei Analysen 60,92% C und 5,73% H. 
Darstellung: Die getroeknete Wurzel wird mit Alkohol ausgezogen, der Alkohol vom Aus-

zug abdestilliert und der Riiekstand wiederholt mit warmem Wasser behandelt. Der in Wasser 

1) Greenish, Pharm. Journ. and Trans. [3] 11, 873 [1880/81]. 
2) Bose, Proe. Chern. Soc. 17, 92 [1901]. 
3) Schmiedeberg, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 16, 153 [1882/83]. 
4) Bourquelot u. Vintileseo, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 28, 303 [1908]. 
5) Power u. Tutin, Pharm. Journ. and Trans. [4] 27, 714 [1908]. 
6) v. Hemmelmayr, Sitzungsber. d. Wiener Akad. ltO, II, 1157 [1901]. 
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unlosliche Teil wird in alkoholischer Lasung langere Zeit mit Bleiglatte bei 40 0 digeriert und 
das nach dem Abdestillieren des Alkohols abgeschiedene Produkt aus Alkohol fraktioniert 
krystallisiert. Die erste Fraktion enthalt das Onon Imd wird durch Auskochen mit Wasser 
gereinigt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine mikroskopische Nadeln. Schmilzt 
bei 270° Imter Zersetzung. Sehr leicht laslich in Pyridin, leicht in heiBem Eisessig, sehr wenig 
in "Wasser, Alkohol und Benzol. Gibt mit konz. H 2S04 und etwas Mn02 eine hellrote LOsImg. 
Wird von kochendem Barytwasser kaum angegriffen. HeiBe verdiinnte H 2S04 spaltet zu 
Glucose und einer amorphen Verbindung, die gegen 250 ° schmilzt. 

II. Ononin. 1) 
Mol.-Gewicht 502. 
Zusammensetzung: 59,76% C, 5,18% H und 35,06% 0. 

C25H26011' 

Darstellung: 2)3) Die Wurzel wird mit Alkohol ausgezogen, del' Alkohol abdestilliert 
und del' Riickstand wiederholt mit warmem Wasser behandelt. Del' in Wasser unlasliche Teil 
wird in Alkohol gelost, die Losung verdUmlt und mit Bleiessig gefallt. Das Filtrat wird mit 
H 2S entbleit und im Vakuum zur Sirupdicke eingedampft. Das bcim Stehen ausgeschiedene 
Ononin wird abgepreBt und durch Umkrystallisieren gereinigt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine Nadeln odeI' Blattchen. Schmelz
punkt 235 0 (Hlasiwetz); 210° (v. Hemmelmayr). Ziemlich leieht laslich in Alkohol, sehr 
schwer in kaltem Wasser und inAther, unloslieh in kaltem Wasser. Gibt mit Bleiacetat eine 
Fallung. Konz. H 2S04 lost mit rotgelber Farbe, die bald in Kirschrot iibergeht und auf Zusatz 
von Braunstein carminrot wird. HeiBe verdiinnte Sauren spalten das Ononin in Glucose und 
Formononetin naeh del' Gleichung: 

C25H26011 = C19H140 5 + C6H120 6. 

HeiBe Alkalien spalten zu Onospin und Ameisensaure: 

Spaltungsprodukte: 

C25H26011 + H 20 = C24H 26 0 10 + CH20 2 • 

Formononetill. 4) 

C19H140 5 • 

Physikalische und chemisehe Eigenschaften: Kleine Prismen aus Alkohol. 
Schmelzp. 265°. Sublimiert in wei Ben Blattchen. "Loslich in Alkohol; in Wassel' und Ather 
fast unloslich. Wird von Alkalien gelost und beim Kochen diesel' Losung in Ononetin und 
Ameisensaure gespalten. Dureh HJ erhalt man Jodmethyl und eine amorphe Verbindung 
C1sH1Z05' Gibt bei del' Kaliumhydroxydschmelze fi-Resorcylsaure, mit Kaliumpermanganat 
in alkalischer Losung entsteht Anissaure. Liefertein Acetylderivat C21H1606, das bei 164-165 0 

sehmilzt und eine lUethylverbilldung C19H1305' CH3, deren Schmelzp. 156 0 ist. 

Ollospill. 5) 

C24H26010' 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Strahlig vereinigte Prismen aus 
Alkohol. Schmelzp. 162° (Hlasiwetz); 172° (v. Hemmelmayr)6). Onospin ist ein 
sekundares Glucosid und spaltet sich beim Erhitzen mit verdiinnten Sauren odeI' Alkalien in 
Glucose und Ononetin. Gibt ein Heptacetylderivat C24H19010(C2H30h, das aus weiBen 
Flooken yom Schmelzp. 76-80° besteht. 

1) Reinsch, Buchners Repert. f. Pharm.; [2] 26, 12 [1842]; 28, 18 [1842]. 
2) Hlasiwetz, JOUl'l1. f. prakt. Chemie 65, 419 [1855]. 
:3) v. Hemmelmayr, Ritzungsber. d. Wiener Akad. til, II, 1163 [1902]. 
4) v. Hemmelmayr, Sitzungsber. d. Wiener Ahd. ItO, II, 1157 [1901]. 
5) Hlasiwetz, Journ. f. prakt. Chemie 65, 419 [1855]. 
6) v. Hemmelmayr, Rerichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 3538 [1900]. 
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Ononetin. 1) 

ClsH160S' 
HO H 

H("'-CSH 2(OH)2--f''iH . 

HO".f,H H~/OCH3 
H H 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Prismen aus Alkohol. Er
weicht bei 133°, schmilzt bei 145°. Leicht loslich in Alkohol, sehr schwer in Wassel' und 
Ather. Loslich in Sodalosung unter CO2-Entwicklung; wird aus diesel' Losung durch Sauren 
wieder ge£1i.llt. Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid entstehen Tetracetylononetin 
ClsH1205(C2H30)", und Diacetylanhydroononetin ClsH1204' (C2H 30h. Methylononetin 
entsteht, wenn man Methylformononetin mit Kalilauge kocht. 

III. Pseudoononill. 2) 

Mol.-Gewicht: Gefunden 529 Imd 507; berechnet 488. 
Zusammensetzung: Gefunden als :Mittel aus vier Analysen 58,88% C und 5,10% 

H; C24H24011 verlangt 59,02% C, 4,92% H und 36,06% O. 

C24H24011' 
Darstellung: Die zweite Fraktion aus Alkohol bei del' Darstellung von Onon ",ird wieder

holt mit siedendem 'Wasser ausgekocht und heiB filtriert. Aus dem Filtrat scheidet sich beim 
Erkalten das nicht ganz reine Glucosid ab und wird aus Alkohol wieder fraktionierb krystalli
siert. Die zweite Krystallisation ist als rein anzusehen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBe, undeutlich krystallinische Massc. 
Schmelzp. 206-210°. Sehr wenig lOslich in Wasser, leichter in Alkohol. Gibt mit H 2S04 und 
]\In02 eine braune Farbung. Durch Kochen mit Wasser odeI' schneller mit Barytwasser 
wird es in Pseudoonospin C24H24011 + 2i H 20 umgewandelt. Diese Modifikation schmilzt 
bei 220-221 ° und liefert beim Kochen mit verdiinnter H 2S04 Glucose und eine amorphe 
Substanz. 

Derivate: 
Tetracetylpseudoonospin. 

C24H20011(C2HaO)4' 

Bild ung: Durch Behandlung mit Natriumacetat und siedendem Essigsaureanhydrid. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeill aus Alkohol. Schmelzp. 

188-189°. Leicht loslich in heiBem Alkohol und Eisessig, unloslieh in Wasser. 
rr etrabyturylpseudoonospin C24H20011 (C4H 70)4' Flache N adeln aus Alkohol. Schnlelz

punkt 116°. 

Pakoein. 3) 

Vorkommen: In den Friichten von Cycas circinalis L. (Niederlandisch-Indien). 
Darstellung: Die Samen werden zu einem Pulver gemahlen, danaeh mit Petroleum

ather von Phytosterin und Fett befreit. Dureh Ausziehen des so bereiteten Rohprodukts mit 
Wasser wird das Glucosid gewonnen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorphes, hellgelb gefarbtes Pulver. Los
lich in Wasser und verdiinntem Alkohol, unloslich in abs. Alkohol undAther. 1st zu betrachten 
als Trager del' giftigen Eigenschaft del' Cyeas circinalis. Liefert mit Tannin einen in iiberschiissi
gem Tannin wieder loslichen Niederschlag. Aus dem Pulver wird allch ein Zucker vom 
[<X]D = +17° gewonnen; del' Fehlingsche Losung reduziert und ein krystallinisches, bei 
184-188 ° schmelzendes Osazon liefert. 

Pectolinarin. 
S. Linarin. 

1) v. Hemmelmayr, Sitzungsber. d. Wiener Akad. U3,II, 215 [1904]. 
2) v. Hemmelmayr, Sitzungsber. d. Wiener Akad. HO, II, 1174 [1901]. 
3) Van Dong-en, Chern. Centralbl. 1903, T, 1313. 
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Periplocin. 1) 
Mol.-Gewicht: Gefunden irn Mittel aus zwei Bestimmungen 605; berechnet 600. 
Zusammensetzung: Gefunden 60,42% C, 8,4% H; berechnet aus der Formel 60,00% C, 

8,00% H und 32,00% 0. 
C30~8012' 

Vorkommen: In der Rinde von Periploca graeca. 
Darstellung: Die Rinde wird mit 85 proz . .Alkohol extrahiert und der yom .Alkohol be

freite und filtrierte Auszug sukzessive mit Petroleumather, Benzol und Athylather ausgeschiit
telt. Das wasserige Extrakt wird nun verdiinnt und bei niedriger Temperatur mit Tannin
losung versetzt. Der Niederschlag wird mit Bleihydroxyd zersetzt und zuerst mit Wasser, 
dann mit Alkohol ausgezogen. Die beiden Extrakte liefern beirn Eindampfen das Glucosid. 

Physlologische Eigenschaften:2) Subcutan gegeben hat das Periplocin Lahmung der 
ganzen Muskulatur zur Folge. Die Atmung hort vor dem Herzstillstand auf, der nur bei Kalt
bliitern systolisch ist. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Lange, diinne ,Nadeln aus Wasser. Schmelz
punkt 205°. In 5proz. alkoholischer Losung ist [a]b"= +20°. Leicht loslich in Athyl- und 
Amylalkohol. Lost sich in 125 T. Wasser bei Zimmertemperatur; weniger loslich in warmem 
Wasser. In Ather, Chloroform und Benzol fast lmloslich. Die wasserige Losung schmeckt 
auBerst bitter. 

Die Krystalle farben sich mit konz. H2S04 braunrot; nach dem Losen ist die Fliissigkeit 
blauviolett und geht schlieBlich in tief Indigoblau iiber. Konz. HNOa lOst das Periplocin mit 
schnell verschwindender rosa, dann intensiv gelber Farbe. Cyankalium farbt diese Losung 
intensiv rot. Wird beirn Erhitzen mit verdiinnten Sauren in Glucose und Periplogenin 
gespalten. 

Spaltungsprodukt: 
Periplogenin. 

C~3406' 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Lange, monoklinische Prismen aus 
Alkohol und Ather. [<x]n = +30° in .Alkohol. Leicht loslich in .Alkohol und Chloroform, 
schwieriger in Ather, schwer in Wasser, unloslich in Benzol. Schmeckt bitter. Wird von konz. 
H2S04 mit intensiv indigoblauer Farbe gelOst. 

Phyllyrin. 3) 

Zusammensetzung4): Die Formel verlangt 60,00% C, 6,15% H und 33,85% 0; Ey kman 
fand als Mittel aus acht Analysen 60,5% C und 6,15% H. 

C2sH320n· 

Vorkommen: In der Rinde und, in geringer Menge" in den Blattern von Phillyrea 
angustifolia, Ph. latifolia und Ph. media. 3) 1st auch in den Bllittern von Olea fragans und 
Forsythia suspensa nachgewiesen 4). 

Darstellung: Die wasserige Auskochung der Rinde wird mit Bleioxyd ausgefli.llt und das 
Filtrat zur Krystallisation eingedampft. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Feine Nadeln oder silberglii.nzende Dllitt
chen. Schmelzp. 184°. Leicht loslich in kochendem Wasser, .Alkohol und in Chloroform, ziem
Hch leicht lOslich in kaltem .Alkohol, fast unloslich in Ather und CS2. Beirn LOsen in einer 
groBeren Menge konz. H2S04 entsteht eine aufangs rotbraune, dann rotviolette und blauviolette 
Farbe, die beirn Erwarmen mit Essigsaureanhydrid in eine schOne Purpurfarbe iibergeht. 
HeiBe verdiinnte Sauren und Milchsaurebakterien hydrolysieren, dagegen nicht Emulsin. Die 
Spaltung geht nach der Gleichung: 

C2sHs2011 + H 20 = CzoH2Z0S + CSH120 6 • 

1) Leh mann, Archlv d. Pharmazie :t35, 163 [1897]. 
2) Feigl, Biochem. Zeitschr. 2, 404 [1906/07]. 
3) Campona, Annalen d. Chemie 24, 242 [1837]. - Bertagnini, Annalen d. Chemie 9~, 

109 [1854]. - Bertagnini u. de Luca, Annalen d. Chemie U8, 124 [1861]. 
4) Eykman. Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 5, 127 [1886]. 
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Spaltungsprodukt: 
Phillygenin. 

C2oH220a' 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weil3e, perlglanzende Krystalle. 
Schmelzp. 70°. Schwer Wslich in Wasser, leichter in Alkohol, Ather und Alkalien. Wirrl 
durch konz. H2S04 rot gefarbt. 

Derivate: Durch die Einwirkung von Chlor, Brom und Salpetersaure werden nach Ber
tagnini und de Luca folgende Verbindungen erhalten: Dichlor-, Dibrom-, Nitro-, Di
nitro-, Chloronitro- und Bromnitrophillyrin. 

Pikrocrocin. 1) 

Zusammensetzung: Gefunden irn Durchschnitt aus zwei Analysen 57,17% C und 8,51 % H . 
berechnet aus C3sHaaOl7 57,43%C, 8,31%H und 34,25%0. 

CSSH66017' 
Vorkommen: 1m. Safran. 
Darstellung: Man zieht die getrockneten Bliiten mit Ather aus und liiBt die Losung zur 

Krystallisation stehen. 
Physlkalische und chemlsche Elgenschaften: Farblose Prismen. Schmelzp. 75°. Leicht 

loslich in Wasser und Alkohol, weniger in Chloroform, wenig in Ather. Hat einen bittern. 
charakteristischen Geschmack. HeiBe verdiinnte Sauren spalten das Glucosid in Glucose 2) 
und ein Terpen angeblich nach der Gleichung: 

C3sH6S017 + H20 = 3 C6HI20 a + 2 CIOHI6 . 

Pinipikrin. 
Zusammensetzung 3)4): Gefunden als Mittel aus drei Analysen 55,45% C und 7,55% H; 

C22H360n verlangt 55,46% C, 7,56% H und 36,98% 0. 

C22H360n' 

Vorkommen: In den Nadeln von Pinus sylvestris3), in den griinen Teilen von Thuja 
occidentalis4) und Juniperus sabina 5). 

Darstellung: Die geschnittenen Nadeln werden mit 40proz. Alkohol ausgekocht, der 
Auszug wird eingedampft, mit Wasser verdiinnt und mit basischem Bleiacetat ausgefallt. 
Das entbleite und unter LuftausschluB eingedampfte Filtrat wird mitAtheralkohol ausgezogen. 

Physlkalische und chemlsche Elgenschaften: Gelbliche, amorphe Masse. Erweicht bei 
55° und wird bei 80° dickfliissig. Leicht loslich in Wasser und Alkohol, unIoslich in Ather. 
Schmeckt intensiv bitter. Wird beirn Erhitzen mit verdiinnten Sauren in Glucose und ein 
farbloses 01, Ericinol, gespalten. 

C22HssOn + 2 H20 = 2 CSHI20S + CloH160. 
Pinipikrin Glucose Ericinol 

Plumierid (Agoniadin). 
MoL-Gewicht 470. 
Zusammensetzung: Gefunden als Mittel aus sieben Analysen 53,48% C und 5,49% H; 

C21H26012 verlangt 53,62% C, 5,53% H und 40,85% 0. Gefunden 6,4% Methoxyl; C2oH230n 
. OCHs verlangt 6,59%. 

I) Kayser, Belichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 2228 [1884]. 
2) Sch unck u. Marchlewski, Annalen d. Chemie 218, 358 [1894]. 
3) Kawalier, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 11, 344 [1853]. 
4) Kawalier, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 13, 514 [1854]. 
5} ThaI, Jahresber. f. Chemie 1883, 1402. 
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Vorkommen: In der Rinde von Plumiera lancifolia 1 ) entdeckt und Agoniadin genannt. 
Die Identitat mit dem spater in Plumiera acutifolia entdeckten Plumierid 2 ) wurde von Fran
chi m 0 n t a) nachgewiesen. 

Darstellung: Man lost den alkoholischen Auszug in Wasser, versetzt die Losung mit 
Bleiacetat, entbleit das Filtrat und dampft ein. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine Nadeln. Schmelzp. 153°. 
Lo; ]i'? = -106,64°. 1st in Wasser, .Alkohol, .Amylalkohol und Essigester loslich. Schmeckt 
bitter. Beim Kochen mit Wasser oder schon in der Kalte, wenn die Fliissigkeit alkalisch ist, 
tritt Spaltung ein. Es bildet sich Methylalkohol und ein sekundares Glucosid, Plumieridsaure. 

Spaltungsprodukt: 
Plumieridsaure. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallinisch. [o;]~ = -124°. 
Wenig loslich in kaltem Wasser und Methylalkohol, fast nicht in Alkohol, unloslich in Ather, 
Benzol und Chloroform. Konz. H 2S04 gibt eine dunkelgelbe Losung, die nach langerer Zeit 
blauviolett wird und einen schwarzgriinen Niederschlag gibt. Beim Kochen mit verdiinnten 
Sauren erfolgt Hydrolyse unter Bildung von Glucose und einem braunen, amorphen Karper. 

Primulaverin und Primverin.4) 

Vorkommen: In der frischen Wurzel von Primula officinalis und wahrscheinlich in anderen 
Primula·.Arten. 

Darstellung: Man sterilisiert die Wurzeln, kooht sie darauf mit 95 proz. Alkohol in Gegen
wart von CaCOa aus, destilliert den Alkohol im Vakuum ab und bringt den Riickstand iiber 
H 2S04 zur Trockne. Das Extrakt verreibt man mit ab8. Alkohol, filtriert, dampft die al
koholische Fliissigkeit ein, erschopft mit wasserhaltigem Essigester, destilliert die Lasungs
mittel ab, und krystallisiert fraktioniert aus abs. Essigester um. 

I. Primulaverin. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBe Nadeln. Schmelzp. 160-161°. 

[0;]17 = -66,86° (in Wasser; c = 0,8225). Leicht laslich in Wasser und Alkohol. Reduziert 
die Fehlingsche L6sung schwach. HeiBe verdiinnte H 2S04 und ein in der Wurzel anwesendes 
Enzym, Primverase, dagegen nicht Emulsin, spalten das Glucosid in Zucker und einen anis
riechenden Karper, der in Atherlasung auf Zusatz von FeOla eine blauviolette Farbung 
annimmt. 

II. Primverin. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBe Krystalle. Schmelzp. 172-173°. 

[0;]17 = -60,24° (in Wasser; c = 0,4980). Loslich in Wasser und Alkohol. Reduziert 
Fehlingsche Lasung schwach. Wird nicht von Emulsin, wohl abel' von Primverase und 
von "heiBer verdiinnter H 2S04 gespalten. Dabei entstehen Zucker und ein anisriechender 
Karper, der in Atherlasung durch FeCla lebhaft blau wird. 

Prophetin. 5 ) 

C2aHa607 (?). 

Vorkommen: In Eoballium officinale und in den Friichten von Cucumis prophetarum. 
Darstellung: Die Pflanze wird mit Alkohol ausgekocht, der .Alkohol vom Filtrat unter 

Wasserzusatz abdestilliert und die wasserige Lasung mit neutralem und basischem Bleiacetat 
ausgefallt. Das Filtrat wird entbleit, mit Tannin gefallt, der Tanninniederschlag in alkoho
lischer Lasung mit Bleihydroxyd geschiittelt und das Filtrat eingedampft. 

1) Peckolt, Archiv d. Pharmazie 192, 34 [1870]. 
2) Mercks Jahresber. f. 1895. - Franchimont, Reeueil des travaux chim. des Pays. Bas 

18, 334 [1899]. 
a) Franchimont, Recueil des travaux chim. des Pays.Bas 19, 350 [1900]. 
4) Goris U. Masere, Compt. rend. de ]' Acad. des Se. 149, 947 [1909]; Chern. Centralb!. 

1910, I. 750. 
5) Walz, Jahresber. f. Chemie 1859, 566. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Harzige, amorphe .Masse, die zerrieben ein 
gelblichweiBes, sehr bitterschmeckendes Pulver darstellt. Leicht 16slich in Alkohol und Ather, 
sehr schwer in Wasser. Konz. H 2S04 last mit rotbrauner Farbe. Wird beill Kochen mit 
verdiinnter Salzsaure in Zucker und einen harzartigen Karpel', Propheretin C2oH3004 (?), 
gespalten. 

Rabelaisin. 1) 
Vorkommen: In del' Rinde von Rabelaisia philippinensis, das von den Negritos auf den 

Philippinen als Pfeilgift benutzt wird. 
Darstellung: Del' wasserige Auszug del' Rinde wird konzentriert mit neutralem und 

basischem Bleiacetat gefallt, das Filtrat entbleit und eingedampft. Del' Riickstand wird mehr
mals mit (,nloroform ausgezogen. 

Physiologische Eigenschaften: Rabelaisin ist ein starkes Herzgift. 0,8 mg ist geniigend, 
um systolischen Herzstillstand bei Fraschen hervorzurufen. Warmbliitige Tiere vertragen 
cine weit graBere Dosis. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: NadeIn (aus Chloroform). Leicht lasHch 
in Alkohol, Wasser und Chloroform. Konz. H 2S04 gibt eine braune, H2S04 und Thymol 
eine rote Farbung. Beim Kochcn del' wasserigen Lasung mit verdiinnter H 2S04 wird sie 
triibe und reduziert die Fehlingsche Lasung. 

Rhinanthin. 
C29H5202o und C32H5602o (?). 

Vorkommen: In den unreifen Samen und del' Holzsubstanz von Alectorolophus hirsutis2), 
A. major, A. minor, in Melampyrul1l cristatum, Euphrasia odontites, Pedicularis palustrisB)4), 
Antirrhinum majus'), Linaria vulgaris 5 ), in Tozzia, Lathraea, Orobanche4) und PheH
paeaarten G ). 

Darstellung: Del' alkoholischc Auszug del' Samen wird nach Abdampfen des Alkohols 
mit Ather von 01 befrcit, filtriert und zum Sirup eingedampH. Die ausgeschiedene Krystall
masse wird aus kochendem, absolutem Alkohol umkrystallisicrt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: :Kleine farblose NadeIn. Schmeckt schwach 
bitter und ekelhaft siiB. Schr lcicht 16slich in Wasser, leicht in Alkohol. Wird von verdiinnten 
Sauren in Zucker und einen schwarzbraunen Karper, Rhinantogenin, gespalten. 

Rosaginin.7) 
Zusammensetzung: Aus zwei Analysen wurde ill Durchschnitt gefunden 62,33% C 

und 8,22%H. 
Vorkommen: In del' Rinde von Nerium Oleander. 
Darstellung: Die Rinde wird zuerst mit Petroleumather, dann mit Alkohol ausgezogen. 

Vom letzteren Auszug wird der Alkohol abdestilliert und der RiickstaJid stehen gelassen. Die 
zuerst ausgeschiedenen Substanzen werden abfiltriert. Nach einigen Tagen bilden sich Krystall
warzen, die mit kaltem Wasser gewaschen und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert 
werden. 

Physiologische Eigenschaften: 1st sehr giftig. Bei subcutaner Injektion auf Fraschen 
und Kaninchen ruft es Krampf und schlieBlich den Tod hervor. Schmeckt widerlich bitter und 
bewirkt Empfindungslosigkeit auf der Zunge. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, weiche Krystallmasse. Schmelz
punkt 171 0. Leicht lasHch in abs. Alkohol, fast gar nicht in Wasser, Petroleumather, alkohol
freiem Ather und Chloroform. Konz. H 2S04 last mit ratHchbraunHcher, konz. HOI mit gelber 
Farbe. Durch Kochen mit verdiinnter HCl tritt Spaltung ein unter Bildung von Zucker und 
einem gelbHchen, amorphen, in Alkohol laslichen Karpel'. 

1) Plugge, Archives de Pharmacodynamie 2, 537 [1896]. 
2) Ludwig, Archiv d. Pharmazie 186, 64 [1868]; 192, 199 [1870]. 
3) Vol kart, Inaug.-Diss. Ziirich 1899. 
4) Sperlich, Botan. Centralbl. Beihefte U, 438 [1902]. 
5) Phipson, Pharm. Journ. and Trans. [3] 19, 246 [1888/89]. 
6) Mirande, Compt. l'end. de I'Acad. des Se. 145, 439 [1907]. 
7) Pieszczek, Archiv d. Pharmazie 228, 352 [1890J. 
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Sacuranin. 1) 
Zusammensetzung: Gefunden aus zwei Analysen 58,41% C und 5,51% H; C22H24010 

verlangt 58,90% C, 5,33% H und 35,77% 0. 

C22H24010 (+ 4H20). 

Vorkommen: In der Rinde von Prunus pseudocerasus Lindl. var. Sieboldi Maxim. 
Darstellung: Die zerkleinerte Rinde wird mit kochendem Wasser, worin etwas CaCOa 

suspendiert ist, ausgezogen, der Auszug zur Sirupkonsistenz eingeengt und mit der zehn
fachen Menge Wasser ausgekocht. Diese Auskochung wird mit Aluminiumsubacetatlosung 
versetzt, der Niederschlag rasch abfiltriert und das Filtrat zur Krystallisation stehen gelassen. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Feine, weiBe, wasserfreie Nadeln aus abs. 
Alkohol. Schmeckt bitter. Schmelzp.210-212°. Krystallisiert aus stark verdiinnteni Alkohol 
mit 4 Mol. Krystallwasser und schmilzt dann bei 207°; verliert bei 100° das Krystallwasser. 
Die alkoholische Losung ist linksdrehend. Sehr leicht loslich in verdiinntem Alkohol und in 
Pyridin, schwerer in abs. Alkohol, in kaltem Wasser und Ather fast unloslich. Lost sich in 
Alkalien mit intensiv gelber Farbe, in konz. ~S04 wird es intensiv braun. Beim Kochen mit 
verdiinnter H2S04 erfolgt Spaltung in Glucose und Sacuranetin nach der Gleichung: 

C22H24010 + H20 = C6H l20 6 + C16Ha 0 5 • 

1st physiologisch unwirksam. 
Derivate: 

Tetracetylsacuranin. 
C22H20(C2HsO)40l0· 

Bildung: Beim Kochen von Sacuranin mit Essigsaureanhydrid. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellgelbes Pulver. Erweicht bei 

70° und schmilzt bei 80°. Leicht loslich in Alkohol, Chloroform und Benzol, unloslich in kaltem 
Wasser. 

Tetrabenzoylsacuranin. 
C22H20(CO. CSH 5)40 10· 

Bildung: Aus Sacuranin und Benzoylchlorid in Pyridinlosung. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBes, krystallinisches Pulver. 

Sintert bei 220° und schmilzt bei 227°. Ziemlich leicht loslich in Chloroform, schwer loslich 
in Alkohol, Ather und Essigather. 

t Spaltungsprodukt: 
Sacuranetin. 

C16Ha 0 5 • 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, wasserfreie Nadeln 
aus Benzol. Schmelzp. 150°. Aus kochendem Wasser krystallisiert es in feinen Nadeln, die 
2 Mol. Krystallwasser enthalten und gegen 70° unter Abgabe des Wassers schmelzen. Leicht 
Wslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Essigather und Pyridin, schwer in kochendem Wasser, 
unloslich in kaltem Wasser. Enthalt eine Methoxylgruppe. Wird durch Kalischmelze in 
Phloroglucin, Essigsaure und p-Oxybenzoesaure gespalten. Liefert eine amorphe Acetyl-, 
eine krystallinische, bei 170° schmelzende Monobenzoyl- und cine Bromverbindung, die in 
feinen Nadeln vom Schmelzp. 217 0 krystallisiert. 

Salicinerein. 2 ) 

Mol.-Gewicht: Gefunden 332,5; berechnet 312. 
Zusammensetzung: Als Mittel aus fiinf Analysen ist gefunden 57,16% C und 6,43% H; 

C15H200 7 verlangt 57,69% C, 6,41% H und 35,90% 0. 

C15H 200 7 • 

Vorkommen: In der Rinde von Salix cinerea. 

1) Asahina, Archlv d. Pharmazie 246, 259 [1908]. 
2) Jacoby, Beitrige zur Chemic der Salix-Rinden. Inaug.-Diss. Dorpat 1890. 
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Darstellung: Die Rinde wird wiederholt mit Wasser ausgekocht, die vereinigten Ausziige 
"'erden unter Zusatz von Kieselgur zur Trockne verdampft und der Riickstand mit 95 proz. 
Alkohol ausgekocht. Der Alkohol wird vom Extrakt abdestilliert, der Riickstand mit 
Wasser gefiUlt und das Filtrat eingeengt und dialysiert. Das Dialysat wird zur Krystalli
sation eingedampft. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: l\fikroskopisch kleine, biischel£ormig grup
pierte Nadeln. Schmelzp. 1920 (kolT.). [lX]n = -103,83 0 in 80proz. Alkohol, der 3% Sub
stanz enthiilt. 1 T. Salicinerein lOst sich bei 20-210 in 51,34 T. Wasser, 33,8 T. abs. Alkohol, 
1300 T. Essigather und 8865 T. Ather; in 3,8 T. siedendem Wasser; unloslich in Petroleum
ather, Benzol und Chloroform. Wird durch Emulsin oder Kochen mit verdiinnten Sauren in 
Glucose und Salicineretin gespalten. Die Hydrolyse geht nach der Gleichung: 

~5H2007 + H 20 = CSH120S + C9HlO0 2· 

1st physiologisch unwirksam (Ko bert). 
Derlvat: 

Dibenzoylsalicinerein. 
~5H1807(C7H50)2' 

PhysikaIische und chemische Eigenschaften: WeiBe Masse. Schmelzp. 73,5° 
(kolT.). Leicht loslich in heiBem Alkohol, Ather und Methylalkohol, ziemlich leicht in Benzol 
und Chloroform, unloslich in Wasser und Petroleumather. 

Spaltungsprodukt: 
Salicineretin. 

C9H100 2 • 

PhysikaIische und chemische Eigenschaften: Farblose Krystalle. Schmelz
punkt 108,3° (kolT.). Bei 110° geschmolzen, erstarrt die wasserhelle Fliissigkeit krystalli
nisch. Sublimiert bei 135°. Leicht loslich in Methyl- und Athylalkohol, Ather, Chloroform 
und Essigather, sehr schwer in Benzol, unloslich in Petroleumather. In kaltem Wasser 
ziemlich schwer loslich; die Losung reagiert schwach sauer. Bei der Oxydation mit 
Salpetersaure wird Pikrinsaure erzeugt. Gibt ein Benzoyl- und ein Bromsubst,itutionsprodukt. 

Sarcolobid. 1) 

Vorkommen: In der Innenrinde von Sarcolobus narcoticus Span., einer Pflanze auf 
Java, aus welcher die Eingebornen einen Giftstoff bereiten. 

Darstellung: Der Giftstoff wird mit abs. Alkohol ausgekocht, dem Auszug das halbe 
Vol. Wasser zugesetzt und der Alkohol abdestilliert. Der Riickstand wird mit Chloroform aus
geschiittelt und das Chloroform verdampft. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: GlanzendweiBe, amorphe Masse. Leicht 
loslich in abs. Alkohol, schwer in Wasser. Die wasserige Losung schmeckt scharf bitter und 
wird von basischem Bleiacetat gefallt. 

Scillain. 
(CsHloOslx (1). 

Vorkommen: In den Schalen der 1\ieerzwiebel, Scilla maritima L.2). 
Darstellung: 3 ) Der alkoholische Auszug der Schalen wird in wasseriger Losung mit 

Bleiliydroxyd digeriert, das Filtrat mit H 2S entbleit und das Glucosid daraus mit Tierkohle 
entzogen. Nach Waschen mit Wasser wird die Kohle mit abs. Alkohol mehrmals aus
gekocht. Nach Verdunsten des Alkohols wird der Riickstand durch Wiederholung des Reini
gungsprozesses mit Tierkohle gereinigt. 

Physlologische Eigenschaften: 2) Bei Froschen tritt Muskellahmung, Herzperistaltik 
und eystolischer Herzstillstand auf, ruft bei Warmbliitern Erbrechen, Durchfalle, im ereten 

I) Greshoff, nach van Rijn, Glucoside. Berlin 1900. S. 389. 
2) v. Jarmerstedt, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. ll, 22 [1879]. 
3) Kurtz, Beitriige zur Kenntnis der Bcstandteile von Scilla maritima. Inaug.-Diss. Er

langen 1893. 
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Stadium Erhohung des Blutdruckes und Verlangsamung del' Pulsfrequenz, im zweiten Stadium 
Herabsetzung des Blutdruckes und Beschletmigung del' Pulsfreguenz hervor. Letale Dosis 
ist fUr den Landfrosch 0,1-0,2 mg, flir den Wasserfrosch 0,5-1,0 mg und pro Kilogramm Tier 
Hir Kaninchen 2,5 mg, Katzen 2,0 mg und Hunde 1,0 mg. 

Physikalische und chemische Eigensl:haften: Hellgelbes, amorphes Pulver. Leicht 
loslich in Wasser und Alkohol, wenig in Ather. Schmeckt intensiv bitter. Wird durch 
Kochen mit verdiinnter H 2S04 in Glucose, Buttersaure und Isopropylalkohol gespalten. 

Taxicatin. 1) 
Mol.-Gewicht: Gefunden 302; berechnet aus ClaH2207 290. 
Zusammensetzung (wasserfrei): Gefunden 53,45% C und 7,22% H; berechnet 53,79% C, 

7,58 % H und 38,63% O. 
ClaH 220kl- 2 H 20). 

Vorkommen: In den Blattern und jungen Zweigen von Taxus baccata. 
Darstellung: Die Zweige werden mit Wasser, das etwas CaCOa suspendiert enthalt, 

ausgekocht. Fiir die Reinigung des Extra,ktes wird auf das Original verwiesen. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Farblose "NadeIn ohne Krystallwasser (aus 

Alkohol) odeI' mit 2 H 20 (aus Wasser). Die wasserfreie Verbindung schmilzt bei 169-170° 
(kon-.), die wasserhaltige bei 168 ° (kon-.). In wasseriger Losungist [1X]D = -72,93 ° (v = 50 ccm; 
p = 0,5255 g). Lost sich in 59 T. WaRser bei 20°, reichlich loslich in Alkohol und Essigather, 
unloslich in Ather und Chloroform. 

Wird durch Emulsin oder heiBe verdiinnte H 2S04 in Glucose tmd einen in Ather, Essig
ather und Chloroform leicht loslichen, in Alkohol ziemlich und in Ather schwer loslichen Korper 
gespalten. 

Tesuglucosid. 2) 
In den Bliiten von Butea frondosa ist nach Hummeltmd Cavallo ein Glucosid, das 

beirn Kochen mit verdiinnter H 2S04 einen krystallisierenden Korper C15H 140 S vom Schmelz
punkt 217 ° liefert. 

Teucrin. 3 ) 

02lH24011 odeI' C2lH2S011' 

Vorkommen: In Teucrium fruticans. 
Darstellung: Aus dem alkoholischen Extrakt del' Pflanze. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Nadeln aus Eisessig. Schmelzp. 228-230°. 

Wird beim Kochen mit verdiinnter H 2S04 in Glucose und eine nicht genauer untersuchte Saure 
gespalten. Bei del' Oxydation mit Salpetersaure wird Oxalsaure, Weinsaure und eine aus 
heiBem Wasser in kleinen Prismen vom Schmelzp. 180° krystallisierende Saure CsHsOa erzeugt. 

Thevetin. 4) 

C54H84024 + 3 H 20 (1). 

Vorkommen: In den Fruchtkernen von Thevetia neriifolia. Juss. 
Darstellung: Die durch Auspressen und Extrahieren mit Ather von 01 befreiten Samen 

werden mit Wasser und schlieBlich mit Alkohol ausgekocht. Beim Erkalten des alkoholischen 
Auszuges krystallisiert das Glucosid aus. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine Blattchen. Schmelzp. 170°. In 
Essigsaure i.st [1X] = -85,5°. Leicht ]Oslich in heiBem Wasser, in Alkohol undEisessig, schwer 
in kaltem Wasser, nicht in Ather. Schmeckt bitter. Wird nicht durch Metallsalze gefallt. 
Konz. H 2S04 lost mit rotbrauller Farbe, die bald kirschrot und schlieBlich violett wird. HeiBe 
verdiinnte Sauren hydrolysieren zu Glucose und Theveresin. 

Sowohl Thevetin als Theveresin sind starke narkotische Gifte. 

1) Lefebvre, Archiv d. Pharmazie ·2'0&5,486 [1907]; Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 26, 
241 [1907]. 

2) Hummel u. Cavallo, Proc. Chern. Soc. to, 11 [1894]. 
3) Oglialoro, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 296 [1879]. 
4) BIas, Jahresber. f. Chemie 1868, 768. 
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Spaltungsprodukt: 
Theveresin. 

C4sH70010 + 2 H20. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBes Pulver. Schmelzp. 140°. 
Leicht loslich in Alkohol, wenig in kaltem, etwas mehr in kochendem Wasser, sehr wenig in 
Ather, unloslich in Chloroform und Benzol. 1st in Alkalien mit gelber Farbe loslich. 
Schmeckt bitter. 

Thevetosin. 1) 
Vorkommen: In den Samen von Thevetia Yccotli (Mexico). 
Darstellung: Die gepulverten Samen werden zuerst von 01 und Extraktivstoffen durch 

Pressen, Perkolieren mit Ather und Extrahieren mit Wasser befreit, sodann mit 85proz. Al
kohol erschopft und die alkoholische Losung konzentriert. 

Physlologlsche Eigenschaften: Das Thevetosin ist sehr giftig. Wirkt kriiJtig er
brecLnd und ruft L=lhmung del' Respirationsorgane hervor. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Vierseitige Prismen. Schmeckt auEerst 
bitter. Unloslich in Wasser, sehr wenig loslich in Ather und CS2 , leicht loslich in Al
kohol. Wird nicht von Salzen gefallt. Verdiinnte H2S04 hydrolysiert zu Glucose und 
einem harzartigen Korper. 

Till· . 2) acm. 
Vorkommen: In den BIattern del' Linde und wahrscheinlich CirciUDl arvense. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Wird zu Glucose und Tiliaretin hydrolysiert. 

Tiliaretin zerfaHt wieder in Anissaure und andere nicht naher untersuchte Produkte. . 

Tutin. 
Mol.-Gewicht: Gefunden 320-333; berechnet 336. 
Zusammensetzung: Gefunden 60,70-60,95% C und 5,78-6,20% H; die Formel ver

langt 60,71% C, 5,95% H und 33,34% 0. 

C17H2007' 
Vorkommen: Tn CoriariaruscifoliaL., C. thymifoliaHUDlb. undC. angustissima, Hook3 ). 

Darstellung: D;;s wasserige Extrakt del' Pflanze wird konzentriert, mit Alkohol versetzt, 
filtriert und del' AD' ,hoI vom Filtrat abdestilliert. Del' Riickstand wird mit Ather extrahiert 
und del' Ather verdampft. 

Physiologlsche Eigenschaften: Ruft Speichelausscheidung, Sinken del' Pulsfrequenz, 
Steigerung del' Respirationswirksamkeit und Konvulsionen hervor. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Farblose Krystalle. Schmelzp. 208-209°. 
1st bei 120-130° deutlich fliichtig. In Alkohol ist fiir c = 2,5 [IX]i,9,50 = 9,25°. 100 g Wasser 
losen be: 10° 1,9g Tutin; 100g Ather bei 10° 1,5g und 100 g Alkohol bei 16° losen 8,2 Ii Tutin; 
leicht loslicll in Aceton, wenig in Chloroform, unloslich in Benzol und CS2 • 

Urechitin und Urechitoxin. 

Vorko .. lmen: In den BIattern von Urechitis suberecta, Muell. Arg., einer Giftpflanze 
auf Jamaica. 

I. Ureehitin. 
Zusammensetzung: Gefunden ala Mittel aus neun Analysen 66,22% C und 8,38% H. 
Darsteilung: Wird aus dem alkoholischen Auszug del' frischen Blatter erhalten. 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Vierseitige Prismen. Leicht loslich in abs. 

Alkohol und in Chloroform, ziemlich loslich in Ather und Benzol, fast unIoslich in Wasser. 
Del' Glucosidcharakter des Urechitins bedarf naherer Bestatigung. 

1) Herrera, Pharm. Joum .• and Trans. [3] 1, 854 [1877]. 
2) Latschinow, Chern.-Ztg. 14, 126 [1890]. 
3) Easterfield u. Aston, Joum. Chern. Soc. 19, 120 [1901]. 
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II. Urechitoxin. 
Zusammensetzung: Aus fiinf Analysen wurde als Mittel gefunden 61,28% C und 7,88% H. 
Darstellung: Der alkoholische Auszug der getrockneten Blatter wird eingedampft, mit 

Wasser versetzt und das Filtrat mit basischem Bleiacetat gefiillt. Das Filtrat wird mit H2S 
entbleit und verdampft. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Vierseitige Prismen aus verdiinntem Alkohol. 
1st intensiv bitter. Leicht lOslich in Alkohol und heiJ3em Wasser, weniger in Ather, "Benzol 
und kaltem Wasser. Lost sich in starker HCl; wird in dieser Losung nach einigem Stehen in 
der Kiilte, rasch beim Erhitzen zerstort unter Bildung von einem die Fehlingsche Losung 
reduzierenden Korper und Urechitoxetin C44H 5S0 6 , das in geschmacklosen, mikroskopischen 
Prismen krystallisiert. 

Aus der Mutterlauge dcs Urechitoxins erhielt Bowreyl) einen amorphen Korper, der 
wahrscheinlich eine Mischung von mehreren Verbindungen ist. 

Urechitoxin ist sehr giftig. Subcutan gegeben ist 1 mg letale Dosis fiir eine Katze. 

Valdivin. 2) 
ClsH240l0 + 2t H20 (?). 

Vorkommen: In den Friichten von Simaba valdivia Planch. 
Darstellung: Die feingemahlenen Friichte werden mit Alkohol ausgezogen, der Auszug 

yom Alkohol befreit und mit Chloroform ausgeschiittelt. Das Chloroform wird abdestilliert 
und der Riickstand aus siedendem Wasser umkrystallisiert. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Hexagonale Prismen. Schmilzt wasserfrei 
bei 230°. Spez. Gew. 1,46. Zeigt kein Drehungsvermogen. Sehr leicht loslich in Chloro
form, schwer in kaltem, leichter in heiJ3em Wasser und in verdiinntem Alkohol, unloslich in 
A.ther. Die wiisserige Losung schiiumt stark beim Schiitteln und schmeckt sehr bitter. Wird 
nicht durch Bleiessig, wohl aber durch ammoniakalische Bleizuckerlosung und Tannin gefiillt. 
Alkalien zersetzen das Valdivin schon in der Kiilte unter Gelbfiirbung. Dabei verschwindet der 
bittere Geschmack, und die Losung zeigt Reduktions- und Drehungsvermogen. 

Anhang: Das Valdivin ist wahrscheinlich mit dem Cedrln3) aus Cimaba Cedron AubI. 
identisch. 

Verbenalin. 4) 

Mol.-Gewicht: Kryoskopisch in wiisseriger Losung gefunden 381 und 386; berechnet fiir 
Ct7H2501O 389. 

Zusammensetzung: Gefunden im Durchschnitt aus vier Analysen 52,37% C, 6,25% H; 
Cl7H25010 verlangt 52,44% C, 6,42% H und 41,14% O. 

Ct7H 250 1O· 

Vorkommen: In Verbena officinalis L., in groJ3ter Menge in den Bliitenstiinden. 
Darstellung: Die Bliitenstiinden werden mit siedendem Alkohol von 90°, der etwas CaC03 

in Suspension enthiilt, ausgezogen, der Auszug bis zum Extrakt eingeengt und mit wasser
haltigem Essigather ausgekocht. Dieser Auszug wird zur Trockne abdestilliert, der Riickstand 
in kaltem Wasser gelost und die Losung mit Ather ausgeschiittelt. Die wiisserige Fliissigkeit 
wird unter vermindertem Druck eingedampft, der Riickstand mit Essigester ausgekocht und 
die Auskochung eingedampf~. 

Physlologlsche Eigenschaften: Bei subcutaner Injektion ist keine physiologische Wirkung 
nachweisbar. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Nadeln. Schmeckt sehr bitter. 
Schmelzp. 181,6°. In wiisseriger L1:isung ist [<X]D = -180,32° (p = 0,3050 g; v = 15 ccm). 
100 g Losungsmittell1:isen bei 18° Wasser 21,119 g Verbenalin, abs. Alkohol 1,148 g, Methyl
alkohol 4,150 g, wasserfreier Essigiither 0,415 g und Aceton 0,912 g; unloslich in Ather und 
Chloroform. Reduziert die Fehlingsche L1:isung und ammoniakalische Silbernitratl1:isung. 

1) Bowrey, Journ. Chem. Soc. 33, 252 [1878]. 
2) Tanret, Bulletin de la Soc. chim. 35, 104 [1881]. 
8) Lewy, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 3~, 510 [1851]. 
4) Bourdier, Archlv d. Pharmazie,246, 272 [1908]. 
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Phenylhydrazinacetat ruft eine rote Ausscheidung hervor, Hydroxylamin gibt einen krystal
linischen Niederschlag. Emulsin und heiI3e verdiinnte H2S04 spalten das Glucosid in Glucose 
und ein hellgelbes, amorphes Pulver. 

Spaltungsprodukt: Das amorphe Produkt ist loslich in abs. Alkohol und in Ather, 
wenig loslich in kaltem Wasser, leicht in verdiinnter SodalOsung. Die wasserige Losung gibt 
mit Eisenchlorid eine dunkelviolette Farbung. Reduziert stark alkalische Kupferlosung und 
gibt mit Phenylhydrazinacetat eine gelbbraune, krystallinische Verbindung. 

Vernonin. 1) 

C10H2407 (?) 

Vorkommen: In der Wurzel von Vernonia nigritiana 01 u. Him. 
Darstellung: Man extrahiert die Wurzel zuerst mit Chloroform, dann mit kochendem 

Alkohol. Das alkoholische Extrakt wird unter Zusatz von Kalkhydrat getrocknet und mit 
Alkohol erschi:ipft. Das Filtrat wird eingedampft und der Riickstand durch Losen in Wasser, 
Alkohol und Aceton unter Anwendung von Tierkohle gereinigt. 

Physlologlsche Eigenschaften: Zeigt auf Tauben und Frosche dieselben Wirkungen wie 
Digitalin, obgleich schwacher. FUr einen Frosch ist 0,04 g geniigend, um Herzstillstand nach 
einer Stunde hervorzurufen. Paralysiert die motorischen Nerven bei Meerschweinchen, Tauben 
und Froschen. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: WeiI3es hygroskopisches Pulver. Gibt mit 
Wasser eine schwach gelbgefarbte Losung. Leicht loslich in Alkohol, sehr wenig in Chloroform 
und Ather. Konz. H2S04 gibt eine anfangs braune, s.pater violette Farbung. Wird beim E:r
hitzen mit verdiinnten Sauren in Zucker und einen harzartigen Korper C4H100 a gespalten. 

Villosin.2 ) 

Vorkommen: In der Wurzelrinde von Rubus villosus. 
Darstellung: Das alkoholische Perkolat der Rinde wird mit Ferrihydrat maceriert, das 

Filtrat destilliert, filtriert, mit Ather gemiqcht und zur Krystallisation stehen gelassen. 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Seidengmnzende Nadeln. Schmelzp. 173 

bis 175°. Leicht loslich in Methyl-, Athyl- und Amylalkohol, schwer in Wasser, kaum in Ather, 
unloslich in Chloroform. Bitterschmeckend. Wird bei langerem Kochen mit Wasser oder 
schneller mit verdiinnten Sauren in Zucker und Villosinsaure gespalten. 

Vincetoxin. 
Mol.-Gewicht3 ): Gefunden 915; berechnet aus C50Hs2020 1002. 
Zusammensetzung: Tanret fand im Durchschnitt 61,55% C und 8,10% H. Kubler 

als Mittel aus vier Analysen 59,72% C und 8,24% H; C50Hs2020 verlangt 59,88% C, 8,10% H 
und 32,02% O. 

C50Hs20203) . 

Vorkommen: In C'ynanchum Vincetoxicum. 
Darstellung: 4 ) Man zieht die Pflanze mit Wasser aus, fallt die Losung mit Natrium

chlorid, behandelt den Niederschlag, in Chloroform gelost, mit Tierkohle und destilliert das 
Chloroform abo Der Riickstand wird in Alkohol gelost, mit Ather gefallt und mit Wasser be
handelt. Man erhalt dann eine in Wasser losliche und eine darin unlosliche Modifikation. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Die in Wasser losliche Modifikation ist hell
gelbes Pulver von stark bitterem Geschmack. Zersetzt sich bei 130° (Tanret); bei 182° 
(K u bIer). Linksdrehend. Leicht lOslich in Wasser, Alkohol und Chloroform, nicht in Ather. 
Wird von vielen Salzen aus seinen Losungen gefallt. Enthiilt 10,4% MethoxyI3). HeiI3e ver-

1) Heckel u. Schlagdenhaufen, Arch. de Physiol. 20,121 [1888]; Compt. rend. de l'Acad. 
des Sc. t06, 1446 [1888]. 

2) KrauS, Amer. Journ. of Pharmacy 6t, 605 [1889]; 62, 161 [1890]. - Harms, Amer. 
J ourn. of Pharmacy 66, 580 [1894]. 

3) Kubler, Archlv d. Pharmazie 246,660 [1908]. 
4) Tanret, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. tOO, 277 [1885]. 
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diinnte H 2S04 spaltet unter Bildung von Glucose und einem amorphen Korper; dabei tritt ein 
intensiv aromatischer Geruch auf. 

Die andere Modifikation sehmilzt bei 59°. [iX]n = _50°. Unloslieh in Wasser, aber lOs
lieh in Ather. 1st jedoeh aueh in Wasser loslieh, wenn gleiehzeitig das losliehe Vineetoxin 
anwesend ist; leieht loslieh in Chloroform. Liefert bei der Spaltung einen amorphen Korper 
und Glucose 1). 

Wistarin. 2 ) 

Vorkommen: In der Rinde von Wistaria ehinensis. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisierbar. Sehmelzp. 204°. Leicht 

loslieh in Alkohol und warmem Wasser, wenig in Ather und kaltem Wasser, noeh weniger 
in Chloroform. Die wasserige Losung sehaumt beim Sehiitteln. Lost sieh in Alkalien und Alkali
earbonaten mit gelber Farbe. Die Losung in H 2S04 ist an£angs gelb, dann kirsehrot. Eisen
ehlorid erzeugt eine violette, in Braungriin iibergehende Farbung. Gibt mit basisehem Blei
aeetat einen weiJ3en, mit Kup£ersulfat einen griinen Niederschlag. Beim Kochen mit ver
diinnter H 2S04 wird es in einen harzartigen Korper, ein atherisches 01 und Glucose gespalten. 

Das atherisehe 01 erinnert durch seinen Geruch an Menyanthol und gibt mit Alkalien 
eine nach Cumarin riechende Verbindung. 

Das Wistadn wirkt giftig. 

Xylostein. 3 ) 

Vorkommen: In den Beeren von Lonicera Xylosteum. 
Darstellung: Man erschOp£t die Friichte mit Alkohol, digeriert das Extrakt mit Kalkmilch, 

filtriert und destilliert den Alkohol vam Filtrat abo Der Riickstand wird mit Ather behandelt, 
das atherisehe Extrakt vom Ather be£reit, mit Wasser ausgekocht, mit Tierkohle behandelt 
und krystallisieren gelassen. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Lange, farblose Nadeln. Schmelzp. 100°. 
Leicht loslich in siedendem Wasser, in Alkohol trod Ather, sehr schwer in kaltem Wasser. 

II. Rhamnoside, Rhodeoside usw. 

Hespel'idin. 
Mol.-Gewieht 1092. 
Zusammensetzung: 54,95% C, 5,50% H, 39,55% O. 

C50Hso027' 
Vorkommen: In Orangen4 ), Pomeranzen, Citronen, Limonen 5 ) und Ap£elsinenS). In 

den Friichten, ebenso manchmal in den Blattern und Stengeln von Poma aurantii immaturi7), 
Citrus aurantium Risso, C. limonum R, C. medica8), C. limetta 9), C. vulgaris RIO), C. vulgaris 
R var. Curassaviensis, C. chinensis, C.longifolia, C.Mandarin 11) und C. bergamia12). In Diosma 
alba13 ) und wahrseheinlich auch in Diosma crenata 14), Barosma serratifolia und Barosma 
betulina 10). Nicht aber in Citrus decU1l1ana trod Citrus Bigaradia6). Hesperidin kommt in 
den Drogen Cortex Citri fructus und Folia Bucco vor. 

1) Tanret, Campt. rend. de l'Acad. des Sc. 100, 277 [1885]. 
2) Otto, Pharm .• Toum. and Trans. [3] 17, 267 [1886/87]. 
3) Hilbschmann, Vierteljahrschr. f. prakt. Pharmazie 5, 196 [1856]. 
4) Tanret, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1O~, 518 [1886]. - Brandes, Archiv d. Phar-

mazie ~r, 120 [1841]. - Berzeli us, Jahresberichte d. Chemie ~~, Jahrgang II, III, 451. 
5) Lebreton, Journ. Pharm. 14, 377 [1828]. 
6) Pfeffer, Botan. Ztg. 3~, 529 [1874]. 
7) Hilger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 26 [1876]. 
8) Paterno u. Brioso, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9,250 [1876]. 
9) Hoffman, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 690 [1876]. 

10) Biermann, Archiv d. Pharmazie ~35, 23 [1897]. 
11) Tiemann u. Will, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 946 [1881]. 
12) Ohme, Annalen d. Chemie 31,320 [1839]. - Riker, Jahresberichte f. prakt. Pharmazie 

14,327. 
13) Zennetti, Archiv d. Pharmazie ~33, 104 [I 895]. 
14) Spica, Chem. Centralbl. 1888, 755. 
15) Bjalobrzeski, Chem. Centralbl. 1896, II, 551. 
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Darstellung: Die groblich zerstoBenen Pomeranzen werden so lange mit groBen Mengen 
von Wasser ausgelaugt, al'S in den wasserigen Ausziigen durch Bleiacetat noch eine Fallung 
hervorgerufen wird. Man erschopft dann den Riickstand mit einem Gemisch aus gleichen 
Volumen Alkohol und Wasser, dem man 1-2% seines Gewichtes an NaOH hinzugefiigt hat, 
bis die alkoholische Natronlauge sich nicht mehr fiirbt. Aus den alkoholischen Ausziigen 
wird alsdann das Hesperidin dUTCh HCI ausgefallt. Das rohe Hesperidin wiI·d darauf mit 
90proz. Alkohol ausgekocht und die so behandelte 'Masse in stark verdiinnter Alkalilauge, 
der man eine kleine Menge Alkohol zugesetzt hat, bei gewohnlicher TemperatlIT gelost. Aus 
dieser Losung wird das Hesperidin dlITch Kohlensaure wieder gefallt 1). Rein weiB kann das 
Hesperidin erhalten werden clurch Auskoehen mit Essigsaure 2 ). Dies ist jedoch nicht zur 
Reinigung des Glucosicls zu empfehlen 1). Die beste Methode, es rein zu erhalten, ist Krystal
lisation aus heiB gesattigten alkoholischen Losungen3). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBe, geruch- uncl geschmacklose, mi
kroskopische feine Nadeln. In kaltem Wasser fast unloslich, in heiBem schwer (5000 Teile). 
Leichter loslich in Alkohol tmd heWem Eisessig, unloslich in Ather und Benzol1)2). Ziemlich 
leicht IOslich in Anilin4 ). Metallsalze sind ohne fallende Wirkungen2). Alkalische Kupferoxyd
losung Vl'ird nicht reduziert. Alkalien nehmen Hesperidin in del' Kalte zu anfangs farblosen, 
spater sich gelb und orange farbenden Fliissigkeiten auf. Von konz. Schwefelsaure wird 
Hesperidin mit gelber Farbe aufgenommen 1). Wird es mit wenig verdiinnter Kalilauge zur 
Trockne verdampft, mit verdiinnter Schwefelsaure iibersattigt und vorsichtig erwarmt, so 
treten charakteristische Farbungen von Rot zu Violett auf2). Erhitzt man das Hesperidin 
wenige Minuten mit Wasser und Natriumamalgam, filtriert die orangefarbene Losung und 
fiig.t HOI hinzu, so entstehtein Niederschlag, welcher sich in Alkohol mit prachtvoll rotvioletter 
Farbe lost. Dber mehrere andere Farbenreaktionen siehe Dragendorff)5. Schmelzp. 251 01 ). 

Wird Hesperidin mit 50-60 T. eines 2 Gewichtsprozente Schwefelsaure enthaltenden 
Gemisches aus gleichen Volumen Alkohol und 'Wasser etwa 3 Stunclen bei 115-1200 erhitzt, 
so wird es in Glucose, Rhamnose und Hesperetin gespaltcn 1) 6). Hesperidin wird durch Emulsin 
aua Aspergillus niger nicht gespalten 7). 

Diosmin = Hesperidin. 
Bal'osmin = Hespcridin. 

Mol.-Gewicht 526. 
Nadngin. 

Zusammensetzung: 47,91% C, 6,46% H, 45,63% O. 

C21H2601,1 + 4 H 20. 

Vorkommen: In den Bliiten von Citrus decumana L. in Java8)9). 
Darstellung: Der Riickstand bei del' Destillation von Citrusblumen ,vil'd konzentriert, 

wobei das Naringin sich ausscheidet. Das 1'ohe Naringin wird darauf in kochendem Wasser 
gelost, mit EiweiB geklart, kochend filtriert und das Filtrat mit einem DberschuB an neutralem 
essigsauren BIei versetzt. Es wird so lange so behandelt, bis die ablaufende Fliissigkeit durch 
neutrales essigsaUl'es J3lei nicht mehr getriibt wird9)lO). 

Physikalische und chemische Eigenscl1aften: Krystallisiert in kleinen Prismen von 
citronengelber Farbe. Verliert im Exsiccator iiber Schwefelsaure 13,3% Wasser und beim 
weiteren Trocknen auf 100-120 0 2,1 %, also zusammen 15,4% Wasser. Schmelzp. 1710. Leicht 
IOslich in Alkohol und in heiBem Wasser, in 300 T. kaltem. Unloslich in Chloroform, Ather 
und Benzol. Eisessig lOst auch, und hieraus faUt das Naringin wieder aus beiIn Zusatz von 
Wasser. Naringin wird durch Bleiacetat nicht gefallt. Fe0l3 erzeugt eine tief braunrote Farbe. 

1) Tiemann u. Will, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 946 [1881]. 
2) Hilger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 26 [1876]. 
3) Hoffmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 685 [1876]. 
4) Paterno u. Brioso, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 250 [1876]. 
5) Dragendorff, Archiv d. Pharmazie 234, 72 [1896]. 
6) Will, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 1181 [1887]. - Tanret, Bulletin de 

la Soc. chim. [2] 49, 20 [1888]. 
7") Bourquelot u. Herissey, Bulletin de la Soc. Mycol. cle France t, 199 [1896]. 
8) Tanret, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. t02, 518 [1886]. 
9) De Vry, Jahresberichte f. Pharmazie 1866, 134. 

10) Will, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1311 [1885]. 
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Alkalien losen es mit gelber Farbe. Durch Behandlung mit Na-Amalgam geht es in einen 
Farbstoff uber, del' sich mit· prachtvoll roter Farbe und blaulicher Fluorescenz in Alkohol 
lOstl)2). Molekulardrehung in wasseriger Losung [<X]D = 84,5; in alkoholischer Losung 
[<X]D = 87,63). 

Bei 100° wird Naringin leicht durch verdiinnte Sauren gespalten in Naringenin, Glucose 
und Rhanmose 4). 

A urantiin = N aringin. 
Isohesperidin = Naringin. 

Aurantiamarin. 5) 

Zusammensetzung: 53,04-53,48% C, 6,36-6,16% H. 
Vorkommen: In Orangenschalen. 
Darstellung: Del' alkoholisohe Auszug von Orangenschalen wird in Wasser aufgenommen 

und nach Entfermmg del' Verunreinigungen durch Bleizucker gefallt. Del' NiederscWag ent
halt neben anderen fremden Karpel'll das Aurantiamarin, welches daraus mit Alkohol extra
Wert werden kann. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: 1st ein Glucosid, ahnlich Hesperidin. 
Loslich in Wasser lmd Alkohol, nicht aber in Ather und Chloroform. Drehung <XD = _60°. 

Glycyphyllin. 
Mol.-Gewicht (H20-frei): 420. 
Zusammensetzung (H20-frei): 60,01% C, 5,71% H, 34,28% O. 

C21H2409 + 3 H 20 und 4~. H20. 

Vorkommen: In den Bllittel'll und Stengeln von Smilax glycyphylla (Australien) 6). 
Darstellung: Die Blunlen und Samen werden mit Wasser ausgekocht; aus dem Extrakt 

werden mittels Alkohol die EiweiBsubstanzen gefallt; das Filtrat wird nach dem Dberdestil
lieren des Alkohols mit Ather ausgezogen. Del' atherische Auszug wird verdampft und del' 
Ruckstand in Wasser gelost. Aus diesel' Losung werden zuerst Verunreinigungen mit BIei
acetat gefallt und das Filtrat darauf wieder mit Ather ausgezogen 6). 
. Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Ather mit 3, aus Wasser 
lnit 41/2 Mol. Wasser. 1m letzteren Falle in diinnen, gllinzenden, vierseitigen Prismen. Bei 
100-110° entweicht das Krystallwasser vollstandig. Fangt bei 115° an, sich zu zersetzen, 
und schmilzt bei 175-180°. 

Das Glycyphyllin lost sich nul' wenig in kaltem Wasser, Ieicht in heiBem Wasser und in 
Alkohol; ziemlich leicht in . Ather. Unloslich in Chloroform, Benzol und Ligroin, loslich in 
Alkalien. Wird durch basisches, abel' nicht durch neutrales Bleiacetat gefallt. 

Durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure zerfallt Glycyphyllin unter Aufnahme 
von 'Vasser in Phloretin und Rhamnose 7). 

C21H2409 + H 20 = C15H140 5 + CSH120S . 

Ouabain. 
Mol.-Gewicht (H20-frei): 598. 
Zusammensetzung: (H20-frei): 60,20% C, 7,69% H; 32,11% O. 

C30H46012 + 1-9 H20. 

1) Will, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft IS, 1311 [1885]. 
2) Hoffmann, Berichte d; Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 690 [1876]. 
3) Will, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 295 [1887]. 
4) Will, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 1186 [1887]. - Tanret, Bulletin de Ia 

Soc. chim. [2] 49, 20 [1888]. -'-. Votocek u. Vondracek, Zeitscbr. f. Zuckerindustrie Biibmen 
21, 257 [1903]. 

5) Tanret, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 102, 520 [1886]. 
6) Wright u. Rennie, Journ. Chern. Soc. London 39, 237 [1881], 
7) Rennie, Journ. Chern. Soc. London 49, 857 [1886]. 
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Vorkommen: 1m Holze von Acokantera Ouabaio1) aus Somaliland (= Acokantera 
Schimperi)2), in Samen von Strophantus glaber Gabon 3), in Acokantera Schimperi4), Aco
kantera abyssinica 5 ) und in Strophantus gratus 6 ). 

Darstellung: Der wasserige Auszug wird mit Eisessig ent£arbt, dann im Vakuum zu 
einem Sirup eingedampft und mit dem ca. 6fachen Volumen 85proz. Alkohol aufgekocht. 
Die L6sung !aBt man verdunsten und die nach mehreren Tagen ausgeschiedenen Krystalle 
aus Alkohol und 'Wasser auskrystallisieren 7). Oder die zerstoBenen Samen von Strophantus 
glaber werden durch Pressen von 01 befreit, dann mit 70 proz. Alkohol unter Zusatz von etwas 
Calciumcarbonat mehrere Tage hindurch (nicht iiber 60°) maceriert, der Alkohol im Vakuum 
nicht v6llig verdampft, der verbliebene Sirup mit Wasser von 50° gel6st und die filtrierte 
L6sung im Vakuum verdunstet8 ). 

Physiologische Eigenschaften: Ouabain ist ein starkeres Herzgift als Strophantin, einige 
Milligramme t6ten schon ein gr6Beres Tier in wenigen Minuten 9). Erzeugt in sehr groBer 
Verdiinnung lokale Anasthesie 10); auf das Zentralnervensystem scheint es aber keinen wesent
lichen EinfluB zu haben 11). Es wirkt !ahmend auf Bulbus und Riickenmark 12), kleine Dosen 
bewirken gl'6Bere Arbeitsleistung des Herzens, Steigerung des Blutdruckes und Vermehrung 
der UrinausscheidungI3 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Perlmutterglanzende, rechtwinklige, farb
lose Platten, welche nach vorhergehendem Erweichen bei 185 ° schmelzen 7). Das bei 100 ° 
getrocknete Ouabain enthalt immer noch 1 Mol. Wasser, welches erst bei 120° entweichtS). 
L6slich in warmem Wasser, wenig in kaltem, tmloslich in Alkohol. L6slich in kochendem 
85proz. Alkohol1). Zeigt in Iproz. wasseriger L6sung die Drehung [ex]D = -30,6°. Der 
Krystallwassergehalt variiert je nach der Temperatur von 9-1 Mol. 14). 

Bei der Hydrolyse des Ouabains mit verdiinnten Mineralsauren bei 100-110° entsteht· 
Rhamnose und ein rotes Harz I4)15). 

C30H46012 + H 20 = C6H120 5 + C24H360S' 

Del' K6rper C24H3S0S verliert sofort 4 H 20 und verwandelt sich in C24H2S04' 
Ouabain wird nicht durch Emulsin gespaltenI4). 
Wasserige oder alkoholische L6sungen von Alkalien hydrolysieren Ouabain selbst in 

del' Hitze nicht, sondel'll liefel'll eine Saure, Ouabainsaure. Kalte Alkalien wirken nicht ein, 
sondel'll erh6hen nur das Drehungsverm6gen16 ). Beim Erhitzen mit wenig Essigsaureanhydrid 
entstehen amorphe Acetylverbindungen. Mit gr6Berem DberschuB davo.n entsteht ein kry
stallinisches Heptaacetylderivat14) neben einem amorphen Pl'odukt. Konz. Salpetersaure 
wirkt auf Ouabain ein unter Bildung von OxaL~aure und Kohlensaure. Bei Anwendung von 
verdiinnter Salpetersaure (spez. Gew. 1,2) entsteht nur eine partielle Oxydation. Bei 50-60° 
entsteht ein Dinitroderivat, C23H24N2010; bei 15° ein Mononitroderivat, C23H25NOs. Neben
bei entstehen noch andere Nitroprodukte und BlausaureI7 ). 

Derivate: Bariumsalz des Ouabains Ba(C30H45012l2 (bei 100°). ZerflieBlich, un-
16slich in Alkohol. 

1) Arnaud, Bulletin de Ia Soc. chim. [2] 49, 451 [1888]. 
2) Holmes, Pharm. Journ. and Trans. [3] 13, 965 [1893]. 
3) Ar na ud, Oompt. rend. de l' Acad. des Sc. 107, 1162 [1888]. - Hardy u. Gallois, Oompt. 

rend. de l'Acad. des Sc. 34, 261 [1877]. 
4) Fraser u. Tillie, Pharm. Journ. and Trans. [4] 1, 76 [1895]. 
5) Faust, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 49, 446 [1903]. 
6) Thoms, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 14, 104 [1904]. 
7) Arnaud, Oompt. rend. de l'Acad. des Se. 106, 1011 [1888]. 
8) Arnaud, Oompt. rend. de I'Acad. des Se. 107, 1162 [1888]. 
9) Gley, Oompt. rend. de I'Aead. des Se. 107, 348 [1888]. - Gley u. Rondeau, ('om pt. 

rend. de la Soe. de BioI. 40, 421 [1888]. 
10) Gle y, Oompt. rend. de Ia Soc. de BioI. 41, 617 [1889]. 
11) Sailer, Ohern. OentralbI. 1893, I, 489. 
12) Gle y, Oompt. rend. de Ia Soc. de BioI. 47, 37 [1895]. 
13) Lewin u. Stadelmann, Berl. klin. Woehensehr. 1906, l583. 
14) Arna ud, Oompt. rend. de l' Aead. des Se. 126, 346 [18981. 
15) Arnaud, Oompt. rend. de l'Aead. des Se. 126, 1208 [1898]. 
16) Arnaud, Oompt. rend. de l'Aead. des Se. 126, 1280 [1898]. 
17) Arnaud, Oompt. rend. de l'Acad. des Se. 126, 1873 [1898]. 
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Ouabainbeptaacetin CaOHS7(C2HsO)70U' In 250 g Essigsaureanhydrid werden 5 g 
ZnCl2 gelost, zu der abgekiihlten LOsung 25 g feingepulvertes Ouabain gegeben und die Mischung 
auf 70-75° erhitzt. Glanzende, rhombische Bl1i.ttchen. Schmelzp. 310°. [IX]n = -68,5°. 
UnlOslich in Wasser und kaltem Ather, sehr loslich in Eisessig, Essigather und Aceton, wenig 
in kaltem Alkoholl ). 

Mononitroderivat C2sH25NOs. Ouabain wird in der Kiilte (15°) mit 2-3 T. HNOa 
(spez. Gew. 1,2) behandelt. Schmelzp. 280°. C2sH24NH4NOs gelbe, wasserfreie Krystalle, 
fast unloslich in Wasser2). 

Dinitroderivat C2sH2~20l0' Durch Behandlung von Ouabain mit konz. HNOa 
bei 50-60°. Gelbliche Nadehl. Es zersetzt sich bei 300° und ist fliichtig mit Wasserdampfen. 
Gibt leicht krystallisierbare Salze 2). 

Ouabainsaure. 

CaOH4S013' 
Darstellung: Durch 12stiindiges Erhitzen von Ouabain mit einer Losung von 3 T. 

Sr(OH)2 in 10 T. Wasser. 
CSO~60l2 + H20 = CaoH4s0l3' 

Das Sr-Salz wird mit der eben notigen Menge H2S04 zersetzt und die Fliissigkeit im Vakuum 
eingedampft. Die Saure kann auch erhalten werden durch Erhitzen mit Wasser im ge
schlossenen Rohr auf 180° 3). , 

Eigenschaften: GelblichweiBer, gummiahulicher Korper. Sehr'loslich in Wasser und 
Alkohol, wenig in Ather. Schmilzt gegen 235 0 unter Zersetzung. Linksdrehend. Liefert 
beim Kochen mit verdiinnten Mineralsauren Rhamnose. C30H47NaOla + 3 H20. Verliert 
das Wasser bei 130°. Sehr loslich in Wasser, unloslich in Alkohol. (CaoH47013)2Sr + 6 H20. 
Von gleichen Eigenschaften. (C30H47013)2Ba+ xH20. Von gleichen Eigenschaften. Drehung 
in wasseriger Losung [IX ~ = - 46 ° 40'. Das neutrale Bleisalz ist auch sehr loslich in Wasser, 
nicht aber das basischeS). 

Amorpbes Ouabain CSOH4S013' Dieses wurde aus Acokanthera Schimperi, A. Ouabaio 
und A. Deflersii erhalten durch Extraktion des Holzes mit Alkohol und Fallen mit Ather. 
Amorphe, gelbe, bitterschmeckende, in Wasser und Alkohol leicht losliche, linksdrehende 
Masse. Fluoresciert stark in schwefelsaurer Losung. Mit HNOa spaltet sich aus dem Glucosid 
ein in Alkohol loslicher Korper ab, das "Carissol"4). 

In Acokanthera verenata fand Lewin auch ein giftiges Glucosid, aber nicht mit dem 
vorhergehenden identisch 5). 

Faust6) hat Shashi-Pfeilgift von Acokanthera abyssinica untersucht. - Das Roh
material wird in Wasser gelost, mit (~N)2S04 ausgesalzen; die dabei ausgeschiedene Masse 
wird in Alkohol gelost und mit Bleiessig und Baryt versetzt. Das Glucosid l1i.Bt sich durch 
Ather ausscheiden. AuBerst hygroskopische Substanz. Unloslich in Ather, Chloroform, Benzol, 
Aceton und Essigather, leicht loslich in Alkohol und Wasser. Mineralsauren spalten es unter 
Bildung yon Rhamnose und einer noch unbekannten Substanz. Seine wasserige Losung 
schmeckt stark bitter. Spater gelang es Faust7), einen Teil zu krystallisieren. Dieser Teil 
ist nach ihm identisch mit Ouabain, den nicht krystallisierbaren Teil nannte er "Acokanthin". 

BriegerS) hat aus Kernen, Friichten und Zweigen von Acokanthera abyssinica ein 
Glucosid isoliert, welches mit Fausts identisch ist. Spater untersuchte er zusammen mit 
Disselhorst nochmals das Shashi-Pfeilgift und kam zu einer amorphen Substanz von der 
Formel C29~018' Er schl1i.gt vor, sein und Fausts Glucosid "Abyssinin" zu nennen. 

Nach Brieger und Krause 9 ) sind Strophantin, Abyssinin, Ouabain und Digitalin 
strukturidentisch und stereoisomer (?). 

Nach Lewin sind Fausts und Briegers Glucoside nur amorphes OuabainlO ). 
Gratus-Stropbantin. = g-Strophantin = Ouabain. 

1} Arnaud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 346 [1898]. 
2} Arnaud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 1873 [1898]. 
a} Arnaud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 1280 [1898]. 
4} Lewin, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 4, 29 [1894]. 
5} Lewin, Berl. klin. Wochenschr. 43, 1583 [1906]. 
6} Faust, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 48, 272 [1902]. 
7} Faust, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 49, 446 [1903]. 
S} Brieger, Berl. klin. Wochenschr. 39, 277 [1902J. 
9} Brieger u. Krause, Schweizerische Wochenschrift f. Chemie u. Pharmazie 46, 631 [1908]. 

lO} Lewin, Schweizerische Wochenschr. f. Chemie u. Pharmazie 46, 633 [1908J. 
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Strophanthin. 
Man hat aus verschiedenen Strophanthusarten Strophanthine von variierenden chemischen 

Eigenschaften isoliert. Wir wollen wie Thoms1) die Strophanthine nach ihrer Abkunft be
zeichnen und zwar so, daB man dem Wort Strophanthin - durch Bindestrich von ibm getrennt 
- den kleinen Anfangsbuchstaben der Artbezeichnung des betreffenden Strophanthus 
voransetzt. So wiirde also heiBen: 

h-Strophanthin = Strophanthin aUS Strophanthus hispidus. 
g-Strophanthin = Strophanthin aus Strophanthus gratus. 
k-Strophanthin = Strophanthin aus Strophanthus kombe. 
e-Strophanthin = Strophanthin aus Strophanthus Emini. 

k-Strophanthin. 
Mol.-Gewicht 904. 
Zusammensetzung: 53,09% C, 7,96% H, 49,99% O. 

C40H66019 + 3 H 20. 

Vorkommen: In den Sarnen von Strophanthus kombe 2 ). 

Darstellung: Die von fettem 01 befreiten Samen werden mit 70proz. Alkohol extrahiert, 
der Riickstand mit Wasser aufgenommen und mit Gerbsaure unter Vermeidung eines Dber
schusses gefallt. Der Niederschlag wird mit Bleioxyd eingetrocknet, der Riickstand mit Alkohol 
ausgezogen und aUS der alkoholischen Losung das Strophanthin mit reichlichen MengenA.ther 
niedergeschlagen. Der Niederschlag wird in schwachem Alkohol gelost, in diese Losung wird 
Kohlensaure eingeleitet, urn die letzten Spuren von Blei zu fallen. Das Filtrat ergibt dann 
beirn Verdunsten das Strophanthin in krystallisiertem Zustande3 ). 

Physiologlsche Eigenschaften: Strophanthin ist ein starkes Herzgift, das schon bei Dosen 
von 0,0007 g per Kilogramm Tier (Kaninchen), subcutan injiziert, todlich wirkt4). Erzeugt 
auch Erbrechen 5) und laBt keine Angewohnung erkennen 6). Wirkt erregend, in groBeren 
Dosen schlieBlich lahmend auf die Darmbewegung (Katze)7). Bewirkt Steigerung des Blut
druckes, wesentlich verursacht durch GefaBkontraktion8 ). Strophanthin ist weniger hamo
lytisch wirksam als Digitalin. Die kritische Konzentration ist 0,40 in wasseriger Losung9). 
Es kann an seinen physiologischen Wirkungen an Katzen erkannt werden10 ). Die Priifung 
gestattet noch den Nachweis von Strophanthindosen (0,0001), die sich chemisch nicht mehr 
nachweisen lassen. Am Kaninchen zeigen sich die verschiedenen Strophanthine nach intra
muskularer Einverleibung 20-30mal, nach intravenoser Injektion 43-86mal giftiger als 
nach stomachaler Eingabell). 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Das weiBe, in Wasser zu einer schwach 
opalescierenden Fliissigkeit losliche Strophanthin stellt ein feines Krystallmehl dar und enthalt 
Krystallwasser in wechselnder Menge. Wird es bei 100-105° oder iiber H2S04 getrocknet, so 
zieht es mit Begierde wieder Feuchtigkeit an. Die lufttrockne Substanz scheint die Formel 
C40H66019 + 3 H20 zu erhalten 12). Schmelzp. (getrocknet) 176°. Die wasserige Losung ist 
schwach rechtsdrehend. k-Strophanthin farbt sich mit konz. H2S04 sofort tief smaragdgriin. 
Fehlingsche LOsung wird selbst in der Warme nicht reduziert. Es enthalt eine Methoxyl
gruppe. Wird k-Strophanthin' mit 0,5proz. HOI bei 70-75° hydrolysiert, so entsteht 

1) Thoms, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 14, 104 [1904]. 
2) Fraser, Pharm. Journ. and Trans. 3, 523 [1872/73]. 
3) Fraser, Pharm. Journ. and Trans. 18, 69 [1887/88]; 20, 328 [1889/90]; 20, 207 [1889/90]; 

Trans. Roy. Soc. Edinburgh 35, IV, 955 [1890]. 
4) Feist, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2063 [1900). 
5) Schutz, Vierteljahrsschr. f. gerichtl. Medizin u. ofientl. SanitiLtswesen [3] 21,293 [1901]. 
6) Frankel, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 51, 84 [1903]. 
7) Magnus, Archiv f. d. ges. Physiol. 108, 1 [1905]. 
8) Tigerstedt, Skand. Archiv f. Physiol. 20, 115 [1908]. 
9) Vandevelde, Chern. Centralbl. 1908, I, 2047. 

10) Hatcher, Chern. Centralbl. 1909, I, 671. 
H) P edebidou, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. {49, 306 [1909]. 
12) Feist, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2069 [1900]. 
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k-Strophanthidin (Hydrat) C27Hss07 + 2 H20, neben Methylstrophanthobiosid, c;.S~4010' 
nach folgender Gleichung: 

C4oH66019 = C27Hss07 + 2 H 20 + ClsH24010' 
Die Methylstrophanthobiosid wird durch verdfumte H2S04 hydrolysiert, und zwar in Methyl
alkohol, Mannose und Rhamnose 1 ). 

c;.SH24010 + 2 H20 = CHsOH + CSH120S + CSH120 S ' 

Eine Spur Strophanthin in einem Tropfen Wasser gelOst und mit Eisenchloridlosung 
und konz. H2S04 versetzt, gibt einen rotbraunen Niederschlag, welcher sogleich oder auch 
erst nach einigen Stunden smaragdgriin wird2). Setzt man zu einer Losung von Strophanthin 
in konz. H2S04 einen Tropfen Furfurolwasser, so fiirbt sich die Mischung rotviolett. Eine 
Losung von Phenol in konz. HCllost beirn Erwarmen violett, dann griin. Frohdes Reagens, 
Vanadin- und Selenschwefelsaure farben ahnlichS). 

Derivate: 
k.Strophanthidin. 

C27Hss07 + 2 H20. 

D ars tell u ng: Durch Hydrolyse von k-Strophanthin. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: k-Strophanthidin laBt sich nur 

8ehr schwer wasserfrei erhalten; selbst bei 125 ° wird 1 MoL hartniickig zurlickgehalten. 
Schmilzt bei 169-170°, schaumt bei 176 0 auf, erstarrt und schmilzt dann erst wieder bei 
232°, ganzlich wasserfrei bei 235°. Das wasserfreie k-Strophanthidin wird durch Verwitterung 
des Methylalkoholats erhalten. Leicht loslich in Alkohol, Aceton, Eisessig; schwer in Ather, 
Chloroform und Benzol; unloslich in Wasser. Aus Methylalkohol krystallisiert es in mono
klinen Prismen (Riva). Bei mehrmaligem Umkrystallisieren daraus geht es aber in die Ver
bindung C27Hss07 + CHsOH liber, dessen Schmelzpunkt 229,5-230 0 ist. [",:In = + 45,45 
(0,5043 g lufttrockne Substanz in Methylalkohol zu 25 ccm gelost). k-Strophanthidin ist neutral 
und wirkt nicht auf Fehlingsche Losung ein. Enthiilt keine Methoxylgruppe .. Vereinigt 
sich nicht mit Phenylhydrazin. 

Bei der Einwirkung von Brom auf in Ather gelostes k-Strophanthidin entstehen zwei 
Bromide (ein weiBes vom Schmelzp. 126° und ein gelbes vom SchmeIzp. 160°, welch letzteres 
sich bei 174° unter Aufschaumen zersetzt), die in Chloroform, Aceton, Alkohol und Ather 
leicht loslich, in Ligroin und Wasser unloslich sind. Durch Oxydation mit Natriumhypo
bromitlosung entsteht aus dem k-Strophanthidin eine zweibasische bromhaltige Saure, 
die bei 163° schmiIzt und bei 174° sich zersetzt. Reagiert mit Benzoylchlorid und Benzol
sulfochlorid (Schmelzpunkt des Benzolsulfoderivats 163°); enthalt also Hydroxylgruppen. 
Acetylgruppen lieI3en sich nicht nachweisen. 

In Sodalosung und NaOH ist k-Strophanthidin unloslich. Beirn Kochen lost es sich in 
Barytwasser oder Alkalien, wobei SaIze der Strophanthidinsiiure, C27~209' entstehen. 
Das k-Strophanthidin muI3 diesem Verhalten nach als ein Lacton, und zwar als ein Dilacton, 
aufgefaI3t werden. Die freie Strophanthidinsaure, welche bei 150° schmilzt, verliert leicht, 
schon beirn Uml6sen aus Alkohol, 2 Mol. Wasser und geht in Strophanthidinsaurelacton, 
C27Hss07, liber. Durch Oxydation des k-Strophanthidins oder des Strophanthidinsaurelactons 
mit KMn04 entsteht Strophanthsaure, C27Hss09' 

Vorlaufig liiI3t sich die k-Strophanthidinformel nur in 

auflosen4). 

CO-O 
/ / 

HO(C25H3702)" - "
CO-O 

Strophanthidin.Methylalkohol C2sH420g = C27Hss07 + CHsOH. Durch mehrfach 
wiederholtes Umkrystallisieren von k-Strophanthidin aus MethylalkohoL Farblose, beirn Liegen 
an der Luft verwittemde Krystalle. Schmelzp. 229,5-230°. Bei 100° getrocknet liefert es 
wasserfreies k-Strophanthidin. Lost sich in konz. H2S04 mit hellroter, allmahlich in Griin 
libergehender Farbe 6). 

1) Feist, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2091 [1900]. 
2) Helbing, J ourn. de Pharm. et de Chim. [5] 16, 25 [1887]. 
S) Dragendorff, Archiv d. Pharmazie 234, 63 [1896]. 
4) Feist, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 534 [1898]; 33, 2069 [1900]. 
5) Feist, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2069 [1900]. 
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Strophanthidinsiiure 027H4209 reAp. 027H400S' Beim Rochen von k-St;rophanthidin 
mit Alkalien oder Baryt und darauffolgendem vorsichtigen Allsauern del" alkalis chell Fliissig
keit. Die freie Saure verliert leicht schon beim Um16sell aus Alkohol 2 ~Iol. Wa,sser und geht 
in Stl"ophanthidinsaurelacton liber. 

Strophanthidinsiiurelacton 027H3S07 _ At.lasglanzende Schuppen (aus Alkohol). 
Schmelzp. 243°. MaBig l6slich in kaltem Alkohol. Last sich in H zS04 mit rotgelber Farbe, 
die Losung umgibt sich bald mit einem sattgriinen Ring; a,uf Wasserzusa.tz fallen grlinblauc 
Flocken aus. Geht bei fortgesetztem Rochen mit Bal'yt oder Alkalien in das gelbgefarbte 
Anhydrostrophanthidinsaurelacton libel'. Wird durch KMn04ill alkalischer Lasung Zll St1'o
phanthsaure oxydiert, neben welcher neutrals, terpena1'tig l'iechende Substanzen auftreten1). 

Anhydrostrophanthidinsiiurelacton C27H 3!05 + 1/2H20. Bei anhaltenclem Rochen 
von k-Strophanthidin bzw. Strophanthiclinsaurelacton mit Barytwasser odeI' Alkali. Man ZCl'

legt das abgeschiedene Bariumsalz mit HOl. Gelbe Krystalle (aus verdlinntem Alkohol) mit 
3 (Schmelzp. 285°) bzw. 2 Mol. (Schmelzp. 294°) Krystallwasser, das durch Troeknen bei 
no ° bis auf l/z Mol. entweieht. Zersetzt sieh (getroeknet), ohne zu schmelzen, hei 345 ° (korl'.). 
Leieht loslieh in Alkohol und Aceton, unlaslieh in Ligroin und Ather. In konz. H 2S04 mit 
tiefvioletter Farbe loslich. Beim Erhitzen mit ROn [tuf 250 ° entsteht neben gel'ingen Mcngen 
phenolartiger Substanz eine bei 320 ° noeh nieht sehmelzende eiubasisehe Siiure C24H420s 1 )2). 

Strohphanthsiiure 027H3809' Dureh Oxydation des k-Strophanthidins in alkalischer 
Losung mittels KMn04. Zweibasische Saure. Sehmelzp. 260,8°. Lost sich in H 2S04 mit 
hellgelber Farbe, die Losung fluoreseiert bald lebhaft griin und wird d"nn prachtvoll violett. 
Lallt sieh weder mit NaOH noeh mit Bariumhydrat, noeh mit Soda scharf titrieren. Au" 
einer angesiiuerten konz. Na-SalzlOsung scheidet sie sich in Warzen ab neben einem in Nadel
chen krystallisierenden Monohydrat, 0Z7H40010, das bei 190,7° schmilzt. Ag2027H40011 
+ H 20 (vakuumtrocken), weiBel', lichtbestandiger, in warmem 'Vassel' unter teilweiser Zer
setzung ziemlich wenig 16slieher Niederschlag 1). 

h·Strophanthin. 
Mol.-Gewieht 754 (796). 
Zusammensetzung: 60,48 (60,30)% 0, 7,69 (7,54)% n, 31,83 (32,16)% 0 .. 

038H68015 odeI' 040HS0016 (?). 

Vorkommen: In den Samena) und Wurzeln4) von Strophanthus hispidus; in Strophan
thin, Merek 5 ). 

Darstellung: Die Samen wurden vom langgestielten, federigen Sehopfe sorgfaltig befreit, 
fein zerstoBen und dann zwecks Entfernung del' fetten 01e und Harzc im So xlethsehen Appa
rate mit Petroleumather extrahiert, hierauf getrocknet und dann mit 70 proz. Alkohol a118-
gezogen. Die filtrierten alkoholischen Extrakte werden mit basis chern Bleiacetat Imd Blei
hydroxyd gefallt, das FUtrat wird durch HzS entbleit Imd im Vakuum eingedf\mpft. Nach 
mehrtagigem Stehen vmrde das Rohstrophanthin in krystallisiertem Zustande erhalten. Es 
wurde noeh dureh mehrfaches Umkrystallisieren aus Wassel' gereinigt 5)7)6). 

Physiologische Eigenschaften: Starkes Herzgift, etwtl, doppelt so stark wie k-Stro
phan thin 8). 

Physikalische und chemiscile Eigenscl!aften: WeiBes, neutrales, mikrokrystallinisches 
Produkt. Zieht leieht Wasser an und bildet mehI'ere Hydrate. Schmelzp. 179°. Optiseh in
aktiv? Enthalt eine l\iethoxylgruppe, die bei der Hydrolyse in die Strophanthidinhalfte geht: 

040H 600 16 + HzO = 027H370S . OR 3 + C12H 2zOn · 
Strophanthidin Saccharobiose? 

Durch Kochen mit HOI (spez. Gew. 1,12) entsteht h-Strophanthidin unci ein Zucker, del' jedoch 
nicht Glucose ist. Schwer loslieh in Wasser, ziemlich leieht in Alkohol, niehtin Ather, Benzol 
und 082, Wird von Tannin gefallt 6)7)8). 

1) Feist, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2069 [1900]. 
2) Feist, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft :n, 534 [1898]. 
3) Hardy u. Gallois, JOUl'll. de Pharm. et de Chim. 25, 177 [1877]. 
4) Karsten, Berichte d. Deutsch. pharm. Gesellschaft 12, 241 [1902]. 
5) Kohn u. K ulisch, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 514 [1898]. 
6) Arnaud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. lin, 179 [1888]. 
7) Kohn, Monatshefte f. Chemie i9, 385 [1898]. 
~) Feist, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3:~, 2063 [1900]. 
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Derivate: Acetylstrophanthin C4sH6S020 = CSSH03010(OCOCHs)5' h-Strophanthin 
wird mit del' gleichen Menge Natriumacetat und del' lOfachen Menge Essigsaureanhydrid 
1/4 Stunde am RiickfluDkiihleI' eI'waI'mt und dann in Wasser gegossen. WeiDe Krystalle aus 
Alkohol. Schmelzp. 236-238°. Unl6slich in Wasser, 16slich in Alkohol. 

h-Strophanthidin. 
Darstellung: h-Strophanthin wird mit HOI vom spez. Gew.l,12 am RiickfluBkii.hler 

114 Stunde gekocht und kalt filtriert. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine, weiBe Nadem aus Alkoho1. 

Schmelzp. 195°. Sehr hygroskopisch, doch unl6slich in Wasser 1). 
Ein amorphes Strophanthin erhielt Tho ms aus den Samen von Strophanthus hispidus. 

Die Samen werden mit 70 proz. Alkohol extrahiert, del' Auszug von Alkohol befreit und der 
Riickstand mit Wasser ausgezogen. Der wasserige Auszug wurde so lange mit Bleiessig vel'
setzt, als noch eine Fallung entstand, aus dem Filtrate wurde das Blei durch AmmoniUlll
sulfat ausgefallt und nunmehr durch Eintragen von gepulvertem (H4NhS04 im DberschuB 
das Strophanthin vollkommen ausgeschieden. 1m Filtrate befindet sich u. a. das Alkaloid 
Trigonellin. Das durch wiederholtes Aufnehmen in Alkohol und Ausfallen mit Ather gereinigte 
Strophanthin bildet ein amorphes, neutrales Produkt von stark toxischen Eigenschaften2). 
Es ist wahrscheinlich identisch mit dem Arna uds. 

e-Strophanthin. 
Thoms hat ausSamen von Strophanthus Emini einStrophanthin isoliert, dasmitkeinem 

del' iibrigen Strophanthine iibereiustimmtS). 

n-Strophanthin. 
Mittels BarcIa ys Strophanthidinmethode ist nachgewiesen, daB in Strophanthus Nichol

BOni 7,36% Strophanthin vorkommt4). 

Nach Boorsmao) enthalten Strophanthus dichotums, Str. longecaudatus Wight und 
Str. caudatus Kurz. val'. undulata Franch strophanthinartige Substanzen. 

Aus Strophanthus gratus und Str. glaber wird nicht Strophanthin, sondern Ouabain 
erhalten. 

Dber die Strophanthus-Frage vom botanisch-pharmakognostischen Standpunkt siehe 
Gilg, Berichte del' Deutschen pharmazeutischen Gesellschaft 14, 90 (1904); iiber pharma
kologischen und klinischen Standpunkt nebst Literaturiibersicht siehe Shedel, Berichte 
del' Deutschen pharmazeutischen Gesellschaft !4, 120 (1904). 

Pseudo- (1/J )-Strophanthin = h-Strophanthin. 
Pseudo-( 1/J)-Strophanthidin = h-Strophanthidin. 
g-Strophanthin aus Strophanthus gratus = Ouabain. 

Baptisin. 
Mol.-Gewicht (H20-frei): 568. 
Zusammensetzung (H20-frei): 54,94% C, 5,63% H, 39,43% O. 

C26Hs2014 + 9 H 20. 
Vorkommen: In den Wurzem von Ba.ptisia tinctoria R. Br. 6)7). 
Darstellung: Die Baptisiawurzem werden zerschnitten, im Dampfbade getrocknet unq. 

nachher zerstoBen, dann mit 6proz. Alkohol heiB extrahiert, del' Alkohol abdestilliert und del' 

1) Kohn, Monatshefte f. Chemie 19, 385 [1898]. 
2) Tho ms, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 271 [1898]. 
3) Thoms, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 14, U3 [1904]. 
4) Mann, Pharm. Journ. and Trans. [4] 23, 93 [1906]. 
0) Boorsma, Chern. Centralbl. 1905, II, 979. 
6) von Schroeder, Chem.-Ztg. 1885. 
7) Gorter, Archiv d. Pharmazie 235 303, 321 [1897]. 
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zuriickgebliebene, dunkelbraun gefarbte, mit Soda alkalisch gemachte Sirup behufs Ent
femung eines in den Wurzeln befindlichen Alkaloids mit CHCla ansgeschiittelt. Es scheidet 
sich nach kurzem Stehen das Baptisin als graugefarbte krystallinische Masse ab, welche durch 
Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol leicht rein erhalten wird. Die Ausbeute betragt 
ca. 6% 1). 

Physlologische Eigenschaften: Vollstiindig ungiftig fiir Fri:ische. 
Physlkallsche und chemische Eigenschaften: WeiBe, diim).e, geschmacklose Krystall

nadeln, welche meistens drusenfDrmig gruppiert sind. Das Krystallwasser entweicht bei 100°, 
geht jedoch auch schon bei liingerem Liegen an der Luft verloren. Das Baptisin sintert bei 
150° etwas zusammen und schmilzt bei 240°. Wenig loslich in Wasser, verdiimltem Alkohol, 
Chloroform, Ather, Aceton, Benzol und Ligroin; leicht loslich in Eisessig. Die alkoholische 
Losung reagiert neutral. Ziemlich leicht loslich in Alkalien, nicht abel' in Ammoniak. Schwefel
saure gibt eine gelbe Farbe, welche in Gelbrot ii.bergeht, wobei gleichzeitig an den Kanten 
eine griinliche Farbe zum Vorschein kommt. Mit H2S04 und einer Spur HN03 entsteht eine 
griine Farbe, welche erst in Hellgelb, dann in Rotbraun iibergeht. H2S04 und Vanadin
saure farben prachtvoll violett, dann blau, H 2S04 und Permanganat violett, H2S04 und 
Jodsaure farben anfangs violett, nach 5 Minuten bleigrau, dann an den Kanten blau. in del' 
Mitte griin, schlieBlich gelb mit violetten Randem. Thymolschwefelsaure farbt rosenrot, 
<x-N!l>phtholschwefelsaure rotviolett. Reduziert Fehlingsche Losung nach kurzem Kochen 
nicht. Die spezifische Drehung [<x]~ wurde = -61 ° 40' gefunden (in EssigsaurelOsung). Bro
mieren des Baptisins liefert anscheinend Gemische von Di- und Tribrom-Baptigenin. Bei del'· 
Nitrierung entsteht Styphninsaure; mit Natronlauge in del' Hitze Baptigenetin und Ameisen
saure. Wird bei einstiindigem Kochen mit 16proz. H 2S04 in Baptigenin, welches sich ab
scheidet, und Rhamnose gespalten. 

C2sH32014 + 2 H20 = C14H120 S + 2 CSH120 S ' 

Gibt mit schmelzendem Kali hauptsachlich Brenzcatechin, Resorcin und Ameisensaure1). 
Derivate: 

Baptigenin. 
C14H120 s · 

Darstellung: Scheidet sich beim einstiindigen Kochen von Baptisin mit !6proz. 
H 2S04 abo 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus verdiimltem 
Alkohol in kleinen undeutlichen, weiBen Nadeln, welche sich bei 250° stark braun farben, 
ohue zu schmelzen. Schwer loslich in Wasser, verdiimltem Alkohol und Eisessig, li:islich in 
Aceton und Natronlauge, unloslich in Ammoniak. Gibt mit H 2S04 und Jodsaure, mit H 2S04 

und etwas HNOa dieselben Farbenreaktionen wie Baptisin. Thymolschwefelsaure farbt schwach 
orange, <x-Naphtho!schwefelsaure an den Randem griin. Gibt beim Nitrieren Styphninsaure. 
Enthalt keine Methoxylgruppe, abel' 3 Hydroxylgruppen. Beim Kochen mit Natronlauge ent
steht Baptigenetin und Ameisensaure 2). 

Triacetylbaptigenin C14Hg06(C2H30)a. Entsteht durch Acetylieren von Baptigenin 
mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat. WeiBe Nadelchen ans Alkohol. Schmelzp. 214 
bis 215°. Leicht lOslich in Eisessig. Gibt mit NaOH Baptigenitin2). 

Monobenzoylbaptigenin C14Hu06(C7HsO). Aus 1 g Baptigenin, 15 g 20proz. NaOH 
und 10 g Benzoylchlorid (unter Kiihlung). Kleine Niidelchen. Schmelzp. ca. 148° 2). 

Tribenzoylbaptigenin C14Hg06(C7H60h. 1 g Baptigenin und 10 g Benzoesaure
anhydrid werden 2 Stunden vorsichtig erhitzt. Kleine Nadelchen ans siedendem Aceton. 
Schmelzp. 208°. Bei del' Oxydation mit KMn04 in alkalischer Losung entstehen mehrere, 
nicht naher definierte Verbindungen yom Schmelzp. 212-214°, 217-219° und 225° und 
ein fliichtiger Korper, wahrscheinlich PiperonaI2). 

Baptigenetin. 
C12H6(OH)4' 

Darstellung: Durch Erhitzen von Baptisin, Baptigenin oder Pseudobaptigenin mit 
verdiimlter Natronlauge. 

1) Gorter, Archlv d. Pharmazie 235 303, 321 [1897]. 
2) Gorter, Archiv d. Pharmazie 235, 303 [1897]. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, silbergliinzende Blatt· 
chen. Schmelzp. 148°. Leicht loslich in Alkohol, Chloroform, Ather, Aceton, Essigather und 
Eisessig, schwerer in Benzol und Ligroin, unloslich in CS2. Wird mit H2S04 anfangs oliven
griin, dann violett, mit FeCla intensiv rot gefarbt. Optisch inaktiv. Nicht fliichtig mit 
Wasserdiimpfen 1). 

Diacetylanhydrobaptigenetin C1sH1205 = Ct2HsOa(C2HaO)2' Durch Acetylieren VOn 
Baptigenetin mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat. Tafelformige Krystalie. Schmelz. 
punkt 192-194°. 

Baptin. 
Vorkommen: In sehr geringen Mengen in der Wurzel von Baptisia tinctoria. 
Darstellung: Die alkoholische Baptisinmutterlauge wird durch Ausschiitteln mit (JWoro· 

form gereinigt, dann mit HCl neutralisiert und mit Tannin gefalit. Der harzige, mit Wasser 
gewaschene, braune Niederschlag wird mit ZnO gemischt und mit Wasser extrahiert, wobei 
das Glucosid sich wieder lost. Die braune Losung wird behufs weiterer Reinigung mit Blei· 
zucker ausgefalit; aus dem dann mit H2S entbleiten, fast farblosen Filtrat wird durch Blei
essig und Ammoniak das Glucosid abgeschieden. Das erhaltene Pracipitat wird gewaschen, 
durch H2S zersetzt und die daraus erhaltene Glucosidlosung iiber H2S04 im Vakuum ver
dunstet, wobei das Baptin sich ausscheidet. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus verdiinntem Alkohol 
und schmilzt bei 188-189°. Reduziert nicht Fehlingsche Losung. Wird durch verdiinnte 
H2S04 gespalten 2 ). 

Pseudobaptisin. 
Mol.-Gewicht (H20-frei) 578. 
Zusammensetzung (H20-frei): 56,05% C, 5,19% H, 38,76% O. 

C27Hao014 + 4 H20. 
Vorkommen: Gorter fand es in "Baptisin Merck", auch direkt in Baptisia tinctoria3 ). 

Darstellung: Man zieht die Wurzeln mit 93 proz. Alkohol aus, falit die wasserige Losung 
mit Tannin und zerlegt den Niederschlag mit Bleioxyd. Durch wiederholtes Umkrystalli
Sieren aus verdiinntem Alkohol und heiBem Wasser wird es rein erhalten. 

Physlkallsche und chemische Elgenschaften: Wei13e, geschmacklose Nadelchen (aus ver
diinntem Alkohol) mit 4 oder 71/2 Mol. Wasser. Enthiilt iiber H2S04 getrocknet noch 1 Mol. 
Krystaliwasser, welches erst bei liingerem Trocknen bei 125-130° entweicht. Schmelzp. 
247-248° (wasserfrei). Lost sich bei Siedehitze in Wasser, 50proz. Alkohol und Aceton. 
1st bei gewohnlicher Temperatur unlOslich in Wasser, Ather, Aceton, Benzol, Chloroform 
und verdiinntem Alkohol, leicht 100lich in Methylalkohol. Fib: C= 2 ist [<x]b' = -1OP 40' 
(in Methylalkohol). H2S04 farbt es gelbbraun, dann orangerot; H2S04 und wenig Jod
saure violett-mennigrot-olivegelb; Millo ns Reagens gibt beim Kochen schwache Rotfarbung; 
FeCla in methylalkoholischer Losung gelbbraun. Fehlingsche Losung wird bei kurzem 
Kochen nicht reduziert. Das wasserhaltige Glucosid scheidet sich aus der methylalkoholi. 
schen Losung nach 12stiindigem Stehen in wasserfreiem Zustande wieder aus. Das wasser· 
freie Pseudobaptisin ist in Methylalkohol viel schwerer loslich als das wasserhaltige. Es ist 
unloslich in AcetoI' und CCl-t, leicht loslich in Nitrobenzol und 5 proz. Natronlauge, wird 
aber aus letzterer Losung zum Unterschied gegen Pseudobaptigenin durch NaCl nicht ge· 
ralit. Beirn Erhitzen im Vakuum zersetzt sich das Pseudobaptisin allmahlich. Durch Kochen 
mit lOproz. H2S04 wird es in Pseudobaptigenin. Rhamnose und Glucose gespalten: 

C27Hao014 + 2 H20 = Ct5HI005 + CSH120S + CsH120 5. 
Wird auch durch Emulsin hydrolysiert a). 

Derivate: 
Pseudobaptigenin. 

C15H100 5 • 

Darstellung: Beirn Kochen von Pseudobaptisin mit verdiinnter H2S04 , 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Methylalkohol 
in knaulformigen Aggregaten. Unloslich in Wasser, Alkohol,.Aceton, Essigather und CCl4 bei 

1) Gorter, Archlv d. Pharmazie 235. 321 [1897]. 
2) Gorter, Archlv d. Pharmazie 235, 303 [1897]. 
3) Gorter, Archlv d. Pharmazie 235, 494 [1897]; 244. 401 [1906]. 
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gewohnlicher Temperatur. Loslich in warmem Eisessig und Nitrobenzol. Schmelzp. 298° (aus 
Nitrobenzol), der durch Kochen mit Alkohol und wenig Schwefelsaure auf 303-304 0 steigt. 
Das Pseudobaptigenin ist leicht lOslich in verdiinnter Natronlauge und scheidet sich aus 
dieser Losung auf Zusatz von NaCI als Na-Verbindung in bihchelformigen Nadeln wieder 
aus. Die Zusammensetzung des Na- Salzes ist: C15Rll0 6Na + R 20. In warmem Ammoniak 
ist Pseudobaptigenin ebenfalls lOslich und scheidet sich aus der Losung nach llingerem Stehen 
in farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 304 0 wieder abo Fehlingsche Losung wird nicht 
reduziert, ammoniakalische Silberlosung nur schwach. Mit Jodathyl bildet es, in Form 
seiner Na-Verbindung angewandt, Pseudobaptigin: C14R1004,' Bei Einwirkung von 5proz. 
kochender Natronlauge entsteht Baptigenetin unter Abspaltung von 2 Mol. Ameisensaure1): 

C15R 100 5 + 4 R 20 = C12R 1004, + 2 CH20 2 + CRaOR. 

Enthalt keine Methoxylgruppe, abereine Rydroxylgruppe. Gorter schreibt der Verbindung 
folgende Formel zu: 

OCH:CROR 
OCRO 

C12R6,,~ II) 

/(4) 

MonoacetyJpseudobaptigenin C17R 120 6 = C15R905(C2RaO). Durch Einwirkung 
von Essigsaureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat auf Pseudobaptigenin. Monokline 
Krystalle (aus Aceton). Schmelzp. 173°. Unloslich in kaltem Wasser, leicht loslich in Essig
ester und Benzol, ziemlich leicht in Aceton. Beim Erhitzen mit 5proz. Natronlauge entsteht 
Baptigenetin und ein anderer Korper, wahrscheinlich Methylbaptigenetin: C1aR1204, 8). 

MonobenzoyJpseudobaptigenin Ct5R905(C7R50). Durch Erhitzen von Pseudo
baptigenin mit Benzoesaureanhydrid. WeiBe Nadelchen (aus Essigsaureanhydrid). Schmelz
punkt 216°. So gut wie unloslich in siedendem AlkohoI2). 

Pseudobaptigin Ct4RIOO4,' Pseudobaptigeninnatrium wird mit etwas Jodathyl und 
abs. Alkohol 4 Stunden auf 150-160° erhitzt. 

Ct4,Rs04, : CHONa + C2R 5J = C14R s04, : CROC2R 5 + NaJ. 

Ct4,Rs04,: CROC2R 5 + H 20 = C14R 1004, + RCOOC2R s · 

RCOOC2H 5 + Ct4,Rs04, : CHONa + C2R 50R = Ct4,Rs04, : CHOR + RCOONa + C2R 50C2R 5. 

Erhitzen des Pseudobaptigeninnatriums mit Alkohol ohne Zusatz von Jodiithyl fiihrte nicht 
zur Bildung von Pseudobaptigin. Das Pseudobaptigin wird von dem regenerierten Pseudo· 
baptigenin durch CRCIs getrennt. Farblose Blattchen aus Aceton, Nadeln aus heiBem AlkohoL 
Schmelzp. 172°. Leicht lOslich in heiBem Benzol und Essigester. Wird in AcetonlOsung von 
FeCIa nicht gefarbt. Bildet keine Acetyl- oder Benzoylverbindung, enthalt also keine OR· 
Gruppe. Durch siedende alkoholische Kalilauge wird das Pseudobaptigin quantitativ in 
Ameisensaure und Methylbaptigenetin gespalten: 

Ct4,R1004, + 2 R 20 = CtaR1204, + RCOOR. 

Gorter faBt es daher als Formylanhydromethylbaptigenetin auf. 

OCRa 
OCRO 

C12R 6 (1) 
"0 2) 
/(4) 

Methylbaptigenetin CtsR1204, = CRaOC12H6(ORla. Durch Behandlung von Pseudo
baptigin mit siedender alkoholischer Kalilauge. WeiBe, an Coffein erinnemde Nadeln aus 
Alkohol. Schmelzp. 129-129,5°. Sehr loslich in Aceton. Die Acetonlosung wird durch FeCIa 
dunkel gefarbt. Das Methylbaptigenetin enthalt eine Methoxylgruppe und drei OR-Gruppen, 
von denen sich zwei in den 1,4-Stellungen befinden diirften. Bei der Acetylierung mittels 
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat entsteht ein nicht scharf zu trennendes Gemisch 

1) Gorter, Archiv d. Pharmazie 235, 494 [1897]; 244, 401 [1906]. 
2) Gorter, Archiv d. Pharmazie 245, 561 [1907]. 
3) Gorter, Archiv d. Pharmazie 235, 501 [1897]. 
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von 3'IonoacetylanhydromethyHmptigenetin, recllteckige Krystalle, Schmelzp. 148 0 , 

mit 10% TriacetylmethyHmptigenetin, rauten:formige Krystalle, Schmelzp. 123 o. Bei 
zweistundigem Erhitzen von Methylbaptigenetin mit 5proz. HCl auf 200 0 wurde etwas Brenz
catechin erhalten 1 ). 

Hederin. 
Mol.-Gewicht 1176. 
Zusammensetzung: 65,31% C, 8,84% H, 25,75% O. 

CS4HI04019 . 

VorlHlmmell: In den Blattel'll. des Efeus, Hedera Helix L.2). 
Darstelllmg: Die Efeublatter werden mit heiBem Wasser vollstandig erschopft und 

nach dem AuspressGn mit 90 proz. Alkohol in der Warme extrahiert. Der alkoholische Aus
zug wird mit Tiel'kohle wiederholt behandelt, worauf man den Alkohol durch Destillation 
entfemt. Der Riiekstand wird mit wenig Alkohol wieder in Losung gebracht und diese siedend
heiB unter Unn'uhren so weit verdampft, bis reiehliehe Krystallausscheidung eintritt. Die 
heiB abfiltrierten Krystalle werden mit Aceton gewaschen3 ). 

Physioiogische Eigellscltaften: Kaltbliitige Ti81'e sind nur wenig empfindlichgegen Hederin. 
FiIT warmbliitige Tiere sind schon Dosen von 2-3 eg per Kilogramm Tier, intravenos in
jiziert, todlieh 4). 

Pil\jsikaiiscile II Ill! cilemische Eigenscnaften: Scheidet sich aus alkoholiseher Losung 
in Form langer Nadem aus. Schmelzp. 248°. [o;Jb" = 16,27°. Unloslieh in Wasser, Petroleum
ather unrl Chloroform, schwer losEch in Ather lmd Benzol, loslieh in 54 T. 90proz. Alkohol 
bei 18°, in 6,22 T. siedendem Alkohol von 90%, in 805 T. Aeeton von 18°, in 333 T. sieden
(lem Aeeton. Loslich in heiBen Alkalien und Alkalicarbonaten 5)6). 

Beim Kochen mit 4proz. H 2S04 wird das Hederin in Hederidin, C26H4004, RhannlOse 
und Hederose gespalten: 

OS4HI04010 = 2 C2sH4004 + CaH 120 5 + CSH 120 S' 
Derivate: 

Hederidin. 

C26H4004' 

Darstellung: Dureh Kochen von Hederin mit 4proz. H 2S046). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Rhombisehe Prismen aus sieden

dem Alkohol. Schmelzp. 324°. Loslich in 84 T. siedendem Alkohol. Sublimiert bei hOherer 
Temperatur S). 

Curangin. 
Mol.-Gewieht 973. 
Zusammensetzung: 59,20% C, 7,91% H, 32,89% O. 

c'lsH770Z0' 

Vorkommen: Curang. amara Juss. enthalt einen Bitterstoff, von W. G. Boorsma 
zuel'st untel'sl1cht und Curangin genannt. 

Darstelll.mg: Das Kraut wird mit Essigather extrahiert, der Auszug dureh Destillation 
von Essigather bcfreit. del' Riickstand in Alkohol gelost Imd die. Losung zur Entfemung der 
Verunreinigungen mit alkoholisehem Bleiacetat gefalit. Das entbleite Filtrat wird zur Trockne 
vcrdampft Imd del' Riickstand mit einem Gemenge aus 1 Vol. Alkohol und 4 Vol. Chloroform 
ausgezogen. Das Curangin wird dureh Ather aus der L6sung gefallt7). 

Pilysiologisclie lEigenscllaUen: Nicht oder nur sehr wenig toxiseh. 

1) Gorter, Archiv d. Pha-rmazie 245, 561 [1907]. 
2) Kingzett, Pharm. Joum. and Trans. [3] 8, 205 [1877/78]. - Hartsen, Archiv d. 

Pharmazie [3] 6, 2DD [1875]. 
3) Block, Archiv d. Pharmazie 226, 962 [1888]. 
4) Joanin, Compt. rend. de l'Acad. des So. 128, 1476 [1899]. 
5) Vernet, Compt. rend. de l'Acad. des So. 92, 360 [1881]. 
6) Houdas, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 128, 1463 [1899]. 
7) Boorsma, Chern. Centralbl. 1899, II, 991. 
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Physikallsche und chemische Eigenschaften: Amorph. Schmelzp.172°. Loslich in Alkohol, 
Methylalkohol, wasserhaltigem Aceton und Essigather, teilweise in Ather, Petroleumather, 
CC4 und CS2 , noch Bchwerer in Chloroform, wasserfreiem Aceton und Essigather. Wasser 
lost 0,18%. Beim Erhitzen mit konz. H 2S04 entsteht fast momentan eine rotviolette Farbe; 
auBerdem zeigt das Curangin verschiedene andere charakteristische Farbenreaktionen. Gibt 
mit Phenylhydrazin ein stickstoffhaltiges Produkt von Schmelzp. 163° 1). 

Durch Kochen mit 2proz. HCl wird das Curangin in Zucker und Curangenin, C30H4707' 
gespalten. Der Zucker scheint groBenteils aus Rhamnose zu bestehen 2). 

Benzoylderivat: C4sH69020(CsH5CO)S (?). Schmelzp. 128°1 ). 

Curangenin. 

CSOH4707' 

Bildung: Durch Spalten von Curangin mit verdiinnter alkoholischer HCl. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Wird durch Ather in zwei Teile 

zerlegt, von denen der eine in Ather loslich, der andere unloslich ist. Beide sind krystallinisch, 
beide schmelzen bei 132° und verhalten sich samtlichen Reagenzien gegeniiber ganz ahnlich 2 )3). 

Agree und Syme behaupten, daB das giftige Prinzip in Rhus toxicondendron von 
glucosidartiger Natur ist, da es bei der Zersetzung mit Sauren Gallussaure, Fisetin und Rham
nose gibt. Zur Isolierung der giftigen Substanz aus den Pflanzen empfehlen sie die folgende 
Methode: Die Pflanze wird mit Alkohol extrahiert, das alkoholische Extrakt wird abfiltriert 
und sofort mit Bleiacetat gefallt. Der Niederschlag wird ausgewaschen, getrocknet und in 
lose gefiillten Soxhletextraktoren mit Ather extrahiert. Die vereinigten atherischen Extrakte 
werden mit Wasser versetzt und Schwefelwasserstoff wird eingeleitet. Die atherische Schicht· 
wird dann vom Wasser getrennt, durch Schiitteln mit Wasser gut ausgewaschen und bei 
niedriger Temperatur zur Trockne verdampft4). 

Convolvulin. 
Mol.-Gewicht 1176. 
Zusammensetzung: 55,11% C, 8,16% H, 36,74% 0. 

C54H96027' 

Vorkommen: In den Jalapenknollen von Ipomoea purga Hayne (Convolvulus purga 
Wender)5) und in den Friichten von Pharbitis triloba Meiq.6). Es findet sich auch im Jalapen
harz 7). 

Darstellung: Die mit Wasser erschopften gepulverten Knollen werden 3mal mit Wein
geist ausgezogen. Die alkoholischen Losungen werden konzentriert und das Glucosid durch 
Wasserzusatz ausgefallt. Der Niederschlag wird mit Wasser gewaschen, in Alkohol gelost, 
die Losung zur beginnenden Triibung mit Wasser versetzt und mit Tierkohle entfarbt. Zur 
Entfernung von Fremdkorpern wird das zur Sirupdicke eingeengte Filtrat wiederholt in Alkohol 
gelost und mit Ather gefalltS). 

Physlologische Eigenschaften: 1st ein Drasticum. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: WeiBes, amorphes Pulver. Schmelzp. 150 

bis 155°. Unloslich in Ather, Petroleumather und Benzol, sehr wenig loslich in Wasser. Wenig 
loslich in Chloroform, leicht in Alkohol, Eisessig und Essigather. Die alkoholische Losung 
reagiert neutral und reduziert die ammoniakalische Silberlosung schon bei sehr gelindllm 
Erwarmen, die Fehlingsche Losung erst nach vorhergehendem Erhitzen mit verdiinnten 
Mineralsauren. Mit konz. Schwefelsaure wird das Convolvulin schon rot gefarbt9). Bei der 
Einwirkung von Alkalien und alkalischen Erden wird das Convolvulin unter Losung in drei 

1) Boorsma, Chern. Centralbl. lR99, II, 991. 
2) Boorsma, Chern. Centralbl. 1899, II, 1125. 
3) Boorsma, Chern. Centralbl. 1900, I, 298. 
4) Agree und Syme, Amer. Chern. Journ. 36, 301 [1906]. 
5) Cadet de Gassicourt, Journ. de Pharm. et de Chim. 3, 495. 
6) Schiitze, Chern. Centralbl. 188", 868. 
7) Stevenson, Pharm. Journ. and Trans. [3] 10, 644 [1879-80]. 
8) Mayer, Annalen d. Chemie 83, 121 [1852]; 9~, 125 [1854]; 95, 161 [1855]. 
9) Hoehnel, Archiv d. Pharmazie ~ .. , 647 [1896]. 
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SanTen zerlegt: Methyliithylessigsanre, 05Hl002, Purginsaure, 025H4S012, Oonvolvulinsaure, 
C.t5H800~8 und Zuckerl )2). Nach Kro mer3) ist Purginsaure ein Gemenge von iX-Methyl
(J-Oxybuttersaure und dessen Anhydrid. Oonvolvulin wird auch durch l\fineralsauren ge
spaltBn4). Del' Zucker besteht aus Rhamnose 5), Glucose, Rhodeose und Isorhodeose S). 

Derivate: Tribromconvolvnlin 054H93Bra027. Durch Bromieren des Convolvulins 
in kalter Essigsaure. WeiBes, amorphes Pulver; leicht 16slich in Alkohol, Chloroform, Ather 
uncl Benzol, unl6slich in Petroleumather lmd Wasser. 

Tribenzoylconvolvulin C54H9a(COCsH5h027. WeiBes Pulver. Leicht 16slich in 
Alkohol lmd Ather, lm16slich in Wasser und Petroleumather. Schmelzp. 125-131°. 

Nonacetylconvolvulin C64HdCOCHa)9027. WeiBes Pulver. Unl6slich in Wasser 
lmd Petroleumather, leicht 16slich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, Eisessig und Essig
ather. Schmelzp. 112-115° 1). 

Convolvulinsiime. 

Darstellung: Wird neben Purginsaure aus Convolvulin erhalten und kann von ihr 
auf Grund ihrer Unl6slichkeit in Ather getrennt werden. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: SehneeweiBes, wenig hygro
skopisches Pulver von schwach saurer Reaktion. Schmelzp. 150-155°. Leicht 16slich in 
Wasser, Eisessig und 90proz. Alkohol, lml6slich in Ather, Petroleumather, Benzol, Chloro
form und Essigather. Nicht fliichtig mit Wasserdampfen. [iX]ii = -34° 68'. Die Salzc 
sind in Wasser und 90proz. Alkohol 16slich, ausgenommen das basische Pb-Salz. Beim 
Erhitzen mit verdiinnten Mineralsauren wil'd die Convolvulinsaure in Glucose und Convol
vulinolsaure gespalten: 

045HS0028 + 5 H 20 = 5 C6H l20 6 + C16H ao0 3 • 

Nach Ta verne ist Convolvulinolsaure identisch mit Oxypentadecylsaure 7 ). Oonvolvulinsaure 
laBt sich wedel' esterifizieren noch bromieren. 

Derivate: Ba-Salz (C45H7902slzBa + 2 H 20. WeiBes Pulver. 
Ca-Salz (C45H7902S)2Ca. WeiBes Pulver. 
'fetrabenzoylconvolvulinsiiure C45H76028(COC6Hs)4. WeiBes, amorphes Pulver. Un-

16slich in Wasser, Ather und Petroleumather. Schmelzp. 115-118°. 
Octacetylconvolvulinsiiure 045H7202S(OOOHs)s. WeiBes Pulver. 

COllvallamarill. 
Mol.-Gewicht 512. 
Zusammensetzung: 53,90% C, 8,59% H, 37,51% 0. 

°2SH44012· 

Vorkommen: In Oonvallaria majalis 8 ). 

Darstellung: Die wahrend del' B1iite odeI' nach dem Verbliihen mit den Wurzeln ge
sammelten Pflanzen werden zunachst mit Wasser, dann mit Alkohol (zur Gewinnung des Oon
vallarins) ausgekocht. Aus dem wasserigen Auszug wird das Oonvallamarin mit Gerbsaure 
ausgefiillt, nachdem vorhel" harzige K6rper usw. durch Fallen mit Bleiessig entfernt sind. 
Del' Gerbsaureniederschlag ist alsdaun zu sammeln und nach dem Auswaschen mit Alkohol 
auszuziehen. Die alkoholische L6sung wird mit Bleihydroxyd digeriert, das Filtrat, nachdem 
das B1ei durch Schwefelwasserstoff entfernt ist, verdunstet. Durch Wiederholung del' Fallung 
mit Gerbsaure wird das Rohprodukt weiter gereinigt9). 

1) Hoehnel, Archiv d. Pharmazie 234, 647 [1896]. 
2) Kayser, Almalen d. Chemie 51, 81 [1844]. - Taverne, Recueil d. travaux chilli. des 

Pays-Bas 13, 187 [1894]. - Kro mer, Chern. Centralbl. 1893, I, 3lO. 
S) Kro mer, Archiv d. Pharmazie 239, 391 [1901]. 
4) Votocek, Zeitschr. f. Zuckerindustrie in B6hmen 30, 20 [1905]. 
5) Votocek, Privatmitteilung. 
6) Votocek, Zeitschr. f. Zuckerindustrie in B6hmen 24, 248 [1900]; 25,297 [1901]; 21,15 

[1902]; 28, 209 [1904]. 
7) Taverne, Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 13, 187 [1894]. 
8) Walz, Jahresberichtc d. Chemie 1858, 518. 
9) Tanret, Jahresberichte d. Chemie 1882, 1130. 
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Physio!ogische IElgenschaften: 8ehr energisch wirkendes Herzgiftl). In den vorderen 
Lymphsack der Mundhohle cines Frosches von 40 g gebracht, ruft schon 0,00016 g systolischen 
Herzstillstand hervo1' 2 ). 

Physikalische uml cilemisclle Eigenschaftell: WeiBes, krystallinisches Pulver von bitterem 
Geschmack. Leicht loslich in Alkohol und Wasser, wenig in Ather, unloslich in Chloroform 
unci Amylalkohol. Linksdrehend; in alkoholischer Losung [iX]n = _55 03 ). Konz. 8chwefel
saure lOst mit gelbbrauner Farbe, und es erfolgt allmahlich unter Wasseranziehung aus der 
Luft resp. nach vorsichtigem Zusatz von 'Vasser dunkelrosa, dann violette FarbUllg. Konz. 
HCl lost in der Kalte mit rotgelber, beim Erwarmen mit granatroter Farbe4). 

Beim Erhitzen mit verdiinnter H 2S04 wird Convallamarin in Convallamaritin und 
Zucker gespalten. Der Zucker besteht nach Votocek und Vondracek aus Glucose, Galaktose 
tmd einer Methylpentose 5). Es wird durch die Enzyme von Aspergillus niger nicht gespalten 6). 

Derivate: Convallamaritin C2oH360S' Scheidet sich anfangs als krystallinische 
Flimmern aus, die aber beim Trocknen harzartig zusammenballen. 

Convallarin. 
Mol.-Gewicht 646. 
Zusammensetzung: 63,17% C, 9,60% H, 27,23% 0. 

C34Hs2011' 
Vorkommell: In Convallaria majalis 7 ). 

Darstelhmg: Die alkoholische Fliissigkeit (siehe bei Convallamarin) wird mit Blei
essig behandelt, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff entbleit und nach Konzentration zm 
Krystallisa,tion gestellt. 

Physioiogische Eigenschaftell: Wirkt bei Tieren abfiihrend. 
Physikalische 11m! chemische Eigenschaften: Rechtwinklige Saulen. Leicht loslieh in 

Alkohol, schwer in Wasser, unloslich in Ather. Bei langerem Kochen mit verdiinnten Sauren 
zerfallt es in Zucker und Convallaretin. Nach Votocek und Vondracek scheint es die
selben Zuckerkomponenten zu erhaltBn wie Convallamarin. 

Derivate: ConvaUaretin C14H 260 3 • Dureh Hydrolyse von Convallarin mit ver
diinnten Sauren. Loslich in Ather. 

In den Samen von Pharbitis Nil L. hat Kromer8 ) ein Glucosid geftmden, das gleiche 
prozentische Zusammensetzung wie das Convolvulin hat, aber mit diesem nicht identisch 
ist. AJJmlihydrate zerlegen das Glucosid in eine mit Convolvulinsaure isomere Glucosidsame, 
eine Tetroxydecylsaure und in zwei Fettsauren, vermutlich Methylathylessigsame und 
Tiglinsaure. 

Jalapin (Scammonin). 
Mol.-Gmvicht 1046 (Kro mer). 
Zusammensetzung: 56,22% C, 8,60% H, 35,18% ° (Kromer). 

C34H5S016' 
C4sHgo023 = C34H63(C5H90la020' (Kromer.) 

Vorkommen: In den \Vurzeln von Convolvulus Seammonia L.9), Jalapa orizabensis 10 ) 
tmd wahrscheinlieh aueh in Ipomoea simulans ll ). Jalapin kommt in der Droge "Stipites Ja
lapae" VOl". 

1) Leubuscher, Chern. Ccntralbl. 1884,492. 
2) Famulener u. Lyons, Chern. Centralbl. 190:~, I, 415. 
3) Tanret, Jahresberichte d. Chemie 1882, 1130. 
4) Dragendorff, Archiv d. Pharmazie 234, 67 [1896]. 
5) Votocek u. Vondracek, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 4372 [1904]; Zeitsehr. 

f. Zuckerindustrie in Biihmen ao, ll8 [1905]. 
6) Bourquelot u. Herissey, Dull. de la 80c. Mycol. de France 11, III, 199 [1896]. 
7) Walz, Jahresberichte d. Chemic 1858,518. 
8) Kromer, Archiv d. Pharmazie 234, 459 [1896]. 
9) S pirga tis, Annalen d. Chemie H6, 289 [1860J. 

10) Johnston, Philosophical Transactions Part 2, 342 [1839]. 
11) Poleck, Chern. Centralbl. 1892, II, 786. 
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Dber "Priifung und Wertbestimmung von Jalapen- und Scammoniumharz" siehe Oowi e, 
The Pharm. Journ. and Trans. [4] 21, 363 (1908). 

Darstellung: Die gepulverten Knollen werden mit 95 proz. Alkohol 3 Tage hindurch 
bei maBiger Warme maceriert und aus der konz. Losung das Glucosid mit Wasser gefallt. 
Dureh Waschen mit Petroleumather und wiederholte Fallung mit Alkohol kann es weiter 
gereinigt werden 1 ). 

Physiologlsche Eigenschaften: Jalapin hat drastische Wirkungen. Nach Scheuber sind 
sie wahrscheinlich durch die in der Konstitution des Jalapins vorkommenden esterartigen 
Bindungen bedingt 2 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, in diinnen Schichten durch
scheinende, amorphe Masse. Schmelzp. 131°. LeiC'ht loslich in Alkohol, Amylalkohol, Chloro
form, heiBem Eisessig, Ather und Methylalkohol, wenig in Wasser, schwer in Benzol, 
Terpentinol und Schwefelkohlenstoff. Die Losungen sind optisch linksdrehend 3 ). lVIit konz. 
Schwefelsaure gibt es eine schon purpurbis amarantrote Farbe. Durch Alkalien sowie Baryt
wasser wird das Jalapin schon in der Kalte unter 'W'asseraufnahme in Jalapinsaure, 034HS0018' 
iibergefiihrt. Das Jalapin ist somit als das Anhydrid der Jalapinsaure zu betrachten:' 

Oa4H56016 + 2 H 20 = 034H60018. 

Beim Kochen mit Barytwasser erhalt man das jalapinsaure Barium. Nach Kromer4) 
entsteht durch Verseifen des Jalapins mit Bariumhydrat auBer Jalapinsaure zuerst Methyl
essigsaure und gleiehzeitig durch iiberschiissig angewandtes Hydrat a-Methyl-fl-Oxybutter
saure, die durch Erhitzen in Wasser und Tiglinsaure zerfallt. Hiernach bezeichnet Kromer 
das Jalapin als den Tris-a-Methylathylessigsaureester der Jalapinsaure und faBt letztere 
Saure als eine Glykosidojalapinolsaure auf. Durch trockne Destillation von Jalapin entsteht 
Essigsaure, Tiglinsaure und Palmitinsaure 5). 
I~ Beim Erhitzen mit verdiinnten Sauren wird das Jalapin in Zucker und Jalapinolsaure, 
Ol6HaoOa, gespalten. Del' Zucker besteht nach Votocek und Vondracek mindestens aus 
d-Glucose und Rhodeose 6). Requier hat eine Methyltetrose gefunden 7 ). Nach Kromer 
solI bei der Spaltung auch eine Valeriansaure entstehen. Durch Oxydation des Jalapins mit 
Salpetersaure entstehen Ipomsaure, Kohlensaure und Isobuttersaure, dagegen durch die 
Oxydation mit Kaliumpermanganat: Oxalsaure, Isobuttersaure und Oxyisobuttersaure. 
~I J Jalapin wird nicht durch das Enzym von Aspergillus niger angegriffen 8). 
i- f!: Derivate: Pentaacetyljalapin 059HI00028 = Oa4H58(05HgO)a(OHaOO)5020 (Kromer). 
Durch Erhitzen von Jalapin mit Essigsaureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat auf 
135°. Gelbe, amorphe Masse. In Loslichkeit und physikalisehcn Eigenschaften dem Jalapin 
gleiehend 9). 

Jalapinsiture. 

lOa4H60018 (Oa4H66020 Kro mer). 

Bildung: Durch Erwarmen von Jalapin mit Barytwasser lO ). 
Physikalische und chemische Eigensehaften: Gelbliche, amorphe Masse. 

Sintert bei 155-165°. Sehmelzp. 208°. Leicht loslich in Wasser Imd Alkohol, schwer in Ather 
und Petroleumather. Linksdrehend ll ). Nach Kromer ist Jalapin Glucosidojalapinolsaure 9 ). 

Wird nur durch Bleiessig gefiillt. Es wird durch heiBe, verdiinnte Sauren in Zucker und 
Jalapinolsaure gespalten. Nach Kromer auch in Valeriansaure. Gegen Oxydationsmittel 
verhalt es sich ahnlich wie Jalapin. Jalapinsaure gibt mit Barytwasser Verbindungen von 
noeh nicht endgilltig erforsehter Natur. Nach MayerlO ), SpirgatislO)12) und Kromerl3 ) 

1) Mayer, Annalen d. Chemie 95, 129 [1855]. 
2) Scheu ber, Diss. Jurjew 1894. 
3) Kro mer, Chern. Centralbl. 1895, II, 228, 449, 495, 790, 
4) Kromer, Archiv d. Pharmazie ~39, 373 [1901]. 
5) Klimenko u. Bandalin, Chern. Centralbl. 1893, II, 483. 
6) Votocek u. Vondracek, Zeitschr. f. Zuckerindustrie in B5hmen 30, 117 [1905]. 
7) Requier, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 20, 148, 213 [19041. 
8) Bourquelot u. Herissey, Bull. de la Soc. Mycol. de France 11, 199 [1896]. 
9) Kromer, Archiv d. Pharmazie ~39, 373, 384 [1901]. 

10) Mayer, Annalen d. Chemie 95,129 [1855]. - S pi rga tis, Annalend. Chemie U6, 289 [1860]. 
11) Kro mer, Chern. Centralbl. 1895, II, 228, 449, 495, 790. 
12) Spirgatis, Archiv d. Pharmazie ~32, 241, 482 [1894]. 
13) Kromer, Chern. Centralbl. 1893, I, 3lO. 
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enthalt die Saure 2],5-21,7% Baryt, und die Saure warc demnach einbasisch, wahrend 
Poleck1 ) mu' eine Verbindung mit 26,5-26,7% Barium erhalten konnte, welches auf eine 
zweibasische Saure hinweisen wiirde. 

Derivat: Dekacetyljalapinsiiure C540H ss030 = CS4H56(CHsCOho020 (Kromer). Durch 
Erhitzen von Jalapinsaure mit Essigsaureanhydrid und entwassertem Natriumacetat auf 
135°. Hellgelbe, amorphe Masse. Unloslich in WasserZ). 

J alapinolsiiure. 

ClsHsoOs· 

Bildung: Bei Behandlung von Jalapin oder Jalapinsaure mit vcrdiinnten l\'lineral
sauren. 

Physikalische und chemischc Eigenschaften: Kleine, weiDe Krystallnadeln, 
welche zu Biischeln vereinigt sind. Schmelzp. 63-64°. Einbasisch 3). Nach Kro mer4), der 
ihr die Formel ClsH3203 beilegt, schmilzt sie bei 67-68 ° und muB als eine Oxyhexadecyl
saure von folgender Konstitution 

C?HHs ;CHCH( OH)(CH2hoC02H 
2 5' 

aufgefa.Bt werden. Von Jodw"asserstoff wird sie zu einer Hexadecylsaure, ClsH3Z02 (Schmelz
punkt 65-66°), reduziel't, welche mit den bekatmten Sauren diesel' Zusammensetzung isomer 
ist. Sie gibt ein Silbersalz von folgendel' Zusammensetzung: ClsH31Ag02' Nach Poleck 
entsteht bei del' Oxydation del' Jalapinolsaure mit Ka,liumpermanganat nur Isobnttersaure 
mld Oxyisobuttersanre 3). Kromer 4o ) erhielt aber durch Oxydation mit Kaliumpermanganat 
in alkalischer Losnng Methylessigsaure, Sebacinsaure und eine mit letzterer vielleicht ISO: 
mere zweibasische Saure, welche bei 89-91 ° sehmilzt. Dureh Einwirkung von HBr unter 
Kiihlung entsteht eine Bromverbindung vom Schmelzp. ca. 10°. 

Derivate: ClsH31Ag034); C16H29Ag033)5). 
H40N . C16H2903 + ClsHaoOa. l\1ikroskopische Nadeln S). 
Na' ClsH2903 (bei 100°). Feine Nadeln 5). 
Ba· (ClsH290a)2 (bei 120°). Mikroskopische Nadeln. Fast unloslieh in kaltem Wasser, 

etwas loslich in kochendem Alkohol3). 
Pb . (ClsH2903h. Amorpher Niederschlag. 
au· (ClsH290a)2 (bei 100°). Amorpher, griinlicher Niederschlag5). 
2 Cn' (ClsH290a)2Cu(OH)z (bei 100°). Amorph, dunkelblaugriin S). 

Jalapinolsiiuremethylester C15HaoOHC02CHs' Glanzende, farblose Blattchen. Schmelzp. 
50-51 ° 4). 

Jalapinolsiiureathylester C15HaoOHC02C2Hs. Derbe, nadelformige, zentimeterlange 
Ge bilde. Schmelzp. 47-48 0 4o}. 

Acetylverbindung des Jalapinolsiiureiithylesters C15HaoO(CH3CO)C02C2Hs' Entsteht 
durch Erhitzen des Athylesters mit Essigsaureanhydrid im EinschluBrohr auf 180°. Hellgelbe, 
olige Masse. UnlOslich in Wasser, leicht in Ather, Alkohol und Petrolenmather. Siedep'50 
= 224-225 04). 

Ipomoein. i) 
Mol.-Gewicht 1644. 
Zusammensetzung: 56,94% C, 8,03% H, 35,03% O. 

C7sHla20as' 
Vorkommen: In den Wmzeln von Ipomoea panduratus lVI. 
Darstellung: Ebenso wie bei Jalapin durch Alkoholauszuge. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: WeiBes Pulver. Schmelzp. 170°. Leicht 

lOslich in Alkohol und Essigsaure, unlOslich in Ather, Petrolenmather, Benzol und Chloro-

1) Poleck, Archiv d. Pharmazie 232, 315 [1894]. 
2) Kromer, Archiv d. Pharmazie 239, 384 [1901]. 
3) Poleck, Chern. Centralbl. 1892, II, 786. 
4) Kromer, Journ. f. prakt. Chemie [2] 51, 448 [1898]. 
5) Spirgatis, AlIDalen d. Chemie lt6, 289 [1860]. 
6) Mayer, Annalen d. Chemie 95, 129 (1855). 
7) Kromer, Chern. Centralbl. 1893, I, 427. 
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form. Mit konz. Schwefelsaure gibt es, wie alie Convolvulaeeenglueoside, eine rote Farbung 
Durch Zusatz von NaOH wird das Glucosid lebhaft rot. 

Durch Einwirkung von Bariumhydroxyd geht Ipomoein in eine £liichtige Saure, CSHS02 
(wahrscheinlich /3-Methylerotonsaure), lmd amorphe Ipoeinsaure, C34,H6201S, iiber: 

C7sH13203G + Ba(OHh = (C5H702)2Ba + (C34,HG101ShBa. 

Durch Erhitzen mit vcrdiinnten Sauren wird Ipomoein in Ipomeoisaure, Zucker lmd eine 
flii.chtige Saure C5H s02 (wahrscheinlich /)·;'l1ethylcrotonsaure) gespalten: 

C7SH132036 + 10 H 20 = 8 C5Hs02 + C1sH3203 + 6 CSH120 6 • 

Salpetersaurc oxydiert Ipomoein :(;u einer Sebacinsaure, ClOH 1S04" und cineI' Valeriansaure, 
C5H100 2 • 

Ipoeinsiiure. 

C34H62018' 

Bild ung: Durch Behandlung von Ipomoein mit Bariumhydroxyd. 
Physibllische und chemisehe Eigenschaften: Einbasische Glucosidsaure. 

Schmelzp. 135-140°, entweicht bei ll5°. Heligelbes, amorphes Pulver. Zersetzt Carbonate. 
Wird durch ::\fineralsauren in Ipomeolsaure und Zuckcr gespalten. 

Ipomeolsiiure. 

C16H3203' 

Bild ung: Entsteht bei cler Spaltung von Ipomoein und Ipoeinsaure mit verdiinnten 
Mineralsauren. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Federformige, konzentrisch 
gruppiertc Nadeln. Schmclzp. 60,6°. Loslich in Alkoho1. Einbasisch. 

Tmpethin. 
Mol.-Gewicht 720. 
Zusammensetzung: 56,68% C, 7,78% H, 35,54% 0. 

C34H56016' . 

Vorkommen: In den '¥urzeln von Ipomoea turpethum R. Br.1). 
Darstellung: Die Wurzeln werden mit kaltem Wasser erschopft und dann mit Alkohol 

ausgezogen. Aus dem mit Knochenkohlc behandelten alkoholischen Auszug wird das Harz 
mit Wasser gefaUt. Das Harz vrird dann mit Ather ausgezogen, wobei zwei andere Gluco
side, Ci- und !J-Turpethein, in Losung gehen, wiederholt in abs. Alkohol gelost und mit Ather 
gefaUt 2). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorphe, geruchlose, braunlichgelbe Masse, 
die zu einem Pulver zen-ieben, einen starken Reiz auf die Schleimhaut del' Nase und des 
Mundes ausiibt. Schmelzpunkt 154°, resp. 146,8°. Bei 100° dunkelgelb, bei 120° braun. 
Unloslich in Wasser, Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff, loslich in Alkohol und 
Eisessig. Linksdrehencl. Mit konz. Schwefelsaure gibt es eine rote Farbung. Die alkoholische 
L6sung des Turpethins wird durch Metallsalze nicht gefallt. In Alkalien, kohlensauren 
Alkalicn oder Barytwasser geht das Turpethill in Turpethinsaure iiber. Hierbei entsteht 
auch eine gelbe einbasische Saure, CloH1S04, Methylcrotonsaure und geringe Mengen einer 
a.nderen Saure (waln'scheinlich Methylathylessigsaure). Salpetersaure oxydiert das Turpethin 
zu Oxalsaure, Isobuttersaure und Sebacinsaure; Kaliumpermanganat oxydiert es zu Oxal
saure, Isobuttersaure und Turpetholsaure. Durch verdunnte Mineralsauren wird es in Zucker 
und Turpetholsaure, C16H 3204" gespalten: 

C34H56016 + 6 H 20 = C16H 3204, + 3 C6H 120 62)3). 

1) Spirga.tis, Journ. f. prakt. Chemie 92, 97 [1864]. 
2) Spirgatis, Annalen d. Chemie 139, 41 [1866]. 
3) Kromer, Chern. Centralb!. 1893, I, 34, 311; 1895, II, 495, 790. 
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Turpethinsaure. 

CS4Hao018' 

Bildung: Man erwiirmt Turpethin mit Barytwasser und entfernt das geloste Baryt
wasser mit Schwefelsiiure. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorphe, gelbliche Masse, ge
ruchlos und von siiuerlich-bitterlichem Geschmack. SchmeIzp. 168°. Leicht loslich in Wasser 
und Alkohol, unloslich in Ather, Petroleumiither, Chloroform und Benzol. Reagiert stark 
sauer. Wird nur durch Bleiessig gefiiilt. Die SaIze sind amorph und fast aile leicht loslich 1) 2). 

Derivate: BaCS4H5S018 (bei 100°). Gelblich, amorph; loslich in Wasser und Wein
geistl). 

Ba(CS4H5901S}2 (bei 100°). Gleicht dem zweibasischen SaIzel). 

Turpetholsaure. 

Ct6H S204' 

Bildung: Durch Spalten von Turpethin mit verdiinnten Mineralsiiuren. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Blendend weiBe Nadehl (aus 

Alkohol). Schmelzp. 70,5-71 ° (87 ° S pir g a tis). Leicht loslich in Alkohol, schwer in Ather. 
Nur die Alkalisalze sind in Wasser loslich I) 2). 

Derivate: NaCl6HsI04 (bei 100°). Seidengliinzende. mikroskopische Krystaile. Sebr 
schwer loslich in abs. Alkohol l ). 

Ba(CI6HsI04}2' MikroskopischeKrystalle. Schwer loslich in kochendem Wasser, leichter 
in heiBem, wiisserigem Weingeist 1 ). 

AgC16HsI04' Amorpher, pulveriger Niederschlag 1). 
Turpetholsiiureathylester ClsHs604= C16HsI04C2Hs' Durch Stehenlassen einer mit 

dem gleichen Volumen HCl (spez. Gew. 1,128) vermischten, konz. Losung von Turpethin 
in Alkohol. Perlmuttergliinzende Bliittchen aus wiisserigem Alkohol. SchmeIzp. 72°. Leicht 
loslich in Weingeist und Ather. 

IX- und j3-Turpethein. 
Vorkommen: In den Wurzehl von Ipomoea turpethum, neben Turpethin. 
Darstellung: Der iitherische Auszug (siehe bei Turpethin) enthiilt zwei Glucoside lX- und 

jJ-Turpethein. Sie werden dadurch getrllnnt, daB lX-Turpethein in Petroleumiither leicht, aber 
fJ -Turpethein schwer loslich ist. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das lX-Turpethein kann durch Barytwasser 
gelost werden und liefert bei der Hydrolyse die nicht fliichtige, fette Oxysiiure C16Hs20S' 
die isomer bzw. identisch mit Jalapinsiiure, Ipomeolsiiure und Tampicolsiiure ist, ferner eine 
fliichtige Fettsaure der Cs-Reihe, wahrscheinlich eine Valeriansiiure. Als Zucker wurde 
Rhamnose aufgefunden. Das fJ-Turpetbein liefert bei der Hydrolyse eine nicht fliichtige, 
hohere Fettsaure und die Zuckerarten Glucose und RhodeoseS). 

Tampicin. 
Mol.-Gewicht 686. 
Zusammensetzung: 59,48% C, 7,87% H, 32,65% 0. 

CS4H54014' 

Vorkommen: In den Wurzehl von Ipomoea stimulans Hanb. 4) (Menko.) 
Darstellung: Die Wurzehl werden mit Wasser ausgezogen und alsdann mit Alkohol 

extrahiert. Der mit Tierkohle behandelte alkoholische Auszug wird eingedampft. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Amorphe, farb- und geschmacklose, gelb

liche Masse., Schmelzp. 130°. Loslich in Alkohol und Ather. Zersetzt sich bei liingerem Er
hitzen auf 100°. Wird nicht durch MetallsaIze gefallt. Konz. Schwefelsiiure fiirbt erst gelb 
und dann rot. Beirn Erhitzen mit starken Siiuren wird das Tampicin unter Wasseraufnahme 

1) Spirgatis, Aunalen d. Chemie 139, 41 [1866]. 
2) Kromer, Chem. CentraIbi. 1893, I, 34, 311; 1895, II, 495, 790. 
3) Votocek u. Kastner, Zeitschr. f. Zuckerindustlie in Bohmen 31, 307 [1907]. 
4) Spirgatis, Zeit-sohr. f. Chemic 13, 667 [1870]. 
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in Tampicinsaure iibergefiihrt. Durch verdiinnte Sauren wU'd es in Zucker und Tampicol
saure, ClsHs20S, gespalten: 

Cs4H 540 14 + 7 H 20 = ClsHs20a + 3 CSR120 S ' 

Das Tampicin ist moglicherweise mit Jalapin identisch. 

Tampicinsaure. 

Ca4Hso017' 
Bildung: Durch Auflosen von Tampicin in heiBem Barytwasser. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorphe, gelbliche Masse. Leicht 

loslich in Wasser und Alkohol, fast unloslich in Ather. Zerlegt Carbonate. Wird durch Blei
essig flockig gefallt; mit Bleizucker entsteht nur eine Triibung. 

Tampicoisiiure. 

C16Ha20a' 
Bildung: Beirn mehrtiigigen Digerieren von Tampicin mit Salzsaure. 
Physikalischc und chemische Eigenschaften:. Mikroskopische, schneeweiBe 

Nadeln (aus wasserigem Alkohol). Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, schwerer 
in Ather. Reagiert deutlich sauer. Nur die Allmlisalze losen sieh in Wasscr. Zersetzt 
kohlensaure Alkalien. 

Derivate: NaC1SH310 3 • Mikroskopische Nadeln und Bliittchen. 
Tampicolsiiureatbylester C\sH3s0a = C16HsI0302H5' Rhom bisehe Tafeln. 

Antiarin. 
Mol.-Gewicht: Mit krystallwasserfreier Substanz ist gefunden 517; berechnet 526. 
Zusammensetzung: De Vry u. Ludwig fan den 61,23% C u. 8,09% H; Kiliani fand 

61,47% C u. 8,05% H; C27R42010 verlangt 61,59% C, 7,98% H u. 30,43% 0. 

C27H42010 + 4 H 20. 
Vorkommen: In dem Milehsaft von Antiaris toxiearia1). 
Darstellung: Der Milchsaft wird zuerst mehrere Male mit Ather ausgeschiittelt (zur 

Entfernung der groBten Menge des Harzes mld des Antiarols). Die durch fraktionierte Pra
cipitation mit starkem und zuletzt mit abs. Allwhol gereinigte Fliissigkeit wird verdampft 
und del' Riickstand maBig mit Wasser verdiinnt, womuf, namentlieh in del' Kiilte, die eharak
tl'ristischen Krystalle des Antiarins rasch sich bilden. 

Physiologische Eigenschaften: Dber physiologische Wirkungen s. Hedbom 2) und 
Straub 3 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Charakteristische, rautenformige Blatter, 
von welchen manchma12 Ecken abgestumpft sind. Bl'i 220° beginnt d"s Antiarin zu erweichen, 
hei 225 0 ist es ganz geschmolzen. Verliert bei 105 0 das Krystallwasser. Loslich in Wasserund 
Alkohol, schwerer in Ather. Antiarin enthalt keine Methoxylgruppe. Eisenhaltige Schwefel
Raure wird durch eine Spur des Glucosids zuerst intensiv goldgelb gefarbt; nach kurzer Zeit 
schlagt die Farbe in Gelbrot um. - Beim Erhitzen mit verdiinnter HCI wird das Antiarin 
in Antiarigenin C21HaoOs und Antiarose gespalten: C27H42010 = C21HsoOs + CSH120 S ' 

Antiarigenin. 

C21H300S' 
Bildung: Durch Hydrolyse von Antiarin mit verdiinnter HC!. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Glanzende NadeJn. Schmelzpunkt 

180°. Schwer loslich in kaltem 95proz. Alkohol, kaum leichter in heiBem. Loslich in Methyl
alkohol. Eisenhaltige Schwefelsaure lost Antiarigenin unter den gleichel1 Farbenreaktionen, 
wie sie beim Antiarin beschrieben sind, nur tritt gleichzeitig eine gri'tne Fluorescenz auf4). 

1) Pelletier u. Caventou, Annales de Chim. et de Phys. [2] 26, 44 [18241. - Mulder, 
Annalen d. Chemie 2R, 305 [1838]. - De Vry u. Lud wig, Journ. f. prakt. Chemie 103,253 [1868]. 

2) Hedbom, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 45, 317 [1901]. 
3) Straub, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 45, 346 [19011-
4) JGliani, Archiv d. Pharmazie 234, 446 [1896]. 
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Selig mann hat auch aus den Wurzeln von Antiaris toxiearia die wirksame Substanz 
isoliert. Wegen eines erheblich niedrigeren H-Wertes stimmten die Analysen nicht auf die 
Kilianische Antiarinformel C27H42010, sondern auf die Formel C21H300S' Auch in der 
physiologischen Wirkung unterschied sieh del' Korper von Kilianis Antiarin, da es keine 
Krampfe hervorrief. Die Herzwirkung del' beiden Produkte ist die glciehe 1). 

Chinovin. 
Mol.-Gewieht 536 odeI' 694. 
Zusammensetzung: 67,16% C, 8,96% H, 23,88% 0 odeI' 65,71% C, 8,93% H, 25,36% O. 

C30H4S0s 2) odeI' C3sH620n 3). 
Chinovin existiert in 2 isomeren Formen, welche als c.:-Chinovin und p-Chinovin be

zeiclmet werdeu. Chemiseh verhalten sie sieh gleich, ihre physikalisehen Eigensehaften 
zeigen abel' wesentliehe Unterschiede. 

cx-Chinovin. 
Vorkommen: In del' falsehen Clllnarinde, del' China nova s. surinamensis, welehe von 

Ladenbergia oblongifolia Karst. herstammt4). Es findet sich auch in den mcisten echten 
Chinarinden 5 ) und in del' Wurzel von Potentilla tormentilla6), ebenso in Glnehona Pahu
diana, C. succirubra, C. Calisaya, C. micranta 7), C. officinalis7), China alba Martiny, Cortex 
Orbaeus, China nova £lava, C. de Rio JaneilO S), C. rubiginosa und C. regia 9). Wahrschein
lieh aueh in China pseudorubra10 ), C. Piton und in del' Rinde von Esenbeckia febrifugal!). 

Darstellung: Man koeht die Rinde von G'hina nova mit Kalkmileh aus und £tillt die 
Losung mit HCI. Del' Niedersehlag wird wiederholt in Kallilllileh gelost, mit HCI gcfiillt und 
schlieBlich durch Fiillen seiner alkoholischen Losung mit Wasser rein erhalten I2 ). 

. Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBes, lockeres, krystallinisches Pulver 
von langsam hervortretendem bitterem Geschmack. In kaltem vVasser lost es sich gar nicht, 
in heiBem nur wenig. In verdunntem Alkohol wird es leichter gelost und fallt bei Wasser
zusatz '''ieder aus. Aus starkerem Alkohol krystallisiert es in rosettenfOrmig gruppierten, 
sehr kleinen Nadeln. Schwer loslich in Benzol, Chloroform und abs. Ather, viel besser in Alka
lien, Ammoniak, Kalkmilch und Barytwasser. Es ist rechtsdrehend [c.:JD = +56 0 6' 3) (58 0 9' 
bis 59 0 2' 13). Fehlingsche Losung wird nicht reduziert und Hefe ist ohne EinfluB. In konz. 
Schwefelsaure lost sich das c.:-Chinovin unter Entwicklung von CO mit orangegelber Farhe. 
Wird Hel-Gas in die alkoholische Losung des cx-Chinovins geleitet14) odeI' dieselbe mit Na
Amalgam behandeltl5 ), so spaltct sich das Glucosid in einen mit del' Rhamnose isomeren 
Zucker, Chinovose 16), C6H 120 5 , und in eine Saure, Chinovasaure C24H3S04' Der Zucker 
verbindet sich abel' bei seinem Entstehen unter dem EinfluB von alkoholischer HCl unmittel
bar mit Alkohol zu cinem sekundaren Glucosid, dem Athyl-Chinovosid, welches ursprunglich 
als eine eigene Zuckerart behandelt und mit dem Namen Chinovit bezeichnet wurde. 

Derivate: PbO· C30H4S0S' Durch Fallung eincr alkoholischen Chinovinlosung mit 
alkoholischem Bleiacetatl7 ). 

3 CuO . 4 CSOH48Os . Hellblauer Niederschlag I7 ). 

1) Seligman, Chern. Centralbl. 1903, I, 782. 
2) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 79, 145 [1851]: Ill, 182 [1859]. 
3) Liebermann u. Giesel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 926 [1883]. 
4) Pelletier U. Caventou, Joum. de Pharm. et de Chim. 'i, 112 [1821]. 
5) Winckler, Annalen d. Chemie 40, 323 [1841]. 
6) Re m bold, Annalen d. Chemie 145, 5 [1868]. 
7) De Vrij, Pharm. Joum. and Trans. [3] 4, 121 [1873]; [3] 4, 181 [1873]. 
8) Winckler, Buchners Repert. f. Pharm. 'i5, 28D [1842]. 
9) Winckler, Annalen d. Chemie l'i, 161 [1836]. 

10) Winckler, Bllchners Repert. f. Pharm. [3] 4, 206 [1850]. 
11) Winckler, Buchners Repert. f. Pharm. 81, 51 [1843]. 
12) Schneder mann, Annalen d. Chemie 45, 277 [1843]. - Hlasiwetz, Annalen d. Chemie'i9, 

145 [1851]. - Lieber mann u. Giesel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 926 [1883]. 
13) Oudemans, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 2, 160 [1883]. 
14) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie Ill, 182 [1859]. 
15) Rochleder, Zeitschr. f. Chemie 1867, 537. 
16) Fischer u. Liebermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2415 [1893]. 
17) Schnedermann, Annal~n d. Chemie 45, 277 [1843]. 
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tJ-Chinovin. 
Vorkommen: (:I-Chinovin kommt nur in den Cuprearinden vor, welche von Remijaarten 

und von Ladenbergia pedunculata herstammen 1). 
Darstellung: Es wird bei der Darstellung der Alkaloide aus der Rinde erhalten, indem 

man das Gemisch von Alkaloiden und Gluoosid mit HCI trennt. Das rohe p-Chinovin wird 
dann mit Kalkmiloh digeriert, die Losung mit HOI gefallt, der Niedersohlag in Alkohol gelost 
und in der Warme mit konz. Ammoniak versetzt. Das ausfallende Chinovinammoniak wird 
abgepreBt, duroh Essigsaure zerlegt und das £reie p-Chinovin abermals in das Ammoniak
salz iibergefiihrt, welohes man wieder mit Essigsaure zerlegt. Man lOst nun das Chinovin 
in Alkohol und versetzt die Losung mit Wasser bis zur Triibung1). 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Sohuppen aus verdiinntem Alkohol. 
Sohmilzt unter Zersetzung gegen 235°. Unloslioh in abs. Ather und Essigather. In abs. Alkohol 
lost sich fi-Chinovin sehr leicht auf unter Warmeentwioklung, soheidet sioh aber aus dieser 
Losung naoh einer Zeit in einer Verbindung mit 5 Mol. Alkohol wieder fast vollstandig aus, 
so daB die Losung nur nooh 2,7% enthalt. [lX]D = +27,9° (2,7proz. absolut alkoholisoher 
Losung). In konz. Sohwefelsaure lost es sich mit gelber Farbe, die an der I,uft kirsohrot wird. 
Unter dem EinfluB von HOI-Gas verhalt es sioh fast genau wie das lX-Chinovin und giht die
selhen Spaltungsprodukte, anscheinend in nur etwas anderen Mengenverhaltnissen 1). 

Derivat: CssH620n + 5 C2H 60. Man verdunstet die Losung von 1 T. (:I-Chinovin in 
25 T. abs. Alkohol iiber Schwefelsaure. - GroBe, glanzende Prismen, die an der Luft auBerst 
rasch verwittern 1 ). 

Gentiin.2) 
Zusammensetzung: Eine Analyse ergab 54,20% C und 5,27% H; C25H2S014 verlangt 

54,34% C, 5,07% H und 40,59% 0. 
C25H2S014' 

Vorkommen: In der Wurzel von Gentiana iutea. 
Darstellung: Die essigatherisohe Mutterlauge von Gentiopikrin wird eingedampft, mit 

Wasser versetzt, das ungelost gebliebene Gentiin auf ein Filter aufgenommen und aus koohen
dem 60 proz. Alkohol umkrystallisiert. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Mikroskopische, etwas gelbliohe Nadeln. 
Schmelzp. 274°. Lost sich bei der Siedehitze in 450 T. Alkohol von 90%, in 350 T. von 80% 
und in 250 T. von 60%; fast unloslioh in Wasser. Mit Natriumamalgam behandelt wird die 
Losung rot, beim Zusatz von FeOIs griinsohwarz gefarbt. Salpetersaure lost das Gentiin mit 
schon griiner Farbe. Beim Kochen mit verdiinnten Sauren wird es in Glucose, Xylose und 
Gentienin gespalten: 

C25H2S014 + 2 H20 = C6H120 6 + CSH100 6 + C14HI005' 
Gentiin Glucose Xylose Gentienin 

Gentiin ist das einzige bekannte Glucosid, das Xylose enthalt. 
Spaltungsprodukt: Gentienin C14H100 6 • Gelbe Nadeln aus Alkohol. Fangt bei 195° 

an zu sublimieren und sohmilzt bei 225°. 

KaJiumatractylat.3) 
Zusammensetzung4): Gefunden im Durohschnitt aus sechs An!t1ysen 42,59% C und 

6,25% H; aus vier Analysen 7,88% S und aus zwei Analysen 9,31% K; bereohnet 42,75% C, 
6,17% H, 7,60% S, 9,26% K und 34,20% 0. 

C30H52~018S2 . 
Vorkommen: In der Wurzel von Atractylis gummifera. 
Darstellung: Die getrocknete Wurzel wird mit Wasser extrahiert, die L6sung verdampft 

und der Riiokstand aus Alkohol umkrystallisiert. 

1) Liebermann u. Giesel, Berichte d. Deutsoh. ohem. Gesellschaft 16, 926 [1883]. 
2) Tanret, Bulletin de la Soc. ehim. [3] 33, 1073 [1905]. 
3) Lefranc, Journ. f. prakt. Chemie un, 181 [1868]; Journ. de Pharm. et de Chim. [4] 9, 

81 [1869]. 
4) Angelico, Gazzetta ohimica ital. 36, II, 636 [1906]. 
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Physiologlsche Eigenschaften: Zeigt strychninahnliche Erschcinungen auf Warmbliiter; 
ohne Einwirkung auf Frosche. Die geringste letale hypodermische Dosis ist im Durchschnitt 
20 cg pro Kilogramm Tier 1 ). Das Gift laBt sich im Magen- und Darminhalt der vergifteten 
Tiere nachweisen, nicht aber in den Organen 2). 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Krystallisiert in diinnen Prismen oder 
Nadeln. Schmeckt bitter und zugleich etwas siiBlich. Verliert bei 160 0 Valeriansaure. Beim 
Erhitzen mit konz. H 2S04 im Uhrglase farbt sich die Fliissigkeit unter starkem Geruch von 
Valeriansaure rotbraun und dann violett, verandert die Farbe mit KMn04-Losung und schf>idet 
beim Stehen ein Krystallpulver ab, das sich in Alkali farblos lost und sich mit H2S04 wieder 
violett farbt. Beim Erwarmen mit verdiinnten Sauren erfolgt Spaltung in ein 01 H2S04 , 

Valeriansaure und eine Pentose 1). Kali spaltet unter Bildung von valeriansaurem und 
,B-atractylsaurem Kalium. 

Spaltungsprodukte: S ) Kalium-[1-atractylat C2oHssKsS201s wird von Kaliumhydrat 
unter Bildung von H2S04 und einem sekundaren Glucosid, Atractylin, gespalten, angeblich 
nach der Gleichung: 

C20Hs8S201S = 2 H2S04 + C20HsoOs. 

Atractylin C20HsoOs ist gummiahnlich und siiBschmeckend. Leicht liislich in Wasser 
und Alkohol, unloslich inAther. Zerfallt beim Kochen mit Alkalien in einen Zucker und Atrac
tyligenin. - Angelico 1) erhielt bei der Saurespaltung einen sauren Korper, der, in Alkohol 
geliist und mit Wasser gefallt, kolloide Eigenschaften zeigte. Bei der Alkalispaltung wurde 
ein gelatinoser Korper abgeschieden, der aus Methylalkohol weiBe Krystalle vom Schmelz
punkt 168 0 gab. 

Anhang. 

Glycyrrhizin. 4) 

Mol.-Gewicht der Glycyrrhizinsaure 896,6. 
Zusammensetzung: 58,83% C, 7,28% H, 33,89% O. 
Glycyrrhizin ist das Kalium- und Calciumsalz S ) der Glycyrrhizinsaure, welche Tschirch 

folgendermaBen formuliert S): , 
OCHCHOHCHOHCHOCHOHCOOH 

1-- H.f''-./''''H 
C21Hs90SCOOH! 11 I 

H"";'-..f'H 
---- OCHCHOHCHOHCHOCHOHCOOH 

I 
also C44H s40 19 • 

Vorkommen: Dieser SiiBstoff, zuerst von Gorup-Besanez zu den Glucosiden ge
rechnet7), kommt in der SiiBholzwurzel von Glycyrrhiza glabra vor (einer in Siidsibirien, 
Ungarn und Griechenland heimischen Pflanze, welche zur Darstellung von Lakritzen dient)8). 
Weiter in Polypodium vulgare (nicht sicher nachgewiesen), ferner angeblich in Chrysophyl
lum glycyphlaeum 9 ), Polypodium semipinnatifidum10), Abrus precatorius, Astragalus glycy
phyllos, Myrrhis odorata, Guilielma specivia. In der Wurzel von Periandra mediterranea 
und der sog. Monesiarinde von Pradosia lactescensll). 

. Darstellung: Man perkoliert geschnittenes russisches SiiBholz, kocht die Perkolate 
auf, filtriert sie, dampft das Filtrat auf ein Drittel ein und versetzt es nach dem Erkalten 

1) Angelico, Chem. Centralbl. .907, I, 283. 
2) Angelico u. Pitini, Chem. Centralbl. 1907, II, 562. 
3) Lefranc, Journ. f. prakt. Chemie 107,181 [1868]; Journ. de Pharm. et de Chim. [4] 9, 

81 [1869]. . 
4) Tschirch u. Cederberg, Archiv d. Pharmazie 245, 97 [1907]. 
6) Sestini, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11, 1249 [1878]. 
6) Tschirch u. Gauchmann, Archiv d. Pharmazie 247, 121 [1909]. 
7) Gorup.- Besanez, Annalen d. Chemie 118, 236 [1861]. 
8) Vogel, Annalen d. Chemie 48, 347 [1843] . 

.. 9) D.eros·ne, Journ. Pharm. [2] 27, 25. 
10) Guignet, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. too, 151 [1885]. 
11) Tschirch u. Gauchmann, Archiv d. Pharmazie 246, 558 [1908]. 
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vorsichtig nur so lange mit H 2S04, aL~ noch ein flockiger Niederschlag entsteht. Letzteren 
wascht man durch Kneten sehr sorgfaltig mit Wasser aus, preBt fun ab, lost ihn in del' drei
fachen Gewichtsmenge Alkohol, filtriert die Losung und versetzt sie noch mit dem doppelten 
Volumen Alkohol. Hierdurch wu·d eine braungraue, N-haltige Masse in reichlicher Menge 
gefallt, welche man abfiltriert. Das Filtrat dampft man zur Trockne ein, lost den Ruckstand 
wieder in Alkohol, versetzt die Losung mit Ather, wodurch eine geringe Menge einer dunklen, 
auBerordentlich bitter und kratzend schmeckenden Masse gefallt wird, filtriert und bringt 
das Filtrat Z\U· Trockne, wobei man die gereinigte Glycyrrhizinsaure erhaltl )2). 

Die so gewonnene rohe Glycyrrhizinsaure ist ein gelbes, stark suBes Pulver, verhaltnis
maBig leicht li:islich im verdiinnten Alkohol, Methylalkohol, Eisessig, wasserhaltigen Aceton; 
schwerer loslich in abs. Alkohol, troloslich in Ather und Chloroform. In heiBem Wasser leicht; 
loslich; die wasserige Losung wird beim Erkalten gallertartig1). 

Diese Substanz ist jedoch nicht N-frei. Zur weiteren Reiuigung versetzt man die kon
zentrierte, alkoholische Losung so lange mit alkoholischer Kalilauge, bis letztere in geringem 
DberschuB vorhanden ist, und krystallisiert das sich als graugelbliehe, kornige Masse ab
scheidende tertiare Kaliumsalz zunachst aus Eisessig, spater aus Alkohol urn. Dureh Um
setzen dieses Kaliumsalzes in verdiinnter, alkoholischer Losung mit Bleiessig und Zersetzung 
der Bleiverbindung mit H 2S erhalt man die freie Glycyrrhizinsaure C44H64019 in reiner Form. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Schuppen aus Eisessig, Prismen 
aus Alkohol. Schmelzp. 205° nach vorhergehendem Sintern bei 107°; schmeckt sehr suB~). 

Die reine Glycyrrhizinsaure ist N-frei. Sie ist eine dreibasische Saure, die sich glatt 
titrieren laBt. Optisch inaktiv, reduziert nicht Fehlingsche Losung, auch nieht ammonia
kalische Silberlosung. Bei der Kalischmelze entsteht Essigsaure, Oxalsaure trod eine eigen
tiimlich riechende, in Ather leicht losliche Saure 1). 

Die primaren Salze der Glycyrrhizinsaure krystallisieren gut, nicht aber die tertiaren; 
die Losungen der Alkalisalze werden durch Bleiacetat gefalltl). Das Ammoniumsalz C44H63019 
NH4 besteht aus farblosen BIattchen (aus Eisessig); von stark suBem Geschmack 1 ). Haber
mann und andere Forscher haben (falschlich) das Glycyrrhizin als das Ammoniumsalz del' 
Glycyrrhizinsaure angesehen 3). 

Durch 5stiindiges Kochen des KaliumsalzE's der GlycyrrhizinsaurE' mit 3% H 2S04 

vdrd die Glycyrrhizinsaure in 1 Mol. Glycyrrhetinsaure und 2 Mol. Glucuronsaure gespalten 1) 2). 
, /OH 

Die Glycyrrhetinsaure 2) C32Rt807C31H4503~COOH besteht aus fa~blosen Nadeln (aus 
OH 

Eisessig). Schmelzp. 210°. Leicht loslich in Alkohol, wenig loslich in Ather; geschmacklos. 
Gibt ein Diacetylderivat4) und bei del' Oxydation Phthalsaure; sie enthalt wahrscheinlich 
einen Naphthalinkern (s. oben). 

Die Glycyrrhizinsaure bildet beim Kochen mit Essigsaureanhydrid und Na-Acetat ein 
Hexaacetylderivat C44H5S019(COCHa)6' WeiBes, beim Reiben elektrisch werdendes Pulver 4 ). 
Schmelzp. 210°. 

Stickstoffhaltige Glucoside. 

Amygdalin. 
Mol.-Gewicht 457 (ohne Krystallwasser). 
Zusammensetzung: 52,52% C, 5,90% H, 3,07% N, 38,51% 0. 

C2oH27NOll( + 3 H 20). 

H O-C12H21010 
/ 

H(r[-CH 
HI IH "CN ""/ H 

1) Tschirch u. Cederberg, Archiv d. Pharmazie 245, 97 [1907]. 
2) Tsehirch u. Gauchmann, Archiv d. Pharmazie 246, 545 [1908]. 
3) Habermann, Annalen d. Chemie 197, 105 [1878]. 
4) Tschirch. u. Gauchmann. Archiv d. Pharmazie 247, 121 [190(ll 
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Nach Auld1 ) ist die Konfigurationsformel des Amygdalins: 

--0-
H!· OH H I OH H H OH H H 
I I I i I I I i I I 
C--C-C-C-C-CHz-O-C-C-C-C-C-CH2·0H 

b :1r 6H:1r:1r I 6H:Jr I 6H 
I I I 

CN -CH-CsHs ------0---
jJ 

Vorkommen: Dieses von Robiquet und Boutron-Chalard2 ) entdeckte Glucosid 
kommt in den bitteren Mandeln, den Samenkernen von Primus amygdalus var. Amare vor. 
Weiter in den Elattern, Eliiten und der Rinde von Prunus padus 3 ), in den Samen del' meisten 
Pru,nusarten, Persica vulgaris, Amygdalus nana, Pyrus malus, S~rbus aria, Sorbus aucuparia 
u. a. 4 ). In den Samen del' reifen Friichte von Eriobotrya japonica5 ) und in Gymnema und 
Pygiumarten S). 

Die Kirschenkerne enthalten 0,82%, die Pflaumenkeme 0,96%, die Apfelkerne 0,6%, 
die Pfirsichkerne 2,35% Amygdalin 7). 

Darstellung: Die von fettem 01 durch wiederholtes Pressen moglichst befreiten bitteren 
Mandeln werden zweimal mit dem doppelten Gewicht 95proz. Alkohol ausgekocht, worauf 
die Hauptmenge des Alkohols nach dem Filtrieren abdestilliert wird. Durch Mischen mit 
dem halben Volumen Ather wird das Amygdalin krystallinisch abgeschieden und aus kochen
dem Wasser umkrystallisiert8 ). 

Lie big und W ohler 8 ) empfehlen, den alkoholischen Auszug der bitteren Mandehi 
abzudestillieren und den Riickstand mit Wasser und Hefe zu versetzen. Der in Losung ge
gangene Zucker wird dadurch entfernt. Man filtriert, verdunstet zu Sirupskonsistenz und gibt 
Alkohol hinzu, wodurch Amygdalin niederfallt, das man nul' aus Alkohol umzukrystallisieren 
braucht. Ausbeute 21/ 2 % Amygdalin. 

Physiologische Eigenschaften: Amygdalin ist nicht giftig. Nach Wohler und Frerichs 9) 
erkrankten Hunde voriibergehend erst beim Eingeben von 4-5 g Amygdalin. Wird aber 
dem Tiere nach dem Amygdalin noch Emulsin eingegeben, so tritt der Tod ein. Nach Moriggia 
und Ossi10 ) solI Amygdalin, auch bei Abwesenheit von Emulsin, namentlich bei Pflanzen
fressern giftig wirken. Nach Gonnermannll ) wirken Rindsleber, Hasenleber, Trypsin, 
Tyrosinase und Darminhalt des Kaninchens auf Amygdalin spaltend ein. Ohne Einwirkung 
ist jedoch die menschliche Darmentlenmg. Ko bert und Fischerl2) haben gefunden, daB Aus
ziige von lebenden ausgewachsenen Kreuzspinnen und jungen Epeiern amygdalinspaltend wirken. 
Gleichfalls Ausziige von Taranteln, Eiern von Lathrodectes Erebus, Fichtenspinnerpuppen, 
lebenden Maikafern, Ameisenpuppen, Asseln und hungernden Askariden. Auch im Elute 
del' Krebse befindet sich ein emulsinhaltiges, langsam wirkendes Enzym. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amygdalin krystallisiert aus Wasser in 
rhombischen Prismen mit 3 Mol. Krystallwasser 8 ). Die Krystalle geben iiber Schwefelsaure 
schon 1 Mol. Krystallwasser ab und werden bei 110-120 0 wasserfrei, schmelzen dann bei 
215 013 ) und erstarren zu einer glasigen Masse, die wieder bei 125-130 0 schmilztl4 ). Aus 
80% Alkohol erhalt man das Amygdalin als glanzende Schuppen, die 2 Mol. Krystallwasser 

1) Auld, Journ. Chem. Soc. 93,1276 [1908] . 
. 2) Robiquet u. Boutron-Chalard, Annales de Chim. et de Phys. [2] 44, 352 [1829]. 

3) Riegel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 48, 361 [1844]. 
4) Wicke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 79, 79 [1851]. 
5) H erisse y, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 2", 350 [1906]; Archiv d. Pharmazie 2"5, 

469 [1907]. 
6) Greshoff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 3548 [1890]. 
7) Lehman, Jahresberichte iiber d. Fortschritte d. Chemie 1874, 887. 
8) Liebig u. Wohler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 22, 1 [1837]; 24, 46 [1838]. 
9) Wohler u. Frerichs, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 65, 337 [1848]. 

10) Moriggia u. Ossi, Jahresberichte d. Chemie 1876, 845. 
11) Gonnermann, Archiv f. d. ges. Physiol. H3, 168 [1906]. 
12) Ko bert u. Fischer, Archiv f. d. ges. Physiol. 99, 116 [1903]. 
13) Schiff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 2699 [1899]. 
14) Liebig u. Wohler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 41, 155 [1841]. 
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enthalten. Die wasserige Losung reagiert neutral und hat einen bitteren Geschmack. Dreht 
die Polarisationsebene nach links [aJn = -41 ° 36' (Auld)1), -40026' (Schiff)1). Loslich 
in 12 T. Wasser bei 12°, in jedem Verhli1tnisse in siedendem Wasser, ziemlich loslich in 
Alkohol, unloslich in .!ther2). Amygdalin gibt mit Nesslers Reagens einen gelbroten, 
schlieBlich braunroten Niederschlag, der beim Erhitzen seine Farbe kaum verandertS). 

In Beriihrung mit einer kleinen Menge Emulsin, das in siiBen und bitteren Mandeln 
vorkommt, zerfallt Amygdalin in Benzaldehyd, Blausaure und 2 Mol. Glucose 4 ): 

C20H27NOll + H 20 = 2 C6H120 6 + C6H6CHO + HCN 5). 

Die Natur dieses Zuckers ist nach Auld6) nichtMaltose, wie man frillier behauptet, sondern 
eine a-p-Diglucose. 

Dieselbe Spaltung tritt ein durch Kochen mit verdiinnten Sauren und reinem Wasser 
bei 16007 ). Wird durch Hefenenzyme~) in Glucose und Mandelnitrilglucosid gespalten 
(Fischer)9). Hugh Neilson hat die katalytische Wirkung vonPlatinschwarz auf Amygdalin 
untersuchtlO). Er fand, daB Amygdalin teilweise gespalten wird. 

Mit Kaliumpermanganat entsteht cyansaures und benzoesaures Kalium. Ein Gemenge 
von Braunstein undSchwefelsaure wirkt heftig auf Amygdalin ein unter Bildung von CO2, NHs , 
Ameisensaure und Bittermandelol. Zerfallt beirn Kochen mit Barytwasser oder Alkalien in 
NHs und Amygdalinsaure C2oH28013' Konz. HOI bewirkt Spaltung in Mandelsaure, Glucose und 
Ammoniak 11). Mit Zink und Salzsaure wird Amygdalin in Phenyliithylamin C6HsCH2CH2NH2 
reduziertl2). Mit POls erhitzt, wird Benzalchlorid (C6H sCHCl2) gebildet, aber kein Benzoyl
chlorid1S). Gegen Fehlingsche Losung und Phenylhydrazin verhiilt sich das Amygdalin 
neutra114). Emmerling hat Versuche gemacht, das Amygdalin aus Benzaldehyd, Blau
saure und Glucose mittels Emulsin aufzubauen, aber sie sind erfolglos geblieben. Dagegen 
gelang es ibm, durch Einwirken von Hefenmaltase auf konz. Losungen von Mandelnitrilgly
kosid und Glucose kleine Mengen Amygdalin zu synthetisieren 1S). 

Derivate: Mandelnitrilglykosid. Nach E. Fischer16) besitzt es die Formel 

HJ _6~N 
Hl)H "0-C6H llOq 

H 

Entsteht,"'"wie oben erwahnt, bei der Spaltung von Amygdalin mit Hefen. Herissey hat 
aus jungen Zweigen von Cerasus Padus ein Glucosid isoliert, welches mit dem Mandelnitril
glucosid identisch ist17 ). Findet sich in Prunus serotina Ehrhartl8). 

Um Mandelnitrilglucosid zu erhalten, werden 10 g gepulvertes Amygdalin mit 90 ccm 
einer Losung iibergo$sen, die aus 1 T. gut gewaschener und getrockneter Brauereihefe durch 

1) Auld, Journ. Chern. Soc. 93, 1277 [1908]. - Schiff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesell· 
Bchaft 32, 2701 [1899]. 

2) Wittstein, Jahresberichte d. Chemie 1864, 590. 
3) Rosenthaler, Chern. CentralbL 1906, II, 718. 
4) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie l'l6, 114 [1875]. 
6) Liebig u. Wohler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 22, 1 [1837]. 
6) Auld, Journ. Chern. Soc. 93, 1276 [1908]. - Rosenthaler, Archly d. Pharmazie 245, 

684 [1907]. 
7) Ludwig, Archly d. Pharmazie 137, 273 [1855]. 
8) Guignard, Chern. CentralbL 1906, I, 1280. 
9) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 2989 [1894]. 

10) Hugh Neilson, Amer. Journ. of PhysioL 15, 148 [1906]. 
11) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 154, 339 [1870]. 
12) Fileti, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 296 [1879]. 
13) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 154, 339 [1870]. 
14) Lie big u. Wohler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 22, 1 [1837J. 
16) O. Emmerling, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 3810 [1901]. 
16) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1509 [1895]. 
17) H erissey, Journ. de Pharm. et de Chlm. 26, 194 [1907]; Archly d. Pharmazie 245, 

641 [1907]. 
18) Power u. Moore, Journ. Chern. Soc. 95, 243 [1909]. 
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20stiindige Auslaugung mit 20 T. Wasser bei 35° bereitet ist. Dieses laBt man bei 35° nnter 
haufigem Umschiitteln eine Woche lang stehen. Man versetzt mit dem doppelten Volumen 
Alkohol, erwarmt mit Tierkohle auf 50° nnd dampft die filtrierte Losnng irn Vakuum ein. 
Der zuriickbleibende Sirup wird mit Essigather extrahiert. 

Naeh Caldwell und Courta uld entsteht Mandelnitrilglucosid auch bei Hydrolyse 
von Amygdalin mit HOI bei 60°1). 

Mandelnitrilglucosid krystallisiert aus Chloroform in feinen Nadeln, die bei 147-l49° 
schmelzen. Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol nnd Aeeton. ziemlieh loslich in Essigather 
und Chloroform. Die wasserige Losung ist linksdrehend [tX]n = -26° 85'. Schmeckt sehr 
bitter. Reduziert nicht Fehlingsche Losung. 

Dureh Emulsin wird es in Benzaldehyd, Blausaure nnd 1 Mol. Glucose (.B-Glucose)2) 
gespalten: 

Bei Hydrolyse mit konz. HOI entsteht I-Mandelsaure, zum Unterschied von den Isomeren 
Prulaurasin nnd Sambunigrin3). 

Wird Mandelnitrilglykosid mit schwacher Barytlosnng behandelt, so geht es in das 
isomere Prulaurasin iiber 4). 

Mit Essigsaureanhydrid gekocht gibt Mandelnitrilglucosid ein Tetraacetylderivat 
C22H25010N- Orthorhombische Nadeln aus Alkohol vom Schmelzpunkt 136°4). 

Heptaacetylamygdalin H20C20(CzH30hNOn. Entsteht durch Kochen von Amyg
dalin mit Essigsaureanhydrid5). Krystallisiert aus Alkohol in langen, seideglanzenden Nadeln, 
die unlOslich in Wasser, loslich in Alkohol nnd Ather sind4). 

Di- nnd Tribenzoylamygdalin entsteht beirn Erwarmen von Amygdalin mit Benzoyl- . 
chlorid auf 70-80°6). 

Amygdalinamidoxim entsteht nach Schiff7), wenn man aquimolekulare Mengen 
von Amygdalin, Natriumcarbonat lmd Hydroxylaminchlorhydrat in sehr wenig Wasser lost 
und Alkohol zufiigt. Nach 2-3 Tagen scheidet sich Amygdalinamidoxim als weiBe Krystall
masse abo Zersetzt sich schon beim Kochen mit Wasser. Mit konz. Schwefelsaure keine Far
bnng (Amygdalin wird tiefrot gefarbt mit konz. Schwefelsaure). 

Amygdalinanilid. Erwarmt man Amygdalin mit Anilin bei 160-180°, so wird Amyg
dalinanilid (C26H32N2010) gebildet (Schiff). 1st ein durch Ather ausfallbares brannes Pulver. 
Beirn Kochen mit Wasser erfolgt Zersetzung in Anilin nnd Amygdalin5). 

Isoamygdalin. 

Schiittelt man Amygdalin mit einer kalten BarytlOsnng, so bildet sich eine mit 
Amygdalin isomere Verbindung C2oH270nN, die Isoamygdalin 8 ) genannt wird. Krystal
lisiert aus Wasser in weiBen Platten oder Nadeln, die 2 Mol. Krystallwasser enthalten 
nnd dieselben bei ca. 100° nnter Aufschaumen abgeben. Sehr leicht loslich in Wasser und 
verdiinntem Alkohol, weniger loslich in abs. Alkohol, fast nnlOslich in Essigester [tX]n 
= -47,6°. 

Beim Erwarmen mit Alkalien gibt Isoamygdalin NH30 und Amygdalinsaure; bei Hydro
lyse mit konz. Salzsaure, d-Glucose, NH3 und Mandelsaure. Diese Mandelsaure ist racemisch, 
wogegen die aus dem gewohnlichen Amygdalin durch Hydrolyse zu erhaltende Mandelsaure 
linksdrehend ist. Emulsin nnd Maltase wirken auf Amygdalin nnd Isoamygdalin in gleicher 
Weise ein. Wenn man Isoamygdalin mit einem in Bierhefe befindlichen Enzym behandelt. 
wird es in d-Glucose nnd Prulaurasin gespalten 9). 

Beim Erhitzen auf 230° scheint Amygdalin in Isoamygdalin iiberzugehen. 

1) Caldwell u. Courtauld, Journ. Chern. Soc. 9f, 666 [1907]. 
2) Auld, Journ. Chern. Soc. 93, 1276 [1908]. 
3) Bourquelot u. H erissey, Journ. Pharm. Chim. [6] 26, 5 [1907]. 
4) Caldwell u. Courtauld, Journ. Chern. Soc. 91, 671 [1907]. 
5) Schiff, Amlalen d. Chemie u. Pharmazie 154, 337 [1870]. 
6) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 154, 344 [1870]. 
7) Schiff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsohaft 32, 2699 [1899]. 
8) Dakin, Journ. Chern. Soo. 85, 1512 [1904]. 
9) Herissey, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 26, 198 [1907]. 
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Mit Essigsaureanhydrid gekocht, gibtIsoamygdalin ein Hepta-acetylderivaV ) C34H41 01SN. 
Rosetten von orthorhombischen Nadeill, leicht loslich in Chloroform und Essigester, wenig 
16slich in kaltem Alkohol. Rchmelzp. 167°. 

Hebert hat amygdalinartige Verbindungen in Aquilegia vulgaris 2 ) und Viscachera 
Pucara (Rine) 3) gefunden. 

Lamocerasin. 
(Amorphes Amygdalin.) 

~ Dieses Glucosid kommt in den Blattern von Prunus Laurocerasus und in del' Rinde 
von Prunus Padus vor4 ). Auch in den Samen von Eriobotrya japonic(5 ). 

Es wird wie gewohnliches Amygdalin dargestellt, als eine gummiahnliche, amorphe 
Masse, die nicht krystallinische Gestalt annimmt. 

Gleichwie Amygdalin wird es durch Emulsin gespalten unter Bildung von Benzaldehyd 
und BlausauI'e; del' ProzeB verlauft jedoch viel langsamer. Liefert mit Baryt Amygdalin
saure 6 ) und Ammoniak; im Gegensatz zu Amygdalin werden hierbei jedoch auf je 1 Mol. 
Ammoniak 2 Mol. Amygdalinsaure gebildet7). 

Nach Lehman solI es eine Verbindung von einem Aquivalent Amygdalin mit einem 
Aquivalent Amygdalinsaure sein 7). 

Prulamasin. 
(1st mit dem Fischerschen Mandeillitrilglucosid und Sambunigrin isomer.) 

Mol.-Gewicht 295. 
Zusammensetzung: 56,95% C, 5,76% H, 4,75% N, 32,54% O. 

C14H17NOs ' 

Vorkommen: In den Blattern von Prunus laurocerasus 8 ) und in den Zweigen von 
Cotoneaster microphyll(9 ). 

Darstellung: Man taucht 5000 g frische, ganze Kirschlorbeerblatter in Portionen von 
300 g je 10 lVIinuten lang in 15000 cern siedenden CaCOa-haltigen Wassel's, zerreibt sie darauf, 
tragt die ganze Menge von neuem in die siedende Fliissigkeit ein, halt diese einige Augen
blicke im Kochen, laBt nahezu erkalten, preBt die Fliissigkeit ab, klart sie mit EiweiB und fil
triert. Das Wasser kann auch dUTch Alkohol ersetzt werden. Die 7500-8000 cern Filtrat 
destilliert man im Vakuum bei niedriger Temperatur auf 1200 cern ab, versetzt den Riickstand 
mit dem 4fachen Volumen 85proz. Alkohols, entfernt den entstehenden Niederschlag nach 
24stiindigem Stehen durch Filtration, dlrostet das Filtrat im Vakuum ein, erschopft den 
Riickstand 5mal mit je 200 ccm wasserhaltigen Essigesters am RiickfluBkiihler, entfernt das 
Losungsmittel durch Destillation, nimmt den Riickstand in 250 ccm kalten Wassel's auf, 
filtriert lrod schiittelt die wasserige Losung zur weiteren Reinigung 4-5 mal mit etwa dem 
doppeIten Volumen Ather aus. Man dunstet die wasserige Fliissigkeit in Gegenwart von etwas 
CaCOa ein, nimmt den Riickstand mit 250 eem siedenden, wasserfreien Essigesters auf, dampft 
die Losung zur Sirupskonsistenz ein, lost das zuriickbleibende Glueosid in einem heiBen Ge
misch von wasserfreiem Essigester und Toluol oder Chloroform wieder auf undlaBt die Losung 
naeh Zusatz von etwas Ather krystallisieren 10 ). 

1'''1 Herissey hat aueh gefunden, daB, wenn man ein in Bierhefe wirksames Enzym auf 
Isoamygdalin einwirken laBt, dieses in d-Glueose und Prulaurasin gespalten wird ll ). 

1) Caldwell u. Courtauld, Journ. Chern. Soc. 91, 671 [1907]. 
2) Hebert, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 310 [1898]. 
3) Hebert, Bulletin de la Soc. chim. [3] 35, 919 [1906]. 
4) Winckler, Berzelius Jahresbericht 20, 428 [1840]. 
5) Boorsma, Chern. Centralbl. 1905, II, 978. 
S) Simon, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31, 263 [1839]. 
7) Lehman, Chern. Centralbl. 1885, 570. 
8) Herissey, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 23, 5 [1906]; Archiv d. Pharmazie 215, 

463 [1907]. 
9) Herissey, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 24, 537 [1906]. 

10) Herissey, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 23, 5 [1906]. 
11) Herissey, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 26, 198 [1907]. 
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Physikalilche und chemische Eigenschaften: Farblose, lange, sehr diinne Nadeln von 
schwach bitterem Geschmack. Schmelzp. 120-122°. Leicht loslich in Wasser, Alkohol, 
Essigester; fast unloslich in Ather. Die wasserige Losung ist linksdrehend [IX]O = _52° 63' 
(0,2850 g gelost in 15 ccm Wasser). 

Durch Emulsin wird das Prulaurasin in d-Glucose, Benzaldehyd und Cyanwasserstoff 
hydrolysiert: 

C14HI70sN + H20 = C6H120s + HON + CSH 6CHO 1). 

Bei Hydrolyse mit konz. HOI entsteht racemische Mandelsaure, zum Unterschied von 
den Isomeren Mandelnitrilglucosid und Sambunigrin2). 

Derlvat: Tetraacetylprulaurasln C22H26010N entsteht beim Kochen von Prulau
rasin mit Essigsaureanhydrid. Orthorhombische Nadeln. Sehr leicht loslich in kaltem Alko
hoI. Schmelzp. 120-123°3). 

Sambunigrin. 
M:ol.-Gewicht 295. 
Zusammensetzung: 56,95% C, 5,76% H, 4,75% N, 32,54% O. 

C14HI7NOs' 

Vorkommen: In den Blattern von Sambucus nigra4 ) und in Ribes rubrum 5 ). 

Darstellung: Man zerreibt 10 kg frischer Blatter des schwarzen Holunders, tragt den 
Brei in 12 I siedendes mit etwas CaC03 versetztes destilliertes Wasser ein, pre.6t ab und kon
zentriert die Fliissigkeit im Vakuum auf 11. Den Riickstand versetzt man mit 41 90proz. 
Alkohol, filtriert den entstehenden Niederschlag abo dampft das Filtrat auf 350 ccm ein, setzt· 
von neuem 4 Vol. 95 proz. Alkohol hinzu, filtriert und engt das Filtrat im Vakuum zur Sirupdicke 
ein. Man zieht das Extrakt mit siedendem wasserhaltigen Essigester aus, engt die atherischen 
Ausziige ein, nimmt den Riickstand in 100 ccm Wasser auf, schiittelt mit 40 ccm Ather aus, 
dampft die wasserige LOsung ein, nimmt den Riickstand mit wasserhaltigem Essigester auf, 
destilliert das Losungsmittel ab und iiberla.6t den Riickstand der freiwilligen Krystallisation6 ). 

Das Glucosid wird aus wasserfreiem Essigester zum erstenmal umkrystallisiert, die Krystalle 
werden mit Ather gewaschen und danach wieder aus einem siedenden Gemisch von wasser
freiem Essigester und Toluol umkrystallisiert7 ). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Sambunigrin krystallisiert in langen, 
weiBen Nadeln,' die sich bei 149° zusammenziehen und bei 151-152° schmelzen. Geruchlos, 
mit einem Bchwach bitteren Geschmack. Leicht loslich in Wasser (in 3,5 T. bei 20°) und 
kaltem Alkohol. Ioslich in Essigather. Linksdrehend [1X]n = -76,3° bzw. -75,4°. Beim 
Erhitzen auf 100° tritt kein Gewichtsverlust ein. Reduziert nicht Fehlingsche Losung. 

Durch Emulsin wird Sambunigrin in Glucose, Benzaldehyd und Blausaure hydrolysiert: 

C14HI7NOa + H20 = C6H120 a + CSH6CHO + HCN. 

Auch ein Enzym in Aspergillus wirkt in demselben Sinne ein 6). 
Bei Hydrolyse mit konz. HOI entsteht d-Mandelsaure, zum Unterschied von den Iso

meren Mandelnitrilglucosid und Prulaurasin2). 
Sambunigrin ist isomer (wie 0 ben erwahnt) mit dem Mandelnitrilglucosid von E. Fi s ch er8 ) 

und auch mit dem Glucosid Prulaurasin9 ). Bei Behandlung mit sehr kleinen Mengen Baryt
lOsung (11000 n) geht Sambunigrin in Prulaurasin iiber. 

Sambunigriu ist wahrscheinlich ein Derivat der d-Phenylglykolsaure, wie das Mandel
nitrilglucosid ein Derivat der entsprechenden l-Saure und das Prulaurasin der inaktiven 
Saure ist10). 

1) Herissey. Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 23.5 [1906]. 
2) Bourquelot u. Herissey. Journ. de Pharm. et dc Chim. [6] 26. 5 [1907]. 
3) Caldwell u. Courtauld. Journ. Chem. Soc. 91. 671 [1908]. 
4) Bourquelot u. Danjou, Archiv d. Pharmazie 245, 200 [1907]. 
6) Guignard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141, 448 [1905]. 
6) Bourquelot u. Danjou, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 22. 385 [19051. 
7) Guignard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141, 16 [1905]. 
8) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 1509 [1895]. 
9) Bourquelot u. Herissey, Archiv d. Pharmazie M5, 480 [1907]. 

10) Bourq uelot u. Herissey, Bull. de la. Soc. BioI. 62, 828 [1907]. 
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Dhurrin. 
~IoJ.-Uewicht 311 (ohne Krystallwasser). 
Zusammensetzung: 54,02% 0, 5,46% H, 4,50% N, 36,02% O. 

014H1707N + H 20 1). 

H /00sHn05 

m'1f'")0~ + H 20 
OH liHON 

~/ 
H 

71R 

Vorkommen: In den jungen Pflanzen von Sorghum vulgare1) und in einigeD .i:'anicum
arten 2) (Panicum maximum und Panicum muticum). 

Darstellung: Die wasserigen Ausziige der jungen Pflanzen werden mit Alkohol und 
Ather gefallt, wobei sich Dhurrin krystallinisch ausscheidet. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Wohl ausgebildete Krystalle, leicht loslich 
in Alkohol und Wasser. Von Emulsin wird es in Glucose, Paraoxybenzaldehyd und Blau
saure gespalten: 

014H1707N + H20 = (OH)OsH40HO + OSH120S + HON. 

'>Varme Alkalien verseifen das Glucosid zu Ammoniak und Dhurrinsaure 

Linamarin. 
(Nach Dunstan und Henry Phaseolunatin.) 

Mol.-Gewicht 247. 
Zusammensetzung: 48,58% 0, 6,88% H, 5,67% N, 38,87% O. 

~OH170sN 3). 

OHa "'-0/0 - OsHll 0 5 
OHa/ "'-ON 

Vorkommen: 4 ) In den Samen der gefarbten Bohnen der wilden Pflanzen von Phaseolus 
lunatus, deren Giftigkeit darauf beruht; dagegen nicht in den weiEen kultivierten3 ). In Linum 
usitatissimum4 )5), Manihot Aipi und Manihot utilissima 5 ). Nach van Itallie vermutlich 
auch in Thalictrum aquilegifolium 6). 

Darstellung:Man extrahiert die feingepulverten Bohnen mit kaltem Methylalkohol, 
konzentriert bis zur Sirupskonsistenz, kocht mit Wasser aus, entfernt Gummi, Tannin und 
Extraktivstoffe durch Fallen mit Pb-Acetat, entbleit mit H2S, dampft ein, raEt mehrere 
Tage im Exsiccator stehen, preEt auf Ton ab und krystallisiert aus Wassel' um a). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Phaseolunatin krystallisiert in farblosen 
Nadeln von bitterem Geschmack. Schmelzp. 141°. Linksdrehend: [Oi]D = -27,4° in Alkohol 
bei 15°. Leicht loslich in Aceton und Ohloroform, loslich in wasserigem Alkohol, unloslich 
in abs. Alkohol. 

Durch ein in Phaseolus lunatus vorkommendes Enzym wird Phaseolunatin in Aceton, 
Glucose und Blausaure gespalten: 

010H170SN + H20 = OSH120S + (OHa)200 + HON·). 

1) Dunstan u. Henry, Ohemical News 85, 301 [1902]. 
2) Rriinnich. Journ. Ohem. Soc. 83, 788 [1903]. 
3) Dunstan u. Henry, Proe. Roy. Soc. 1'2 B, 285 [1903]. - Kohn - Abrest, Compt. rend. 

de I'Acad. des Se. 142,586 [1906]. - Guignard, Oompt. rend. de l'Aead. des Se. 142, 545 [1906]. 
4) J orrissen, Bulletin de I:Aead. Roy. de Belg. 1901', 12. 
5) Dunstan, Henry, Auld, Proc. Roy. Soc. 1'8 B, 145 [1906]. 
S) Van Itallie, Chern. Oentralbl. 1905, II, 1454. 
7) Henry tl. Dunstan, Annales de Ohim. et de Phys. [8] 10, 118 [1907]. 
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Emulsin ruft keine Spaltung hervor. Dunstan, Henry und Auld1 ) haben ermittelt, daB 
Phaseolunatin von Emulsin nicht wohl abel' von Hefencxtrakt gespalten wird. Hiernach 
ware es das einzige in der Natur vorkommende bekannte iX-Glucosid. Sie haben auch die 
entstehende Glucose als iX-Glucose identifiziert. Verdiinnte Salzsaure und Schwefeisaure 
bewirkt dieselbe Spaltung wie die enzymatische. 

Warme Alkalien spalten dagegen Phaseolunatin in Ammoniak und Phaseolunatin
saure, CloH1SOS, eine amorphe, gummiartige Substanz, die durch verdiiuute Schwefelsaure 
in Glucose und iX-Oxyisobuttersaure 2 ) hydrolysiert wird. 

Das von A. J orrissen und E. Hairs 3 ) entdeckte Glucosid Linamarin istnaeh Dunstan 
und Henry identisch mit Phaseolunatin4)5)6). 

1m Destillat von Triglochin maritima hat Greshoff7) Blausaure neben Aceton gefunden. 
Er behauptet, daB diese beiden Karpel' zusammen mit Zucker ein linamarinartiges Glucosid 
bilden. 

Sinigrin. 
(Myronsaures Kalium.) 

Mol.-Gewicht 397,27 (ohne Krystallwasser). 
Zusammensetzung: 30,21% C, 4,03% H, 3,52% N, 16,14% S, 9,85% K, 36,25% O . 

. ~OHI6NS2K09 + H 20 8). 

O-S020K 
I 
C-S-C6Hl105 +H20 
II 
N-C3H 5 

Vorkommen: In den Samen des schwarzen Senfes (Brassiea nigra)9). In kleiner Menge 
aueh in den Samen von Brassica juncea, Brassica napus, Brassica rapa10 ) und in der Wurzel 
von Cochlearia armoraeiall ). 

Darstellung: Die grobgepulverten sehwarzen Senfsamen werden mit dem 1l/2faehen 
Gewicht 80-90proz. Alkohol 2mal ausgekocht und abgepreBt, die getroelmeten PreBkuchen 
dann 12 Stunden mit dem 3fachen Gewicht kalten Wassers maceriert und abgepreBt. Der 
Riiekstand wird dann nochmals mit dem 2fachen Gewicht Wassers behandelt. Die vereinigten 
Ausziige werden mit BaC03 neutralisiert und im Vakuum zu diinnem Sirup eingedampft; 
letzterer 2mal mit 85-90proz. Alkohol behandelt und abfiltriert. Das Filtrat wird wieder 
eingedampft und der Sirup entweder in flachen Schalen hingestellt, wobei das Sinigrin aus
krystallisiert; oder mit 94 proz. Alkohol ausgekoeht; beim Erkaltell krystallisiert fast reines 
Sinigrin aus 12). 

Physiologische Eigenschaften: Kastle und Me Ca w13 ) haben nachgewiesen, daB Sinigrin 
(wie oft mit anderell Glucosiden der Fall ist) dureh das Blut nicht direkt gespalten werden 
kauu; dagegen wird es bei der Einfiihrung per os assimiliert, was wahrscheinlich auf der Tatig
keit der Leber beruht. Von Extraktell versehiedener Tierorgane bewirkt nur das Leberextrakt 
eine Spaltung (Ausnahme: das Extrakt der Leber von Fisehen). Nach Gonnermann14) 

soll doeh Sinigrin durch keine tierischen Fermente gespalten werden. Aueh Kobert und 

1) Henry, Dunstan u. Auld, Proo. Roy. Soo. 19, 315 [1907]. 
2) Dunstan u. Henry, Proe. Roy. Soc. 12, 285 [1903]. 
3) A. Jorrissen u. E. Hairs, Bulletin de l'Acad. Roy. de Belg. 1891, 529. 
4) Dunstan u. Henry, Bulletin de l'Acad. Roy. de Belg. 1901, 790. 
5) A. Jorrissen, Bulletin de l'Acad. Roy. de Belg. 1901, 793. 
6) A. Gilkinet, Bulletin de l'Acad. Roy. de Belg. 1901, 799. 
7) Greshoff, Chem. Centralbl. 1908, II, 1446. 
8) Will u. Korner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie U9, 376 [1861]. - Gadamer, Archiv 

d. Pharmazie 235, 44 [1897]. 
9) Bussy, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 34, 223 [1840]. - Ludwig u. Lange, Zeitschr. 

f. Pharmazie 3, 430, 577 [1860]. 
10) Ritthausen, Journ. f. prakt. Chemie [2] 24, 273 [1881]. 
11) Gadamer, Archiv d. Pharmazie 235, 577 [1897]. 
12) Gadamer, Archiv d. Pharmazie 235, 44 [1897]. 
13) Kastle u. Me Caw, Amer. Chem. Journ. 32, 372 [1904]. 
14) Gonnermann, Archiv f. d. ges. Physiol. tt3, 168 [1906]. 
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Fischerl ) meinen, daB die enzymatische Zersetzung des Sinigrins den Enzymen des Pflanzen
reiches vorbehalten ist. Dber das Verhalten der Bakterien zu Sinigrin siehe Alexander 
Kossowicz: Chemisches Centralblatt 1905, II, 643. 

Physikaliscl1e und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser in kleinen rhom· 
bischen Prismen, aus Alkohol in glanzendweiBen, derben Nadeln. Schmelzp. 126-127°. 
In Wasser leicht loslich zu einer neutral reagierenden, bitter schmeckenden Fliissigkeit; ill 
kaltem Alkohol schwer, in heiBem leichter loslich, unloslich in Ather, Chloroform und Benzol 2). 
Die wasserige Losung linksdrehend [Oi]D = -15 0 13'. 

Durch das auch in den schwarzen Senfsamen vorkommende Ferment Myrosin 3 ) wird 
das Sinigrin in d-Glucose4), Allylsenfol und Kaliumbisulfat gespalten: 

CloH16NS2K09 + H 20 = CaH5NCS + CSHl20S + KHS04 5). 

Dabei entsteht auch £reier Schwefel, Allylcyanid und Schwefelkohlenstoff, deren Bildung 
doch als eine sekundare Wirkung von Wasser auf das gebildete Senf61 aufgefaBt werden muB: 
Durch Emulsin, Hefe oder tierische Fermente wird keine Spaltung hervorgerufen 6 ). Durch 
Salzsaure werden H 2S, NHa, H 2S04 und Glucose gebildet. Kalilallge wirkt ebenfalls zer
setzend ein. Durch wenig Ba(OHh scheidet sich Ba(S04h und Senfol ab, durch iiberschiissiges 
Ba(OH)z ebenfalls Ba(S04)2, aber kein Senfol, sondern ein leicht zersetzbares Bariumsalz, 
das in neutraler Losung, in Glucose und Senf6l, in alkalischer Losung in Glucose, Schwefel, 
Allylcyanid und andere Korper zerfallV). BaClz verursacht keine Fallung; erst bei an
haltendem Kochen findet allmahlich die Abscheidung yom Bariumsulfat statt, wobei cine 
vollstlindige Zersetzung des Molekiils eintritt8 ). 

Dberschiissiges Silbernitrat ruft einen voluminosen, weiBen, krystallinischen Nieder
schlag von Senfolsilbersulfat (C3H 5NCSAg2S04 + H 20) hervor. Die NHa-Doppelverbindung 
dieses Salzes bildet schon glanzende weiBe Nadeln 7) . 

. Mit Mercurosalzen gibt das Sinigrin eine Mercuroverbindung; Mercurisalze bewirken 
dies dagegen nicht. 

Bleizucker gibt erst bei Zusatz von Ammoniak einen gelblichweiBen Niederschlag, der 
sich auBerst leicht in Essigsaure auflost, in Wasser aber unloslich ist. Er ist ein basisches 
Salz, dessen Zusammensetzung beziiglich des Bleigehalts nicht konstant ist7). 

Zum mikroskopischen N ach weis des Sinigrins extrahiert man die Sclmit.te eines schwar
Z3n Senfsamens mit Ather, erwarmt sie darauf schwach mit einer frischen Myrosinlosung, 
urn das Glucosid zu spalten lmd behandelt sie sodann mit einer filtrierten verdiinnten alko
holischen Losung von Alkannin, wodurch das atherische 01 rot gefarbt wird. Es ergab sich, 
daB das Ferment und das Glllcosid im Samen nicht in ein und derselben Zelle vorkommt 9 ). 

Sinalbin. 
Mol.-Gewicht 734,12 (ohne Krystallwasser). 
Zusammensetzung: 49,04% C, 5,72% H, 3,81% N, 8,73% s, 32,70% O. 

C30H42NzSZ015 + 5 H 20 10)11). 

O-S02- 0 - C1SH 240 5 
I 
C-S-CSHl106 + 5 H 20 
U . 
N-CH2 -CsH40H (1,4) 

Vorkommen: In den Samen von Sinapis alba 11 ). 

1) Kobert u. Fischer, Archiv f. d. ges. Physiol. 99, 166 [1903]. 
2) Gadamer, Archiv d. Pharmazie 235, 44 [1897]. 
3) Buss y, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 34, 223 [1840]. 
4) ter MeuIen, Recueil d. trayaux clum. des Pays-Bas 24, 444 [1905]. 
5) Gadamer, Archiy d. Pharmazie 235,48 [1897]. - Gadamer, Berichte d. Deutsch. chem. 

Gesellschaft 30, 2322 [1897]. 
6) Gonnermann, Archiy f. d. ges. Physiol. 113, 168 [1906]. 
7) Will u. Korner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 125, 260 [1863]. 
8) Gadamer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 2324 [1897]. 
9) Hartwich u. Vaillemin, Chem. Centralbl. 1905, I, 1033. 

10) Gada mer, Archiy d. Pharmazie 235, 84 [1897]. 
11) Will u. Laubenheimer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 199, 150 [1879]. 
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Darstellung: Die durch Benzin entfetteten weiBen Senfsarnen werden mit abs. Alkohol 
extrahiert, alsdann mit dem doppelten Gewicht 85-90 proz. Alkohol mehrmals ausgekocht 
und jedesmal scharf abgepreBt. Die Ausziige werden durch Abdestillieren auf ca. die Halite 
eingedampft und heiB filtriert, wonach sich beim Erkalten volumillose, aus gelblichweiBen 
Nadelchen bestehende Flocken ausscheiden. Durch Losen im Wasser und Kochen mit Tier
kohle werden sie entfiirbt; das Filtrat wird mit heiBern Alkohol behandelt, wobei beim Er
kalten Sinalbin in nadelformigen Krystallen sich ausscheidetl) 2). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Reines Sinalbin krystallisiert mit 5 Mol. 
Krystallwasser in schwach gelblichweiBen, kurzen Nadeln. Lufttroeken besitzt cs den 
Sehmelzp. 83-84°, vollig wasserfrei 138,5-140°3). Von den 5 Mol. Krystallwassel' ent
weichen 4 ziemlich leicht uber Schwefelsaure, das letzte abel' erst naeh 8 W oehen. Ziemlich 
loslich in kaltem, leicht in kochendem Wasser, schwer loslich in Alkohol, unloslieh in Ather. 
Die wasserige Losung reagiert neutral und schmeckt stark bitter. Dreht den polarisierten 
Liehtstrahl nach links; [CX]n = _8°23'1). Durch die geringste Spur Alkali intensiv rot, 
durch Salpetersaure vorubergehend gelb gefiirbt2). Reduziert alkalische Kupferlosungen 1). 

Durch M:yrosin4) wird das Sinalbin in d-Glucose, p-Oxytolylsenfol und Sinapinbisulfat 
gespalten 1) 2) : 

{(OH) l. 
C30H42N2S2015 + H20 = C6H 1Z0 6 + C6H4 CHzCNS 4. + ClsH24N05HS04 

d-Glucose p-Oxytolylsenfil] Sinapinbisulfat 

Durch Silbernitrat wird in einer Sinalbinlosung ein weiBel', unloslicher Niederschlag erzeugt, 
del' aus Silberverbindungen des Sinapins und des Senfols besteht. 

Queeksilbersalze bewirken auf Sinalbinlosungen schwach gelblich gefiirbte Niederschlage, 
wobei in Losung nur Zucker bleibt. BaC'l2 und Ba(OHh wirken bei gewohnlicher Temperatur 
nieht ein, erst bei langerem Kochen tritt Zersetzung ein, unter Bildung von Bariumsulfat, 
Sinapinchlorid und Paraoxyphenylessigsaure. 

Glucotropaolin. 
Mol.-Gewicht 447,27. 
Zusammensetzung: 37,56% C, 4,02% H, 3,13% N, 8,75% K, 14,34% S, 32,20% O. 

C14HlsKNS209 • 

O-S020K 

6-S-CsH n 0 5 
II 
N-CH2C6H 5 

Vorkommen: 5 ) In verschiedenen Teilen von Tropaeolum majus und Lepidium sativum. 
Darstellung: 5) Dieses Glucosid ist bis jetzt nicht isoliert worden, doeh hat Gadamer 

eine reine Losung desselben erhalten. Dabei geht man von den reifen Samen von Tropaeolum 
majus aus und behandelt sie wie bei der Darstelllmg von Sinigrin aus schwarzen Senfsamen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Durch ein ebenfalls in Tropaeolum majus 
vorkommendes Ferment wird das Glucosid gespalten unter Abscheidung von Benzylsenfol, 
Glucose und Kaliumbisulfat. 

Wird die wasserige Losung mit Silbernitrat versetzt, so entsteht ein weiBel' Nieder
schlag (Analogie mit Sinigrin) von der Zusammensetzung CaH5CH2NCSAg2S04' del', in 
Ammoniak gelost, nach kurzer Zeit sich in glanzenden, farblosen Krystallen als eine Ammoniak
verbindung CSH5CH2NCSAg2S04' 2 NH3 abscheidet. Das hier angedeutete Verhalten zeigt 
eine vollkommene Analogie mit dem Verhalten del' el1tspreehenden Verbindungen des Sini
grins, was Gadamcr veranlaBt hat, die obenerwiihnte Formel fiir Glucotropaolin aufzu
stellen, obgleich es fum nicht gelungen ist, das Glucosid zu isolieren. DaB hier auch Kalium 
anwesend ist, geht aus der 'Vahrnehmuug hervor, daB auf Zusatz von uberschiissiger Wein
saure und von Alkohol Abscheidung von Kaliumbitartrat erfolgt. 

1) Gadamer, Arcmv d. Pharmftzie 235, 84 [1897]. 
2) Will u. Laubenheimer, Annalen d. Chemie u. Phftrmazie 199, 163 [1879]. 
3) Gada mer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 2327 [1897]. 
4) Bussy, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 34. 223 [1840]. 
5) Gadamer, Arcmv d. Pharmazie 237', III [1899]. 
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Beijerinck1) tritt del' Annahme Gadamers entgegen, nach welcher das Glucosid 
der Kapuzinerkresse BenzylsenfOl abspalten solI. Aus Versuchen, die Beijerinck anstellte, 
ergab sich, daB BenzylsenfOl das Wachstum von Saccharomyces mycoderma erst in viel griiBeren 
Quantitaten aufhebt als das aus Glucotropaolin kommende Senfol. Beijerinck vermutet, 
daB hier ein Oxybenzylsenfol vorliegt. 

Gluconasturtiin. 
MoL-Gewicht 461,27 (ohne Krystallwasser). 
Zusammensetzung: 39,02% C, 4,34% H, 3,04% N, 8,48% K, 13,90% S, 31,22% O. 
Nach Gadamer2), der dieses und andere senfolliefernde Glucoside studiert hat, ist die 

Formel des Gluconasturtiins: C15H20KNS209 + X H20. 

O-SOzOK 
I 
C-S-CaHn 0 5 + xHzO 
II 
N - CH2CH2C6H6 

Vorkommen: 2) In den Samen von Nasturtium officinale lmd in Barbaraea praecox. 
Darstellung: Die entfetteten Samen werden 4mal mit Alkohol ausgekocht, dann auch 

2mal mit Wasser, run alles Glucosid auszuziehen. Die Ausziige werden mit Bariumcarbonat 
neutralisiert, im VakuUm eingedampft und dann 2 mal mit Alkohol ausgekocht. Die erhaItenen 
Extrakte sind reich an Glucosid, aber enthalten auch Verunreinigungen, die jedoch mit BIei
acetat ausgefallt werden konnen. Gadamer hat dieses Glucosid nicht krystallisiert erhalten; 
die Konstitution des Gluconasturtiins konnte aus der Silberverbindung festgestellt werden. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Gluconasturtiin wird gespalten unter Ab
scheidung von PhenylathylsenfOl und d-Glucose. In der Asche von Nasturtium officinale hat 
Gadamer auch betrachtliche Mengen von Kaliumsulfat gefunden. Er zog daraus den 
SchluB, daB Gluconasturtiin analog dem Sinigrin gebaut ist. 

Wie Sinigrin gibt auch Gluconasturtiin einen Niederschlag mit iiberschiissigem Silber
nitrat, del' in Ammoniak loslich ist. Nach kurzer Zeit fallt jedoch eine Ammoniakverbindung 
nieder, deren Analyse zur Formel des Glucosids gefiihrt hat. 

Cathartinsaure. 
Mol. -Gewicht 490. 
Zusammensetzung: 73,47% C, 7,35% H, 2,85% N, 16,33% O. 
Nach Gensz solI das Glucosid die Zusammensetzung C30H36N05 haben3 ). 

Vorkommen: Nach Dragendorff und Kubly ist Cathartinsaure der wirksame Be-
standteil der Sennesbllitter4 ). Nach Hooper solI sie auch in der Rinde von Rhamnus Wightii 
vorkommen 5). 

Darstellung: Die Sennesblatter werden mit heiBem Wasser iibergossen und 24 Stunden 
stehen gelassen. Der Auszug wird dann im Vakuum eingedampft und derRiickstand 2mal 
mit dem gleichen Vol. 95proz. Alkohols durchgeschiittelt, die alkoholischen Ausziige werden 
mit neutralem Bleiacetat gefallt und der Niederschlag gut ausgewaschen, dann in Alkohol 
suspendiert und mit H2S zersetzt, ausgeblasen, dann 1/2 Stunde am RiickfluBkUhler erwarmt, 
filtriert und das PbS nochmals mit Alkohol extrahiert. Die alkoholischen Extrakte werden 
dann mit Ather gefallt; der Niederschlag wird in Alkohol gelost und bei 50 0 eingetrocknet. 
Man erhalt so eine rotbraune, durchscheinende Masse von obenstehender Zusammensetzung 
(nach Gensz). 

Physlologlsche Eigenschaften : Sowohl Cathartinsaure wie ihre Zersetzungsprodukte wirken 
purgierend ein, jedoch nur bei innerlicher Anwendung, nicht bei der Injektion in das Blut6 ). 

1) Beijerinck, Centralbl. f. Bakt. II. Abt. 5, 429 [1899]. 
2) Gadamer, Archiv d. Pharmazie 231', 510 [1899]. 
3) Gensz, Pharmaz. Zeitschr. f. RuBland 1893, 744, nach van Rijn, Glucoside S.404. 
4) Dragendorff u. Kubly, Zeitschr. f. Chemie 1866, 411. 
5) Hooper, Jahresberichte f. Chemie 1888, 2329. 
6) Stockmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, Ref. 283 [1885]. 
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Nach Gensz wirkt das Praparat in Gaben von 0,1·-0,15 g abfiihrend nach ca. 5 Stunden 
und zwar schmerzlosl). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Die amorphe, rotbraune Masse, die nach 
Tschirch2) wahrscheinlich nicht vollig rein ist, lost sich in warmen Alkalien, leicht loslich 
in heiBem Wasser, sehr leicht lOslich in 30-40proz. Alkohol, unloslich in Ather, Benzol, 
Chloroform und Petrolather. 

Durch Sauren wird Cathartinsaure in Zucker und Cathartogeninsaure gespalten. Letztere 
Saure bildet ein gelbbraunes, in Wasser und Ather losliches Pulver 2). Tschirch hat nach
gewiesen, daB bei der Hydrolyse eines Auszugs der Sennesblii.tter ein Korper entsteht, der 
die Reaktionen der Oxymethylanthrachinone zeigt. Die Cathartinsaure scheint somit den 
Oxymethylanthrachinonglucosiden anzugehoren 2). 

Bankankosin. 
MoL-Gewicht 375. 
Zusammensetzung: 51,20% C, 6,66% H, 38,41% 0, 3,73% N. 

C16H2aOsN + H20. 

Vorkommen: In den Samen von Strychnos vacacoua Balion (Madagaskar)3). 
Darstellung: Die geschalten, mittelfeinen, pulverisierten Samen werden mittelsAther ent

fettet, durch 95 proz. siedenden Alkohol erschOpft und der Alkohol im Vakuum in Gegenwart 
von etwas CaCOa abdestilliert. Der Riickstand wird in Wasser aufgenommen und filtriert, 
die Saccharose durch Hefe vergart, nach 24 Stunden von neuem filtriert und das Filtrat zur 
Sirupskonsistenz eingedampft. Das sich abscheidende Bankankosin wird durch Umkrystal
lisieren, zum SchluB aus 4 T. siedendem Wasser, gereinigt4 ). Das Bankankosin kann auch durch 
wiederholtes Auskochen der geschalten, pulverisierten, entfetteten Samen mit der lOfachen 
Menge Essigester erhalten werden fi ). Hierdurch erhii.lt man das Glucosid gleich in verhaltnis
maBig sehr reinem Zustande, aber in mangelhafter Ausbeute. 

Physlologlsche Eigenschaften: Das Bankankosin scheint ungiftig zu sein. 
Physikallsche und chemische Eigenschaften: GroBe, farb- und geschmacklose, luftbe· 

standige Krystalle von bitterem Geschmack, die bei 115-120° 4,81% Wasser verlieren. 
Nach Wyroubow krystallisiert das Bankankosin in hemiedrischen, orthorhombischen Tetra
edern: a:b:c = 0,7089:1:0,9897 6 ). Schmelzp. 157°, nach dem Wiedererstarren ca. 200° 
(unscharf). [ex]n des aus reifen Samen mittels 95proz. Alkohols isolierten Glucosides 
= -196,8° (0,508 g gelost in 15 ccm Wasser)6). Wasserfreies Bankankosin lost sich bei 20° 
in 3164,5 T. Essigester, 55,7 T. 95proz. Alkohol, 12,4 T. Wasser und 4,08 T. Methylalkohol. 
Wird in Gegensatz zum Amygdalin und anderen Glucosiden durch Ba(OHl2 nicht racemisiert. 
Durch verdiinnte Mineralsauren und Emulsin wird das Bankankosin wahrscheinlich in 
folgendem Sinne gespalten 7) S): 

Ct6H2aOsN + H20 = C6H120 6 + C10H130 aN, 

Da der Auszug aus den griinen Samen unter der Einwirkung von Emulsin eine Ablenktmg 
nach rechts um 25° 24', derjenige aus den reifen Samen nur eine solche von 13° 56' zeigte, 
so scheint ein Teil des Bankankosins wahrend der Reife in einen anderen linksdrehenden 
Korper iibergegangen zu sein. 

Corynocarpin. 
Vorkommen: In geringer Menge in dem Kern des Karakabaumes. 
Darstellung: Das wasserige Extrakt wird bei einer 50° nicht iibersteigenden Tern

peratur verdampft und mit Ather extrahiert. 

1) Gensz, Pharmaz. Post 26, 281 [1893]. 
2) Tschirch, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 1898, 189. 
3) Laurent, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 25, 225 [1907]. 
4) Bourq uelot u. H chissey, Compt. rend. de l'Acad. des So. 144, 575 [1907]. 
5) Bourquelot u. Hchissey, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 25, 417 [19071. 
6) Bourq uelot u. Hchissey, Arohiv d. Pharmazie %47, 56 [1909]. 
7) Bourq uelot u. Herisse¥, Compt. rend. de l'Aoad. des So. 147, 750 [1908]. 
S) Bourquelot u. Herissey, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] ~, 433 [1908J. 



Glucoside. 719 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln. Schmelzp. 140 o. Loslich in heiBem 
Alkohol. 

Da dies Glucosid in dem frisch berciteten Extrakt nicht nachzuweisen ist, und da das 
Karakin wahrend des Verdampfens versehwindet, so ist das Corynocarpin vermutlich das 
Produkt einer partiellen Hydrolyse des Karakins1). 

Gynocardin. 
Mol.-Gewicht 360. 
Zusammensetzung: 43,33% C, 6,11% H, 46,67% 0, 3,89% N. 

ClaH1909N + 11/2 HzO. 

Vorkommen: In den Samen von Gynocardia odorata R. Br. 2) und in den Bliittern von 
Pangium edule 3 ). 

Darstellung: Die Blatter von Pangium edule werden zersclinitten, in siedendes Wasser 
gebracht und alsdann ausgepreBt. Del' ausgepreBte Saft wird eingedampft, und durch Be
handlung mit Alkohol und Ather wird das GYllocardin daraus erhalten 4). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, prismatische Nadeln mit 11/ zH20, 
die bei 115 0 entweiehell. Schmelzp. 162-163 0 • [e<Jt' = +72,5 0 in Wasser. Leicht loslieh 
in Wasser und Alkohol, wenig in Aeetoll und Essigester. 

Gynoeardin wird leicht bei gewohnlicher Temperatur hydrolysiert durch das in- den 
Samen von Gynocardia und in den Blattern von Pangium befindliehe Enzym. Dureh Emulsin 
wird es nur langsam angegriffen; auch dureh siedende 5 proz. HCI odeI' H2S04 , Von den 
Produkten der Hydrolyse: 

C13HI90 9N + H20 = C6H120 6 + CGH S04 + HCN 

konnten bisher nul' Glucose und HCN isoliert werden a)4). Dureh Ba(OH)z wird Gynocardin 
leieht hydrolysiert lUlter Bildung des Ba-Salzes del' Gynocardinsaure (ClzH1909COZ)zBa und 
HaN nach del' Gleichung: 

ClaH1909N + 2 HzO = ClzH1909COOH + HaN. 

Derivate: Heptaacetylgynocardin ClaH1209(C2HaOhN. Nadeln. Schmelzp. U8 
bis 119°. Leicht loslich in Chloroform, unloslich in kaltem Wasser. [e<JD = 40,4 ° in Chloro
form 3 )4). 

Gynocardinsaure. 

Bildung: Durch Hydrolyse von Gynoeardin mittels Ba(OH)z. 
Eigenschaften: Rechtsdrehender Sirup, del' Fehli ngsche Losung nicht reduziert 

tmd bei der Hydrolyse nach folgender GleichlUlg zerfallt: 

ClzH1909 . COOH + H20 = C6H120 6 + C7H100 6 • 

Es entsteht d-Glucose und eine Saure C7H100 6 • Letztere konnte als Chininsalz isoliert werden. 
Nadeln vom Schmelzp. 224° unter Zersetzunga). 

Karakin. 
Mol.-Gewicht 486. 
Zusammensetzung: 37,04% C, 4,94% H, 49,38% 0, 8,64% N. 

C15H24015Na' 

Vorkommen: In dem Kern del' Frucht des Karakabaumes (Corynocarpus laevigata) 5). 
Darstellung: Del' alkoholische Extrakt des Kerns wird unter vermindertem Druck 

destilliert, und del' Riickstand wird aus warmem Wasser umkrystallisiert 6 ). 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert in BIattchen. Schmelzp: 122°. 
Loslich in warmem Wasser und Alkohol, unlOslich in Ather und Chloroform. 

1) Easterfield u. Aston, Proc. Chern. Soc. 19, 191 [1903]. 
2) Power u. Gornall, Proc. Chern. Soo. 20, 137 [1904]. 
3) Power u. Lees, Proo. Chern. Soc. 21, 88 [1905]. 
4) de Jong, Recueil d. travaux chirn. des Pays-Bas 28, 24 [1909]. 
5) Skey, Jahl'esbel'ichte libel' d. Fortschritte d. Chemic 1873, 860. 
6) Easterfield u. Aston, Proc. Chern. Soc. 19, 191 [1903]. 
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Ptel'isamygdalin. 
Vorkommen: In jungen Blii.ttern von Pteris aquilana L. 
Darstellung: Durch Behandlung des jungen Blattes mit siedendem Alkohol. 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Entwickelt mit Emulsin HCN und unter-

~cheidet sich von Amygdalin durch groBere Loslichkeit in Atheralkohol1 ). 

Vieianin. 
Vorkommen: In den, Samen von Vicia angustifolia Roth. und manchen anderen Vicia

arten. Nicht in Vicia nabonensis2)3). 
Darstellung: Die pulverisierten Samen werden mit 85-90proz. Alkohol (12-151 auf 

1 kg Samen) in der Kii.lte extrahiert, die griine Li:isung im Vakuum bis zur Sirupskonsistenz 
eingeengt, dann mit Ather geschiittelt, nach 24 Stunden die atherische Losung dekantiert 
und der Riickstand noch 2-3mal mit Ather gewaschen. Der unlosliche, aus Vicianin be
stehende Riickstand wird mit wenig kaltem Wasser, dann mit Alkohol gewaschen. Zur Rei
nigung wird es in der 10-20fachen Menge lauwarmen Wassers gelOst und die Fliissigkeit mit 
Bleiacetat und H2S entfarbt. Die farblose Fliissigkeit wird darauf im Vakuum eingeengt2). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Farblose, glii.nzende Nadeln. Sehr loslich 
in warmem Wasser, wenig aber in kaltem (0,12-0,13 in 100 ccm bei 15-20°). Es ist aber 
bei- 16° in 95proz. Alkoho14 ) zu 0,109%, bei 18,4° zu 0,115% und bei 19,2° in 80proz. 
Alkohol zu 0,659% loslich 5 ). Unloalich in Petroleumather, Benzol, Chloroform und Schwefel
kohlenstoff. Schmilzt gegen 160°. Linksdrehend4 ). Vicianin lost sich in konz. H 2S04 mit 
carminroter Farbe. 

Es spaltet sich unter dem EinfluB des in der Vicia angustifolia enthaltenen Enzyms 
in gleiche Molekiile HCN und Benzaldehyd und liefert bei der Einwirkung von rauchender 
HOI I-Phenylglucolsaure. Vicianin ist also wie das Amygdalin ein Derivat des I-Phenyl
glucolsaurenitrils; unterscheidet sich aber von dem letztgenannten Glucosid durch die Natur 
des in seinem Molekiil enthaltenen Zuckers. 

Pflanzen, in denen die Anwesenheit von nicht naher untersuchten 
Glucosiden kon~tatiert oder wahrscheinlich gemacht ist. 

Fam. Taxaceae. In den frischen Blattern von Cephalotaxus drupacea, Sieb. und Zucc., 
C. pedunculata, Sieb. und Zucc., Podocarpus chinensis, Sweet, und Torreya myristica, Hook 6 ). 

Fam. Pinaceae. In den Blattern von Juniperus virginiana L.6). 
Faro. Gramineae. Durch Emulsin spaltbare, HON liefernde Glucoside sind nachgewiesen 

in Briza minor L., Catabrosa aquatica L., Lamarckia aurea D. C.,Stipa tortills L., Sorghum 
nigrum L., Holcus lanatus L., Poa pratensis L. und Festuca Poa Kunth 7). 

Fam. Liliaceae. In Colchicum autumnale6); saponinhaltige Glucoside sollen vorkommen 
in Chlorogalum pomeridianum Kunth, Muscaria comosum Mill. und in Trilliumarten8 ). 

Fam. Betulaceae. In der Rinde von Betula alba6 ). 

Fam. Urticaceae. Aus dem alkoholischen Auszug der Pilea pumila 9 ) ist ein krystalli
siertes Glucosid erhalten worden. 

Fam. Pkytolaccaceae. In Phytolacca decandra10 ) ist ein bitterschmeckendes Glucosid, 
das mit Wasser eine stark schaumende Li:isung gibt. 

Fam. MagnoZiaceae. In Magnolia macrophylla und M. glauca kommt ein krystalli-
sierendes, in Ather und Alkohol lOsliches Glucosid, Magnolin, vorll). 

1) Greshoff, Chem. Centralbl. 1908, II, 334. 
2) Bertrand, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 143, 832 [1906]. 
3) Bertrand u. Rivkind, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 143, 970 [1906]. 
4) Bertrand u. Weisweiller, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 14'2'. 252 [1908]. 
5) Bertrand, Bulletin de la Soc. chim. [4] 1. 151 [1907]. 
6) Bourquelot. Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 24" 165 [1906]; ~5, 16 u. 378 [19071-
7) Co u perot, Journ. de Pbarm. et de Chim. [6] ~, 542 [1908]. 
8) Van Rijn, Glucoside. Berlin 1900. S.110. 
9) WeisElr, Amer. Journ. of Pharmacy 60. 390 [1888]. 

10) Van Rijn, Glucoside. Berlin 1900. S. 168. 
11) J. U. u. C. G. Lloyd, Proc. Amer. Pharm. Assoc. 35, 148 [18871. 
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Fam. Anonaceae. In Bocagea Dalfellii1). 
Fam. Gruciferae. In Capsella Bursa pastoris 2) und Cochlearia officinalis3). 
Fam. Saxifragaceae. Dichroa febrifuga Lour. liefert Dichroin4). 
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Fam. Leguminosae. Das saponinartige Musennin aus Albizziaarten, Sicopirin und 
Archornin in Boroclichia major und B. virgiloides, ein giftiges Saponin aus Millettia atro
purpurea Benth., ein giftiges Glucosid in den Samen von Entada scandens 5 ). 

Fam. Linaceae. In Linum catharticum 6) ist ein glucosidischer Korper, der in Glucose 
und Linin hydrolysierbar ist. 

Fam. Rutaceae. In Empleurum serrulatum und Xanthoxylon caribaeum 7). 
Fam. Euphorbiaceae. Die Samen von Mallotus philippinensis 8 ) Miill. Arg. Bollen ein 

giftiges, bitterschmeckendes, in Wasser, Alkohol und Chloroform losliches Glucosid enthalterl. 
Fam. Malvaceae. In den Samen von Hibiscus esculentus L.9). 
Fam. Myrtaceae. In der Wurzelrinde von Barringtonia insignis Miq., in den Samen 

und der Rinde von Barringtonia Vriesei und in Baeckea frutescens 10). 
Fam. Loganiaceae. In den Samen von Strychnos Ignatii Berg. 11 ) und S. potatorum L. 9). 
Fam. Gentianaceae. In Sabbatia Elliotti 12) kommt Sabbatin vor. 
Fam. Apocynaceae. In Allamanda cathartica L., Willughbeia firma Bl., W. javanica Bl., 

Pottsia cantoniensis H. und A., Aganosma caryophyllata G. Don., Beaumontia multiflora 
T. und B., Kickxia arborea BI. Tabernanthe Iboga Baill. 13 ). 

Fam. Asclepiadaceae. In Cosmostigma racemosum Wight ist ein glucosidisches Harz, 
in Daemia extensa R. Br. ein bitterschmeckendes Glucosid; Glucoside sind auch in Dregia 
volubilis, Tylophora tenerrima Wight und Wattakaka viridiflora Hssk. 14). 

Fam. Gonvolvula.ceae. Merremia vitifolia10 ) enth1iJt ein Glucosid, das durch Enzym
wirkung Blausaure und Benzaldehyd abspaltet. 

Fam. Hydrophyllaceae. In Eriodictyon glutinosum Benth. 16). 
Fam. Boragineae. In Ehretia tenuifolia, Cordia bantamensis Bl. und C. grandis Roxb. 

kommen Glucoside vor, welche farbende Spaltungsprodukte geben16). 
Fam. Verbenaceae. In Lippia scaberrima Sonder17 ), Lantana hispida Kth., Stachy

tarpheta indica Vahl, Duranta Ellisa L., Premna pubescens Miq., P. sambucina Wall., P. foetida 
Reinwdt., Gmelina asiatica L., Verbena urticifolia L., und verschiedenen Vitexarten 18). 

Fam. Labiatae. In Scutellaria laterifolia, Lycopus virginicus L., Orthosiphon stamineus 
Benth. (Orthosiphonin)19) und Lamium album 20). 

Fam. Scrophulal'iaceae. In Veronica virginica21 ) (Leptandrin), Picrorhiza kurrooa Benth. 
(Picrorhizin)21) und Verbascum Thapsus22). 

Fam. Bignoniaceae. In der Rinde von Catalpa bignonioides und in den Blattern von 
Parmentiera cerifera Seem.23 ). 

Fam. Orobanchaceae. In Epiphegus virginiana Nutt. 23 ). 

1) Van Rijn, Glucoside. Berlin 1900. S.18I. 
2) Van Rijn, Glucoside. Berlin 1900. S.182. 
3) Gadamer, Archiv d. Pharmazie 231', 92 [1899]. 
4) Van Rijn, Glucoside. Berlin 1900. S.212. 
6) Van Rij n, Glucoside. Berlin 1900. S. 239. 
6) Hills u. Wynne, Joum. Chern. Soc. sr, 327 [1905]. 
7) Van Rijn, Glucoside. Berlin 1900. S.483. 
8) Van Rijn, Glucoside. Berlin 1900. S.276. 
9) Bourquelot, Joum. de Pharm. et de Chim. [6] 24, 165 [1906]. 

10) Van Rij n, Glucoside. Berlin 1900. S. 477. 
11) Bourquelot, Joum. de Pharm. et de Chim. [6] 24, 165 [1906]; 25, 16 u. 378 [1907]. 
12) Van Rijn, Glucoside. Berlin 1900. S.360. 
13) Van R i j n, Glucoside. Berlin 1900. S. 364. 
14) Van Rij n, Glucoside. Berlin 1900. S. 38I. 
10) Weehuizen, Chern. Centralbl. 1906, n, 1132. 
16) Van Rij n, Glucoside. Berlin 1900. S. 403. 
17) Power u. Tutin, Archiv d. Pharmazie 245, 349 [1904J. 
18) Van Rij n, Glucoside. Berlin 1900. S. 404. 
19) Van Rijn, Glucoside. Berlin 1900. S.406. 
20) PiauIt, Joum. de Pharm. et de Chim. [6] 29. 236 [1909]. 
21) Van Rijn, Glucoside. Berlin 1900. S.411. 
22) Bourquelot, Joum. de Pharm. et de Chim. [6] 24, 165 [1906]. 
23) Van Rijn, Glucoside. Berlin 1900. S.428. 
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722 Glucoside. 

Fam. Rubiaceae. In' den Blattern von Eriostoma albicaulis Boiv. und Exostemma 
longiflorum 1 ). 

Fam. Oaprifoliaceae. In den Blattern von Viburnum sambucinum Reinw. var. sub
serratum kommt ein in Ather losliches, durch Bleiacetat sowie durch Tannin fallbares Glucosid 
vor. Glucoside sind auch nachgewiesen in Viburnum Tinus L., Viburnum Lantana L., Lonicera 
Periclymenum L., Symphoricarpos racemosa L., Diervilla japonica L., Sambucus Ebulus L., 
S. racemosa L.2), S. pyramidalis und S. laciniata Miill. 3 ). 

Fam. Valerianaceae. In Valeriana officinaHs L.4). 
Fam. Dipsacaceae. In Dipsacus pilosus L.4). 
Fam. Oucurbitaceae. In Megarrhiza californica Torrey 5). 
Fam. Oompositae. In Lappa tomentosa ist ein krystallisiertes, bitter schmeckendes 

Glucosid, in der Wurzel von Taraxacum officinale (Taraxacin), in den Samen von Xanthium 
strumarium L., in der Frucht von Arctium tomentosum Schrank., in Chrysanthemum Tan
acetum, Eupatorium laeve D. O. und in den Blattern von Adenostemma ovatum Mig. 6); durch 
Emulsin spaltbare, HON liefernde Glucoside sind nachgewiesen in Aplotaxis candicans D.O., 
Oentaurea montana L., O. solstitiaHs L., Pyrethrum caucasicum Wild., Dimorphoteca pluvialis 
Moench. und Oircium arvense Lmk. 6). 

1) Van Rijn, Glucoside. Berlin 1900. S.429. 
2) Danjou, Application des Proc. biochim. These. Paris 1906. 
3) Bourq uelot, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 25. 16 u. 378 [1907]. 
4) Harlay. Le saccharos dans les organes vegetaux souterrains. These. Paris 1905. 
6) Van Rij n, Glucoside. Berlin 1900. S. 466. 
6) Cou perot, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 28, 542 [1908]. 



A. 
Abietit 569. 
Absinthiin 639. 
Acetobutyrylcellulose 231. 
Acetochlorcellobioae 217. 
Acetochlorcellulose 230. 
Acetochlorglucose 155. 
Acetochlorverbindung der los-

lichen Starke 156. 
Acetosulfocelluloae 230. 
Acetylcellulose 229. 
Acetylcellulosenitrat 230. 
Acetylderivat der lOslichen 

Starke 156. 
Acetylerythrodextrin 166. 
Acetylmaltodextrin 169. 
Acetylrufin 612. 
Acetylverbindung von Achroo-

dextrin I 167. 
Achroodextrin 135, 146, 162, 

163, 164, 165, 166, 172, 179. 
Achroodextrin I 147, 166. 
Achroodextrin IT 168. 
Achroodextrin ITI 169. 
Achroodextrin IV 169. 
a-Achroodextrin 135, 168. 
ft-Achroodextrin 135, 168. 
r-Achroodextrin 135. 
IX-Acrosamin 546. 
Adonidin 639. 
Adonin 639. 
Adonit 443. 
Agar-Agar 73. 
Agoniadin 674 . 
.Albamin 550. 
.Algin 75. 
Alloschleimsa ure 501. 
Allose 359. 
.Althaeaschleim 79. 
Amidulin 161. 
Aminoacetaldehyd 536. 
Amygdalin 707. 
Amygdalinbiose 429. 
Amylane 47. 
Amylenhydratglucosid 591. 
Amylin 48, 170. 
Amylocellulose 156. 
Amylodextrin 115, 135, 145, 

147, 158, 160, 161, 164. 

Register. 1) 

IX-Amylodextrin 137, 163. 
Amyloerythrin 160. 
Amyloid 56, 220. 
Amyloin 170. 
Amylomycin 57. 
Amylopektin U5, 157, 159. 
Amyloporphyrin 160. 
Amylose 115, 156, 159, 162. 
IX-Amylose 115, 156. 
(J-Amylose 115. 
Amylum 114. 
Angosturin 640. 
Anhydro-oxymethylen-diphos-

phorsaure 563. 
Antiarin 703. 
Antiarose 310. 
Antierythrit 439. 
Apeponin 194. 
Apiose 278 .. 
Apocynein 640. 
Apoglycinsaure 110. 
Aprikosengummi 21. 
Araban 10. 
Arabin (Arabinsaure) 2, 5. 
I-Arabinamin 547. 
Arabinon (Arabiose) 3. 

I d-Arabinose 289. 
, I-Arabinose 279. 

d, I-Arabinose 291. 
Arabinose-Brenzcatechin 583. 

, Arabinose-Phloroglucin 583. 
Arabinose-Pyrogallol 583. 
Arabinose-Resorcin 583. 
Arabinoside 582. 
Arabinsaure 8. 
Arabiose 388. 
d-Arabit 444 . 
I-Arabit 444. 
d, I-Arabit 445. 

! d-Araboketose 300 . 
I-Araboketose 300. 
d-Arabonsaure 469. 
l-Arabonsaure 469. 
d,l-Arabonsaure 470. 
Araboxylan 33. 
Araliin 640. 
Arbutin 608. 
Asculin 637. 
Asebotin 640. 
Asebotoxin 641. 

Asparagose 197. 
Athylarabinosid 582. 
Athylchinovosid 585. 
IX-Athylgalaktosid 602. 
(J-Athylgalaktosid 603. 
Athyl-IX-gluco-heptosid 606. 
IX-Athylglucosid 590. 
(J-Athylglucosid 591. 
Athyllactosid 608. 
Athylmannosid 600. 
Athylrhamnose 586. 
Athylrhodeosid 584. 
Aucubin 641. 
Aurantiamarin 685. 
Azidcellulose 222, 225. 
Azidcelluloselacton 225. 

B. 
Bakteriengummi 42. 
Bakterienschleime 70. 
Bankankosin 718. 
Baptin 693. 
Baptisin 691. 
Bassorin 29. 
Bastose 234. 
Benzoat der loslichen Starke 

156. 
Benzoylderivat der Jute 236. 
Benzylarabinosid 583. 
Benzylglucosid 593. 
Bestandiges Dextrin 159, 170~ 

171. 
Betit 552. 
Bleicellulosat 225. 
Boldoglucin 642. 
d-Borneolglucosid 598. 
Bornesit 563. 
Bromeliaceengummi 22. 
w-Brommethylfurfurol 148, 

217. 
Bryonin 642. 
Butyrylcellulose 231. 

C. 
Calmatambin 643. 
Calycanthin 644. 
Camelin 644. 
Cannasaure 110. 
Carbazol 244. 
Carboxygalaktonsaure 514. 

1) Die Derivate der einzelnen Verbindungen sind, um die Dbersichtlichkeit des Registers 
nicht zu storen, nur ausnahmsweise aufgenommen. 
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Carissin 644. 
Carposid 644. 
Carrageenschleim 74. 
Caruban (Carubin, Carobin, 

Secalin) 49. 
/J -Carvacrolglucosid 594. 
Cathartinsaure 717. 
Cellobiose 406. 
Cellobioseoktaacetat 222. 
Cellose 406. 
Cellulinkorner 58. 
Cellulose 198. 
<x-Cellulose 235. 
fJ-Cellulose 235. 
Cellulosedextrin 212. 
Cellulosedextrine 177. 
Cellulosin (Cellulosan) 58, 127, 

177. 
Cellulosine l. 
Cephalanthin 645. 
Cerasin (Cerasinsaure) 3, 6, 9. 
Cerasinose 11, 301. 
Cerberin 646. 
Cerealose 407. 
Cerin 247, 248. 
Cerinsaure 248. 
Chagualgummi 21. 
Cheiranthin 647. 
Chiclegummi 27. 
cis-Chinit 554. 
o-Chinit 552. 
p-Chinit 554. 
Chinite 552. 
Chinovin 704. 
Chinovose 309. 
Chitin 527. 
- losliches 534. 
Chitinnitrat 533. 
Chitoheptose 383. 
Chitosamin und Derivate 536. 
Chitosan und Derivate 534ff. 
Chitose 375. 
w-Chlormethylfurfurol 217. 
Chondroglucose 376. 
Cichoriumglucosid 647. 
Cnicin 648. 
Cocosit 570. 
Colocynthin 648. 
Coniferin 627. 
Convallamarin 697. 
Convallamarinzucker 376. 
Convallarin 698. 
Convolvulin 696. 
Coriamyrtin 649. 
Coronillin 649. 
Corymocarpin 718. 
Curangin 695. 
Cuscutin 650. 
Cutin 252. 
Cutinisierte Zellmembranen251. 
Cutose 246, 252. 
Cyclamose 11, 30l. 
(I,2)-Cyclohexandiol 552. 
1, 4-Cyclohexandiol 554. 
Cyclopin 650. 
Cyclosen 551. 

Register. 

D. 
Dambonit 563. 
Danain 65l. 
Dekakl'vlsaure 247, 251. 
Dextra~ 40. 
Dextrin 121, 127, 130, 145, 146, 

148, 158, 159, 160, 161, 162, 
172, 216. 

Dextrin <x 135. 
<x-Dextrin 164. 
Dextrin fJ 135. 
fJ-Dextrin 167. 
Dextrin aus Galaktose 184. 
- aus Glucose 183. 
- aus Milch 182. 
- von Grimaux und Lefevre 

183. 
- von Honig und Schubert 

184. 
- von Musculus 183. 
- von Ost 184. 
- von Petit 172. 
Dextrinacetat 175. 
Dextrine im Harne 183. 
- von Honig und Schubert 

176. 
- von Knaffl-Lenz 178. 
Dextrinose 167, 169. 
Dextrinsaure 149, 171, 176. 
Dextrit 175. 
Dhurrin 713. 
Diarabinose 388. 
Dichloroxysacculmid 109. 
Digitalein 652, 656. 
Digi taligenin 653. 
Digitalin, kaufliches 652. 
- Cloetta 652. 
- Homolle 652. 
- Nativelle 652. 
Digitaline cristallisee Arnaud 

652, 656. 
Digitalinum pur. pulv. Ger-

manic. 652. 
- verum 652. 
Digitalisglucoside 651. 
Digitalose 311. 
Digitophyllin 652, 656. 
Digitoxin 654. 
- Keller 652. 
Digitoxose 278. 
Dimethylaceton-rhamnosid 

586. 
Dimethyl-<x-methyl-rhamnosid 

586. 
Dimethyl-tetrose 278. 
Dinitro-Metarabin 8. 
Diosen 265. 
Dioxyaceton 270. 
Dipentosamin 536. . 
Diphenylgalaktohexit 449. 
Disaccha.ride 388. 
Distropodextrin 179. 
Dopplerit Ill. 
Dulcit 447. 
Dulcitose 375. 

E. 
Eichelzucker 574. 
Einbasische Sauren der C4-

Reihe 466. 
- - del' Co-Reihe 468. 
- - del' Cs-Reihe 473. 
- - del' C7-Reihe 486. 
- - del' Cs-Reihe 493. 
- - del' C9-Reihe 495. 
- - del' C12-Reihe 496. 
- - del' CI3-Reihe 497. 
- - del' C1s-Reihe 498. 
EiweiBmethylpentose 310. 
Elatinerid 657. 
Ericolin 657. 
Erysimin 658. 
Erytaurin 658. 
d-Erythrit 438. 
I-Erythrit 439. 
d, I-Erythrit 442. 
Erythrocentaurin 658. 
Erythrodextrin 135, 162, 164, 

166, 172, 179. 
- I 147, 164. 
- II <x 147, 165. 
- II fJ 147, 165. 
d-Erythronsaure 466. 
I-Erythronsaure 467. 
d, I-Erythronsaure 468. 
d-Erythrose 273. 
I-Erythrose 274. 
d, I-Erythrose 274. 
d-Erythrulose 276. 
d, I-Erythrulose 276. 
Eucalyn 276. 
Eugenolglucosid 596. 
Eurybin 658. 
Everniin 77. 
Evonymin 659. 

F. 
Fabianaglykotannoid 635. 
Farinose 115, 156. 
Fibrosin 57. 
Florideenstarke 160. 
Fongose 57, 529. 
Formaldehydstarke 152. 
Formaldehydverbindung del' 

Ioslichen Starke 156. 
Formalincellulose 231. 
Formalinstarke 152. 
Formylcellulose 229. 
Fraxin 638. 
Friedelin 247, 248. 
Fruchtzucker 359. 
Fructoheptose 383. 
Fructomannan 50. 
Fructosamin 545. 
d-Fructose 359. 
I-Fructose 369. 
d, I-Fructose 370. 
Fructoseheptonsaure 488. 
Fructose-Phloroglucin 605_ 
Fructose-Resorcin 604. 
Fructoside 604. 



Fucosan 76. 
Fucose 30l. 
Fucosehexonsiiure 487. 
Fungin 528. 
Furfuroide 242; 253. 

G. 
a-Galaheptit 461. 
a-Galaheptose 382. 
p-Galaheptose 383. 
a-Galaheptondisiiure 514. 
p-Galaheptondisiiure 515. 
a-Galaheptonsaure 488. 
/i-Galaheptonsiiure 489. 
Galaktane 51. 
Galaktamin 549. 
Galaktit 56. 
Galaktoaraban 55. 
Galakto-arabinose 388. 
Galaktogen 56. 
Galaktomannan 50, 56. 
d-Galaktonsiiure 475. 
I-Galaktonsiiure 476. 
d, I-Galaktonsiiure 477. 
Galaktosamin 546 
d-Galaktose 349. 
1-Galaktose 357. 
d, I-Galaktose 357. 
Galaktose-Phloroglucin 604. 
Galaktose-Resorcin 604. 
Galaktoside 601. 
Galaktosido-Galaktose 429. 
Galaktosido-gluconsiiure 603. 
Galaktoxylan 33, 55. 
Galaoctit 464. 
d-Galaoctonsiiure 493. 
Galaoctose 386. 
" -Galapentaoxypimelinsiiure 

514. 
IJ-Galapentaoxypimelinsiiure 

515. 
Gallisin 148, 184. 
Galtose 375. 
Gastrolobin 659. 
Gaultherin 634. 
Geasterin 57. 
Gein 611. 
Geinsiiure 108. 
Gelacin 76. 
Gelose 28. 
Gentiamarin 659. 
Gentianose 435. 
Gentiill 705. 
Gentiobiose 406. 
Gentiopikrin 659. 
Gepaarte Glucmronsiiuren 521 

bis 526. 
Gezireh-Gummi 14. 
Globularin 660. 
d-Glucamin 548. 
Glucinsiiure (Glycinsiiure) 109. 
Glucoapiose 388. 
Glucobernsteinsiiure 661. 
Glucogallin 636. 
ex -Glucoheptit 461. 

Register. 

p-Glucoheptit 462. 
a-Glucoheptonsaure 490. 
p-Glucoheptonsiiure 491. 
c.:-Glucoheptose 379. 
,8-Glucoheptose 380. 
Gluconasturtiin 717. 
Glucononit 466. 
Gluconononsiiure 495. 
c.:-Glucononose 386. 
d-Gluconsiiure 477. 
I-Gluconsiiure 480. 
d, I-Gluconsiiure 480. 
Gluconsaurearabinosid 583. 
Gluconsaureglucosid 592. 
c.:-Glucooctit 465. 
d-Glucooctonsaure 494. 
c.:-Glucooctose 384. 
,8-Glucooctose 385. 
c.:-Glucopentaoxypimelinsaure 

515. 
p-Glucopentaoxypimelinsaure 

516. 
d-Glucosamin 536ff. 
d-Glucose 311. 
I-Glucose 340. 
d, I-Glucose 341. 
d-Glucosecarbonsaure 490. 
Glucose-glucoside 587. 
- (natiirliche) 608. 
Glucose-Phloroglucin 587. 
Glucose-Pyrogallol 587. 
Glucoseheptoside 606. 
Glucose-Orcin 587. 
Glucose-Resorcin 596. 
Glucoside 578. 
- Einteilung 581. 
I-Glucoside 598. 
Glucosido-galaktose 429. 
Glucosin 184. 
Glucosyringasaure 630. 
Glucotropaolin 716. 
Glucovanillin 631. 
Glucuronsaure 517. 
Glucuronsiiure-Paarlinge 521 ff. 
Glutose 373. 
I-Glycerinaldehyd 270. 
d, I-Glycerinaldehyd 268. 
Glyceringlucosid 592. 
Glycerinsaureglucosid 592. 
Glycyphyllin 685. 
Glycyrrhizin 706. 
Glykogen 121, 255. 
- (pflanzliches) 58. 
Glykogendextrin 178. 
P-Glykogendextrin 179. 
Glykogentriacetat 178. 
Glykoglucosid 592. 
Glykolaldehyd 265. 

I Glykolsa ureglucosid 592. 
Glykomannan 50. 
Glykoxylan 33. 
Graminin 196. 
Granulose 59, 115. 
Gratiolin 661. 
Gratiosolin 662. 
Grenzdextrin I 166. 

Grenzdextrin II 168. 
Guajacolglucosid 596. 
d-Gulonsiiure 481. 
I-Gulonsiiure 481. 
d, I-Gulonsiiure 482. 
d-Gulose 346. 
I-Gulose 347. 
d,l-Gulose 347. 
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Gummen del' Gummiharze 25. 
Gummi arabicum 12. 
- echtes 3. 
- aus Ammoniacum 26. 
- aus Gummigutt 27. 
- aus Japanlack 27. 
- aus Rhus vernix 22. 
- des echten Tacamahac 26. 
- von Acacia arabica 14. 
- von Acacia pycnantha 14. 
- - (Acetylderivat) 14. 
- - (Tetracetylderivat) 14. 
- von Cochlospermum gos-

sypium 21. 
- von Feronia elephantum 2l. 
- von Mangifera indica 21. 
- von Melia Azadirachta 21. 
- von Moringa pterygosperma 

21. 
Gummisiiure 42. 
Gummisiiuren (Glykosido-) 5, 

12, 34. 
Gymneminsiiure 662. 
Gynocardin 719. 

H. 
Hadromal 238, 243. 
Harnmethylpentose 310. 
Hederin 695. 
Hederose 377. 
Hefegummi 36. 
Hefen-Liivulan 39. 
Helianthemumglucosid 662. 
Helianthenin 190. 
Helicin 620. 
Helleborein 662. 
Helleborin 663. 
Heptacetyl-cx-methyl-maltosid 

606. 
Heptacetyl-cx-athyl-maltosid 

607. 
Heptite 460. 
Heptosen 379. 
Hesperidin 683. 
Heteropterin 197. 
Hexamethylentetramin 123. 
Hexite 446. 
Hexosen 311. 
- unbekannter Konstitution 

376. 
Holzgummi (Xylan) 28. 
Holzsubstanz 233, 237. 
Honigdextrine 179. 
Humate 109. 
Humin lOl. 
Huminsiiure 105. 
- aus Braunkohle 106. 
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Huminsaure aus Buchenholz 
106. 

- aus Dopplerit 106. 
- aus Zucker 106. 
- Thenards 106. 
Huminsauren 102. 
Hydantoin 123. 
Hydralcellulose 218, 221. 
Hydrangin 664. 
Hydratcellulose 217, 220, 225. 
Hydrocellulose 217, 218. 
Hymatomelansaure 107. 
Hyoscypikrin 664. 

L 
d-Idit .450 
I-Idit 450. 
d-Idonsaure 482. 
I-Idonsaure 483. 
d-Idose 348. 
I-Idose 348. 
d, I-Idose 348. 
d-Idozuckersaure 501. 
I-Idozuckersaure 502. 
d-Inosit 568. 
I-Inosit 569. 
i-Inosit 555. 
Inosite 555. 
Inosit-Hexaphosphorsaure 563. 
Inulenin 186, 190, 191. 
Inulin 121, 184. 
Inuloid 185, 186, 189. 
Inulosan 188. 
Ipomoein 700. 
Iridin 634. 
Irisin 195. 
Isodulcit 303. 
d-Isogalaktosamin 546. 
d-Isoglucosamin 545. 
d,l-Isoglucosamin 546. 
Isolactose 427. 
Isolichenin 77. 
Isomaltose 414. 
Isqphellogensaure 250. 
Isophellonsaure 250. 
Isorhamnonsaure 474. 
Isorhamnose 308. 
Isorhodeose 310. 
Isoserinaldehyd 536. 
Isotrehalose 405. 
Isozuckersaure 502. 

J. 
Jalapin 698. 
J asmiflorin 664. 
Jasminin 665. 
Joderythrodextl'in 166. 
Jodstarke 149, 152, 156. 
Jogen 59. 
Jute 239. 

K. 
Kaliumatractylat 705. 
Kaliumcellulosat 225. 

Register. 

Karakin 719. ~ 
Kawarin 665. 
Kellin 665. 
Keto-tX-mannoheptose 383. 
Kollodionwolle 227. 
Kolloidale Cellulose 216, 220. 
Kondurangin 665. 
Korksaure 246, 252, 253. 
KorkSubstanz 245. 
Kreosol 238. 
,8-o-Kresolglucosid 594-
,8-m-Kresolglucosid 594. 
,8-p-Kresolglucosid 594. 
Krystallisiertes Amylodextrin 

127, 177. 
- Amylose 127, 177. 
Kiinstliche Starke 145, 158, 

159. 
Kupferalkalicellulose 226. 
Kupferoxydcellulose 226. 

L. 
LabiIes Cellulosenitrat 229. 
Lactobionsaure 496. 
Lactobiotit 466. 
Lactonide 607. 
Lactose 417. 
Lactosecarbonsaure 497. 
Lactosin 435. 
Lactosinose 435. 
Laiose 377. 
Laminariaschleim 75. 
Laminarin 75. 
Laminarsaure 75. 
Laurocerasin 711. 
Lavan 39. 
Lavinulin 185, 189. 
Lavosin 147, 193. 
Lavulan 39. 
Lavu1in 186, 188, 192. 
,8-Lavu1in 436. 
Lavu1ingemisch 185. 
Lavu10mannan 57. 
Lavulose 359. 
Lavu1osecarbonsaure 488. 
Leoscher Zucker 377. 
Leukogallol 236. 
Leukoglucodrin 666. 
Lichenin 52, 76. 
Lignin 233, 237. 
Ligninsaure 245. 
LigninsuHosaure 245. 
Lignocellulose 222, 233. 
Lignon 233, 237. 
Lignoreose 233. 
Lignose 233. 
Linamarin 713. 
Linarin 666. 
Loganin 667. 
Lokaose 377. 
Loliin 668. 
Liisliche Cellulose 223. 
- Starke 154, 161. 
Liisliches Chitin 534. 
Lupeose 54, 437. 

Lupeose-Acetylderivate 55. 
Lupinid 668. 
Lupinin 668. 
Luteofilin 80. 
d-Lyxit 444. 
d-Lyxonsaure 471. 
d-Lyxose 298. 

M. 
Mairogallol 236. 
Maltobionsaure 497. 
Maltobiose 407. 
Maltodextrin 136, 147, 168. 
tX-Maltodextrin 168. 
,8-Maltodextrin 169. 
y-Maltodextrin 169. 
Maltodextrinsaure A 169. 
- B 169. 
Maltose 407. 
Maltosecarbonsaure 497. 
Maltoside 606. 
Malzzucker 407. 
d-Mannamin 549. 
Mannane 48. 
Mannatetrasaccharid 437. 
Mannatrionsaure 498. 
Mannatrisaccharid 436. 
Manniotrisaccharid jl36. 
d-Mannit 451. 
I-Mannit 456. 
d, l-Mannit 456. 
Mannobiose 416. 
d-Mannoheptit 462. 
l-Mannoheptit 463. 
d, I-Mannoheptit 464. 
d-Mannoheptonsaure 491. 
l-Mannoheptonsaure 492. 
d, I-Mannoheptonsaure 492. 
d-Mannoheptose 381. 
l-Mannoheptose 381. 
d, I-Mannoheptose 382. 
d-Mannonsaure 483. 
I-Mannonsaure 484. 
d, I-Mannonsiiure 485. 
d-Mannonononsaure 496. 
d-Mannononose 387. 
d-Mannooctit 465. 
d-Mannooctonsaure 494. 
d-Mannooctose 385. 
d-Mannopentaoxypimelinsaure 

516. 
Mannorhamnose 389. 
d-Mannose 341. 
l-Mannose 345. 
d, I-Mannose 346. 
Mannosecarbonsaure 491. 
Mannose-Cellulose 50. 
Mannose-Phloroglucin 600. 
Mannose-tetrasaccharid 438. 
Mannoside 599. 
d-Mannozuckersaure 504. 
l-Mannozuckersaure 505. 
d, I-Mannozuckersaure 506. 
Matezit 569. 
Melassinsaure llO. 



Melecitose 434. 
Melecitriose 434. 
Melibionsaure 49i. 
Melibiose 427. 
Melitriose 430. 
/f-Mentholglucosid 58i. 
Menyanthin 668. 
Mercerisierte Cellulose 220. 
Meso-Erythrit 439. . 
Metacellulose 233, 528. 
Metapektin 88. 
Metapektmsaure 87. 
Metaraban 12. 
Metarabin (Metarabinsaure, 

Metagummisaure) 6. 
Methylal 121. 
lX-Methylarabinosid 582. 
/f-Methylarabinosid 582. 
Methylarbutin 610. 
Methylfructosid 604. 
lX-Methyl-d-galaktosid 601. 
p-Methylgalaktosid 602. 
lX-Methyl-lX-glucoheptosid 606. 
lX-Methyl-d-glucosid 587. 
lX-Methyl-l-glucosid 598_ 
lX-Methyl-d, l-glucosid 599_ 
tJ·Methylglucosid 589_ 
tJ·Methyl-l-glucosid 599. 
Methylglycerinaldehyd 272_ 
Methylheptose 384_ 
Methylhexosen 378. 
Methyllactoside 607_ 
Ji-Methylmaltosid 606_ 
Methyl-d, l-mannosid 60l. 
a-Methyl-d-mannosid 599_ 
lX-Methyl-I-mannosid 600. 
Methylpentite 446_ 
Methylpentosane 6l. 
Methylpentosen 301. 
- unbekannter Konstitution 

310_ 
Methyl-rhamnosid 585. 
Methyl-d-sorbosid 605. 
Methyl-l-sorbosid 605_ 
Methyl-tetronsaure 468_ 
Methyltetrose 277.
Methyltriosen 272_ 
lX-Methylxylosid 584_ 
tJ-Methylxylosid 584_ 
Metinulin 189_ 
Milchsaureglucosid 592_ 
Milchzucker 417_ 
Mischgummi 3_ 
Mistelschleim 79_ 
Monoacetylphellonsa.ure 249_ 
Monobenzoylcellulose 232_ 
Monobenzoylsalicin 619_ 
Monosaccharide 265_ 
Mucose 377_ 
Murrayin 669. 
Mycetin 529. 
Mycin 529_ 
Mycosin 534_ 
Mykodextrin 59_ 
Mykoinulin 59_ 
Myrrhengummi 2'2, 26. 

~egister_ 

N. 
p-lX-Naphtholgalaktosid 603_ 
,8-lX-Naphtholglucosid 595_ 
,8-,8-~aphtholglucosid 595. 
Naringin 684_ 
Natriumcellulosat 225_ 
Nerianthin 669_ 
Neriin 669_ 
Neriodorein 670_ 
Neriodorin 670_ 
Nitrat des besta.ndigen Dex-

trins 172_ 
- del' lOslichen Starke 156_ 
Nitrocellulose 226. 
Nitrochitin 533_ 
Nitrojute 236_ 
Nonosen 386_ 
Nori 76_ 
Norisozuckersaure 503_ 
Nostochin 76_ 

o. 
Octite 464_ 
Octosen 384_ 
Oktaacetylcellobiose 217, 223, 

224,225_ 
Oleandrin 670. 
Oleocutinsaure 253_ 
Oleuropein 670_ 
Onon 670_ 
Ononin 671. 
Ostafrikanischer Gummi 22_ 
Ouabain 685_ 
Oxybassorin 34. 
Oxycellulose 217, 218, 222, 

229_ 
tX-Oxycellulose 222_ 
,8-0xycellulose 223_ 
r-Oxycellulose 224_ 
,8-0xymethyltetrose 278_ 
Oxysacculminsa.ure 109_ 

P. 
Pachymose (Pachyman) 58_ 
Pakoein 672_ 
Pakoeinzucker 377_ 
Palmitylcellulose 231_ 
Paracellulose 233, 246_ 
Paradextran 57_ 
Para-Inosit 570_ 
Paramannan 51_ 
Paramylon 160_ 
Parapektin 88_ 
Parapektmsaure 87_ 
I-Parapektinsa.ure 85_ 
Pararabin 27_ 
Pectolinarin 666_ 
Pektin 83_ 
Pektinsaure 86_ 
Pektose 85_ 
Pektosinsaure 86_ 
Pentite 443_ 
Pentosane 60_ 
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Pentosen 279. 
- unbekannter Koustitution 

301. 
Pergament 220_ 
Periplocin 673. 
Perseit 462_ 
Perugummi 22. 
Pfirsichgummi 2l. 
Pflanzen mit Glucosiden un

bekannter Zusammensetzung 
7~722_ 

Pflaumengummi 2l. 
Phellogensaure 249_ 
PheHonsa.ure 246, 249_ 
Phellonsa.ureanhydrid 250_ 
Phellylalkohol 248_ 
tX-Phenoldesoxycellulose 232_ 
,8-Phenolgalaktosid 603_ 
,8-Phenolglucosid 593_ 
,8-Phenolmaltosid 607_ 
tX-Phenyldesoxin 232_ 
Phenylcarbaminsa.urea.thyl-

chinovosid 585_ 
Phenose 572_ 
,8-Phenyldesoxycellulose232_ 
Phenyltetrose 277_ 
Phlein 195_ 
Phloionsa.ure 246, 250_ 
Phloridzin 611_ 
Phloroglucid 572. 
Phyllyrin 673_ 
Picein 633_ 
Pikrocrocin 674. 
Pinit 569_ 
Pinipikrin 674_ 
Platagummi, La 22_ 
Plumierid 674_ 
Pollenin 251. 
Polygalit 577. 
Populin 619_ 
Porphyrodextrin 166_ 
Primulaverin 675_ 
Primverin 675_ 
Prophetin 675_ 
Propylglucosid 591_ 
Prulaurasin 711_ 
Prunose 11, 301-
Prunoideengummi 20_ 
Protopektin 83, 92_ 
Pseudoasparagose 197. 198. 
Pseudobaptisin 693_ 
tX-Pseudocumyldesoxin 232_ 
tX-Pseudocumyldesoxycellulose 

232_ 
Pseudoinulin 186, 190_ 
Pseudoononin 672_ 
Pterisamygdalin 720_ 
Pyroinulin 189_ 

Q. 
Quebrachit 569_ 
Quellsatzsa.ure (Apokrensii.ure) 

107_ 
Quellsaure (Krensii.ure) 107. 
Quercit 574_ 
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I-Quercit 577. 
Q.uercini t 57 I. 
Qllillajazucker 377. 
Qllittenschleim 80. 

R. 
Rabelaisin 676. 
Racemzucker aus Rhodeose und 

Fucose 310. 
Racemo-Inosit 570. 
Raffiniose 430. 
Rhamninose 429. 
Rhamnit 446. 
Rhamninotrionsaure 498. 
a-Rhamnoheptonsaure 493. 
Rhamnoheptose 384. 
a-Rhamnohexit 460. 
a-Rhamnohexonsaure 486. 
{J-Rhamnohexonsaure 487. 
a-Rhamnohexose 378. 
{J-Rhamnohexose 378. 
Rhamnonsaure 473. 
Rhamnooctonsaure 495. 
Rhamnooctose 386. 
Rhamnose 303. 
Rhamnosecarbonsaure 486. 
Rhamnoside 585, 683. 
Rhinanthin 676. 
Rhodeonsaure 474. 
Rhodeose 309. 
Rhodeoside 683. 
d-I-Riboketose 300. 
I-Ribonsaure 47I. 
d-Ribose 299. 
I-Ribose 299. 
d, I-Ribose 300. 
Ribotrioxyglutarsaure 500. 
Rohrzucker 389. 
Rosaginin 676. 
Rufin 612. 
Rutheniumrot 245. 

8. 
Saccharose 389. 
Saccharumsaure no. 
Sacchulmige Saure 108. 
Sacculmin 101, 108. 
Sacculminsaure 101, 108, 217, 

236. 
Sacuranin 677. 
Safrol238. 
Salepschleim 79. 
Salicin 613. 
Salicinerein 677. 
Saligeninglucose 615. 
Salinigrin 631. 
Saliretinglucosid 615. 
Sambunigrin 712. 
Saporubrose 377. 
Sarcolo bid 678. 
Scammonin 698. 
Scillain 678. 
Scillin 194. 
Schizophykose 76. 

Register. 

Schleim des Feigenkaktus 79. 
Schleim del' Flohsamen 78. 
Schleim des Leinsamens 78. 
Schleimsaft von Amaryllideen, 

Commelinaceen, Liliaceen 80. 
Schleimsaure 506. 
Scopolin 638. 
Scyllit 571. 
Sekalose 436. 
Sennit 569. 
Sesquibromoxysacculmid 109. 
Sinal bin 715. 
Sinigrin 714. 
Sinistrin 194. 
Skimmin 636. 
Skimminose 377. 
Solanose 377. 
d-Sorbinose 370. 
I-Sorbinose 373. 
d, l-Sorbinose 373. 
d-Sorbit 457. 
l-Sorbit 459. 
d-Sorbose 370. 
Sorbose-Phloroglucin 605. 
Sorbose-Resorcin 605. 
Sorboside 605. 
Spiraein 630. 
Stachyose 437. 
Starke 114, 208. 
Starke cellulose 115. 
Stearocutinsaure 253. 
Stickstofffreie Glucoside 582. 
Stickstoffhaltige Kohlehydrate 

527ff. 
Strophantin 688. 
e-Strophanthin 691. 
h-Strophanthin 690. 
k-Strophanthin 688. 
n-Strophanthin 69l. 
Strophanthobiose 389. 
Suberin 245. 
Suberinsaure 246, 250. 
Sulfohydrocell nlose 220. 
Synanthrin 190, 191. 
Synanthrose 192. 
Syringin 629. 

T. 
d-Tagatose 374. 
I-Tagatose 374. 
d, I-Tagatose 375. 
d-Talit 459. 
d, 1-Talit 460. 
d-Talonsanre 485. 
d-TaIoschieimsaure 513. 
I-TaIoschIE'imsaure 514. 
d-Talose 358. 
1-Talose 359. 
d,l-Talose 35H. 
Tampicin 702. 
Tangsaure 75. 
Taxicatin 679. 
Tesuglucosid 679. 
Tetranitro-Metarabin 8. 
Tetranitrocellulose 228. 

Tetrarin 636. 
Tetrite 438. 
Tetrosen 273. 
Teucrin 67H. 
Thevetin 679. 
Thevetosin 680. 
I-Threonsaure 468. 
d-Threose 275. 
I-Threose 275. 
{J-Thymoiglucosid 595. 
Tiercellnlose 232. 
Tiergummi 35, 183. 
Tiliacin 680. 
p-Toluolsulfosaurecelluloseester 

232. 
IX-Tolyldesoxin 232. 
a-Tolyldesoxycellulose 232. 
Traganth 33, 
Traganthan-Xylan-Bassorin -

saure (IX und (J) 10. 
Traganthose 10, 301. 
Traubenzucker 311. 
Trehalose 404. 
Triacetylathylchinovosid 585. 
Triacetylderivat der Iiislichen 

Starke 156. 
Trimethyl-methyl-rhamnosid 

586. 
Trimethyltriose 272. 
Triosen 267. 
d-Trioxyglutarsaure 498. 
I-Trioxyglutarsaure 499. 
d,l-Trioxyglutarsaure 499. 
Tripropionylcellulose 231. 
Trisaccharide 429. 
Triticin 196. 
Tunicin 232. 
Turanose 405. 
IX-Tnrpethein 702. 
{J-Turpethein 702. 
Turpethin 70I. 
Tutin 680. 

u. 
Ulmin 101. 
Ulminsaure 10I. 
Urechitin 680. 
Urechitoxin 68I. 
Usnein 57. 

V. 
Valdivin 681. 
Vasculose 233, 246. 
Verbenalin 681. 
Verbindung C12H1S0 9 + HIIO 

36. 
Vernonin 682. 
Vicianin 720. 
Vicianose 389. 
Villosin 682. 
Vincetoxin 682. 
Volemit 464. 
Volemose 383. 



w. 
Weingummi 35. 
Westafrikanisches Gummi 2'2. 
Wistarin 683. 

x. 
1.Xylamin 547. 
Xylan.Bassorinsii.ure 10. 
Xylanderivate 32. 
Xylit 445. 

Register. 

d, I.Xyloketose 300. 
d.Xylonsii.ure 473. 
I.Xylonsii.ure 472. 
d.Xylose 297. 
I· Xylose 292. 
dol-Xylose 297. 
Xylose-Phloroglucin 584. 
Xylose-Resorcin 584. 
Xyloside 584. 
Xylostein 683. 
Xylotrioxyglutarsii.ure 500. 
",.Xylyldesoxin 232. 
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",.Xylyldesoxycellulose 232. 
Xylylsii.ure 106. 

z. 
d-Zuckersii.nre 510. 
I-Zuckersii.ure 513. 
d, I-Zuckersii.ure 513. 
Zweibasische Sii.uren der Co' 

Reihe 498. 
- - - der CaReihe 501. 
- - - C7·Reihe 514. 




