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Yorwort zur zweiten Aunflage.

Als Doktorant mit einer pflanzenchemischen Arbeit befaft,
empfand ich es als Mangel, dall es eine kurze Anleitung fiir
eine derartige Arbeit nicht gab. Ich habe deshalb, sobald ich
dazu imstande war, diese ,,Grundziige der chemischen Pflanzen-
untersuchung‘ geschrieben. Da das Biichlein seit einiger Zeit
vergriffen war, habe ich es neu bearbeitet und die Anderungen
und Zusitze angebracht, die sich durch das Fortschreiten der
Wissenschaft als notwendig erwiesen. Neu aufgenommen sind
die Kapitel tiber proteinogene Amine und Farbstoffe.

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

Bern, Mirz 1923. Der Verfasser.
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Einleitung.

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

Die Ermittelung der organischen Bestandteile einer Pflanze
ist weitaus schwieriger als die ihrer anorganischen. Wihrend bei
der Untersuchung der letzteren nur eine verhaltnismaBig kleine
Anzahl von bekannten Elementen und Verbindungen in Betracht
kommt, ist die Zahl der in den Pflanzen vorkommenden orga-
nischen Stoffe, wenn sie auch nur aus wenigen Elementen zusam-
mengesetzt sind, eine ungeheuer grofBe. Die Eigenschaften der
Kérper, deren Darstellung der Zweck der Untersuchung ist, sind
meistens unbekannt, und die Entscheidung dariiber, ob die end-
lich isolierten Kérper chemische Individuen sind oder nicht, ist
nicht immer leicht.

Rosenthaler, Pflanzenuntersuchung. 2. Aufl. 1



2 Einleitung.

AuBerdem ist der Pflanzenchemiker oft vor die Frage gestellt,
ob die von ihm im Laufe der Untersuchung gewonnenen Kérper
in der Pflanze enthalten waren oder ob sie nur Zersetzungs-
produkte sind. Denn die bei den Arbeiten selten vollig auszuschlie-
Bende Einwirkung der Warme, des Luftsauerstoffs, der Enzyme,
moglicherweise auch die Reaktionen der gelésten Stoffe aufein-
ander und der oft sauren oder alkalischen Losungsmittel kénnen
nicht selten Vernderungen in den urspriinglich vorhandenen Pflan-
zenstoffen hervorrufen, welche selbst bei Aufwand groBer Miihe
und eindringlichen Scharfsinns oft schwer nachzuweisen sind.

Dazu kommt, daB die Zusammensetzung einer Pflanze oder
selbst eines Pflanzenteils nicht unter allen Umstéinden die gleiche
ist. Der Wechsel der Jahreszeiten, die Verschiedenheiten der
Standorte, die bei der Kultur der Gewichse durch die Menschen
vorgenommenen Kingriffe koénnen weitgehende Abweichungen
sowohl der qualitativen als auch der quantitativen Zusammen-
setzung der Pflanzen bewirken. So schwankt der Glykosidgehalt
der Digitalisblatter bei den in der gleichen Vegetationsperiode
gesammelten Blattern nicht unbedeutend, wenn sie von ver-
schiedenen Standorten herrithren. Auch ist es eine bekannte
Tatsache, daBl der Alkaloidgehalt der javanischen Chinarinden
durch die Kultur sich betrachtlich vermehrt hat.

Endlich geben die quantitativen Bestimmungen h#ufig nur
anndhernde Resultate. Z. B. lassen die rein wissenschaftlich
brauchbaren Bestimmungsmethoden fiir Gerbstoffe, Eiwei und
Membranstoffe noch manches zu wiinschen iibrig.

Bei der groBen Mannigfaltigkeit der in den Pflanzen vor-
kommenden Stoffe ist es leicht verstéindlich, daB ein systematischer
Gang, wie er in der anorganischen Chemie ausgearbeitet worden
ist, in gleicher Vollendung fiir die Pflanzenchemie nicht existiert
und nicht existieren kann, solange nicht vollstindige Untersuch-
ungen einer betrichtlichen Anzahl von Pflanzen aus allen Fami-
lien des Pflanzenreiches vorliegen. Denn es ist sonst nicht méglich,
eine Untersuchungsmethode aufzustellen, bei deren Einhaltung
man sicher wire, alle in der Pflanzenwelt vorkommenden Kérper
in unveréndertem Zustande aufzufinden, gewissermaBen ein sehr
enges Netz, in dem sich alle aufzusuchenden Substanzen auf-
fangen lassen. Wenn hier trotzdem ein solcher (in den Grundziigen
von Dragendorffs Methode ausgehender) Gang mitgeteilt wird,
so geschieht es in der Uberzeugung, daB der Anfinger sich. mit
einem solchen Gang besser in den verschlungenen Verhiltnissen
der Pflanzenchemie orientieren wird, als ohne dieses Hilfsmittel,
wenn er sich nur bewuBt bleibt, daB er nicht sklavisch unter allen
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Umsténden daran festhalten darf. Eine groBe Dosis von Beobach-
tungsgabe und Findigkeit wird der Pflanzenchemiker immer be-
sitzen miissen, wenn er nichts iibersehen und seiner Aufgabe in
jedem Fall gerecht werden will.

Andererseits finden sich Umstédnde, welche geeignet sind, die
Aufgabe des Pflanzenchemikers zu erleichtern; aus der groBen
Menge der Pflanzenstoffe lassen sich Gruppen bilden, deren Indi-
viduen gemeinsame Eigenschaften besitzen. Auf unbekannte
Glieder dieser Gruppen, wie sie z. B. in den Alkaloiden, Gerb-
stoffen, Zuckerarten und EiweiBkérpern vorliegen, fahndet man,
indem man solche Untersuchungsmethoden anwendet, die be-
reits zur Auffindung bekannter Korper der gleichen Gruppe ge-
dient haben, oder indem man unter Beriicksichtigung der allen
Gliedern der Gruppe gemeinsamen Eigenschaften eine neue
Methode versucht. Eine grofe Anzahl von Pflanzenstoffen, deren
Eigenschaften bekannt sind, ist im Pflanzenreich weit verbreitet.
Es ist deshalb leicht (oft auch nebenséchlich), ihre Gegenwart in
dem Gegenstande der Untersuchung festzustellen. Derartige Kor-
per sind Chlorophyll, Traubenzucker, Cellulose, Stirke u. dgl.

Oft ist es leichter, die Abwesenheit des Gliedes einer bestimm-
ten Gruppe festzustellen, als seine Gegenwart einwandfrei nach-
zuweisen. Gibt z. B. ein konzentrierter, sauer reagierender Pflan-
zenauszug keine Fillung mit den gebréuchlichsten Alkaloidfil-
lungsmitteln, so ist die Gegenwart eines Alkaloides ausgeschlossen.

Manchmal gewidhrt die Verwendungsweise einer Pflanze An-
haltspunkte fiir die Untersuchung. Nahrungsmittel enthalten
verdauliche Kohlenhydrate, Fette oder EiweiBstoffe, in Genuf3-
mitteln finden sich héufig Substanzen mit basischen Eigenschaften
und in pflanzlichen Waschmitteln wird man die Gegenwart sapo-
ninartiger Glykoside vermuten diirfen.

Bei der Untersuchung von Pflanzen mit ausgesprochener physio-
logischer Wirkung ist es vorteilhaft, das biologische Experiment
heranzuziehen. Man kann damit sowohl die Ausziige als die iso-
lierten Stoffe darauf priifen, ob sie die spezifische Wirkung be-
sitzen.

Die Stellung der Pflanzen im natiirlichen System bietet manch-
mal AufschluB iiber die Art der Stoffe, deren An- oder Abwesen-
heit man in den Pflanzen erwarten darf. Bei Papaveraceen wird
man hoffen diirfen, dem Protopin, ihrem Leitalkaloid, zu begegnen.
Die Anwesenheit von Alkaloiden ist in Solanaceen, die von Amyg-
dalin in Prunaceensamen von vornherein wahrscheinlich. Da-
gegen ist kaum damit zu rechnen, daB man etwa in der Familie
der Umbelliferen eine Blausiurepflanze antrifft.

1*



4 Einleitung.

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

Regeln.

1. Man priife jeden festen Korper, den man dargestellt hat,
mit dem Mikroskop, um sich davon zu iiberzeugen, ob er &duBerlich
einheitlich ist.

2. Man reinige jeden Korper, ehe man ihn analysiert, solange,
bis iiber seine Einheitlichkeit nicht der geringste Zweifel besteht.
Das Analysieren mangelhaft gereinigter Kérper ist der Fehler,
der am h#ufigsten in der Pflanzenuntersuchung begangen wird.

3. Man analysiere keinen Korper, ehe man ihn nicht quali-
tativ gepriift hat. Man unterlasse es nie, ihn auf Stickstoff,
Schwefel, Phosphor und Aschenbestandteile zu untersuchen.



Allgemeiner Teil.

Allgemeines iiber einige zur Darstellung der Pflanzen-
stoffe notigen Arbeiten.

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

Die Beniitzung von Perkolationsapparaten zum Ausziehen in
der Kilte, die von Extraktionsapparaten bei warmer Extraktion
erleichtert die Arbeit wesentlich. Wenn man bei der Extraktion
die Anwendung von Wirme nicht vermeiden kann, so erwirme
man doch moglichst nur auf dem Dampfbad.

Wie lange und wie oft man extrahieren soll, hingt von der
Eigenschaft der zu gewinnenden Stoffe und der Art der Unter-
suchung ab. Man wird die Extraktion im allgemeinen immer bis
zur volligen Erschopfung des Materials fortsetzen. Diesen Moment
kann man beim Arbeiten mit Extraktions- und Perkolationsappa-
raten oft daran erkennen, daf} eine im Anfang gefarbte Flissigkeit
farblos ablduft. Sind die Extraktionen von Anfang an farblos,
so verdunstet man von Zeit zu Zeit eine kleine Menge derselben
auf einem Uhrglas. Hinterlaft die Fliissigkeit keinen festen Riick-
stand, so ist die Extraktion beendigt. Bei Fettextraktionen liBt
man die ablaufende Fliissigkeit auf ein Papier einwirken und hat
an den entstehenden Fettflecken einen ungefihren MafBstab fiir
das Fortschreiten der Extraktion. Sind Gerbstoffe auszuziehen,
so kann man extrahieren, bis die Eisenchloridreaktion (s. S.9)
nicht mehr eintritt. Bei Saponinen wendet man die Schaum-
reaktion (s. S. 10) an, bei Alkaloiden die oft sehr empfindlichen
Alkaloidfallungsmittel oder man priift, da sie meist bitter sind
{(mit Vorsicht!) den Geschmack der Ausziige. Letztere Probe kann
man selbstverstandlich auch bei bitter oder anders schmeckenden
Koérpern nichtalkaloidischer Natur anwenden. Die Riickstédnde
der Extraktion pre3t man aus, da sie immer noch Flissigkeit ent-
halten.



6 Allgemeiner Teil.

Die nun folgende Filtration der Ausziige ist, wenn man nicht
eine Zentrifuge besitzt, oft eine sehr langwierige Sache. Am besten
1Bt man die Ausziige gut absetzen und zieht dann die klare Fliis-
sigkeit ab, ehe man den tritben Rest auf ein Filter gibt. Als Kli-
rungsmittel 1aBt sich Talk oder Kieselgur verwenden, welche die
feinen Triibungen mit zu Boden reiBlen, wenn man die Flissigkeit
damit schiittelt. Bei schleimigen Fliissigkeiten hilft oft ein Zusatz
von Weingeist.

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

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

Will man eine weingeistige Fliissigkeit eindampfen, um sie
dann mit Wasser aufzunehmen, so achte man darauf, den Wein-
geist vollstindig zu entfernen, da sonst das meist vorhandene
Chlorophyll und evtl. andere in Weingeist 1osliche, in Wasser un-
lIosliche Korper in die wisserige Losung iibergehen und diese
so tritben konnen, daB eine Klidrung durch Filtration kaum mehr
zu erzielen ist. Ahnliches gilt fiir den umgekehrten Fall. Ist eine
Tritbung trotzdem eingetreten, so kann man sie manchmal durch
Ausschiitteln mit Ather beseitigen?).

Wird die Entfirbung der Ausziige mit Kohle vorgenommen,
so muBl man die Kohle nachher sorgfiltig mit verschiedenen Lé-
sungsmitteln auskochen, da sie neben firbenden Bestandteilen
auch Alkaloide und andere Stoffe aufnehmen kann.

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

Wasserl6sliche Stoffe, die in Weingeist nicht loslich sind, kann
man zur Krystallisation bringen, wenn man sie in Wasser 1ost, die
Lésung mit Weingeist versetzt, bis eine Triibung entsteht, dann
diese durch Wasser beseitigt und die Fliissigkeit in einen mit ge-

1) Kolloidal gelostes Chlorophyll beseitigt man am besten dadurch,
dall man nach Zusatz von Kochsalz ausithert.
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branntem Kalk versehenen Exsiccator bringt. Das Wasser wird
vom Kalk aufgenommen und die Fliissigkeit wird in demselben
MaBe relativ reicher an Weingeist.

Ein krystallisierter Stoff kann im allgemeinen als rein
betrachtet werden, wenn er nach wiederholtem Umkrystallisieren
seinen Schmelzpunkt nicht mehr &ndert.

Schwieriger ist die Reinheit festzustellen, wenn ein Stoff nicht
unzersetzt schmilzt, amorph oder fliissig ist. Unzersetzt siedende
Fliissigkeiten unterwirft man zur Priffung und Reinigung der
fraktionierten Destillation, und fingt die bei einer Temperatur
oder innerhalb geringer Temperaturintervalle iibergehenden Fliis-
sigkeitsanteile gesondert auf. Diese Operation fithrt, auch bei
ofterer Wiederholung, manchmal nicht zum Ziel, da auch Gemenge
von Fliissigkeiten einen konstanten Siedepunkt haben kénnen.
In diesem Falle sucht man Derivate der Korper darzustellen, da
diese sich dann vielfach leichter trennen lassen als ihre Mutter-
substanzen. KEin solches Verfahren hat sich besonders fiir die
terpenartigen Bestandteile der dtherischen Ole (s. S. 62) bewihrt
und findet auch zur Trennung nichtfliichtiger Korper vielfach
Anwendung. Alkaloide kann man fiir diesen Zweck in Salze iiber-
fiihren, Glykoside in Acetylverbindungen, die Sduren in Ester
u. dgl.

Ein weiterhin wichtiges Trennungsverfahren ist das auf den
Prinzipien der fraktionierten Fallung und Losung beruhende. Zur
Ausfithrung der letzteren Methode stellt man zunichst mit einem
kleinen Teil des Kérpers fest, in wieviel Teilen des Losungsmittels
er sich vollstindig 16st. Dann behandelt man ihn fiinfmal mit dem
fiinften (oder zehnmal mit dem zehnten) Teil der zur vollsténdigen
Losung erforderlichen Fliissigkeitsmenge und priift die Eigen-
schaften der beim Konzentrieren jeder Losung erhaltenen Sub-
stanz, besonders Schmelzpunkt und Elementarzusammensetzung.
Ahnlich verfihrt man bei der fraktionierten Fillung. Man stellt
fest, wieviel des Fallungsmittels notig wire, um alle in Losung
befindliche Substanz auszufillen und fillt dann fiinfmal mit dem
finften (oder zehnmal mit dem zehnten) Teil der zur vollstéindigen
Fillung erforderlichen Menge des Fillungsmittels, indem man den
nach jeder Fillung entstandenen Niederschlag abfiltriert. Bestand
cine so behandelte Substanz aus zwei sich gegen die Losungs- und
Fallungsmitte! etwas verschieden verhaltenden Substanzen, so
wird man Verschiedenheiten in den ersten und letzten der bei den
geschilderten Operationen erhaltenen Fraktionen konstatieren
kénnen und man wird durch eine Fortsetzung der Fraktionierung
eine Trennung erzielen.



8 Allgemeiner Teil.

Glaubt man einen festen Koérper in reinem Zustand dar-
gestellt zu haben, so priift man zunichst, ob er anorganische Be-
standteile enthédlt. Beim Erhitzen auf dem Platinblech verbrennen
die organischen Bestandteile, wihrend die anorganischen als Asche
zuriickbleiben?). Ist dies der Fall, so wird man den Kérper von
den Aschebestandteilen zu befreien suchen, falls diese nicht in
seine Konstitution eingehen. Um ihn aschefrei zu erhalten, kann
man ihn fraktioniert losen oder fallen. Bei nicht dialysierenden
wasserloslichen Korpern kann man sich der Dialyse bedienen,
wobei man zur Erleichterung des Vorganges freie Siure zusetzt,
falls dies ohne Schaden fiir die Substanz geschehen kann.

Man stellt weiter fest, ob der Korper Stickstoff, Phosphor oder
Schwefel enthélt. Zur Priiffung auf Stickstoff erhitzt man 0,05 bis
0,1 g der Substanz in einem trockenen Reagensglas mit Natrium
und zieht das Reaktionsprodukt, in dem sich der in der Substanz
vorhanden gewesene Stickstoff als Cyannatrium vorfindet, mit
Wasser aus. In der Losung weist man das Cyan als Berlinerblau
nach, indem man sie mit Ferrosulfat und Ferrichlorid einige Minu-
ten kocht und dann mit Salzséure anséduert.

Durch Erhitzen mit Natrium a8t sich auch der Schwefel nach-
weisen. Es bildet sich dabei Schwefelnatrium, das man durch die
mit Nitroprussidnatrium eintretende purpurviolette Farbung oder
durch den schwarzen Fleck nachweist, der durch dasselbe auf
einer blanken Silbermiinze entsteht. Man kann auch den Schwefel
durch Erhitzen mit rauchender Salpetersiure oder mit Atzkali
und Salpeter zu Schwefelsdure oxydieren und auf diese mit Barium-
chlorid priifen.

Durch die gleichen Oxydationsreaktionen wird der Phosphor
in Phosphorsdure iibergefiihrt und diese durch die Niederschlige
erkannt, welche sie mit Magnesiamixtur oder molybdénsaurem
Ammonium gibt.

Diesen Vorproben folgt die Ermittlung der elementaren Zu-
sammensetzung des Korpers durch die Verbrennung und womog-
lich die seines Molekulargewichts. Weiterhin stellt man die Los-
lichkeitsverhéltnisse des Korpers und sein Verhalten gegen Re-
agenzien fest.

Yorpriifungen.

a) Mikrosublimation. Man erhitzt ein wenig der zer-
kleinerten Substanz auf dem Tunmannschen Apparat?), indem

1) Uber Mikro-Veraschung siche A. Schoeller: Berichte d. Deutsch.
chem. Gesellschaft Bd. 55, S. 2191 (1922),

2) Der Tunmannsche Apparat (Abbildung in O. Tunmann, Pflanzen-
mikrochemieund L. Rosenthaler, Qualitative pharmazeutische Analyse)
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man die Objekttréger, an welche die fliichtigen Stoffe sublimieren,
haufig wechselt. Man betrachtet die etwa gebildeten Sublimate
unter dem Mikroskope und priift sie auf Reaktion, Loslichkeits-
verhalten, Vorhandensein von Alkaloiden ({s. S.14) und Oxy-
methylanthrachinonen (mit Kalilauge Rotfirbung).

Einen SchlufB darauf, ob die sublimierten Stoffe bereits in dem
Untersuchungsmaterial vorgebildet waren, erlaubt dieses Ver-
fahren nicht.

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

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

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

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

Durch Bleiacetat werden viele Siuren, Gerbstoffe, Pflanzen-
schleime und Eiweilstoffe gefdllt, wihrend andere Korper wie
arabisches Gummi und einige Glykoside erst durch Bleiessig nieder-
geschlagen werden.

4. durch FErhitzen mit frisch bereiteter Fehlingscher
Lésung. Entsteht ein Niederschlag von Kupferoxydul, so sind
reduzierende Substanzen z. B. Glykose anwesend. Wenn keine
Reduktion eintritt, erhitzt man nach Zusatz von Salzsdure, macht
dann die Fliissigkeit mit Natronlauge neutral?) oder alkalisch und
erhitzt wieder mit Fehlingscher Losung. Wird diese jetzt redu-

besteht aus einem an einem Stativ befestigten Eisenring, auf dem eine Asbest-
platte liegt. Auf letztere bringt man mit Hilfe eines Teils eines Objekt-
trigers die zu erhitzende Substanz. Zum Auffangen der Sublimate beniitzt
man Objekttriger, die auf der Asbestplatte iiber der zu erhitzenden Sub-
stanz mit Hilfe eines Glas- oder Holzstdbchens ruhen.

1) Da in dem Filtrat der Bleiacetatfillung freie Essigsdure vorhanden
ist, so muB man mindestens soviel Bleiessig zusetzen, dal die Fliissigkeit
neutral oder schwach alkalisch reagiert.

2) Gibt man zu erhitzter nicht frischbereiteter Fehlingscher Losung
eine saure Fliissigkeit, so tritt auch ohne die Gegenwart reduzierender Sub-
stanzen die Bildung von Kupferoxydul ein (1). Man muBl deshalb entweder
die Fehlingsche Losung immer frisch bereiten oder zu solchen Versuchen
eine alkalische Kupferlosung beniitzen, welche 3,5 g Kupfersulfat, 15,0
Glycerin, 25,0 citronensaures Natron und 20,0 (15proz.) Natronlauge in
100 com enthalt.
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ziert, so enthielt die Fliissigkeit einen oder mehrere Kérper, welche
beim Kochen mit Siuren ein reduzierendes Spaltungsprodukt lie-
fern, z. B. Glykoside oder Disaccharide.

¢) Man zieht einige Gramm des Untersuchungsmaterials warm
mit angesiuertem Wasser aus. Das Filtrat priift man auf dem
Objekttrager oder im Reagensglas mit Jodjodkalium und Kalium-
quecksilberjodid (allgemeine Alkaloidreagenzien). Treten damit
keine Niederschlage ein, so sind keine Alkaloide vorhanden.

d) Man schiittelt die Fliissigkeit stark. Bildet sich ein hoher
Schaum, so kann dies unter anderem von Pflanzenschleimen,
Gerb- und EiweiBstoffen und Saponinen herriihren. Der durch
letztere Korper gebildete Schaum hat meist charakteristischen
bienenwabenartigen Bau und bleibt unter gleichen Umstinden
linger stehen als der von anderen Korpern herriihrende ?).

Der von Eiweilstoffen herrithrende Schaum verschwindet,
wenn man die Fliissigkeit kocht, wobei sich in dieser gleichzeitig
Flocken bilden.

e) Man iibergieit eine kleine Menge des zu untersuchenden
Gegenstandes in einem Reagensglas oder einem kleinen Glaskélb-
chen mit Wasser. Das Gefa8 wird mit einem Korken verschlossen,
an dem ein mit Pikratlosung getrinktes Papier?) angebracht ist.
In ein zweites ebenso vorbereitetes Reagensglas gibt man ein
wenig verdiinnte Schwefelsdure, in ein drittes etwas Emulsin.
Haben sich die Pikratpapiere nach eintigigem Stehenlassen nicht
rétlich gefiarbt, auch nicht, nachdem man Glas 1 und 3 im Dampf-
bad erwirmt und den Inhalt des Glases 2 zum Sieden erhitzt hatte
(der Kork darf dann selbstverstindlich nur lose aufsitzen), so
ist die Gegenwart blausdureabspaltender Korper ausgeschlossen 3).
Férbt sich das Pikratpapier auf Glas 1 rétlich, wenn die Substanz
mit kaltem Wasser iibergossen und nach dessen Einwirkung leicht
erwiirmt war, wihrend die Farbung nicht eintritt, wenn man die
Substanz mit siedendem Wasser iibergieBt und erhitzt, so ist an-
zunehmen, daf} die Pflanze neben einem Blausiure abspaltenden
Glykoside ein die Spaltung bewirkendes Enzym enthilt.

Diese Reaktionen sollen nur zu einer vorlidufigen Orientierung
dienen. Eine weitergehende Untersuchung, insbesondere die

1) Dieselbe Schaumbildung wie saponinhaltige Pflanzen zeigt Musa
paradisica. welche diese Eigenschaften einem Gehalt an Kaliumoleat ver-
danken soll.

2) Die Pikratlosung ist eine 1 proz. noch warm mit 109, krystallisierter
Soda versetzte Pikrinsiurelésung.

3) Weitere Reaktionen auf Blausiure und die anderen in diesem Buch
genannten Pflanzenstoffe siehe L. Rosenthaler, Nachweis organischer
Verbindungen, 2. Aufl., Stuttgart 1923.
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Priifung auf Glykoside, Bitterstoffe und Alkaloide, wird erméglicht
durch

das Verfahren von Stas-0tto.

Die Stas-Ottosche Untersuchungsmethode beruht einerseits
darauf, daB die meisten Glykoside und Bitterstoffe in Weingeist
und Wasser loslich sind und aus letzterem Lésungsmittel durch
Ather oder andere mit Wasser nicht mischbare Fliissigkeiten aus-
geschiittelt werden konnen, andererseits darauf, daf die wein-
sauren Salze der Alkaloide ebenfalls in Weingeist und Wasser
loslich sind, die Alkaloide aber in der Regel aus saurer, wisseriger
Losung nicht mit Ather u.dgl. ausgeschiittelt werden kénnen, und
erst in diesen iibergehen, wenn sie durch Alkalien aus ihren Salzen
freigemacht worden sind. Zu beachten ist jedoch, daB einige
Alkaloide mit schwachen basischen Eigenschaften, wie Colchicin
und Veratrin, auch bei Gegenwart von freier Saure durch Ather
ausgeschiittelt werden kénnen, und daB es Alkaloide gibt, die, wie
Morphin und Cephaelin, mit fixen Alkalien dtherunlésliche Ver-
bindungen eingehen.

Die Salze dieser Alkaloide miissen mit Ammoniak zerlegt wer-
den. In Beriicksichtigung dieser Verhdltnisse wird die Stas-
Ottosche Methode in folgender Weise ausgefiihrt: Die zu unter-
suchende Substanz (ca. 25 bis 100 g) wird mit (dem etwa zwei- bis
fiinffachen) weinsaurehaltigem!) Weingeist 1/, Stunde lang am
RiickfluBkiihler erhitzt. Das Filtrat wird auf dem Wasserbad
vom Weingeist befreit und der Riickstand mit Wasser aufgenom-
men, d. h. erst mit wenig, dann mit mehr Wasser, nétigenfalls
unter Erwirmen auf dem Dampfbad, angeriihrt und die wésse-
rige Fliissigkeit kalt filtriert. Ist die Fliissigkeit nicht klar ge-
worden, so dampfe man zur Extraktkonsistenz oder, wenn mog-
lich, zur Trockene ein, nehme mit Weingeist auf und verfahre wieder
wie oben, um ein klares, wasseriges Filtrat zu bekommen. Dieses
wird zunéchst im Scheidetrichter mit Ather mehrmals ausgeschiit-
telt?). Die erste beim Ausschiitteln erhaltene Fliissigkeit (A,)

1) Man nehme nicht mehr Weinséure als nétig ist, um die Flissigkeit
schwach sauer zu machen. Nach dem Kochen iiberzeuge man sich davon,
ob die Flissigkeit noch sauer reagiert. Ist dies nicht der Fall, so wiederhole
man das Kochen nach Zufiigung eines neuen Anteils der Siure.

2) Man schiittle, um Emulsionsbildung zu vermeiden, nicht gerade hin
und her, sondern mache mit dem Scheidetrichter oo-artige Bewegungen.
Wird der Ather trotzdem emulgiert, so lasse man etwas Alkohol in den
Scheidetrichter flieflen. Manchmal trennen sich die Fliissigkeiten auch bei
leichtem Erwirmen oder wenn man sie durch ein angefeuchtetes Filter fliefen
1a8s.
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bewahre man, wenn sie stark gefirbt ist, fiir sich auf, weil die
folgenden (A,) dann weniger gefiarbt zu sein pflegen.

Man priift eine Probe der wisserigen Fliissigkeit mit den
Alkaloidreagentien wie S.14. Treten keine Niederschlige ein,
so kann man den Gang hier abbrechen; bilden sich Niederschlége,
so macht man mit Natronlauge stark alkalisch und schiittelt, ohne
etwaige Niederschlige abzufiltrieren, wiederholt mit Ather aus.
Die so erhaltenen Ausschiittelungen werden vereinigt (B).

Man séduert dann eine Probe der Fliissigkeit an und priift wie-
derum wie oben auf Alkaloide. Treten Niederschlige ein, so be-
freit man die alkalische Fliissigkeit durch Erwirmen vom Ather,
gibt Chlorammonium hinzu'), um Ammoniak zu bilden, und schiit-
telt mit Chloroform oder Amylalkohol aus (C). Gibt die danach
wieder angesiuerte wisserige Fliissigkeit nochmsls Fallungen
mit den Alkaloidreagentien, so sind — quantitative Ausschiitte-
lung vorausgesetzt — noch quaternire Ammoniumbasen vor-
handen. Man fillt sie am besten aus der angesduerten Losung
mit Alkaloidfillungsmitteln und verfihrt weiter nach 8. 29.

Von den Fliissigkeiten A, B und C destilliert man, nachdem
man sie mit entwissertem Natriumsulfat getrocknet und von
diesem abfiltriert hat, die Losungsmittel bis auf etwa 5 ccm ab.
Hat sich dabei noch nichts abgeschieden, so gieft man jede der
restierenden Fliissigkeiten auf ein Uhrglas oder in eine Krystal-
lisierschale. A und B laBt man vollends an der Luft verdunsten,
C auf dem Dampfbad. Verbleiben hierbei Riicksténde, was fast
immer der Fall ist, oder sind bei der Konzentration der Fliissig-
keiten Ausscheidungen entstanden, so mufl untersucht werden, ob
Ausscheidung und Riickstand A Glykoside, Alkaloide, Bitter-
stoffe u.dgl., ebenso ob Ausscheidungen und Riickstinde?) B und
C Alkaloide enthalten.

Zu diesem Zweck stellt man mit dem Riickstand A zunédchst
die allgemeinen Kohlenhydratreaktionen an: Man fiigt zu der
in wenig Wasser oder Weingeist geldsten Substanz einige Tropfen
einer etwa 20proz. weingeistigen Losung von «-Naphthol und
unterschichtet mit konzentrierter Schwefelsdure. Sind Glykoside
(oder Kohlenhydrate) vorhanden, so entsteht ein blauer oder vio-
letter Ring; beim Umschiitteln farbt sich die ganze Fliissigkeit

1) Statt dessen kann man auch mit Salzsiure neutralisieren und die
Fliissigkeit mit Ammoniak alkalisch machen.

2) Im Riickstand A finden sich auch die neutralen und sauren Stoffe,
die mit Ather ausgeschiittelt werden kénnen. Reagiert er sauer, so unter-
lasse man es nicht, auch auf Weinsgure (s. S. 76) zu priifen; da auch diese
in den Ather ubergehen kann.
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ebenso. Nimmt man statt «-Naphthol Thymol, so tritt rote Far-
bung auf.

Treten diese Farbungen nicht ein, so sind Glykoside (und
Kohlenhydrate) nicht vorhanden. Treten sie ein, so reinigt man
den Riickstand von etwa vorhandenen Spuren von Kohlenhydra-
ten, indem man ihn in absolutem Ather!), wasserfreiem Kssig-
dther oder Petrolather 16st, die Losung, wenn notig, filtriert und
wieder verdunsten laBt. Den Riickstand priift man nochmals
mit den allgemeinen Kohlenhydratreaktionen und erhitzt ihn
bei deren positiven Ausfall mit Salzsdure, um das Glykosid zu
spalten?). Liegt in der Tat ein Glykosid vor, so miissen durch die
Spaltung mindestens zwei Stoffe entstehen, ein reduzierender
Zucker und ein Nichtzucker (Aglykon), letzterer oft schon
ohne weiteres etwa als Flocken in die Augen fallend, wenn er in
Wasser unloslich ist. Auf den Zucker priift man zunichst in der,
wenn noétig, filtrierten und dann alkalisch gemachten Fliissigkeit
durch Erhitzen mit alkalischer Kupferlosung und weiterhin durch
Anstellen der Osazonprobe, die man mit der Fliissigkeit nach Fil-
trieren und Neutralisieren anstellt. Man 16st in ihr in der
Kalte 0,5g Phenylhydrazinhydrochlorid und 0,75 g Natrium-
acetat auf, filtriert nochmals, wenn nétig, und erwérmt 1/, Stunde
im siedenden Wasserbad. Man beobachtet, ob nicht schon in
der Hitze ein Niederschlag entsteht, lafit aber auch dann mit dem
Wasserbad erkalten und priift vorhandene Niederschlige unter
dem Mikroskop. Die Osazone bilden gelbe Krystalle verschiedener
Form (s. auch S. 85).

Man kann den Riickstand A auch nach dem Bourquelot-
schen Verfahren priifen, mit dem man durch Emulsin spaltbare
Glykoside neben durch Invertin spaltbaren Kohlenhydraten, z. B.
Rohrzucker, nachweisen kann. Man 16st in 50 bis 60 ccm Thymol-
wasser, teilt in zwei gleiche Teile und verfahrt weiter wie S. 15
angegeben.

Weiterhin priift man den Riickstand auf Alkaloide. Man 16st
ein wenig des Riickstandes in sehr verdiinnter Salzsdure, filtriert
die Fliissigkeit, wenn nétig, und bringt davon je einen Tropfen
auf mehrere Kobaltgliser. Daneben bringt man je einen Tropfen

1) Absoluten Ather erhilt man, wenn man kiuflichen A};her erst durch
Ausschiitteln mit Wasser vom Weingeist befreit, das vom Ather gelost ge-
haltene Wasser durch Natrium zersetzt und zuletzt den Ather tiber Natrium
destilliert.

2) Da manche Glykoside beim Erhitzen unter gewohnlichem Druck
nicht gespalten werden, so muB man den Versuch, wenn er negativ aus-
gefallen ist, in der Druckflasche oder zugeschmolzenen Glasrohre bei er-
hohter Temperatur wiederholen.
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eines Alkaloidfallungsmittels (Kaliumquecksilberjodid, Jodjod-
kalium, Gerbsdure, Pikrinséure, Silikowolframséiure, vgl. a. S. 10)
und bringt die beiden Tropfen mit einem Glasstab zur Beriihrung.
Bei Gegenwart eines Alkaloids zeigt sich eine Triibung an der
Berithrungsstelle. Dabei ist folgendes zu beachten: Es kann trotz
Gegenwart einer Base eine Féllung nicht eintreten. Beispielsweise
fallt Coffein nicht mit Kaliumquecksilberjodid. Doch wird man
bei geeigneter Auswahl der Fillungsmittel immer Fillungen er-
halten konnen. Andererseits gibt es auch nichtalkaloidische Stoffe,
die mit einigen dieser Reagenzien Fallungen geben. So werden
einige Glykoside durch Tannin gefdllt. Man sollte deshalb mog-
lichst versuchen, bei positivem Ausfall der Alkaloidreaktionen
den Stickstoff nach Lassaigne (s. S. 8) nachzuweisen.

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

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

Es sei hier noch darauf hingewiesen, daB in vielen Pflanzen sich
basische, nicht den Alkaloiden im engeren Sinne zuzurechnende
Stoffe finden, welche Niederschlige mit Alkaloidreagenzien geben.
Viel verbreitet sind unter anderem Betain und Cholin (vgl. auch
S. 103). Betain ist durch ein schwerlosliches Golddoppelsalz charak-
terisiert, gibt eine Blaufdrbung mit Ferricyankalium und Eisen-
chlorid und reagiert neutral; das alkalisch reagierende Cholin
gibt in weingeistiger Losung einen Niederschlag mit weingeistiger
Sublimatlosung. Beide Korper entwickeln mit Kalilauge Tri-
methylamin und geben (wie noch einige andere von &hnlicher Zu-
sammensetzung) die Florencesche Reaktion (2). Einige Tropfen
ihrer Losung auf einem Objektglas eingedampft geben mit einer
starken Losung von Jod in Jodkalium versetzt Krystalle, die man,
wenn man sie sofort unter dem Mikroskop beobachtet, wachsen
und wieder verschwinden sieht.

Die Stas-Ottosche Methode ist nicht ohne Nachteile. Zu-
niichst ist Ather fiir viele Glykoside und Alkaloide ein schlechtes
Extraktionsmittel, das vorteilhaft durch Chloroform ersetzt wird.
Da letzteres mehr als Ather beim Ausschiitteln zur Emulsions-
bildung neigt, so bedient man sich bei der Extraktion mit Chloro-
form am besten der Perforationsmethode (die iibrigens auch bei
der Verwendung von Ather von Nutzen ist). Man befestigt den
Perforator mittels eines durchbohrten Korks im Hals eines Kolb-
chens, das etwa 40 bis 50 g Chloroform enthilt, bringt in den
Perforator zuerst etwas Chloroform, dann dariiber die auszu-
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ziehende wisserige Fliissigkeit. Mit dem oberen Ende des Per-
forators wird ein RiickfluBkithler verbunden. Das Kdolbchen wird
auf dem Dampfbade so erwirmt, daBl etwa 30 bis 40 Tropfen in
der Minute aus dem Perforator abtropfen. Die Dauer der Perfo-
ration soll mindestens 2 Stunden betragen.

Ein weiterer Nachteil der Stas-Ottoschen Methode liegt
darin, da es Stoffe gibt, die sowohl beim Kochen mit Siuren
als durch Behandlung mit Alkalien in der Kilte Zersetzungen er-
leiden. Der schwerste Ubelstand der Methode ist aber dadurch
bedingt, dal} eine Anzahl Glykoside und Bitterstoffe teils in Wasser,
teils in Alkohol nicht 16slich sind und so iiberhaupt nicht in die
zum Ausschiitteln bestimmte Flissigkeit gelangen.

Nachweis von Rohrzucker und Glykosiden nach
Bourquelot (3).

Man bringt 90—95proz. Weingeist, der mit einigen Gramm
Calziumcarbonat versetzt ist, in einem geniigend grofBen Kolben
auf dem Wasserbad zum Sieden; sobald er zu sieden anfingt, zer-
schneidet man das zu untersuchende Pflanzenmaterial (250 g) und
laBt die Stiicke sofort so in den siedenden Weingeist fallen, daf
das Sieden dadurch nicht unterbrochen wird. Wenn alles ein-
getragen ist, laBt man noch 20 Minuten am RiickfluBkiihler
kochen. Durch diese Behandlung werden die Enzyme zerstort
und die Glykoside ausgezogen.

Von der abfiltrierten Fliissigkeit wird der Weingeist im Wasser-
bad abdestilliert und der Riickstand mit Thymolwasser auf 250 ccm
gelost?).

Man teilt diese Losung in einen Teil von 50 ccm, der zum
Vergleiche dient (A) und einen von 200 ccm (B). Beide bringt man
in kleine mit einem Korkstopfen zu verschlieende Flaschen. Zu
der Losung B gibt man 1 g Hefepulver2) und stellt die beiden
Flaschen in einen Trockenschrank, dessen Temperatur 25 —30° ist.

1) Hat man weniger Material, so nimmt man entsprechend weniger
Thymolwasser.

2) Das Hefepulver bereitet man aus frischer Backerhefe. Man riihrt sie
zunéichst mit wenig sterilem Wasser an und saugt rasch ab. Dann rithrt man
sie mit der 8—10fachen Gewichtsmenge 95 proz. Weingeist an. Nach 12 bis
15 Stunden saugt man die Masse auf einem Biichnerschen Trichter mit der
Pumpe ab, wischt sie mit wenig Weingeist und dann mit Ather aus und
trocknet sie schliellich bei 30—35° im Trockenschrank. Das getrocknete
Produkt wird, vor Feuchtigkeit geschiitzt, in gut verschlossener Flasche
aufbewahrt. Will man daraus eine Invertinlésung machen, so reibt man
1g mit 100 cem Thymolwasser an und filtriert.
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Nach 2 Tagen entnimmt man jeder Flasche 20 ccm Fliissigkeit,
fiigt je 4 ccm Bleiessig hinzu, filtriert und priift die Filtrate im
2-dm-Rohr polarimetrisch. War Rohrzucker vorhanden, so mufl
die Flissigkeit B gegeniiber der Fliissigkeit A eine Abweichung
nach links zeigen. Zur Kontrolle, ob es sich in der Tat um Rohr-
zucker handelt, verfihrt man folgendermafBen: ,,Man bestimmt
den reduzierenden Zucker in den beiden Fliissigkeiten und findet
aus der Differenz die Menge von reduzierendem Zucker, welche
durch die Einwirkung des Invertins gebildet ist. Indem man
diesen Zucker als Invertzucker betrachtet, berechnet man zunachst
die Menge Rohrzucker, welche demselben entspricht, hierauf die
Drehungséanderung, welche die Hydrolyse dieser Rohrzuckermenge
hervorrufen muB. Der durch Rechnung erhaltene Wert mu8 als-
dann gleich sein der beobachteten Drehungsanderung.* Sind diese
beiden Werte verschieden, so kann es sich um einen anderen
durch Invertin spaltbaren Zucker (Raffinose, Gentianose, Stachy-
ose) oder um ein «-Glykosid handeln. Wiederholt man die Be-
obachtungen téglich, bis zwei aufeinander folgende Versuche die
gleichen Werte ergeben, so kann man den Rohrzucker damit
quantitativ bestimmen.

Zum Nachweis von Glykosiden benutzt man die Fliissigkeit B,
in der aller Rohrzucker invertiert ist. Man erhitzt sie zundchst
10 Minuten lang auf 100°, 18t erkalten und fiigt dann 0,5g
Emulsin?) auf 100 ccm hinzu. Die weitere Untersuchung erfolgt
genau so wie im vorhergehenden bei der Untersuchung auf Rohr-
zucker angegeben.

Da alle durch Emulsin spaltbaren Glykoside nach links drehen
und durch die Aufspaltung Glykose liefern (Regel von Bour-
quelot), so kann man auf die Gegenwart eines Glykosides schlie-
Ben, wenn die Einwirkung des Emulsins eine Vermehrung des

1) Das Emulsin kann man nach folgendem Verfahren (Robiquet-Héris-
sey) herstellen: 100 g siile Mandeln werden ungefihr 1 Minute lang in
kochendes Wasser eingetaucht und nach dem Abtropfen sorgfaltig geschalt.
Hierauf zerstoft man sie in einem Marmormérser ohne Zusatz von Wasser
so fein wie moglich und maceriert den Brei mit 200 ccm eines Gemisches
gleicher Teile Wasser und Chloroformwasser. Nach 24 Stunden koliert man
unter Auspressen durch ein angefeuchtetes Tuch. Der Kolatur (150—160 ccm
fiigt man 10 Tropfen Eisessig zu, um das Casein zu fillen und filtriert durch
ein angefeuchtetes Filter. Das klare Filtrat (120—130 ccm) figt man zu
500 cem 95proz. Weingeist, sammelt den Niederschlag auf einem platten
Filter und behandelt ihn nach dem Abtropfen mit einem Gemisch aus gleichen
Raumteilen Weingeist und Ather. Man trocknet im Vakuum iiber Schwefel-
ssure und zerreibt zu einem weiBen Pulver.

Uber ein anderes Darstellungsverfahren s. S. 107,



Bleimethode. 17

reduzierenden Zuckers und einen Umschlag nach rechts (oder
Verminderung der Linksdrehung) hervorruft.

Aus Drehungsinderung und Zuckermenge kann man den
Index der enzymolytischen Reduktion (Reduktionsindex) be-
rechnen, d. h. das Verhialtnis der in 100 ccm entstandenen und als
Glykose (in Milligramm) berechneten Zucker zu 1° Drehungs-
anderung (beobachtet im 2-dm-Rohr). Jedes durch Emulsin
spaltbare Glykosid ist demnach durch einen bestimmten Reduk-
tionsindex gekennzeichnet. Er ist im folgenden fiir einige ver-
breitete Glykoside angefiihrt:

Amygdalin. . . . . . . 490 Arbutin . . . ... 700
Coniferin . . . . . . . 278 Mandelmtmlglykomd ... 517
Methylarbutin . . . . . 326 Salicin . . . ... 0321

Das Bourquelotsche Verfahren versagt naturgemif gegen-
iiber allen Glykosiden, die nicht durch Emulsin gespalten werden.
Es fithrt in solchen Fiéllen zu Schwierigkeiten, in denen das Glyko-
sid, wie z. B. Verbenalin oder das Aglykon, wie bei dem Arbutin
reduziert.

Auch kann es vorkommen, dal das Aglykon das Emulsin un-
wirksam macht und so die vollige Aufspaltung des Glykosids
verhindert. In diesem Fall mufl man nochmals Emulsin zusetzen
und dies so oft wiederholen, bis eine Drehungsénderung nicht mehr
eintritt. Und schlieBlich muf3 man auch damit rechnen, da8i Glyko-
side vorkommen konnen, welche durch Invertin aufgespalten
werden.

Die Bleimethode.

Hatten die Vorpriifungen mit Bleiacetat und Bleiessig (s. S. 9)
ein positives Ergebnis, so untersucht man einen Teil des zu unter-
suchenden Gegenstandes nach der (besonders von Rochleder
ausgearbeiteten) Bleimethode. Man kocht das nétigenfalls erst
mit Ather oder Petrolither extrahierte Untersuchungsobjekt mit
Wasser aus und versetzt die durch Filtrieren geklétrte, am besten
siedend heifle Fliissigkeit mit einer Bleiacetatlgsung in geringem
UberschuB. Der so entstandene Bleiniederschlag (A) wird erst
mit Bleiacetatlosung, dann mit Wasser ausgewaschen?), bis das
Ablaufende nicht mehr sauer reagiert. Die vom Niederschlag

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

Rosenthaler, Pflanzenuntersuchung. 2. Aufl. 2
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abgetrennte Fliissigkeit (inkl. der durch Abdampfen konzentrier-
ten Waschwisser) wird mit Bleiessig gefallt, indem man dieselben
Bedingungen wie bei der Bleiacetatfillung einhélt, und der Nieder-
schlag (B) in der gleichen Weise wie A von der Fliissigkeit (B)
abgetrennt. Die Niederschlage A und B sowohl, als die Fliissigkeit
B miissen nun weiter untersucht werden.

Man versucht zundchst, ob Niederschlag A in kaltem oder
kochendem Weingeist wenn auch nur teilweise loslich ist. Hat
sich etwas gel6st, was man daran erkennt, dafl beim Abdunsten
eines kleinen Teiles der alkoholischen Fliissigkeit auf einem Uhr-
glas ein Riickstand bleibt, so befreit man die Fliissigkeit (A a)
notigenfalls durch Schwefelwasserstoff1) vom Blei?), konzen-
triert das Filtrat und 148t es zuletzt im Vakuum tiber Schwefel-
saure verdunsten. Den bei der Auskochung mit Alkohol etwa
ungeldst gebliebenen Teil des Niederschlags A iibergie 3t man mit
verdiinnter Hssigsdure. Hat sich der Niederschlag A darin nicht
vollig gelost, so kann man durch Zusatz von Bleiessig zu der
Fliissigkeit feststellen, ob iiberhaupt ein Teil desselben in Losung
gegangen ist3). Tritt mit Bleiessig ein Niederschlag ein, so fallt
man vollstindig mit Bleiessig, wischt den Niederschlag (A ) aus,
suspendiert ihn in Wasser und behandelt ihn mit Schwefelwasser-
stoff. Das Filtrat dampft man ein?) und 148t es ebenfalls zuletzt
im Vakuum iiber Schwefelsiure verdunsten. Ebenso behandelt
man den nach der Einwirkung des Alkohols und der Essigsdure
etwa ungelost gebliebenen Teil des Niederschlages A.

Mit dem Niederschlag B%) verfahrt man im allgemeinen ebenso
wie mit dem Niederschlag A, unterlifit jedoch die Behandlung
mit Essigsdure, da alle so mit Bleiessig gewonnenen Niederschlidge
vollig in Essigsdure l6slich sind.

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

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

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

4) Zur Vermeidung der beim Abdampfen schwefelwasserstoffhaltiger
Fliissigkeiten hiufig eintretenden Abscheidung von Schwefel, der wegen
seiner feinen Verteilung oft nur schwierig durch Filtrieren zu entfernen ist,
kann man vor dem Abdampfen den Schwefelwasserstoff durch Einleiten
von Kohlensdure verdringen.

%) Vor der Zersetzung der Pb-Niederschlige mit H,S empfiehlt es sich,
sie mit CO, zu behandeln, um die Verbindungen der Kohlenhydrate und
des Inosits zu zerlegen (Franzen und Helwert).
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Die Fliissigkeit B, welche auBor der durch den Gang bedingten
Anwesenheit von Blei und Essigsdure noch Glykoside, Bitter-
stoffe, Alkaloide, Zuckerarten, Salze und dergleichen enthalten
kann, wird in gewohnter Weise von Blei, Schwefelblei und Schwefel-
wasserstoff befreit!) und zur weiteren Behandlung in drei Teile
geteilt. Die Saure des ersten stumpft man mit Natriumcarbonat
so ab, daB er noch schwach sauer reagiert und behandelt ihn dann
weiter nach der Stas-Ottoschen Methode. Den zweiten Teil
konzentriert man und 146t im Vakuum iiber Schwefelsdure ver-
dunsten. Scheiden sich Krystalle ab, so wird die Mutterlauge,
nachdem sie von den XKrystallen getrennt ist, nochmals ein-
gedampft, von den etwa noch ausgeschiedenen Krystallen ab-
filtriert und zur Trockene eingedampft. Der Riickstand wird mit
Alkohol aufgenommen und die alkoholische Lésung zur Fallung
eines etwa in Ather unloslichen Koérpers mit Ather versetzt. So
kann man giinstigenfalls noch einmal drei Anteile isolieren, einen
in Alkohol unloslichen, einen in Atheralkohol unléslichen und
einen darin loslichen Bestandteil. Um zu kontrollieren, ob bei
diesem Verfahren nicht durch die freie Essigséure zuletzt Zer-
setzungen eingetreten sind, neutralisiert man den dritten Teil vor
dem Eindampfen mit Natriumcarbonat und behandelt ihn im
iibrigen wie den zweiten, wobei man zu berticksichtigen hat, daB
Natriumacetat in Wasser und Weingeist 16slich ist.

Es ist jetzt noch notig, das im Laufe der Untersuchung ge-
wonnene Schwefelblei zu untersuchen. Bleisulfid besitzt im Statu
nascendi die Eigentiimlichkeit, allerlei Stoffe, besonders farbende
und triibende Substanzen, mit sich niederzureien und darauf
beruht einer der Vorteile der Bleimethode. Man behandelt das
Schwefelblei der Reihe nach mit kochendem Wasser, kochendem
Alkohol und Ammoniak und ermittelt durch Abdampfen jeder
der Fliissigkeiten, ob etwas in Losung gegangen ist. Zuletzt oxy-
diert man das so vorbehandelte Schwefelblei mit Wasserstoff-
superoxyd (4) und kocht das gebildete Bleisulfat mit Wasser und
dann mit Alkohol aus. Selbstverstéindlich wird man durch Ver-
suche in kleinem MaBstabe erst das Verhalten des Schwefelblei-
niederschlags zu den erwahnten Agenzien feststellen, ehe man die
ganze Menge des Niederschlags in Arbeit nimmt.

Auf diese Weise erhdlt man eine gréBere Anzahl von krystal-
linischen Kérpern und amorphen Riickstdnden, deren Natur man

1) Man kann vor dem Einleiten des Schwefelwasserstoffs in einem Teil
der Fliissigkeit versuchen, ob nicht auf Zusatz von Ammoniak ein organische
Bestandteile enthaltender Niederschlag entsteht, da einige Kohlenhydrate
auf diese Weise gefallt werden konnen.

¥
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festzustellen hat. Dies wird durch die Beriicksichtigung der Ver-
héltnisse, unter denen die Kérper gewonnen wurden, erleichtert.
Im Niederschlag A konnen sich z. B. Pflanzensiduren, Gerbstoffe,
schleimige Korper und Glykoside finden. Man priift deshalb
das Verhalten der aus Niederschlag A gewonnenen Korper ebenso
in der frither (s. S.9) geschilderten Weise gegen Fehlingsche
Losung, wie die aus Fliissigkeit und Niederschlag B gewonnenen
Substanzen. Aus Niederschlag und Flissigkeit B konnen unter
anderem neben Zuckerarten basische Korper gewonnen werden
(aus ersterem nur, wenn sie in freiem Zustand in Wasser schwer
I6slich sind).

Die nach meinen Erfahrungen vorwiegenden und selten zu
umgehenden Nachteile der Bleimethode sind besonders die An-
wendung des zur volligen Entfernung des Bleis benétigten Schwefel-
wasserstoffs, der auf manche organische Korper nicht ohne Ein-
wirkung ist, und das bei der Fallung mit Bleiacetat und bei der
letzten Entbleiung eintretende Freiwerden der Essigsiure, die
gleichfalls Zersetzungen bewirken kann. Neutralisiert man sie,
so hindern ihre in Wasser und Weingeist 16slichen Salze hiufig
die Isolierung der anderen Kérper. Wenn sich in den Ausziigen
nur mit dem einen der Bleisalze (sei es neutrales oder basisches
Bleiacetat) Fallungen erzielen lassen, so kann man eine Ein-
filhrung von Essigsdure hiufig dadurch vermeiden, dall man als
Féllungsmittel frisch gefdlltes Bleihydroxyd (oder evtl. Bleicarbo-
nat) verwendet. Niederschlag und Filtrat behandelt man weiter
wie Niederschlag und Fliissigkeit B.

Abgesehen von der hier geschilderten systematischen Ver-
wendung werden die genannten Bleiverbindungen?) in der Pflan-
zenanalyse vielfach beniitzt, um Klirung und Entfirbung von
Fliissigkeiten zu erzielen.

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

In dhnlicher Weise wie die Bleiverbindungen wirken Salze,
Hydroxyd und Carbonat des Kupfers. Es lassen sich mit ihrer
Hilfe ebenfalls Trennungen erzielen. Man kann z. B. erst durch
das Carbonat Gerbstoffe und Schleime fillen und dann mit dem
Hydroxyd andere Korper niederschlagen (s. S.37). Eine ein-
gehende Untersuchung iiber die mit der Kupfermethode ausfiihr-
baren Trennungen liegt nicht vor.

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

Das Prinzip des Ganges besteht in der aufeinanderfolgenden Be-
handlung des grob gepulverten Untersuchungsmateriales mit einer
Reihe verschiedener Losungsmittel. Die Verdampfungsriickstéinde
der durch Extraktion gewonnenen Fliissigkeiten werden nach dem-
selben Grundsatz weiter untersucht oder nach der Bleimethode
behandelt. Oft ist es einfacher, die Ausziige mit geeigneten Fliissig-
keiten auszuschiitteln, als sie einzudampfen und die Riickstdnde
wieder aufzunehmen. Im allgemeinen geniigen 50—100g Sub-
stanz zu einer derartigen Voruntersuchung. Um einen Einblick
in die durch Einwirken der warmen Extraktionsmittel etwa ein-
tretenden Zersetzungen zu erhalten, kann man gleichviel Substanz
mit denselben Fliissigkeiten gleichzeitig warm im Extraktions-
apparat und kalt im Perkolator ausziehen. In der Regel 14t man
jedes Extraktionsmittel so lange einwirken, bis die Substanz nichts
mehr an dasselbe abgibt (s. S. 5); nur wenn die Einwirkung eines
Losungsmittels unbedeutend ist, kann man, ohne die Substanz
damit erschépft zu haben, zur Anwendung eines anderen Losungs-
mittels schreiten. Um eine gleichmaBige Extraktion des Materials
herbeizufithren, nimmt man es von Zeit zu Zeit aus den Apparaten,
falls diese nicht nach dem Soxhletschen oder einem ebenso wir-
kenden Prinzip konstruiert sind, heraus, mischt es durch und
bringt es wieder in die Apparate zuriick. Beim Wechsel der
Extraktionsmittel befreit man (ausgenommen von Extraktion 5 ab)
die Substanz durch Verdunstenlassen oder Abdampfen vom vor-
hergehenden Extraktionsmittel. Das folgende Verfahren diirfte
in den meisten Fillen zu einem gentigenden AufschluB iiber die
in einer Droge vorhandenen Kérper fiihren.

1. Extraktionsmittel: Petrolather vom Siedepunkt 35—40°,
den man sich durch Fraktionieren der Handelsware leicht dar-
stellen kann. In den Petrolither kénnen iibergehen: Fett und
fettes Ol, Wachs?), atherisches Ol, Farbstoffe, Phytosterin, sel-
tener (in freiem Zustand vorhandene) Alkaloide, Glykoside und
harzige Korper. Das Alkaloid entzieht man dem Petrolather durch
Ausschiitteln mit angesiuertem Wasser. Macht man dieses alka-
lisch und schiittelt es wieder mit Petroldther aus, dann geht das
Alkaloid in freiem Zustand in den Petrolather iiber und wird daraus
durch Abdunsten gewonnen. Falls ein wasserlésliches Glykosid
anwesend wire, wiirde dieses in dem gleichen Riickstand auf-
gesucht werden miissen. Dasselbe gilt fiir andere in Wasser und
Petrolather losliche Korper.

B 1) Auch Lecithin s. S. 58.
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Von der nach dem Ausschiitteln mit saurem Wasser verblei-
benden Petrolatherlosung, die man durch Auswaschen mit Wasser
von etwa aufgenommener Sdure befreien kann, destilliert man den
Petrolather ab nnd nimmt den Riickstand mit siedendem 90 proz.
Weingeist auf, in dem sich alle noch vorhandenen Kérper mit Aus-
nahme des Fettes und des fetten Oles losen werden!). Wachs und
Phytosterin werden zugleich mit etwas gelost gewesenem Fett beim
Erkalten des Weingeistes sich ausscheiden und nach S. 41u. 56
identifiziert werden. Dann versucht man, ob man mit Ather etwas
ausscheiden kann. Falls dies nicht gelingt, dunstet man wieder ein
und behandelt den Riickstand mit Ather, Methylalkohol, Benzol
u. dgl. Flissigkeiten, um eine Trennung der noch vorhandenen
Koérper zu erzielen. In den meisten Féllen wird dies moglich sein;
wenn nicht, treibt man mit Wasserdimpfen das dtherische Ol
iber, trennt das Harz (falls es kein Resen ist) durch Aufnehmen
mit Kalilauge von dem Glykosid, von dessen Gegenwart man sich
nach S.12 vorher iiberzeugt hatte. Statt dieser Trennung kann
man es auch versuchen, den Riickstand in Weingeist aufzunehmen
und fraktioniert mit Wasser zu fillen. In den meisten Fillen wird
man im Petrolather nicht so viele Korper gelost finden, als in
diesem Beispiel angenommen wurde und die vorzunehmenden
Trennungen werden demgem&lB leichter auszufiithren sein.

2. Extraktionsmittel: Absoluter Ather. Hat man die in Petrol-
dther loslichen Stoffe vollig ausgezogen, so kann der Ather evtl.
andere Glykoside und Alkaloide, andere harzige Bestandteile und
Farbstoffe, dtherlésliche Sauren wie Gallussidure und indifferente
Korper aufnehmen. Man verdunstet zunichst den Ather und priift
den Riickstand auf die Anwesenheit von Glykosiden und Alka-
loiden. Dann behandelt man den Riickstand der Reihe nach mit
Wasser?), angesduertem Wasser (falls Alkaloide anwesend), Wein-
geist, Schwefelkohlenstoff und anderen Losungsmitteln. Sind
harzige Korper ausgezogen worden, so versucht man wieder, sie
aus der dtherischen Losung mit Kalilauge zu entfernen oder aus
weingeistiger Losung durch Wasser zu fillen.

3. Extraktionsmittel: Chloroform. Es wird im wesentlichen
dhnliche Kérper in Losung bringen wie Ather und ist auferdem
fiir kautschukartige Stoffe ein gutes Losungsmittel.

1y Je nach der Natur des Oles und Fettes kann von heilem Weingeist
ein groBerer oder kleinerer Teil derselben gelost werden. In diesem Fall
kann man den Weingeist wieder verdunsten und versuchen, durch Anwen-
dung von verdiinntem Weingeist, Ather, Benzol u. dgl. eine Trennung von
den iibrigen Korpern zu erzielen.

*) Die wisserige Losung priife man mit Eisenchlorid.
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4. Extraktionsmittel: Absoluter Weingeist. Man nimmt die
Substanz aus dem Extraktionsapparat heraus und kocht sie mit
Weingeist aus, der auf dem HeiBwassertrichter abfiltriert wird.
Beim Erkalten des Weingeistes!) wird man Abscheidungen von
Salzen, Saponin oder sich ahnlich verhaltenden Glykosiden und
Zuckerarten erhalten. Auf Salze priift man vorliufig durch Ver-
aschung auf dem Platinblech, auf Glykoside und Zucker nach S. 12.

Das Filtrat befreit man durch Destillation von dem gréfiten
Teil des Weingeistes, filtriert von sich etwa noch abscheidenden
Anteilen ab und fallt mit Ather. Der Niederschlag kann aufler
den genannten Stoffen unter anderem Gerbstoff oder Alkaloid-
salze enthalten. Man 16st ihn in Wasser auf und priift auf diese
Korper in bekannter Weise. Unter den sich etwa in Wasser nicht
lésenden Kérpern priift man besonders auf Phlobaphene (s. 8. 72),
Zersetzungsprodukten von Gerbstoffen, die in Alkalien I6slich sind
und aus den Losungen durch Sduren ausgefillt werden konnen.

Die in der wasserigen Losung befindlichen Korper sucht man
nach der Bleimethode zu trennen (s. S.17).

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

Das 5. Extraktionsmittel ist kaltes destilliertes Wasser.

In Wasser werden sich auller den in den seither verwendeten
Losungsmitteln etwa noch nicht gelosten Bitterstoffen und Glyko-
siden vorfinden kénnen : die durch Weingeist nicht gelésten Zucker-
arten, Salze, Gummi, Schleim und Eiweil}, falls dieses nicht durch
die vorhergehende Behandlung unléslich geworden ist.

Auf Eiwei B priift man durch die allgemeinen Eiweifireaktionen:

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

2. Mit den Alkaloidreagenzien treten Fallungen ein, die der
Albumosen kénnen im Uberschufl des Fillungsmittels sich
wieder l6sen.

3. Die Biuretreaktion. Man versetzt mit Kalilauge und einigen
Tropfen Kupfersulfatlosung. Blaue oder blauviolette Far-
bung zeigt die Anwesenheit von Albumin, rote die von
Albumosen an.

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

1) Da er Pflanzensiuren (s. S. 72) aufgelost haben kann, so priiffe man
seine Reaktion.

2) Beim Aufnehmen mit Wasser konnen sich wieder Harze abscheiden.
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5. Mit starker Salpetersiure erwéarmt firben sich die EiweiB-

stoffe gelb und dann mit Ammoniak orangefarben.

6. Ein Teil der EiweiBkorper gibt eine Rotfirbung beim Er-

wirmen mit Millons Reagens.

Man versetzt, gleichgiiltig, ob Eiweillstoffe vorhanden sind
oder nicht, mit dem gleichen Volumen Weingeist. Dadurch fallen
Schleim, Eiweill und ein Teil der Salze aus. Man l6st sie wieder
in Wasser und versucht, die Salze durch Dialyse von Eiwei und
Schleim, das Eiweil durch Erhitzen mit etwas Essigsiure oder
Aussalzen vom Schleim zu trennen. Falls dies nicht moglich ist,
schlage man die Bleimethode ein, da die EiweiBstoffe durch Blei-
acetat, die Schleime haufig erst durch Bleiessig gefillt werden.
Nicht selten ist es unméglich, den Schleim génzlich von stickstoft-
haltigen Bestandteilen zu befreien. Von der wiisserig-weingeistigen
Fliissigkeit destilliert man den Weingeist ab und verfahrt im
itbrigen nach der Bleimethode.

6. Man kocht mit Wasser aus. Dadurch verkleistert die
Stérke; schwerl6sliche Schleime, Xylan, Inulin, Pektinkorper,
Glykogen u. dgl. gehen in Losung. Das Inulin kann durch Ab-
dampfen krystallisiert gewonnen werden. Die iibrigen Kérper
werden durch Weingeist amorph ausgefallt. Uber ihre Eigen-
schaften s. S. 92ff.

7. Extraktionsmittel: Kaltes schwach salzsaures Wasser,
mit dem man die Substanz mehrere Tage unter 6fterem Schiitteln
digeriert. Diese Fliissigkeit 16st die Alkaloide auf, die etwa sich
bis jetzt der Extraktion entzogen hatten; ferner schwerldsliche
Salze der Pflanzensiuren wie Calciumtartrat und Calciumoxalat
und EiweiBstoffe. Auf letztere priift man wie oben und fallt sie
bei positivem Ausfall der Reaktionen durch Aussalzen mit Ammo-
niumsulfat. Die Flissigkeit!) kocht man, um die Pflanzensiduren
zu untersuchen, mit Natriumcarbonat aus und verfihrt weiter
nach S.73.

8. Durch Erwdrmen mit 5 prozentiger Natronlauge zieht man
auller Eiweilstoffen Hemicellulosen, Pentosane und andere Mem-
branstoffe aus. Naheres iiber diese Kérper s. 8. 92ff. Auch Phloba-
phene (s. S.72) kénnen in Lésung gehen.

9. Erwarmen mit verdiinnten Sduren bringt Oxycellulosen
(s. S.94) in Lésung. Cellulose und ein Teil des Lignins bleiben
zuriick. Man priift den Riickstand zunéchst auf Lignin, bei dessen
Anwesenheit er mit Anilinsulfat und Schwefelsdure gelb, mit Phenol

1) Waren in der Substanz noch Stiarke oder andere in Salzsdure losliche,
in Wasser schwerlosliche Kohlenhydrate vorhanden, so werden in der kon-
zentrierten Fliissigkeit Dextrin oder reduzierende Zucker vorhanden sein.
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oder Thymol und Salzsiure griin oder blau und mit Phloroglucin
und Salzsiure kirschrot wird.

10. Lignin kann auf verschiedene Weise von Cellulose getrennt
werden; es wird sowohl durch eine Mischung von chlorsaurem
Kalium und Salpetersdure als von Sulfitlaugel) geldst, wihrend
Cellulose zuriickbleibt. Umgekehrt geht nur Cellulose in Losung
(s. S.95), wenn man den Riickstand mit Kupferoxydammoniak
behandelt. Aus der Losung fallt man die Cellulose durch Salzséure
aus.

1) Sulfitla;lge erhilt man, wenn man in ein Gemenge von 50 g Calcium-
carbonat und 1500 g Wasser Schwefeldioxyd einleitet, bis alles Calcium-
carbonat geldst ist. Sie 16st die Ligninsubstanzen nicht immer vollstéindig.
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Alkaloide.

Hat man bei der Vorpriifung erkannt, dafl das isolierte Alkaloid
fliichtig ist, so kann man die zweckentsprechend zerkleinerte
Droge nach Zusatz eines Alkali direkt der Destillation unter-
werfen; oder man verwendet zur Destillation einen der (alkalisch
gemachten) Ausziige, wie man sie bei den unten zu beschreibenden
allgemeinen Darstellungsmethoden erhilt, nach denen man auch
die flichtigen Alkaloide ohne Destillation herstellen kann, da
diese meistens bei 100° (ohne Wasserdampfe) nicht fliichtig sind.

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

Fir die Extraktion kommen drei Methoden in Betracht:

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

b) Extraktion mit saueren Fliissigkeiten. Die Sduren kénnen
zu 1 oder 29, in Wasser oder Alkohol gelost sein. Man verwendet
meistens Mineralsduren, und zwar Salz- oder Schwefelsidure, seltener
organische Siuren, letztere dann, wenn zu befiirchten ist, dafl das
Alkaloid durch die Mineralsiuren zersetzt wird.

¢) Extraktion bei alkalischer Reaktion. Man mischt entweder
die auszuziehende gepulverte Droge mit dem Alkali, wobei man,
um Zersetzungen zu vermeiden. sich der schwachen Alkalien,
Calcium- oder Bariumhydroxyd bedient, indem man das Gemenge
von Droge und Alkali befeuchtet, die Masse trocknet und dann
mit einem geeigneten Losungsmittel extrahiert. Solche Losungs-
mittel sind : Kohlenwasserstoffe der Fettreihe (Petrolither, Benzin,
Ligroin, Paraffindl) und der Benzolreibe (Benzol, Toluol, Xylol
u. dgl.), Alkohol, Tetrachlorkohlenstoff, Ather, Aceton u. dgl.

Oder man wendet alkalisch gemachte Losungsmitte]l an. Als
Alkali dient in diesem Fall am besten Ammoniak. Gute Erfolge
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wurden schon mit ammoniakalisch gemachtem Weingeist und
Chloroform?) erzielt. Zur Darstellung der ammoniakalischen
Fliissigkeiten kann man sich des kéuflichen Salmiakgeists be-
dienen. Man treibt aus ihm durch Erhitzen das Ammoniak aus,
leitet es zur Entwisserung iiber gebrannten Kalk und dann in
das Extraktionsmittel.

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

Mit Hilfe der letzten Methoden ist es wohl in giinstigen Fallen
moglich, lediglich durch Verdunsten des. Extraktionsmittels zu
einem nicht allzusehr verunreinigten Rohalkaloid zu gelangen.
Ebenso ist es nicht ausgeschlossen, dal man in einzelnen Fillen
durch Ausschiitteln der mit den Extraktionsmethoden a und b
hergestellten wéasserigen Fliissigkeiten2) durch eine geeignete
Fliissigkeit das in den ersteren geloste Alkaloid in letztere tiber-
fiihren und aus dieser Losung durch Abdampfen gewinnen kann.
Man dampft jedoch nie bis zur Trockne ein, sondern liBt die durch
Abdampfen konzentrierte Fliissigkeit im Vakuum langsam ver-
dunsten, um die Bildung von Krystallen zu ermdglichen.

Meistens mufl -man jedoch bei Anwendung der Methoden a
und b die Alkaloide durch ein Alkali zur Abscheidung bringen.
Hierzu kénnen in manchen Féllen auch die Carbonate der Alkalien
verwendet werden und auller den Hydroxyden der Alkalien die
der Frdalkalien und Ammoniak. Es ist bereits frither (S.11)
darauf aufmerksam gemacht worden, da} durch aufeinanderfol-
gende Anwendung dieser Fallungsmittel eine Trennung mehrerer
gleichzeitig anwesender Alkaloide erzielt werden kann, ebenso
darauf, daf einige Alkaloide in Atzalkalien 16slich sind. Die ab-
geschiedenen Alkaloide werden auf Filtern oder Nutschen ge-

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

2) Hatte man nicht Wasser zur Extraktion beniitzt, so verdunstet man
das Losungsmittel und nimmt mit Wasser aui.
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sammelt und in gewohnter Weise von den Mutterlaugen be-
freit.

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

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

B) Man entfarbt mit Kohle, am besten Tierkohle, die man frisch
ausgegliiht hat. Dies Verfahren empfiehlt sich nicht immer, da
manche Alkaloide durch Tierkohle in nicht unbedeutendem MaBe
absorbiert werden. Auf alle Fille muBl die Kohle mit angesiuer-
tem Wasser extrahiert und dieses mit Alkaloidreagentien auf die
Anwesenheit von Alkaloiden gepriift werden.

y) Man behandelt die wisserige oder weingeistige Fliissigkeit
mit Bleiacetat oder Bleiessig. Entfernung des iiberschiissigen
Bleisalzes durch Schwefelwasserstoff u. dgl. s. S.18 und 33.
Rochleder hat bereits darauf aufmerksam gemacht, dall man
beim Fillen wésseriger Fliissigkeiten mit Bleiessig solche Alka-
loide, die in Wasser schwer 16slich sind, in den Niederschlag hinein-
bekommen kann.

0) Durch Ausschiittelung. Aus den neutralen oder sauren
Flissigkeiten lassen sich oft Verunreinigungen durch Ausschiit-
teln mit geeigneten Fliissigkeiten (s. oben) entfernen, ohne daB
ein wesentlicher Alkaloidverlust eintritt. Nach dem Alkalisch-
machen schiittelt man die Fliissigkeit wieder aus, das Alkaloid
geht in das Losungsmittel 2 iiber, ein grofler Teil der Verunreini-
gungen bleibt in der wésserigen Fliissigkeit zuriick. Aus Lésungs-
mittel 2 kann man das Atkaloid durch Ausschiitteln mit angesiuer-
tem Wasser in dieses iiberfiihren, dieses wieder alkalisch machen,
wieder mit Losungsmittel 2 ausschiitteln und diese Operationen
so lange wiederholen, bis eine geniigende Reinigung erzielt ist.
Diese wird bei farblosen Alkaloiden an der allmihlich eintretenden
Entfirbung der Fliissigkeiten zu kontrollieren sein. Die Ausschiitte-
lungen wiederholt man bei jeder Einzeloperation so lange, bis die
auszuschiittelnde Fliissigkeit kein Alkaloid mehr enthélt, was man
durch Fallungsversuche mit Alkaloidfillungsmitteln feststellt.
Mit den wasserigen Fliissigkeiten kann man sie direkt anstellen,
bei anderen Flissigkeiten dunstet man einen kleinen Teil derselben
auf dem Wasserbad ab und nimmt mit angesiuertem Wasser auf
(s. S.13).

¢) Eine sehr rasche und griindliche Reinigung erzielt man
hiufig dadurch, daB man das Alkaloid aus der es enthaltenden
Fliissigkeit durch Alkaloidfallungsmittel niederschligt und durch
deren Zersetzung das Alkaloid zuriickgewinnt. Das freigemachte
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Alkaloid kann man dann durch Ausschiitteln u. dgl. in reinem
Zustand erhalten. Das Ausschiitteln bietet in diesem Fall noch
den Vorteil, dafl nicht-alkaloidische Stoffe, wie Eiweil3, die gleich-
falls durch manche Alkaloidfallungsmittel niedergerissen werden,
von den freigemachten Alkaloiden ferngehalten werden, ein Ziel,
das man iibrigens durch einfaches Aufnehmen der betreffenden
Riickstande durch nichtwisserige Losungsmittel meist auch er-
reichen kann.

Unter den Fallungsmitteln seien erwihnt:

a) Gerbsdure. Die mit Wasser oder Weingeist fein angerie-
benen Niederschlige zersetzt man durch Erwirmen mit frisch-
gefilltem Bleihydroxyd oder ebenfalls frischgefalltem Bleicar-
bonat. Auch Magnesiumoxyd oder Zinkoxyd lassen sich dazu
verwenden. Das freigemachte Alkaloid schiittelt man entweder
aus der wisserigen Losung aus oder gewinnt es nach der Filtra-
tion durch Abdampfen usw.

b) Krauts Kaliumwismutjodidlésung?). Man fallt in mit
Schwefelsdure angeséuerter Losung. Der noch feuchte Nieder-
schlag wird mit so viel Silbercarbonat zusammengerieben, daB die
rote ¥arbung der Mischung verschwindet und das Filtrat keine
Jodreaktion mehr gibt. Etwa in der Lésung vorhandenes Silber
entfernt man durch Schwefelwasserstoff. Oder man zersetzt den
mit Wasser angeriebenen Niederschlag durch Kochen mit Barium-
carbonat, fillt aus dem Filtrat den Baryt durch Schwefelsdure,
dann den Jodwasserstoff durch Silbercarbonat und das Silber
mit Schwefelwasserstoff.

¢) Phosphormolybdén-, Silikowolframséure, oder Phosphor-
wolframsdure. Die Zersetzung der Niederschlige erfolgt durch
die Hydroxyde oder Carbonate des Calciums oder Bariums.

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

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

Falls das auf diese Weise gewonnene Alkaloid noch nicht ge-
niigend rein ist (es wird dann noch etwas gefirbt sein oder keine
Neigung zur Krystallisation zeigen), so muBl es weiter gereinigt

1) Man stellt dies Reagens dar 5), indem man 80 g basisch salpeter-
saures Wismut in 200 g Salpetersiure 1,18 spez. Gew. lost und diese Fliis-
sigkeit in eine konzentrierte wisserige Auflssung von 272 g Jodkalium gieft.
Nach dem Auskrystallisieren des Salpeters verdiinnt man die Flissigkeit
auf ein Liter.
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werden. Zu diesem Zweck behandelt man es entweder mit Kohle
oder wiederholt eines der oben geschilderten Darstellungsverfahren,
die Ausschiittelungen oder Fallungen und Zersetzung der Nieder-
schlige. Auch das Aufnehmen mit verschiedenen Losungsmitteln
mag versucht werden, ebenso Fillungen wie Ausfillen der absolut-
alkoholischen Losung mit Petrolither oder Wasser u. dgl.

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

Zur Herstellung der Salze neutralisiert man die Base bei Gegen-
wart von Wasser oder Alkohol mit der Sdure und krystallisiert
aus einem geeigneten Losungsmittel um. Aus der whsserigen
Losung kann man hier und da das Salz durch Alkohol, aus der
alkoholischen durch Zusatz von Ather fillen. Die doppelte Um-
setzung kann man verwerten, um aus einem Salze ein anderes
darzustellen, so Chloride durch Umsetzung des Alkaloidsulfats
durch Bariumchlorid.

Gold- und Platindoppelsalze (s. oben) krystallisieren oft gut.

Zu den schwierigsten und interessantesten Arbeiten der Pflan-
zenchemie gehort die Feststellung der Tatsache, ob die aus einer
Pflanze gewonnenen alkaloidischen Bestandteile aus mehr als
einem Alkaloid bestehen und die Aufgabe, diese Alkaloide von-
einander zu trennen. Die Trennung kann sich schon im Verlauf
der Darstellung ergeben, z. B. wenn bei dem Ausschiittelverfahren
ein Alkaloid schon aus neutraler oder mit fixen Alkalien alkalisch
gemachter Flissigkeit ausgeschiittelt werden kann, wihrend viel-
leicht der zweite Bestandteil erst aus ammoniakalischer Flissigkeit
in das Ausschiittelungsmittel tibergeht. Auch ein verschiedenes
Verhalten der Alkaloide gegen Losungsmittel kann man zur Tren-
nung verwerten, sei es, daB man schon bei der Darstellung zu den
Ausschiittelungen mehrere Fliissigkeiten nacheinander anwendet
z. B. zuerst Petrolither, dann Ather und zuletzt Chloroform oder
dafl man das Verhalten der abgeschiedenen Alkaloide gegen Lé-
sungsmittel untersucht. Bei der Reinigung wird sich gleichfalls
oft die Méglichkeit zu Trennungen ergeben. Es kénnen die Be-
standteile des Alkaloidgemenges sich bei den Fallungen durch
physikalisch oder chemisch wirkende Agentien verschieden ver-
halten. Moglicherweise ist der eine Bestandteil, wenn man mit
Ather aus alkoholischer Losung fillt, in Atheralkohol 1sslich, oder
er scheidet sich bei der Fallung mit Platinchlorid schon in wisse-
riger Losung aus, wahrend ein Begleitkorper erst durch einen Zu-
satz von Weingeist niedergeschlagen wird u. dgl. m.
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Die auf der verschiedenen Basizitit der Alkaloide beruhende
fraktionierte Sattigung mit Sduren ist ebenfalls oft ein sehr ge-
eignetes Trennungsverfahren. Man stellt durch Versuche fest,
wieviel Sdure das Alkaloidgemenge zur Neutralisation braucht,
l6st es dann in einem mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittel
und schiittelt dann zehnmal mit dem zehnten Teil der zur Neutrali-
sation geniigenden Séuremenge aus. Aus jeder Fraktion wird das
Alkaloid wieder frei gemacht und seine Eigenschaften festgestellt.

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

In vielen Fallen kann man etwa folgendermaflen vorgehen:
Man iibergie8t das gepulverte Material mit dem mit Wasser nicht
mischbaren Losungsmittel und setzt das Alkali (Alkalilauge,
Ammoniak, Sodal6sung) hinzu. Nach geniigendem Schiitteln
gieBt oder filtriert man einen bestimmten Teil der Losung ab und
schiittelt sie mit verdiinnter Salzsdure vollstandig aus. Die sauren
Ausziige macht man wieder alkalisch, schiittelt wieder vollstindig
mit einem geeigneten Losungsmittel aus, verdunstet dann dieses
und trocknet den Riickstand bis zur Gewichtskonstanz.

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

a) Man durchschiittelt das Material mit einem mit Wasser
nicht mischbaren Alkaloidlosungsmittel (Ather, Chloroform,
Mischung der beiden) und setzt dann Alkali hinzu. Nach einiger
Zeit, innerhalb deren man hiufig schiittelt, gielt oder filtriert
man einen bestimmten Teil der Flissigkeit ab, destilliert und
titriert den Riickstand (unter Verwendung von Hématoxylin oder
Methylrot) entweder direkt mit ?/,,- oder B/,go-Sdure oder in-
direkt, indem man zunéchst in tiberschiissiger Sdure 16st und mit
Alkali zuriicktitriert. In diesem Fall 148t sich meist Jodeosin ver-
wenden.

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

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

Glykoside.

Allgemeine Darstellungsmethoden lassen sich fir die Glyko-
side, ausgenommen die Gruppe der Saponine nicht angeben, da
ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften sehr verschie-
dene sein konnen.

Zumeist geht man zu ihrer Darstellung von wasserigen oder
weingeistigen Ausziigen aus. Da aber die Glykoside fast immer von
Enzymen begleitet sind, die sie spalten, so gehe man immer so vor,
dall man das zerkleinerte Material in die siedenden Fliissigkeiten
eintragt (vgl. 8. 15). Um die spaltende Wirkung gleichzeitig vor-
handener Séuren zu vermeiden, setzt man von Anfang an geniigend
Calciumcarbonat zu. Man wird bei der ersten Extraktion heil3
abfiltrieren, da es manchmal so gelingt, sofort das gesuchte Glyko-
sid krystallinisch zu erhalten (Beispiel Amygdalin). Bekommt
man beim FErkalten keine Ausscheidungen, sei es bei der ersten
Extraktion oder bei den folgenden, so wird man die jeweils fol-
genden Extraktionen kalt abfiltrieren, weil es Glykoside gibt
(z. B. die Condurangoglykoside, die in der Hitze ausfallen und in
der Kilte wieder in Losung gehen.

In der Regel mull man die Ausziige erst reinigen, ehe man sie
auf Glykoside verarbeiten kann. Hatte man mit Wasser aus-
gezogen, so wird man meist die Bleimethode anwenden. Auch mit
Kupfercarbonat und Kupferhydroxyd kann man die Gerbstoffe
und andere Verunreinigungen entfernen. Manchmal verwendet
man dazu auch amalgamiertes Aluminium?!) (5g auf 200 cem
Fliissigkeit) oder Aluminiumhydroxyd. DalBl man das Verfahren
des Ausschiittelns gelegentlich zur Darstellung beniitzen kann,
geht aus der Schilderung der Stas-Ottoschen Methode (s. S. 11)
hervor.

Hiaufig anwendbare Ausfiihrungsweisen dieser Verfahren sind
die folgenden, von denen die erste bei der Darstellung von Blau-
saureglykosiden, die zweite bei der von Glykosiden der Digitalis-
gruppe gute Dienste geleistet hat.

1. Das Material wird in der auf S. 15 angegebenen Weise mit
Weingeist ausgezogen. Von den Filtraten wird der Weingeist
abdestilliert und der Riickstand mit Wasser aufgenommen. Die
wiisserige Fliissigkeit wird mit Bleiacetat versetzt, das Filtrat

1) Man stellt es dar, indem man metallisches Aluminium 3 Minuten
in 1/, proz. Quecksilberchloridlésung eintaucht und dann abwischt.
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der Bleifiallung vom iiberschiissigen Blei durch Schwefelwasser-
stoff befreit und danach zur Sirupdicke eingedampft. Der Sirup
wird am RiickfluBkiihler wiederholt mit Essigdther ausgekocht,
der dann beim Erkalten das Glykosid ausscheidet.

2. Das Material wird in zwei Anteilen mit der dreifachen Menge
kaltem Wasser angesetzt und nach 12 Stunden scharf abgepre(3t.
Der eine der Preflkuchen wird nochmals mit derselben Wasser-
menge verriihrt, sofort wieder gepreBt und mit diesem PreBsaft
der andere Kuchen ausgezogen. Man kann noch ein drittes Mal
in dieser Weise ausziehen. Die vereinigten Ausziige reinigt man
durch Zusetzen einer konzentrierten Losung von neutralem Blei-
acetat im UberschuB, Abkolieren und Abpressen des Bleinieder-
schlags und Féallen des Bleisalziiberschusses mit Natriumphosphat.
Das Filtrat schiittelt man mit Chloroform aus. Die Chloroform-
ausziige werden mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum
abdestilliert oder nur konzentriert und mit Petrolather gefallt.

Dies Verfahren erlaubt gleichzeitig eine Trennung von sapo-
ninartigen (s. unten) Begleitstoffen, da diese nicht in das Chloro-
form tibergehen (F. Kraft).

Bei solchen Glykosiden, die durch Alkaloidreagentien geféllt
werden, kommen zur Zerlegung der Niederschldge die bei der Dar-
stellung der Alkaloide (s. S. 29) angegebenen Methoden in Betracht.
Es sei darauf aufmerksam gemacht, daBl ein UberschuBl des Fil-
lungsmittels in einigen Féllen auflésend auf die entstandenen
Niederschlage wirken kann.

Die Glykoside mit Gerbstoffeigenschaften werden nach den
bei Gerbstoffen (s. S. 68) angegebenen Methoden dargestellt.

Manche Glykoside sind in den Pflanzen in Verbindungen mit
Gerbstoffen enthalten. Man kann diese Verbindungen nach
Wiechowski (6) so erhalten, dall man die wisserigen Ausziige
aussalzt und die Niederschlige mit Weingeist auszieht, um die
Glykosidverbindungen vom Salze abzutrennen. Aus der wisse-
rigen Losung der Verbindung kann man die Gerbstoffkomponente
mit Bleiacetat fillen und dann die Glykoside aussalzen.

Oft enthalten die Pflanzen mehrere Glykoside, deren Trennung
mit grofen Schwierigkeiten verbunden sein kann, wie es unter
anderem die Geschichte der Digitalisglykoside zeigt. Als Beispiel
fiir die Trennung mehrerer Glykoside voneinander sei die Methode
mitgeteilt, welche Tschirch und Heuberger bei der Unter-
suchung der Rhabarberwurzel (7) anwandten. Die Droge wurde
zuerst mit 70 proz., darauf mit 95proz. Alkohol im Perkolator
erschopft, das Perkolat im Vakuum eingedampft und zuletzt in
einem mit Dampf heizbaren Exsiccator iiber Atzkalk getrocknet.

Rosenthaler, Pflanzenuntersuchung. 2, Aufl. 3
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Dieses sog. Perkolatextrakt wurde im Soxhletschen Extraktions-
apparat der Reihe nach mit Ather, wasserfreiem Aceton und einem
Gemisch aus Benzol und 96 proz. Alkohol ausgezogen, der Riick-
stand mit Wasser aufgenommen und der darin unlésliche Teil
mit verdiinntem Weingeist ausgezogen.

Die durch Aceton gelosten Glykoside wurden durch ihr Ver-
halten gegen Wasser getrennt, aus dem in Wasser gelosten Teil
der Glykoside die glykosidische Frangulasiure durch Weingeist
abgeschieden.

In der Gruppe der Glykoside nimmt die groBle Abteilung der
Saponine durch manche ihnen gemeinsame Eigentiimlichkeiten
eine Stellung ein, die eine besondere Beschreibung ihrer Ge-
winnungsmethoden notig macht. Hat man bei Vorpriifung d)
(s. S.10) einen charakteristischen Saponinschaum erhalten, so
zieht man eine kleine Menge (20—50 g) der Substanz durch
Kochen mit siedendem Weingeist aus, filtriert heifl und versetzt
die erkaltete Fliissigkeit mit Ather, ohne die vielleicht schon
beim Erkalten ausfallenden Flocken abzufiltrieren. Der Nieder-
schlag, der mit Gerbstoffen, Salzen, Zuckerarten verunreinigt
sein kann, wird, wenn man nicht absoluten Alkohol und Ather
angewendet hat, fest am Boden des Gefifles haften, in dem
man die Fillung vornahm. In diesem Fall braucht man nur
die &atherische Fliissigkeit abzugieBen und das Gefill einige-
mal mit Ather auszuspiilen. Wenn der Niederschlag flockig aus-
fiel, bringt man ihn auf ein Filter und wascht ihn dort mit Ather
aus. Dann 16st man ihn in heilem Wasser. Wenn die Losung
Saponin enthalt, muB sie folgende Eigenschaften zeigen: Beim
Schiitteln gibt sie (nach dem FErkalten) den charakteristischen
(s. S. 10) Saponinschaum; sie emulgiert Terpentindl, totet Queck-
silber und lost meist die roten Blutkorperchen auf. Beim Kochen
mit Salzsidure muB sich ein unlgslicher Kérper (Sapogenin) und
ein reduzierender Zucker bilden. Nach der vollstéindigen Spaltung
schaumt die Fliissigkeit nicht mehr.

Beim Abdampfen der Loésung bleibt ein Riickstand, der
kratzend schmeckt, beim Pulvern zum Niesen reizt und mit
konzentrierter Schwefelsiure iibergossen meist eine rotviolett
Férbung annimmt?). Ferner priife man das Verhalten der kon-
zentrierten Losung zu Barytwasser einerseits, zu Bleiacetat und
Bleiessig andererseits und schlage, je nachdem mit dem einen oder
anderen dieser Agentien Niederschlige entstehen, eines der nach-
folgend beschriebenen Darstellungs- und Reinigungsverfahren ein.

M—l)—qlu)-i(:;éingeistige Losung von (allen?) Saponinen gibt eine Fillung
mit einer weingeistigen Losung von Cholesterin oder Phytosterin.
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Zur Extraktion der Saponine beniitzt man entweder Wasser
oder 80 —90 proz. Weingeist, ia dem die Saponine beim Erwéirmen
sich 16sen und zumeist beim Erkalten ausfallen. Man erleichtert
sich die Reindarstellung der Saponine wesentlich, wenn man sich
durch Auszichen mit Weingeist und Fillen mit Ather erst ein
Rohsaponin darstellt und dieses dann weiter reinigt. Gibt die
Droge etwas an Ather ab z. B. Fett, so erschopft man sie mit
Ather, ehe man mit Weingeist extrahiert.

Man kann zur Extraktion der Saponine mit Boorsma (7a)
auch Methylalkohol beniitzen, indem man das getrocknete Mate-
rial damit auskocht oder im Extraktionsapparat auszieht. Man
destilliert dann den Methylalkohol bis auf ein kleines Volumen
ab, fallt mit Ather und wischt den Niederschlag mit Ather aus.
Man nimmt ihn weiterhin mit Chloroformwasser auf, filtriert,
wenn nétig, und dialysiert mindestens solange, bis das Dialysat
alkalische Kupferlosung nicht mehr reduziert. Dann dampft
man das Nicht-Dialysierte zur Trockene, nimmt den Riickstand
mit Methylalkohol auf und fillt abermals mit Ather.

Wird das Saponin nicht vollig mit Methylalkohol ausgezogen,
so kann man das Material weiter noch mit 50 prozentigem Athyl-
alkohol ausziehen. Die konzentrierte Flissigkeit versetzt man
erst mit Methylalkohol und fallt dann mit Ather (v.d. Haar).
Das mit 50prozentigem Weingeist ausgezogene Saponin kann von
dem mit Methylalkohol ausgezogenen verschieden sein oder deren
Calzium- und Magnesiumverbindung (7b).

Reinigungsverfahren fiir Saponine.

1. Die Bleimethode. Man verfahrt wie S. 9 u. 17 angegeben ist.
Durch Bleiacetat werden die Saponinsduren, durch Bleiessig die
,heutralen Saponine gefillt!). Da die Saponine sich besonders
fest mit Bleisulfid verbinden, so zersetzt man die Bleiniederschlige?)
zum groBten Teil durch verdiinnte Schwefelsdure und entfernt
das wenige ins Filtrat iibergegangene Blei durch Schwefelwasser-
stoff. Die vom Schwefelblei abfiltrierte Fliissigkeit wird zur
Extraktkonsistenz eingedampft und der Riickstand mit Alkohol
oder wenn er stark gefirbt ist, mit einer Mischung von einem Teil
absolutem Alkohol und vier Teilen Chloroform ausgekocht. Aus

1) Es gibt neutrale Saponine wie das Verbascum-Saponin (8), die nicht
durch Bleiessig gefillt werden.

%) Da die Bleiniederschlige leicht Saponin an Wasser abgeben oder sich
teilweise darin 16sen, so wischt man sie nur ein- oder zweimal mit Wasser,
dann mit verdinntem und zuletzt mit 95gradigem Weingeist aus.

3%
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dieser Losung wird das Saponin durch Ather gefallt und iiber
Schwefelsdure getrocknet.

2. Die Magnesiamethode wird angewendet, wenn die Vor-
priifungen mit den Bleisalzen das Vorhandensein nur eines Sapo-
nins erwiesen haben, auch zur weiteren Reinigung eines durch
eine andere Methode gewonnenen Saponins. Die Methode beruht
darauf, dal Gerbstoffe, Saponine, Farbstoffe u. dgl. mit Magnesia
Verbindungen bilden konnen, daBl aber nur die Verbindung des
Saponins mit Magnesia durch siedenden Alkohol zerlegt wird,
wobei das Saponin vom Alkohol aufgenommen wird. Man kocht
die Drogen mit Wasser aus (oder beniitzt die wisserige Losung
des Rohsaponins), konzentriert die filtrierten Ausziige auf dem
Wasserbade und dampft sie unter Zusatz von gebrannter Magnesia
zur Trockne éin. Die Masse wird so fein als méglich gepulvert
und mit Weingeist am RiickfluBkiihler ausgekocht. Aus der wein-
geistigen Fliissigkeit wird durch fraktionierte Fallung mit Ather
derjenige Teil des Saponins gefillt, der in der erkalteten Fliissigkeit
gelost blieb. Man falle fraktioniert, um ein méglichst aschenarmes
Praparat zu erhalten, da die erste Ausfillung meist mehr anorga-
nische Bestandteile enthilt als die folgende?).

3. Die Barytmethode. Auch mit ihrer Hilfe kann man aus
einer Pflanze evtl. zwei Saponine isolieren, wenn nur das eine
durch Barytwasser fallbar ist. Die konzentrierte wisserige Losung
des aus dem Material durch Auskochen mit Weingeist und Fillen
mit Ather gewonnenen Saponins wird mit gesittigtem Baryt-
wasser versetzt?). Das dadurch ausgefillte Barytsaponin wird mit
Barytwasser, in dem es unloslich ist, ausgewaschen, in Wasser
suspendiert und durch Kohlensiure in Bariumcarbonat und Sapo-
nin zerlegt. Die Saponinlésung wird abgedampft, das Saponin
mit Weingeist aufgenommen und aus der weingeistigen Losung
entweder durch Abdampfen oder besser durch fraktionierte Fil-
lung mit Ather (s. oben) gewonnen.

4. Die Bleihydroxydmethode. Das in weingeistige Losung
itbergefiihrte Saponin wird am Riickflufkiihler einige Stunden
lang mit Bleihydroxyd gekocht, das im Filtrat gebliebene Blei

1) Zur vollstindigen Entfernung von anorganischen Bestandteilen,
welche nicht chemisch an das Saponin gebunden sind, kann man dessen mit
wenigen Tropfen Salzsiure versetzte Losung dialysieren, bis die duflere
Fliissigkeit nicht mehr mit Silbernitrat reagiert. Man verliert so allerdings
immer etwas Saponin, da dieses gleichfalls in geringem MafBe nach auflen
iibertritt.

%) In manchen Fillen wird es sich empfehlen, vor dem Zusatz des Baryt-
wassers Calciumchlorid zuzusetzen, um dadurch Nicht-Saponine auszufillen,
welche unlosliche Verbindungen mit Erdalkalien geben.
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durch Kohlensidure, der letzte Rest durch Schwefelwasserstotf
gefillt und das Filtrat wie bei 3. mit Ather behandelt.

5. Die Bleisulfidmethode. Sie kann bei denjenigen Saponinen angewen-
det werden, welche mit Bleisulfid eine Verbindung bilden, aus der das Sapo-
nin nicht durch Kochen mit Wasser oder Weingeist entfernt werden kann.
Man behandelt die wésserigen Ausziige der Droge zunichst nach der Blei-
methode. Die saponinhaltigen Niederschlige und das Filtrat werden mit
Schwefelwasserstoff entbleit. Hat das im Filtrat vorhandene iiberschiissige
Blei nicht gentigt, um alles Saponin mit dem Schwefelblei niederzureifien,
so setzt man so viel Bleiacetat hinzu, bis dies erreicht ist. Das Schwefelblei
wiischt man sorgfiltig aus, zuletzt durch Auskochen mit Wasser, filtriert ab,
prefit es annahernd trocken und kocht mit Weingeist aus, bis dieser sich
nicht mehr farbt, dann verteilt man den Niederschlag fein mit Wasser und
gibt so viel Wasserstoffsuperoxyd hinzu, bis er vollig weifl, d. h. bis alles
Bleisulfid zu Bleisulfat oxydiert ist. Durch Zusatz von Weingeist und Fil-
tration evtl. unter Beniitzung des Pukallschen TFiltrierverfahrens erhalt
man eine klare Saponinldsung, die man wie gewshnlich weiter behandelt.

6. Die Kupfermethode. Man versetzt den wisserigen Auszug mit Kupfer-
carbonat, das Gerbstoffe (s. S.68) und andere Verunreinigungen ausfillt
und kocht entweder das mit Natronlauge alkalisch gemachte Filtrat mit
Kupferhydroxyd oder fiigt der heiflen Flussigkeit unter Aufrechterhaltung
der alkalischen Reaktion eine Losung von Kupfersulfat hinzu. Das Saponin
wird nach dieser Methode vollstandig gefillt. Man zersetzt die entstandene
Kupferverbindung nach dem Auswaschen entweder durch Schwefelwasser-
stoff oder durch eine zur vélligen Zersetzung nicht geniigende Menge von
Salz- oder Schwefelsiure und trennt das Saponin vom Kupfersalz durch
Dialyse.

7. Durch Aussalzen mit Ammonsulfat kann man nach Ko-
bert (Beitrige zur Kenntnis der Saponinsubstanzen 1904, S. 20)
aus einer saure und neutrale Saponine enthaltenden Losung erstere
ausfillen, wenn man sie mit Ammonsulfat sittigt und dann einige
Minuten kocht. Doch werden auch einige gewdhnlich als neutral
bezeichnete Saponine wie Cyklamin und Chamélirin dadurch
gefallt.

8. Ein nach diesen Methoden gewonnenes Saponin kann man
weiter dadurch reinigen, dal man es in die Acetylverbindung
tiberfilhrt und aus dieser das Saponin zuriickgewinnt (9). Zur
Bildung der Acetylverbindung erhitzt man einen Teil trockenes
Saponin mit vier Teilen Essigsdureanhydrid (am besten unter
Zusatz von einem Teil entwissertem Natriumacetat) 3 —4 Stun-
den am Riickflukiihler im Glycerinbad bei 110—120°. Nach
dem Erkalten nimmt man mit Wasser auf, die Acetylverbindung
bleibt ungeldst zuriick. Man zieht sie mit Ather aus, schiittelt die
dtherische Losung zur Entfernung der Essigsaure mit einer 1 proz.
Natriumcarbonatlésung im Scheidetrichter aus, wascht nach Ent-
fernung der Natriumcarbonatlésung mit Wasser bis zur neutralen
Reaktion und verdunstet den Ather. Den Riickstand nimmt man
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mit Weingeist auf, entfarbt ihn mit Tierkohle und verdunstet ent-
weder das Filtrat unmittelbar oder mischt es mit Wasser, wodurch
die Acetylverbindung ausgeschieden wird. Stiitz liflt die Acetyl-
verbindung durch Kochen mit Barytwasser zersetzen und den
Baryt durch Kohlensdure abscheiden. Rascher erfolgt die Zer-
setzung beim Kochen mit weingeistiger Kalilauge. Ist das Saponin
(wie meist) in Weingeist schwer 1oslich, so fillt es aus. Durch
Einleiten von Kohlenséure in die vom Saponin abfiltrierte Fliissig-
keit 148t sich das iiberschiissige Kali als in Weingeist unlésliches
Carbonat zum grofiten Teil entfernen und der geldst gebliebene
Teil des Saponins durch Abdampfen oder Fillen mit Ather ge-
winnen. Durch Uberfilhrung in wisserige Losung und Dialyse
kann dann das Saponin in reinem Zustand gewonnen werder.
Nach Kobert ist sowohl das durch Regeneration des Acetyl-
saponins nach Stiitz als das nach der Barytmethode gewonnene
Saponin physiologisch unwirksam.

Die quantitative Bestimmung der eine Barytverbindung
gebenden Saponine kann nach der Barytmethode (10) vor-
genommen werden. Die Droge wird dreimal mit Wasser aus-
gekocht, die Ausziige werden auf ein kleines Volum eingedampft,
mit Weingeist versetzt und filtriert. Der Niederschlag wird wieder-
holt mit verdiinntem Weingeist ausgekocht; die alkoholischen
Dekokte werden heif filtriert und mit dem ersten Filtrat ver-
einigt. Man destilliert den Weingeist ab, nimmt den Riickstand
mit Wasser auf, dampft auf ein kleines Volum ein, versetzt mit
gesittigtem Barytwasser und sammelt den Saponinbaryt auf einem
getrockneten tarierten Filter. Den Niederschlag wischt man
so lange mit gesdttigtem Barytwasser aus, bis dieses farblos ab-
Iauft, trocknet ihn zuerst im Trockenofen, hernach im Luftbad
bei 110° bis zur Gewichtskonstanz. Die Wigung ergibt nach
Abzug des Filtergewichts die Menge des Saponinbaryts. Der
Saponinbaryt wird nebst dem Filter verkohlt, der Riickstand
(Bariumcarbonat) in Bariumoxyd umgerechnet und dieses von
dem Barytsaponin in Abzug gebracht. Auch die Magnesia-
methode (11) 148t sich zur quantitativen Bestimmung verwenden.
Man verfihrt wie oben (S.36) angegeben. Die mit Alkohol er-
schépfte Magnesiamasse kocht man mit Wasser aus und wieder-
holt damit das Magnesiaverfahren. Man vereinigt die so gewonne-
nen alkoholischen Ausziige mit den anderen, dampft in tarierter
Schale zur Trockne ein und wiegt den bei 110° bis zur Gewichts-
konstanz getrockuneten Riickstand. Die Asche kann gleichfalls
ermittelt und in Abzug gebracht werden. Beide Verfahren konnen
auf absolute Genauigkeit keinen Anspruch machen.
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Ein drittes Verfahren beruht auf der Wiagung des bei der Spal-
tung entstehenden wasserunldslichen und entsprechend gereinigten
Sapogenins. Es liefert nur dann ein gutes Resultat, wenn die
Spaltung quantitativ verlduft und kann auch bei anderen Glyko-
siden angewendet werden, die wasserunlosliche Spaltungsprodulkte
in quantitativer Weise liefern.

Die quantitative Bestimmung der Glykoside mit Hilfe
ihrer Spaltungsprodukte kann iiberhaupt angewendet werden,
wenn eine Bestimmung auf anderem Wege nicht zu ermoglichen
ist und die Vorginge bei der Spaltung genau bekannt sind. Die
Blausiure abspaltenden Glykoside kann man so durch Ermittlung
der von ihnen abgespaltenen Blausidure bestimmen, die Senféle
liefernden durch Destillation des Senféls und dessen Bestimmung.
Auch eine Bestimmung des bei der Hydrolyse entstandenen
Zuckers 1aBt sich in geeigneten Féllen dazu verwerten.

Im allgemeinen wird man diejenigen Glykoside, welche un-
1osliche Verbindungen bilden, mit deren Hilfe zu bestimmen suchen,
bei solchen, auf welche keine der angegebenen Methoden anwend-
bar ist, wird man versuchen, die Darsteltungsmethode moglichst
quantitativ auszufiihren.

Die Spaltung der Glykoside kann man durch Wasser,
Sauren, Alkalien und Enzyme vornehmen. Will man mit Wasser
allein spalten, so ist hierzu meist eine Temperatur von iiber 100°
notwendig. Man nimmt die Spaltung dann in einer Druckflasche
oder zugeschmolzenen Rohre vor. Bei schwer spaltbaren Glyko-
siden fiigt man besser Salz- oder Schwefelssure zu. Viele Glyko-
side werden durch Kochen, oft auch schon beim Erwarmen auf dem
Dampfbad mit 1—10 prozentiger Siure gespalten. Vielfach spaltet
Salzsaure besser als Schwefelsiure. In einigen Fallen gelangt man
zu schonen Spaltungsprodukten, wenn man in die erwérmte
alkoholische Losung des Glykosids trockenes Salzsduregas ein-
leitet. Doch muB man hierbei mit der Moglichkeit rechnen, dal
die Spaltungsprodukte &thyliert werden.

Zur Gewinnung der in wisseriger Fliissigkeit erzeugten Spal-
tungsprodukte schiittelt man zuniichst mit Ather u. dgl. aus; ist
cines derselben in Wasser und Ather u. dgl. unléslich, so wird
man es durch Abfiltrieren gewinnen; das Auftreten fliichtiger
Spaltungsprodukte wird man an ihrem Geruch und durch Destil-
lation erkennen. Zur Isolierung der auf diese Weisen nicht isolier-
baren Spaltungsprodukte, besonders der Zuckerarten, entfernt man
die Sduren, und zwar tberschiissige Schwefelsdure durch Barium-
carbonat, Salzsiure durch feuchtes Silbercarbonat oder Silberacetat.
Uber Erkennung und Isolierung von Zuckern s. S. 83 ff. Doch sei hier
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bemerkt, daf unter den Spaltungsprodukten nicht selten Gemenge
von Zuckern wie Glykose und Galaktose oder Glykose und Rham-
nose vorkommen, ja dal die Glykose, von der doch die Glykoside
ihren Namen haben, unter den Spaltungsprodukten vollstindig
fehlen und durch andere Zuckerarten (Rhamnose, Chinovose)
ersetzt sein kann.

Um sich dariiber zu orientieren, welche Zucker vorhanden sein
mogen, priift man zunéichst auf Hexosen (s. S.85fL.) einschlieflich
Fructose, Pentosen (s. S. 90) und Methylpentosen (s.S. 90).

In dem in der Glykosidanalyse héufig vorkommenden Fall,
dal man Rhamnose und Glykose nebeneinander nach-
zuweisen hat, kann man folgendermaBen vorgehen: Man stellt
sich zundchst die Osazone nach 8. 85 dar und behandelt sie mit
Aceton. Das Glykosazon (s. S. 85) bleibt ungelost zuriick und wird
aus 70proz. Weingeist umkrystallisiert. Das Rhamnosazon
(Smp. 182°) gewinnt man nach Abdestillieren des Acetons durch
Umbkrystallisieren aus Benzol.

Uber Nachweis anderer Zucker nebeneinander s. S. 85 ff.

Kommt in der glykosidhaltigen Pflanze ein das Glykosid spal-
tendes Enzym vor wie das Myrosin im schwarzen Senf, so sucht
man die Spaltung mit diesem vorzunehmen. Viel, wenn auch nicht
allgemein verwendbar sind Hefe, deren wisserigen Auszug man
beniitzt und Emulsin. Beide verhalten sich nicht immer gleich.
Es sei nur darauf hingewiesen, dafl Amygdalin durch Emulsin
in Zucker, Benzaldehyd und Blausiure gespalten wird, wihrend
Hefeauszug es in Mandelnitrilglykosid und Traubenzucker spaltet.
Weiterhin ist durch die Untersuchungen E. Fischers festgestellt
worden, daf Emulsin, welches das f-Methylglykosid spaltet, die
a-Verbindung intakt laBt, wihrend Invertin sich umgekehrt
verhilt.

Fiir die Darstellung der Bitterstoffe, einer nicht einheit-
lichen Gruppe bitter schmeckender Kérper, welche weder Alka-
loide noch Glykoside sind, gilt das iiber die Darstellung der Glyko-
sicle Gesagte.

Farbstoffe.

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

Als Beispiel sei noch die Darstellung des Quercitrins aus der
Quercitronrinde geschildert: Die zerkleinerte Rinde wird 6 Stun-



Fette und fette Ole. 11

den mit 5—6 Teilen 85 proz. Weingeist gekocht. Der filtrierte
Auszug wird auf die Hilfte konzentriert und dann mit Eisessig
und weingeistiger Bleiacetatlosung (unter Vermeidung eines Uber-
schusses) versetzt. Das Filtrat wird durch Schwefelwasserstoff
entbleit und die vom Bleisulfid abfiltrierte Fliissigkeit zur Trockene
gedampft. Der Riickstand wird mit Weingeist aufgenommen.
Aus dem Filtrat wird das Quercitrin mit Wasser gefillt und durch
Umkrystallisieren aus Weingeist gereinigt.

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

Wie man in einem solchen Falle vorgehen kann, ergibt sich
aus der im folgenden beschriebenen Darstellung des Farbstoffes
der Preiflelbeeren nach Willstitter und Mallison (12): Die
Hiute der PreiBlelbeeren werden mit Eisessig ausgezogen und der
Farbstoff aus der Eisessiglosung mit Ather gefillt. Der Nieder-
schlag wird nochmals in Eisessig gelost und in zwei Fraktionen
wieder mit Ather gefdllt. Der Niederschlag der zweiten Fraktion
wird mit Ather gewaschen und in Wasser gelost. Aus der Losung
wird der Farbstoff durch wisserige Pikrinsiurelosung als Pikrat
gefillt, indem man nach Abfiltrieren des zuerst Ausfallenden in
offenen Schalen krystallisieren liBt. Da den Krystallen Kalium-
pikrat beigemischt ist, behandelt man sie mit Methylalkohol,
worin nur das Farbstoffsalz leicht 16slich ist. Durch Ausféllen
mit Ather und Umkrystallisieren aus Wasser 1Bt sich das Pikrat
rein gewinnen. Die methylalkoholische Losung des Pikrats ver-
setzt man mit methylalkoholischer Salzsiure und fallt mit Ather.
Der Niederschlag — Idaeinchlorid — wird durch Waschen mit
Ather von der Pikrinsiure befreit. Zur Reinigung 16st man das
Chlorid in Wasser, fiigt konzentrierte Salzsiure hinzu, filtriert
von sich ausscheidenden Flocken ab und laBt nach Zusatz von
Weingeist krystallisieren.

Fette und fette Ole.

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

Ob es sich dabei um Fette und fette Ole handelt, ergibt sich
aus den physikalischen und chemischen Eigenschaften des Pro-
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duktes: Es muBl ,fettige Beschaffenheit zeigen, auf Wasser
schwimmen und auf Papier einen ,,Fettfleck* erzeugen; es wird
sich nicht in Wasser und verdiinntem Weingeist, selten in starkem
Weingeist 16sen. Es wird ferner in der Regel verseifbar sein, d. h.
bei der Behandlung mit Lauge (s. unten) Glycerin und Seifen, d. h.
Alkalisalze der hoheren Fettséuren liefern?). Die Untersuchung
beginnt man gewdhnlich mit der Feststellung der physikalischen
Eigenschaften: Schmelz- und Erstarrungspunkt, Farbe, Kon-
sistenz, Dichte, Loslichkeit, Brechungsvermégen, Polarisation,

Viscositit.

Daran kann man die Priifung gegeniiber einigen Reagentien anschlieffen,
die erfahrungsgemsB mit vielen Olen Farbenreaktionen geben (13).

1. Welmans Reaktion. 1g des notigenfalls geschmolzenen und klar
filtrierten Fettes 16st man in einem dickwandigen, mit Glasstopfen ver-
schlieBbaren graduierten Probierrohr in 5cem Chloroform, setzt 2 cem
einer frischbereiteten Losung von Phosphormolybdénsiure oder ihres
Natriumsalzes und einige Tropfen Salpetersiure hinzu und schiittelt kraf-
tig durch.

2. Belliers Reaktion. 5 g nétigenfalls geschmolzenes und filtriertes
Fett werden mit 5 cecm farbloser Salpetersiure (spez. Gewicht 1,4) und
5 cem einer kaltgesittigten Losung von Resorcin in Benzol in einer dick-
wandigen, mit Glasstopfen verschlieBbaren Probierrshre 5 Sekunden lang
kriftig durchgeschiittelt.

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

3. Sergers Reaktion. 5 ccm 01 oder verfliissigtes filtriertes Fett bringt
man in ein dickwandiges mit Glasstopfen verschlieBbares graduiertes Pro-
bierglas, 16st in 10 ccm Ather, unterschichtet (Glas schrig halten!) mit
1 cem frisch bereitetem Sergerschen Reagens?) und schiittelt ganz kurz,
aber kriftig durch. 15 Minuten nach Trennung der Schichten beurteilt
man die untere Schicht.

4. Kreissche Reaktion. Gleiche Raumteile Fett und Salzsiure (spez.
Gew. 1,19) werden zuerst fiir sich und dann mit einem Raumteil einer
1 prom. Losung von Phloroglucin in aldehydfreiem Ather durchgeschiittelt.

5. Wiedmanns Reaktion. Gleiche Raumteile Fett und eine 1 prom.
Loésung von Fett in Aceton werden erst fiir sich und dann mit 2 bis 3 g
Schwefelsdure durchgeschiittelt.

6. Baudouins Reaktion. 5ccm notigenfalls geschmolzenes und fil-
triertes Fett oder 01 werden in einem starkwandigen, mit Glasstopfen ver-
schlieffbaren Probierglas mit 10 cem Salzsiure (spez. Gew. 1,19) und 0,1 cem
einer 1proz. weingeistigen Furfurollosung mindestens 1/, Minute kraftig
geschiittelt.

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

2) In einen mit Glasstopfen verschlieBbaren Stehzylinder gibt man
10 cem konz. Schwefelsdure, dazu 0,1 g ganz fein gepulvertes Natrium-
molybdat und schiittelt 2 Minuten kraftig um. Nach 5 Minuten kann das
Reagens verwendet werden; nach /, bis 1 Stunde ist es nicht mehr zu-
verlassig.
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7. Halphens Reaktion. 5 ccm 01 werden mit der gleichen Raummenge
Amylalkohol und 5ccem einer 1proz. Losung von Schwefel in Schwefel-
kohlenstoff in einem Probierglas am RiickfluSkiihler auf dem Wasserbade
15 Minuten lang erhitzt. Tritt keine Férbung ein, so setzt man noch 5 ccm
Schwefellosung zu und erwirmt nochmals 15 Minuten.

8. Becchis Reaktion. Reagentien: I. Eine Losung von 1 g Silbernitrat
in 200 g Weingeist wird mit 0,1 g Salpetersiure und 40 g Ather versetzt und
filtriert. II. Eine Mischung von 100 g Amylalkohol und 15 g Riibél. Er-
hitzt man 1 cem I mit 100 ccm IT 15 Minuten im Wasserbad, so darf eine
Briunung oder Schwirzung nicht eintreten.

_ Zur Ausfithrung der Reaktion erwirmt man 5 cem filtriertes Fett oder
Ol in einem K¢lbchen mit 10 cem absolutem Alkohol am RiickfluBkiibler
und laBt nach Zusatz von 10 ccm II und 1 cem I 15 Minuten sieden, wobei
das Kolbchen vor direktem Tageslicht geschiitzt sein soll.

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

10. Soltsiens Reaktion. Man mischt 2 bis 3 Teile des nétigenfalls
geschmolzenen Fetts mit 1 Teil salzsaurer Zinnchloriirlésung, schiittelt ein-
mal kriftig durch, so daB eine Emulsion entsteht und stellt das Glas als-
bald so tief in ein heiBles Wasserbad, als die Zinnchloriirschicht reicht.

11. Crace-Calverts Reaktion. 10 ccm Ol oder geschmolzenes Fett
werden mit 2 cem einer Mischung gleicher Teile konz. Schwefelsdure und
konz. Salpetersiure geschiittelt.

12. Cavallis Reaktion. Man bringt, ohne zu mischen, gleiche Teile 01
und ein Gemisch von 3 Teilen Salzsdure mit 1 Teil Salpetersiure zusammen.

Weiter wird man die Elaidinreaktion anstellen.

Man fithrt sie gewohnlich so aus, da man das Ol in einem
Reagensglas mit gleichviel Salpetersiure und einigen Stiickchen
Kupferdraht zusammenbringt. Bei positivem Ausfall erstarrt
das Ol zu einer festen Masse, da das fliissige Glycerid der Olsaure
hierbei in das feste Elaidinsiureglycerid iibergeht.

Auch die in der Fettanalyse iibliche und systematisch aus-
gebildete Ermittlung chemischer Konstanten erlaubt, abgesehen
von deren quantitativer Bedeutung, Riickschliisse auf die quali-
tative Zusammensetzung. Die Shurezahl zeigt die Gegenwart
freier Fettssuren an. Eine Jodzahl geben nur ungeséttigte Sauren
und deren Ester. Lafit sich in den freien Sduren eine Acetylzahl
bestimmen, so kann diese nur von Oxysduren herrithren. Findet
man eine Acetylzahl in Olen, die keine Oxyséuren enthalten, so
kann sie von Mono- oder Diglyceriden oder von hoéheren Alko-
holen herriihren.

Um die Trockenfahigkeit eines Oles zu priifen (und damit
auf die Anwesenheit héher ungeséttigter Fettsiuren) streicht man
es in diinner Schicht auf eine Glasplatte. Ein trocknendes Ol wird
dabei allm#hlich (bis 14 Tage oder 3 Wochen) zu einem elastischen
Hiutchen eintrocknen. ‘
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Ob ein Ol zu den trocknenden oder halbtrocknenden gehért,
laBt sich mit Hilfe der Hexabromidprobe von Hehner und
Mitchell entscheiden: 1—2g Ol werden in 40 cem Ather gelést,
dem man einige Kubikzentimeter Eisessig hinzugefiigt hat. Zu
der in Eis gekiihlten Lésung setzt man Brom und 148t dann
wenn moglich iiber Nacht in Eis stehen. Dann saugt man, falls
ein Niederschlag entsteht, ab, am besten mit einer von Hehner
und Mitchell angegebenen Saugvorrichtung (14), wischt einmal
mit je 10 ccm Ather von 0° nach und trocknet zu konstantem
Gewicht. Das Entstehen eines Niederschlages, wahrscheinlich
ein gemischtes Glycerid, dessen Saureanteil teilweise aus Hexa-
bromstearinsiure besteht, weist auf die Gegenwart von Linolen-
siure und damit auf ein trocknendes Ol hin.

Die vollstindige Untersuchung eines Fettes bezweckt
auller der Ermittlung der Nebenbestandteile (Sterine, hohere ali-
phatische Alkohole evtl. Kohlenwasserstoffe) und des Glycerins
entweder die Ermittlung aller in den Glyceriden vorhandenen Sduren
oder die Isolierung der Glyceride und deren weitere Untersuchung.

Fiir die Abscheidung der Glyceride sei auf die Verfahren von
Holde und Stange (15) und Bémer (16) verwiesen.

Trennung von Glyceriden durch Destillation im Hochvakuum
siche A. Bémer u. J. Baumann, Zeitschr. f. Untersuch. d.
Nahrungs- u. GenuBmittel 40, 97 (1920).

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

Die Verseifung!) nebst Abtrennung der Sterine kann nach
Bomer (17) in folgender Weise vorgenommen werden:

100 g Fett werden in einem Erlenmeyerkolben von etwa
1—1%/,1 Inhalt auf dem Wasserbad geschmolzen und mit 200 g
weingeistiger Kalilauge (200 g Atzkali in 11 70 proz. Weingeist)
auf kochendem Wasserbad am RiickfluBkiihler verseift. Man
schiittelt haufig und kriftig um, bis der Kolbeninhalt klar geworden
ist und erwidrmt dann noch /,—1 Stunde unter bisweiligem Um-
schiitteln auf dem Wasserbade.

1) Statt zu verseifen (hydrolysieren) kann man auch ,,alkoholysieren‘.
Man versetzt das Fett mit gleichviel Methylalkohol und setzt so viel methyl-
alkoholische Salzsiure hinzu, daf der HCl-Gehalt der Mischung etwa 1,5%,
betragt. Dann erhitzt man unter gutem Umschiitteln so lange am Riick-
fluBkiihler, bis mit Wasser kein unverindertes Fett (Glyceride) mehr aus-
fallt. (Priifung auf Glycerin s. S. 49.) Dann fillt man die entstandenen Fet*-
sauremethylester mit Wasser, wischt, bis Methylalkohol, Glycerin und
Chlorwassersvoff entfernt sind und unterwirft die Ester der fraktionierten
Destillation. Die einzelnen Fraktionen kann man dann verseifen und die
Fettsiduren so gewinnen, wie bei der direkten Verseifung beschrieben.
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Die noch warme Seifenlésung wird in einen mit 300 cem Wasser
versehenen Scheidetrichter (von etwa 21 Inhalt) gegeben und der
Rest im Kolben mit 300 ccm Wasser in denselben Scheidetrichter
gespiilt. Nach geniigender Abkiihlung schiittelt man mit 800 ccm
Ather 1/,—1 Minute kréftig durch und trennt den Ather nach der
Entmischung der beiden Schichten ab. Man wiederholt das Aus-
schiitteln noch 2—3mal mit 300—400 ccm Ather, filtriert die
atherische Losung (zur Entfernung von Seifenlosung) und destil-
liert den Ather unter Zusatz einiger Bimssteinstiickchen aus einem
Erlenmeyerkolben ab. Den im Kolben noch befindlichen Wein-
geist verjagt man, indem man den Kolben ins kochende Wasser-
bad eintaucht und Luft einbldst. Der Riickstand wird zur Ver-
seifung noch vorhandenen Fettes nochmals mit 10 ccm derselben
Kalilauge (siehe oben) 5—10 Minuten am Riickflukiihler erhitzt,
der Kolben wieder in einen Scheidetrichter entleert, mit 20 —30 ccm
Wasser nachgespiilt und der Inhalt des Scheidetrichters nach dem
Erkalten 2mal mit 100 ccm Ather ausgeschiittelt. Nach Abtren-
nung der wisserig-weingeistigen Schicht wischt man die Ather-
losung 3mal mit je 10 cem Wasser, filtriert (zur Entfernung von
Wasser) in ein kleines Becherglas und a8t den Ather verdunsten.
Der Riickstand enthilt das Sterin und evtl. andere unverseifbare
Bestandteile.

Statt das Sterin mit Ather auszuschiitteln, kann man es in
einem Extraktionsapparat nach Heiduschka und Gloth (18)
damit extrahieren.

Freie Sterine (im Gegensatz zu veresterten) kann man aus
Fetten nach Fritzsche (19) in folgender Weise abscheiden: 50 g
geschmolzenes klar filtriertes Fett werden in einem Becherglase
von 150 ccm Inhalt mit 20 cem einer 1proz. weingeistigen Digi-
toninlosung versetzt. Das Gemisch wird auf 60—70° erwdrmt
und 5 Minuten lang mit Hilfe einer mechanischen Vorrichtung
(Turbine) lebhaft gerithrt. Wihrend des Rithrens ist die Fliissigkeit
auf obiger Temperatur zu halten.

Bei fliissigen und halbweichen Fetten wird sofort durch eine
leicht durchlissige, in einen Biichner-Trichter von 50 mm Durch-
messer eingelegte Filterscheibe unter Saugen filtriert und der
Filterriickstand durch 6 maliges Auswaschen mit je 5 ccm Ather
unter nur schwachem Saugen vom Fett befreit. Bei festen Fetten
fiigt man nach dem Riihren zur noch warmen Flissigkeit 20 ccm
Chloroform, filtriert unter Saugen und wéscht den Filterriickstand
zuerst 2mal mit je 5 ccm warmem Chloroform und dann 6mal
mit je 5cem Ather aus.
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Das Digitonid kann man durch Erhitzen mit Xylol zerlegen,
das das Sterin herauslst. Oder man acetyliert durch Erhitzen
mit Essigsdureanhydrid, vertreibt dieses durch Erhitzen auf dem
Wasserbad mit Hilfe eines Luftstromes und gewinnt das Sterin-
acetat durch Umkrystallisieren des Riickstandes aus Weingeist.
Das Digitoninverfahren kann man auch in folgender Weise zur
Gewinnung der Sterine (der veresterten und unveresterten) be-
nutzen. Man verseift und scheidet aus den Seifen durch Saure die
Fettsduren ab. Zu den Fettsduren aus 50 g Fett gibt man 25 ccm
einer 1proz. weingeistigen Digitoninlosung, indem man auf 70°
halt. Tritt ein Niederschlag ein, so fiigt man zu dem noch heillen
Gemisch etwa 20 ccm Chloroform, saugt auf einer erwirmten
Nutsche ab und entfernt die Fettsiuren durch Waschen mit
warmem Chloroform und Ather.

Die nihere Untersuchung (20) der unverseifbaren Be-
standteile kann man auch so vornehmen, da man sie 1 —2 Stun-
den mit dem gleichen Gewicht Essigsdureanhydrid am RiickfluB-
kiihler erhitzt. Bei Abwesenheit von Kohlenwasserstoffen erfolgt
dabei vollstindige Esterifizierung und Losung; beim Erkalten
kénnen sich die Ester zum Teil ausscheiden; die Ausscheidung ist
eine vollstandige, wenn man mit Wasser versetzt. Die Ester der
héheren Fettalkohole und des Phytosterins werden durch ihr Ver-
halten gegen Weingeist getrennt. Die Ester der Fettalkohole,
deren Gegenwart auf wachsartige Bestandteile des unverseiften
Fettes hinweist, 16sen sich leicht in siedendem Alkohol und bleiben
darin beim FErkalten gel6st, wihrend Phytosterinacetat schwer
loslich in Alkohol ist und aus der heill bereiteten Losung beim
Erkalten ausfillt. Die Ester der Fettalkohole kann man durch
Wasserzusatz zur alkoholischen Losung zur Abscheidung bringen
oder durch Kochen mit Atzkali verseifen. Beim Verdiinnen der
verseiften Losung mit Wasser fallen dann die Fettalkohole wie-
der aus.

Weitere Unterschiede zeigen die aliphatischen Alkohole gegen
die Phytosterine beim Erhitzen mit Natronkalk. Die Phyto-
sterine bleiben dabei unverindert, wihrend aus den Fettalkoholen
Sauren mit gleichem Kohlenstoffgehalt entstehen.

Uber Trennung von Alkoholen und Kohlenwasserstoffen s. a.

S. 87.

Trennung der festen wund flissigen Phytosterine
(Matthes [21]).

Das Rohphytosterin wird in einer Schale mit etwa der gleichen

Menge leicht siedenden Petroleumbenzins durchgearbeitet und
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gut bedeckt lingere Zeit auf Eis gestellt. Die abgeschiedenen Kry-
stalle werden schnell auf einer Filterplatte abgezogen und mit
einigen Tropfen gekiihltem Petroleumbenzin nachgewaschen.

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

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

Trennung von Phytosterinen nach Windaus und
Hauth (22).

Man acetyliert zundchst nach S. 46. 1 g trockenes Phytosterm-
acetat wird in 10 cem Ather gelost und mit 2,5 cem einer 5 proz.
Brom-Eisessiglosung versetzt. Ein etwa ausfallender Niederschlag
(Phytosterinacetatbromid) wird abgesaugt und mit gekuhltem
Ather nachgewaschen. Versetzt man das Filtrat mit ein wenig
Weingeist und dann mit so viel Wasser, dafl Tritbung eintritt, so
scheidet sich das gelost gebliebene Phytosterinacetatbromid aus?)
und wird mit weingeisthaltigem Wasser nachgewaschen.

Zur Zuriickgewinnung des Phytosterins aus den Acetatbromiden
entbromt man zundchst, indem man 1 g der Verbindung mit 1 g
Zinkstaub und 20 g Eisessig einige Stunden am RiickfluBkiihler
erhitzt. Aus der heiflfiltrierten Losung scheidet man das Phyto-
sterinacetat mit Wasser aus und krystallisiert aus Weingeist um.
Dann verseift man es, indem man es mit 30 ccm 5 proz. wein-
geistiger Kalilauge auf dem Wasserbad am RiickfluBkiihler mehrere
Stunden erhitzt. Aus der Losung scheidet man das Phytosterin
mit Wasser ab und schiittelt mit Ather aus. Die dtherische Losung
wird mit Wasser gewaschen und mit entwéssertem Natriumsulfat
getrocknet. Dann wird der Ather abdestilliert und der Riickstand
aus Weingeist umkrystallisiert.

1) Das ausgefallene und das mit Wasser ausgeschiedene Acetatbromid
stammen von verschiedenen Phytosterinen; das erstere gehort zum Typus
des Stigmasterins, das letztere zu dem des Sitosterins (beide aus Kalabar-
samen).
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Die Phytosterine werden durch ihren Schmelzpunkt und
den ihrer (Acetyl- und Benzoyl-)} Ester charakterisiert. AufBlerdem
geben sie verschiedene Farbenreaktionen, die denen desin tierischen
Fetten vorkommenden Cholesterins dhnlich sind.

Solche Farbenreaktionen treten ein

1. wenn man Phytosterin in Chloroform 16st und konzentrierte
Schwefelsdure zusetzt. Schwefelsdure und Chloroformzeigen Farben-
reaktionen; letzteres firbt sich haufig blutrot. (Hesses Reaktion).

2. wenn man es mit einer Mischung von einem Teil Wasser
und 5 Teilen Schwefelsdure iibergiefit (Moleschotts Reaktion).
Es konnen rote bis violette Farbungen auftreten. Gibt man
noch etwas Jodlosung hinzu, so treten andere Féirbungen ein;

3. wenn man es in heiflem Essigsdureanhydrid 16st und zu der
erkalteten Fliissigkeit einige Tropfen Schwefelsaure gibt; es kann
Blaufirbung eintreten (Liebermanns Reaktion);

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

5. wenn man es mit konzentrierter Salzsdure und Eisenchlorid
eindampft. Der Riickstand zeigt rote oder blaue Fiarbung nach
dem Auswaschen mit Wasser (Machsche Reaktion).

Nach Entfernung der unverseifbaren Bestandteile
entfernt man den Ather und Weingeist durch Abdampfen und
salzt mit Kochsalz aus?). Der Niederschlag besteht aus Seife, d.1.
den Natronverbindungen der Fettsiuren; die Flissigkeit enthélt
Glycerin und evtl. die Natronsalze niederer Fettsiuren.

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

Neutralisiert man die bei der Destillation verbliebene Fliissig-
keit (oder beniitzt einen nicht zur Destillation verwendeten Teil
derselben) und dampft auf dem Dampfbad moéglichst weit ab,
so kann man dem Riickstand durch ein Gemenge von 3 Teilen

1) Statt auszusalzen kann man auch die Fettsduren selbst gewinnen,
indem man verdiinnte Schwefelsiure zusetzt und ausithert. Die dtherische
Losung wird zur Entfernung der Schwefelsiure ausgewaschen, mit entwés-
sertem Natriumsulfat getrocknet und vom Ather durch Abdestillieren im
Wasserstoffstrom befreit. Man kann die Fettsduren auch ohne Ausithern

gewinnen. Man fillt entweder kalt und filtriert sie ab oder man fallt heiB,
kithlt ab und trennt die wisserige Fliissigkeit von der Fettsdureschicht.
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95 proz. Weingeist und 1 Teil Ather das Glycerin entziehen, das
dann beim Verdunsten der alkoholisch-dtherischen Lésung als
Sirup zuriickbleibt. Dieser muf siil schmecken, mit Wasser und
Weingeist mischbar sein und folgende Reaktionen zeigen:

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

2. Beim Erhitzen mit Kaliumbisulfat entstehen die stechend
riechenden Dampfe des Akroleins. Man leitet sie durch ein
doppelt gebogenes Glasrohr in Wasser. Die wisserige Losung
mufl dann ammoniakalische Silberlésung reduzieren, fuchsin-
schweflige Saure rot farben und auBerdem folgende Reaktionen
geben: a) Auf Zusatz von ein wenig Nitroprussidnatrium und nach-
folgend einer sekundiren Base (Piperidin oder Piperazin) tritt
blaue oder (mit wenig Akrolein) griine Fiarbung ein. b) Mit einer
Losung von Orzin in starker Salzsiure bilden sich weiBliche
Flocken.

Die Seife wird in Wasser gelést und mit verdiinnter Schwefel-
sdure zersetzt. Die hoheren Fettsduren sind in Wasser un-
lIéslich und fallen aus, wihrend die niedrigeren Fettsiuren bei
genligender Verdiinnung geldst bleiben und durch fraktionierte
Destillation voneinander getrennt werden kénnen. Aus dem Ge-
menge der ausgefallenen Fettsiuren lassen sich die Sduren bis
zur Kaprinséure leicht, die nachstfolgenden héheren Glieder schwie-
riger mit Wasserdampf iiberdestillieren. Die Trennung der nicht-
fliichtigen Fettsduren beruht teils auf dem verschiedenen Ver-
halten ihrer Salze gegen Losungsmittel, teils auf den Prinzipien
der fraktionierten Fallung, Krystallisation und Vakuumdestil-
lation der Sauren oder ihrer Ester.

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

Trennung der geséttigten von den ungesittigten
Fettsauren?).

1. Verfahren von Bremer (23). Man 148t in die gegen Phenol-
phthalein neutralisierte heile Losung der Fettséuren, also ihrer
Alkalisalze, eine wsserige Losung wvon Zinkacetat einflieBen.
Der Niederschlag wird abfiltriert, ausgewaschen und durch Pres-

1) Genauer handelt es sich bei diesen Verfahren um die Trennung fliis-
siger ungesittigter Siuren von ungesdttigten und gesittigten festen.

Rosenthaler, Pflanzenuntersuchung. 2, Aufl. 4
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sen zwischen Filtrierpapier moglichst gut getrocknet. Dann wird
er mit wasserfreiem Ather 1/,—!/, Stunde am RiickfluBkiihler
schwach erwirmt. Der Ather l6st die Zinksalze der ungeséttigten
Séuren. Zu ihrer Gewinnung?!) durchschiittelt man die &therische
Loésung mit verdiinnter Salzsiure, 146t diese ab, wischt wiederholt
mit ausgekochtem Wasser bis zur voélligen Entfernung der Salz-
siaure, trocknet mit entwissertem Natriumsulfat und destilliert
den Ather im Wasserstoffstrom ab.

Die in Ather unléslichen Zinksalze wischt man wiederholt mit
Ather, erwidrmt sie mit Salzsiure, schiittelt nach dem Erkalten
mit Ather aus und verfihrt weiter wie bei der Gewinnung der
ungesittigten Fettsiuren, nur unterlit man das Durchleiten von
Wasserstoff. Man erhilt auf diese Weise die gesiittigten Fettséiuren
(noch verunreinigt mit ungesittigten).

2. Verfahren von Farnsteiner (24). Man verfahrt wie in 1.,
fallt aber mit Bleiacetat?) und verwendet statt Ather Benzol.
Man lost die Bleisalze warm in Benzol (auf 1 g Bleisalze 50 ccm
Benzol), 1aBt auf 8 —12° abkiiblen und beldafit so 2 Stunden. Man
filtriert ab, wischt mit Benzol von 10°, 16st wieder in warmem
Benzol, fahrt in der beschriebenen Weise weiter und wiederholt
Losung und Ausscheidung noch einmal.

Die Benzollosung, welche die Bleisalze der ungesiittigten Fett-
sduren (verunreinigt mit denen der gesittigten) enthilt, wird,
stindig unter Wasserstoff, mit dem gleichen Raumteil 10 prozen-
tiger Salzsdure im Scheidetrichter durchgeschiittelt, dann von der
wisserigen Schicht abgetrennt und zur Entfernung des Bleichlorids
mehrmals mit Wasser gewaschen. Nachdem man dann noch die
Benzollésung, welche jetzt die freien Fettsduren enthilt, wenn
notig, filtrierte, wird sie im Wasserstoffstrom im Vakuum ab-
destilliert. Die zuriickbleibenden Fettsduren werden durch mehr-
stiindiges Evakuieren vdllig getrocknet.

Die im Benzol ungel6st gebliebenen Bleisalze der gesittigten
Fettsduren werden durch Erwérmen mit 20 prozentiger Salzsiure
zersetzt. Man verfahrt weiter, wie bei den entsprechenden Zink-
salzen.

1) Matthes und Roth (25) destillieren den Ather im Wassersioffstrom
unter Minderdruck ab, 16sen dann die Zinksalze in Benzol und zersetzen sie
im Scheidetrichter mit warmer verdiinnter Schwefelsiure. Im iibrigen
verfahrt man weiter wie oben.

?) Hat man es durch heifle Fillung erreicht, daB die Bleiseifen sich an
dem Kolben angesetzt haben, so kann man im Kolben auswaschen. Durch
Eintauchen in siedendes Wasser kann man die Bleisalze am Boden ansam-
meln, den grofiten Teil des Wassers abgieBen und den Rest vorsichtig mittels
Filtrierpapierrollchen wegnehmen.
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3. Verfahren von A. Griin und A. Janko (26). Die Fett-
sduren werden in die Athylester verwandelt; diese werden mit
Brom behandelt, wodurch die Bromderivate der Ester der un-
gesattigten Fettsduren entstehen. Von diesen trennt man die
Ester der gesittigten Fettsduren durch fraktionierte Destillation
im Vakuum.

Trennung der ungesidttigten Fettsduren von-
einander.

Man 16st sie in etwa der 10fachen Menge Eisessig, fiigt etwa
die doppelte Menge Ather hinzu und stellt in Eiswasser. Dazu
148t man aus einem Tropftrichter sehr langsam so viel einer Losung
von 1 Teil Brom in 2 Teilen Eisessig flieBen, bis Brom im Uber-
schufl vorhanden ist. Man laBt noch 12 Stunden bei etwa 5°
stehen?), saugt dann den Niederschlag, Linolenséurehexa-
bromid (es sind drei Linolenséuren bekannt) ab und wéscht ihn
mit einer kalten Mischung gleicher Teile Eisessig und Ather aus.
Smp. des a-Linolensdurehexabromids 180 —181°. Das Filtrat vom
Linolensiurehexabromid gieBt man in viel Wasser, filtriert den
Niederschlag ab, wischt aus, 16st ihn in Ather und trocknet diesen
mit entwissertem Natriumsulfat. Der Ather wird abdestilliert,
der Riickstand in Petrolither aufgelost und die Losung 12 Stuaden
bei 0° belassen. Ein dabei entstehender Niederschlag besteht aus
Linolsduretetrabromid und kann aus Petrolither umkrystalli-
siert werden. Smp. des o-Linolséuretetrabromids 114 —115°.

Das Filtrat vom Linolsiuretetrabromid enthilt Olséure-
dibromid [verunreinigt durch Linolséuretetrabromid (27)].

Zur Gewinnung der Sduren aus den Bromiden ver-
fahrt man folgendermafBen (28): 1 g Saure wird mit 5 g geraspeltem
Zink und 15 cem 90 proz. Weingeist 4 Stunden am RiickfluBkiihler
erhitzt. Die klare Fliissigkeit wird abgegossen und zusammen
mit dem Weingeist, mit dem man das Zink nachgewaschen hat,
zum groBten Teil abdestilliert. Den Rest, eine Losung des Zink-
salzes und des Athylesters der Siure gieSt man in 100 ccm Wasser.
Nach Zusatz von 10 ccm verdiinnter Schwefelsdure (1 : 10) wird
das Gemisch 20 Minuten auf dem Wasserbade erwérmt und dann
in einem Scheidetrichter zweimal mit Ather ausgeschiittelt. Der
Ather wird abdestilliert und der Riickstand zur Verseifung des
Esters mit 5 ccm weingeistiger »/,-Kalilauge erhitzt. Der vom
Alkohol befreite Riickstand wird in Wasser gel6st, abermals mit
verdiinnter Schwefelsiure (1 :10) zerlegt und mit Ather aus-

1) Bei stirkerer Abkiihlung kann auch Linolsiuretetrabromid ausfallen.
4%



52 Spezieller Teil.

geschiittelt. Man entwissert den Ather mit Natriumsulfat und
destilliert ihn ab.

Die Identifizierung der Sduren erfolgt dann auBler durch die
physikalischen Eigenschaften durch die Bestimmung der Jodzahl.

Olsaure. Erstarrungspunkt 4°. Jodzahl 90,07.

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

«-Linolensiure. Jodzahl 273,8.

Die Olsdure ist noch durch die Elaidinreaktion (s.S. 43)
charakterisiert.

Ein anderer Weg zum Nachweis mehrerer ungesittigter Sduren
nebeneinander beruht auf ihrer Oxydation durch Kaliumperman-
ganat in alkalischer Losung und Trennung der entstandenen Oxy-
sduren durch ihr Verhalten gegen Losungsmittel. Naheres dariiber
siche Hazura, Monatsh. f. Chemie 1887, 147, 156, 260; 1888, 180,
198, 469, 941; 1889, 190; auch L. Rosenthaler, Nachweis
organischer Verbindungen.

Trennung und Nachweis der gesattigten nichtfliich-
tigen!) Fettsduren.

1. Trennung durch fraktionierte Krystallisation. Man st
die Séuren in so viel Weingeist, dall sich bei 15° noch nichts aus-
scheidet und 148t dann bei 0° stehen. Den so entstandenen Nieder-
schlag filtriert man ab. Das Filtrat konzentriert man ein wenig,
kiihlt wieder auf 0° ab und so fort, bis keine Ausscheidungen mehr
erfolgen. Von den Ausscheidungen bestimmt man Schmelzpunkt
und Molekulargewicht; man vereinigt die Fraktionen mit gleichen
Eigenschaften und behandelt ihre weingeistigen Losungen wieder
wie oben, bis man Fraktionen einheitlicher Zusammensetzung hat.

Schmelzpunkt und Molekulargewicht der wichtigsten Fett-
siuren dieser Gruppe zeigt die folgende kleine Tabelle:

Schmelzpunkt Mol.-Gewicht

Laurinsgure . . . . . . . . 43,6° 200,19
Myristinsdure . . . . . . . 53,8° 228,22
Palmitinsgure . . . . . 62,6° 256,26
Stearinsdure . . . . . . . . 69,3° 284,29
Arachinsdure . . . . . . . 77° 312,32

2. Trennung durch fraktionierte Fallung (29). Die Trennung
beruht darauf, daf man zur weingeistigen Losung der Fettsiuren
eine weingeistige Losung von Magnesium-Barium- oder Bleiacetat

1) Der A;sdruck nichtfliichtig, der dem iiblichen Sprachgebrauch ent-
nommen ist, ist nicht ganz einwandfrei, da auch die hier behandelten Sauren
ein wenig mit Wasserdimpfen fliichtig sein konnen.
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in einer zur Féllung der gesamten Sdure unzureichenden Menge
zusetzt. Es fallen dann die Salze der hohermolekularen Sauren
aus. Mit dem Filtrat wird die Féallung wiederholt usw. Man fallt
beispielsweise jedesmal mit dem 30. bis 40. Teil der zur vollstin-
digen Fallung noétigen Menge des Magnesiumacetats, das in alko-
holischer Losung angewendet wird. Die nach jeder Fallung frei-
gewordene Essigsdure ist mit Ammoniak zu neutralisieren. Die
ausgefallenen Magnesiumsalze werden mit verdiinnter Salzsdure
zersetzt, die frei gemachten Sauren durch Umbkrystallisieren oder
erneute fraktionierte Fallung so weit gereinigt, dal Sauren iibrig
bleiben, die weder durch weitere fraktionierte Fillungen noch
durch weiteres Umkrystallisieren sich in Sauren von verschie-
denem Schmelzpunkt teilen lassen?).

3. Prifung auf Palmitinsédure (nebenStearinsaure) (31).
Man 16st 1 g des Gemisches in 200 ccm 94 proz. Weingeist, stellt
auf Eis und filtriert nach mehreren Stunden, am besten durch
einen Eistrichter. Das Filtrat wird auf die Halfte eingedampft,
mit einer weingeistigen Ldsung von 0,0301 g Magnesiumacetat
(zur Ausfillung von Stearinsiureresten) versetzt und eine Nacht
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Aus dem Filtrat wird durch
Zusatz von Wasser und wenn notig weiteres Konzentrieren die
Fettsdure abgeschieden und auf den Schmelzpunkt gepriift.
Stimmt er mit dem der Palmitinsdure nicht iiberein, so 16st man
nochmals in Weingeist, versetzt mit der weingeistigen Losung von
0,01 g Magnesiumacetat und verfahrt weiter, wie angegeben.
Wenn nétig, mull man diese Behandlung nochmals wiedetholen.

4. Priifung auf Stearinsdure (31). Man bereitet sich zunéchst
eine gesittigte Stearinsdurelésung, indem man 1,5 g Stearinsiure
in 500 ccm Weingeist 16st, die Losung tiber Nacht in Eis stellt
und dann die Mutterlauge am besten so abhebert, daBl man ein
zweimal rechtwinklig gebogenes Rohr anwendet, dessen kiirzerer
Schenkel zu einem kleinen Trichter erweitert und daselbst mit
feinmaschiger Gaze iiberzogen ist. Man 16st dann 0,5—1 g des
festen Fettsduregemischs (von flissigen Fettsiuren 5 g) in 100 ccm
dieser Stearinsiurelosung, wenn nétig durch gelindes Erwirmen
und 148t wiederum iiber Nacht bei 0°, am besten in einer Eiskiste,
stehen. Am nichsten Morgen schiittelt man gelinde, iiberlafit
noch 1/, Stunde der Ruhe und filtriert dann durch die beschriebene
Filtriervorrichtung die ausgeschiedenen Stearinsdurekrystalle ab.

1) Auch dann konnen noch Mischungen resultieren, wie es das Beispiel
der ,,Daturinsdure® zeigt, die als Gemisch von Palmitin- und Stearinséure
erkannt wurde.
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Statt weingeistiger Stearinsdurelosung laBt sich auch eine
Losung in Methylalkohol verwenden.

5. Priifung auf Arachinsdure (32). 20g Ol werden durch
Kochen mit 10 ccm 40 proz. weingeistiger Kalilauge und 30 cem
Weingeist verseift, dann nach Zusatz von 60 ccm Weingeist mit
50 prozentiger Essigséure (erforderlich etwa 15 ccm) angeséuert. Zu
der siedenden Losung fiigt man eine heille Losung von 1,5 g Blei-
acetat in 50 ccm Weingeist. Man 146t tiber Nacht stehen und zer-
setzt dann den Niederschlag durch Erwidrmen mit 5 prozentiger
Salzssure. Die so gewonnenen Fettsduren (etwa 2 g) werden in
50 ccm 90 prozentigem Weingeist durch gelindes Erwirmen gelost.
Die Losung wird wihrend 30 Minuten in Wasser von 15° gestellt.
Tritt eine Krystallisation ein, so werden die Krystalle abgesaugt
und erst aus 25 ccm, dann noch einmalaus 12,5 ccm 90 prozentigem
Weingeist umkrystallisiert. Ist die Menge der ausgeschiedenen
Krystalle gering, so empfiehlt es sich, im Allihnréhrchen iiber As-
best abzusaugen, den Riickstand in Ather zu l6sen und den Ather
zu verdunsten. Der Verdunstungsriickstand wird dann umkrystal-
lisiert. Da Arachinséure in Weingeist nicht ganz unléslich ist
(in 100 cem von 15° l6sen sich 0,022 g), so kénnen kleine Mengen
von Arachinséure auf diese Weise dem Nachweis entgehen.

Bestimmung des Molekulargewichts von Fettsauren.

Kann man die Fettsduren abwiegen, so hat man nur nétig,
sie in neutralem Weingeist zu losen und mit Phenolphthalein als
Indicator mit ©f,-weingeistiger (auf Oxalsdure eingestellter)
Kalilauge zu titrieren. Bezeichnet man dann das Molekulargewicht
mit M, die abgewogene Fettsduremenge mit y, die Anzahl der
verbrauchten Kubikzentimeter »/,-Kalilauge mit z, so wird
unter der hier zutreffenden Annahme, daf3 die Sduren einbasisch
sind,

20000 -y
2

M

Kann man die Fettsauren nicht zur Wagung bringen wie die
fliichtigen Fettsiuren von Destillaten, so kann man das Mole-
kulargewicht doch bestimmen, wenn man die zur Neutralisation
erforderliche Alkalimenge und das Gewicht der hierbei entstehen-
den Seife kennt. In diesem Fall geht man nach W. Arnold (33)
80 VOrI:

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

Das Molekulargewicht berechnet man dann nach folgender
Formel

(s — v-f)-20000
” .

M =

Darin bedeuten:
M = das zu berechnende Molekulargewicht;

s = das durch Wigung festgestellte Seifengewicht, vermindert
um das zugesetzte Phenolphthalein bzw. um den Riickstand
des zugesetzten Volumens des phenolphthaleinhaltigen neu-
tralisierten Alkohols;

v = Anzahl der bei der Neutralisation verbrauchten Kubikzenti-
meter weingeistiger 7/,-Kalilauge;

f = 10,0019 vermehrt um den aus einer Sulfatbestimmung sich
ergebenden Wert, der folgendermaflen bestimmt wird:

Man neutralisiert in einer gewogenen Platinschale 50 cem der
weingeistigen */,-Kalilauge mit Schwefelsdure, wobei ein ge-
ringer UberschuB an letzterer nicht schadet; als Indicator dienen
einige Tropfen Phenolphthaleinlésung. Der Schaleninhalt wird auf
einem Trockenschranke vorsichtig zur Trockene gebracht und
das Sulfat schwach geglitht. Nach dem Erkalten wird das Ge-
wicht des so erhaltenen Sulfates festgestellt. Hat man dann bei-
spielsweise fiir 1 ccm /,-Lauge 0,00439 Sulfat gefunden, so mufl
f um 0,00439—0,004352) = 0,00004 vermehrt werden, betrigt
also 0,00194.

Die Bestimmung des Fettgehaltes einer Substanz er-
folgt durch Extraktion derselben mit einer Fett gut l6senden

1) Esist von Vorteil, den Glasstab gleichzeitig mit der Schale zu wiegen,
von Anfang an in der Schale zu belassen und damit wihrend des Trocknens
umzuriihren.

%) 0,00435 ist der theoretische Sulfatwert fiir 1 cem n/y-Kalilauge.
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Fliissigkeit, gewéhnlich mit Ather oder Petrolither. Die Aus-
fithrung erfolgt meist mit Hilfe von Extraktionsapparaten, unter
denen besonders der Soxhletsche und einige seiner Modifikationen
sich als praktisch erwiesen haben.

Zur quantitativen Feststellung der Einzelbestandteile des
Fettes kommen teils die sog. quantitativen Reaktionen, teils die
Operationen in Betracht, deren man sich zur qualitativen Tren-
nung bedient, wobei man aber nicht auller acht lassen darf, daf3
letztere nicht immer die Genauigkeit besitzen, die man von quan-
titativen Trennungen zu beanspruchen gewéhnt ist.

Uber Bestimmungen der Stearinsiure siehe Zeitschr. f. analyt.
Chemie 39, 176 (1900) und Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs-
u. Genulmittel 6, 22 (1903).

Die Trennung der ungesattigten Fettsduren von den gesittig-
ten erfolgt wie bei der qualitativen Analyse (s. S. 49) durch die
Bleisalze. Bedient man sich hierbei der Methode von Rése, der
die Fettsduren mit Bleiglitte und Ather digerieren 1aBt, wobei
nur normale Salze entstehen sollen, so kann man aus dem Blei-
gehalt der Salze das mittlere Molekulargewicht der fliissigen Fett-
sduren berechnen. Kennt man noch die Jodzahl der Gesamtsiuren,
so kann man bei Gegenwart von drei verschiedenen ungesittigten
Séduren den Gehalt an jeder einzelnen ermitteln.

Der Gehalt eines Fettes an Glyceryl respektive die dquivalente
Menge Glycerin 158t sich anndhernd aus der Esterzahl (Atherzahl)
berechnen. Die direkte Bestimmung des Glycerins erfolgt ent-
weder nach einer der Oxydationsmethoden oder durch Acetyl-
bestimmung oder iiber Isopropyljodid. Bei den Oxydations-
methoden wird entweder der Verbrauch an Kaliumdichromat oder
das Gewicht der gebildeten Oxydationsprodukte (Kohlensiure)
oder Oxalsiure bestimmt.

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

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

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

Wachse.

Die Untersuchung eines Wachses erfolgt in dhnlicher Weise
wie die eines Fettes. Fiir die quantitativen Reaktionen und die
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Untersuchung der Fettsiuren gilt das dort Gesagte. Einzelne
Bestandteile der Wachse sind in siedendem Weingeist 16slich
und krystallisieren daraus beim Erkalten.

Die Gewinnung der Alkohole und des Unverseifbaren kann
vorteilhaft nach dem folgenden von A. Leys herrithrenden, nach
Grimme beschriebenen Verfahren (34) erfolgen, das gleichzeitig
eine Bestimmung dieser Bestandteile und der Fettséuren erlaubt:

»10 g Wachs werden mit 25 g weingeistiger Kalilauge!) und
50 ccm Benzol 1/, Stunde lang am RiickfluBkithler gekocht. Darauf
gibt man durch den Kiihler 50 ccm heiles Wasser hinzu, kocht
weitere 10 Minuten und entfernt die Heizquelle, worauf sich der
Kolbeninhalt bald in eine untere, etwas triibe Schicht, die alko-
holische Seifenlésung und eine obere, klare gelbliche Schicht, die
Benzollésung der Alkohole und Kohlenwasserstoffe, trennt. Die
heifle Seifenlosung wird mit einem Heber abgezogen. Darauf gibt
man zur kochend heifilen Benzollssung nach Zusatz von 25 cem
Alkohol erneut 50 ccm siedendes Wasser hinzu, kocht abermals
10 Minuten, entfernt die Flamme und zieht nach Trennung der
Schichten abermals die untere Schicht ab und vereinigt sie mit
der Seifenlosung. Die Benzollosung gieft man in eine gewogene
flache Porzellanschale, spiilt den Kolben mehrmals mit etwas
heilem Benzol nach und verjagt das Losungsmittel durch Er-
hitzen auf dem Wasserbade. Zuriick bleibt das Gemisch der
Alkohole und Kohlenwasserstoffe, welches getrocknet und ge-
wogen wird.

Will man noch eine Trennung in Alkohole und Kohlenwasser-
stoffe vornehmen, so lost man den gewogenen Riickstand in
100 ccm Amylalkohol, spiilt die Losung in ein hohes Becherglas,
setzt 100 ccm rauchende Salzsdure hinzu, erhitzt unter Umriihren
zum Sieden und laBt nach einigen Minuten unter Einstellen in
warmes Wasser sehr langsam erkalten. Die in Losung gegangenen
Wachsalkohole scheiden sich hierbei feinkrystallinisch quanti-
tativ wieder aus, wihrend die ungelGst gebliebenen Kohlenwasser-
stoffe sich an der Oberfliche sammeln und beim Erkalten zum
festen Kuchen erstarren. Die Alkohole werden nach dem Abfil-
trieren und Auswaschen mit eiskaltem Alkohol im Vakuum iiber
Schwefelsaure getrocknet und zur Wigung gebracht; den Kohlen-
wasserstoffkuchen 1ost man in Ather, trocknet iiber Chlorcalcium,
verjagt das Lésungsmittel, trocknet bei 100° und wiegt.

Die in den vereinigten Seifenlgsungen enthaltenen Fettsiuren
werden nach dem Verjagen des Alkohols mit verdiinnter Schwefel-

1) 45 g Atzkali auf 11 absoluten Alkohol.
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siure in Freiheit gesetzt, in Ather gelost. Die Atherlosung wird
mit Wasser mineralsiurefrei gewaschen, iiber Chlorcalcium ge-
trocknet; der Ather wird aus gewogenem Kolben verdampft
Kolben + Fettsduren bei 105° getrocknet und zur Wigung ge-
bracht.

Die isolierten Alkohole sucht man durch fraktionierte Krystal-
lisation zu trennen. Oft ist es vorteilhaft, die Trennung mit den
(Acetyl- oder Benzoyl-) Estern der Alkohole vorzunehmen.

Die Identifizierung der Alkohole erfolgt durch Elementar-
analyse, Schmelzpunkt des Alkohols und seiner Ester, Acetylzahl
und ihr Verhalten gegen Natronkalk (s. S.46). Da ein Molekiil
der Fettalkohole beim Erhitzen mit Natronkalk aufler der Fett-
siure 2 Molekiile Wasserstoff liefert, so 1afit sich auf die Messung
des Wasserstoffs eine quantitative Bestimmung der Fettalkohole
aufbauen.

Den Wachsen in ihrer dueren Beschaffenheit d&hnlich sind die
Etholide, die man aus Koniferennadeln durch Auskochen mit
80 proz. Weingeist gewinnt. Da ihre Konstitution nach Bougault
und Bourdier (35) durch folgende Formel ausgedriickt wird:
R—CHOH——(CH2)n—COO~—(|)H——(CHz)m—COO——(ltH—~(CH2)p ....COOH,

R R
so ergeben sie durch Verseifung lediglich Oxyséuren.

Lecithine (Phosphatide).

Im AnschluB an die Fette und Wachse seien noch die Leci-
thine besprochen, die in den Pflanzen, zumal in den Samen, hiufig
zu finden sind. In Wasser nur aufquellend finden sie sich in den
Ausziigen, die man mit Petrolather, Ather und Weingeist her-
stellt, in letzterem auch dann, wenn man mit einem der beiden
anderen Losungsmittel vorher erschopfend ausgezogen hatte,
da in den Pflanzen anscheinend lecithinhaltige Bestandteile vor-
kommen, aus denen das Lecithin durch Kochen mit Weingeist
abgespalten wird. Zur Darstellung der Lecithine (37) extrahiert
man zunichst mit Ather, dann mit Weingeist bei etwa 60 °, dunstet
die weingeistigen Ausziige bei 40 —50° ein und behandelt den Riick-
stand mit kaltem Ather. Die #therische Losung schiittelt man
mit Wasser aus; etwa eintretende Emulsionsbildung beseitigt man
mit Kochsalz. Den Ather dunstet man ab, nimmt den Riickstand
mit absolutem Weingeist auf und bringt das Lecithin daraus durch
Abkiihlung zur Abscheidung. Es wird iiber Schwefelsdure ge-
trocknet. Die atherisch-alkoholische Lésung der Lecithine gibt
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mit alkoholischem Platinchlorid einen gelblich weiBlen Nieder-
schlag, der in Ather l6slich ist. Bei der Verseifung mit Baryt-
wasser zerfallen sie in Cholin oder andere Basen, Glycerinphos-
phorsiiure und Fettsduren. Die quantitative Bestimmung der
Lecithine (36) erfolgt durch Ermittlung der aus ihnen durch Oxy-
dation gebildeten Phosphorséure.

Atherische Ole.

Die Darstellung der atherischen Ole erfolgt meistens durch
Destillation des zerkleinerten Materials mit Wasser oder Wasser-
dampfen. Das Ol wird von dem destillierten Wasser mit Hilfe
von Florentiner Flaschen, Scheidetrichtern oder #hnlichen Vor-
richtungen, getrennt. Ein Teil des im Wasser gelésten Oles kann
durch Zusatz von Kochsalz abgeschieden und ebenfalls in Floren-
tiner Flaschen abgetrennt oder mit Ather ausgeschiittelt werden.
Man stellt zunachst die wichtigsten physikalischen Eigenschaften
des Rohdles fest; Spezifisches Gewicht, optisches Verhalten und
Loslichkeit. Aus dem spezifischen Gewicht lassen sich einige
Schliisse auf die Bestandteile des Oles ziehen (37). Ein spezifisches
Gewicht unter 0,9 weist auf reichliches Vorhandensein von Ter-
penen oder aliphatischen Verbindungen hin, ein solches iiber 0,9
wird durch die Anwesenheit von Sauerstoff, Stickstoff oder
Schwefel enthaltenden Verbindungen veranlaft, ebenso durch
Benzolderivate. Bei Gegenwart gréBerer Mengen von genannten
Korpern, besonders von Nitrilen, Sulfiden und Rhodaniden, kann
das spezifische Gewicht iiber 1 steigen.

Zur Voruntersuchung koénnen folgende MaBnahmen vorgenom-
men werden:

1. Feststellung der Reaktion. Saure Reaktion deutet auf freie
Sduren oder phenolartige Kérper.

2. Untersuchung auf Stickstoff (s. S.8). Man verwendet
eine lingere Rohre.

3. Untersuchung auf Schwefel. Die Substanz wird mit rauchen-
der Salpetersdure im zugeschmolzenen Rohr im Bombenofen er-
hitzt und mit Chlorbarium auf etwa entstandene Schwefelsdure
gepriift.

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

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

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

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

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

a) Esterzahl. Erwirmt man das Ol mit alkoholischer Kali-
lauge (am besten 1/,n-Lauge) etwa 1 Stunde auf dem Dampfbad
und titriert mit Schwefelsdure zuriick, so zeigt ein Verbrauch von
Kali das Vorhandensein eines Esters an, wenn Lactone, freie Sau-
ren und aromatische Aldehyde fehlten oder entfernt wurden.

b) Sind freie Séuren vorhanden, so bestimmt man die Saure-
zahl durch Titrieren mit kalter alkoholischer Kalilauge und die
Verseifungszahl (wie die Esterzahl). Die Differenz zwischen Ver-
seifungszahl und Séurezahl entspricht der Esterzahl.

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

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

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

Bei positivem Ausfall der Reaktionen 1, 4, 5 und 6 verfihrt
man dementsprechend. Durch Abkiihlung scheidet man die in
der Kilte ausfallenden Bestandteile ab. Sduren extrahiert man
durch Ausschiitteln mit schwachen Losungen von Alkalicarbonat,
Phenole durch Atzalkalien, Aldehyde und Ketone R .COCH,

durch eine Losung von saurem schwefligsauren Natron. Aus
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den so entstandenen Verbindungen lassen sich durch Saduren die
betreffenden Korper zuriickgewinnen. Die Verbindungen der
Aldehyde und Ketone mit saurem schwefligsaurem Natron werden
auch durch Alkalien zersetzt. Auch aus den Semicarbazonen,
welche entstehen, wenn man eine konzentrierte wésserige Losung
des salzsauren Semicarbazids mit einer weingeistigen Kalium-
acetatlosung und dem Keton versetzt, kann man durch Sduren
die Ketone wiedergewinnen.

Nach der Abscheidung dieser Bestandteile versucht man, die
iibrigen Anteile des #therischen Oles durch fraktionierte Destil-
lation?) bei gewohnlichem oder vermindertem Druck nach Mog-
lichkeit voneinander zu scheiden. Auch das Fraktionieren im
Dampfstrom wird héufig ausgefiihrt.

Der Siedepunkt der Fraktionen gewihrt oft Riickschliisse auf
ihre Zusammensetzung. So sieden die Terpene der Formel C,;H,¢
zwischen 150 und 190°, die Sesquiterpene etwa 100° hoher.

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

Die Fraktionen untersucht man dann in #hnlicher Weise,
wie fiir das Rohol angegeben, auf ihre Bestandteile und verfiahrt
dementsprechend.

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

Etwa vorhandene Ester werden verseift und ihre Verseifungs-
produkte nachgewiesen.

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

Die am hiufigsten in den itherischen Olen vorkommenden
Kohlenwasserstoffe sind die Terpene, deren Trennung und Charak-
terisierung grofenteils auf den von Wallach gefundenen und
ausgearbeiteten Methoden beruht. Diese bestehen in der Her-

1) Beim Fraktionieren ist es vorteilhaft, sich der Fraktionieraufsitze

zu bedienen, wie sie von Linnemann, Wurtz, Hempel und anderen
konstruiert worden sind.
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stellung krystallinischer Produkte aus den terpenhaltigen Frak-
tionen. Die wichtigsten dieser Terpenderivate sind:

1. Halogenwasserstoffadditionsprodukte (38). Man stellt sie
dar, indem man zu der Losung des Halogenwasserstoffs in
Eisessig die mit demselben Mittel bewirkte Losung des Kohlen-
wasserstoffs gibt und durch EingieBen in Eiswasser die Additions-
produkte ausfillt. Behandelt man dieselben in FEisessiglosung
mit wasserfreiem Natriumacetat (39), so werden die Kohlen-
wasserstoffe zuriickgebildet.

2. Die Bromide. Sie bilden sich, wenn man Brom von der gut
gekiihlten Losung der Terpene in Ather-Alkohol oder Eisessig
absorbieren 1afit (40).

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

4. Die Nitrosochloride (41). Man erhilt sie, wenn man ein
kalt gehaltenes Gemisch von Terpen und Amylnitrit mit kon-
zentrierter Salzsdure durchschiittelt und dann etwas Weingeist
oder Hisessig hinzufiigt.

5. Aus den Nitrosochloriden entstehen die Nitrolamine (42),
wenn man sie mit der weingeistigen Losung einer geeigneten
organischen Base auf dem Wasserbad erwirmt.

In einzelnen Fillen kénnen die Terpene durch Farbenreaktionen
identifiziert werden. Man erhilt z. B. eine intensiv blaue Fliissig-
keit, wenn man zu einer Lésung von wenig Sylvestren in Essig-
siureanhydrid einen Tropfen konzentrierte Schwefelsiure gibt.

Fiir die Bestimmung &therischer Ole in Drogen hat C. Mann
(43) eine Methode ausgearbeitet. Seine Vorschrift lautet: ,,20 g
des zerkleinerten Gewiirzes mischt man mit der Hilfte des Ge-
wichtes Bimssteinstiickchen und destilliert (Uber den dazu er-
forderlichen Apparat siehe Arch. d. Pharmazie 1902, S.152).
Das Destillat salzt man aus, versetzt dasselbe mit 50 ccm Rhigolen,
ergéinzt dieses nach der Durchschiittelung wieder auf das urspriing-
liche MaB, pipettiert 25 ccm entsprechend 10 g Gewiirz hiervon
ab, verdunstet dieselben im Wigeglas, multipliziert das erhaltene
Gewicht dtherischen Oles mit 10 und erhilt so den Prozentgehalt
des Gewiirzes an #therischem Ol

Nach Reich (44) bringt man besser das in Ather, Rhigolen
oder Pentan geloste étherische Ol in ein Mannsches Wagekolb-
chen, verdunstet die Hauptmenge des Lisungsmittels, indem man
einen getrockneten Luftstrom hindurchschickt, setzt alsdann eine
geeignete Menge Isopropylchlorid hinzu, it die entweichenden
Verdunstungsgase gegen ein erhitztes Kupferdrahtnetz strémen
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und fahrt mit der Luftzufuhr so lange fort, bis die griine Halogen-
kupferflamme verschwunden ist.

Uber ein Verfahren zur Bestimmung atherischer Ole mit Hilfe
der Gefrierpunktserniedrigung siehe E. Beckmann, Arch. d.
Pharmazie Bd. 245, S. 211. 1907.

Die Darstellung fliichtiger Kérper, wie sie z. B. in der
Familie der Ranunculaceen vorkommen, schlieBt sich der Ge-
winnungsweise der atherischen Ole an. Sie werden gleichfalls mit
Wasserddmpfen iiberdestilliert (45) und durch Ausschiitteln des
Destillats zu isolieren gesucht.

Harze.

Eine Methode oder ein Gang, mit dessen Hilfe man alle Harze
untersuchen und ihre Bestandteile trennen konnte, existiert nicht.
Tschirch, auf dessen Buch ,,Die Harze und die Harzbehilter
(2. Aufl. 1906) fir weitere Einzelbeiten verwiesen sei, laBt ver-
schiedene Untersuchungswege einschlagen, die von der Natur der
das Reinharz bildenden Bestandteile und der dasselbe begleiten-
den Korper bedingt sind. Die Begleitkérper werden zunéchst ent-
fernt: Atherische Ole durch Destillation mit Wasserdampf oder
wenn dadurch eine Zersetzung von Harzbestandteilen eintreten
kann, durch Behandeln des Harzes oder seiner weingeistigen
Loésung mit Petroldther. Bleibt in diesem auch ein Harzbestandteil
geldst, so mull mit dem Riickstand die Destillation mit Wasser-
dampf vorgenommen werden. Bitterstoffe konnen aus dem Harz
durch Wasser ausgezogen werden. Die Abtrennung freier Sauren
erfolgt durch Ausschiitteln der &dtherischen Losung des Harzes
mit schwachen wisserigen Losungen kohlensaurer Alkalien, die
der Aldehyde durch Ausschiitteln der atherischen Losung mit
einer wasserigen Losung von saurem schwefligsaurem Natron.
Die Bestandteile des nach solcher Behandlung iibrigbleibenden
Reinharzes konnen in einigen Fillen durch indifferente Losungs-
mittel voneinander geschieden werden, auflerdem durch ihr Ver-
halten gegen Kalilauge, in der die Harzester (Resine) 16slich, die
Resene unl6slich sind. Die Reinigung der Resene erfolgt durch
Féllen ihrer weingeistigen Losung mit sehr verdiinnter Salzséure.
Die Verseifung der Harzester erfolgt meist durch Kochen mit Atz-
kali unter Einleitung von Wasserdampf und nimmt oft sehr lange
Zeit in Anspruch. So dauert die Verseifung des Ammoniakum-
harzes 6 Monate. Werden die Sauren des Harzesters durch die Kali-
lauge verdndert, so kann die Verseifung durch Alkalicarbonat
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erfolgen. Die Verseifungslaugen werden im allgemeinen Ofters
durch Salzsdure zerlegt, das sich Abscheidende mit heilem Wasser
gewaschen und der Riickstand weiter verseift, bis die Verseifung
beendigt ist, was man daran erkennt, dafl das durch Salzsiure
ausfallende Harz (Harzalkohole) pulverig ausfillt. Die Harz-
alkohole kénnen Gemenge von Resinol und Resinotannol sein.
Die Resinotannole geben mit Eisenchlorid, Bleiacetat und saurem
chromsaurem Kali Reaktionen, welche denen der Gerbstoffe
s. S.71 shnlich sind. Die Trennung der Resinole und Resino-
tannole erfolgt durch ihr Verhalten gegen Atzkali oder Atzkalk
(s. Untersuchung des Benzharzes). Thre Reinigung kann auBerdem
durch Fiallen ihrer weingeistigen Losung mit salzsdurehaltigem
Wasser vorgenommen werden.

In der von den Harzalkoholen abgetrennten wisserigen Fliissig-
keit befinden sich die mit ihnen im Ester verbundenen Siduren,
die durch Ausschiitteln mit Ather usw. gewonnen werden.

Als Typen der Tschirchschen Untersuchungsmethoden seien
folgende mitgeteilt:

1. Untersuchung eines Coniferenharzes, das neben Resen
mehrere freie Harzsduren enthalt. (Harz von Dammara orien-
talis.)

Das Harz wird erst durch Extraktion mit heiBem Wasser vom
Bitterstoff befreit, dann in Ather gelost und bis zur volligen Er-
schﬁpfung mit 1 prozentiger wisseriger Ammoniumcarbonatlésung
im vor Licht geschiitzten Scheidetrichter ausgeschiittelt. Die durch
Erwirmen vom Ather befreiten Ausschiittelungen werden nach
dem vélligen Erkalten in mit Salzsiure angesiduertes Wasser unter
Umriihren eingetragen, worauf sich die Harzsiuren ausscheiden.
Sie werden ausgewaschen, zwischen Filtrierpapier abgepret und
ohne Anwendung von Wirme bei Lichtabschlul getrocknet.
Zur Reinigung werden sie wieder in Ather gelost, wieder mit der
gleichstarken Ammoniumcarbonatlésung ausgeschiittelt usw. Das
Harz von Dammara orientalis gibt so zwei Séuren, die aus ihrer
Losung in einer Mischung von Athyl- und Methylalkohol aus-
krystallisierende Mancopalinsiure und die amorphe Mancopalen-
sdure. Die letztere Sdure enthaltende alkoholische Losung wird
zur Reinigung mit alkoholischer Bleiacetatlosung versetzt, das
harzsaure Blei zundchst mit Alkohol wiederholt gewaschen, dann
zwischen FlieBpapier abgepreBt und portionsweise in verdiinnte
Schwefelsiure enthaltenden Weingeist eingetragen. Das Filtrat
vom schwefelsauren Blei wird in salzséurehaltiges Wasser unter
Umnriihren elngegossen wobei sich die Harzsiure ausscheidet.
Sie wird wieder in Ather gelost, mit 1proz. Ammoniumcarbonat-
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16sung ausgeschiittelt, daraus mit verdiinnter Salzséure abgeschie-
den, abermals gewaschen und getrocknet.

Die dtherische Losung des Harzes wird nach der Behandlung
mit Ammoniumcarbonatlosung mit 1 prozentiger Sodalésung aus-
geschiittelt; daraus werden die Harzsduren durch Sauren aus-
gesehleden wieder in Ather gelost und zur Reinigung wieder wie
oben abgeschieden. Auch diese Séureabscheidung besteht bei
dem Harze von Dammara orientalis aus zwei Sduren, der &- und
f-Mancopalolsiure, die durch die Darstellung ihrer Bleisalze
(durch Fallung mit Bleiacetat), von denen das eine in Weingeist
16slich, das andere unléslich ist, getrennt werden.

Das dritte von Tschirch benutzte Ausschiittelungsmittel,
1 prozentiger Kaliumhydroxydlésung, nimmt nichts aus der Losung
auf, ebensowenig stiarkere Kalilauge.

Die nach dem Ausschiitteln verbleibende &dtherische Loésung
des Harzes wird mit destilliertem Wasser gewaschen und der
Ather auf dem Dampfbade vorsichtig abgezogen. Hierbei bleibt
Harz und #therisches Ol zuriick. Letzteres wird mit Wasser-
dampfen iibe rgetneben Der Riickstand ist bei Dammara gegen
Atzkali auch in der Hitze indifferent, also ein Resen, das durch
EingieBan seiner alkoholischen Losung in angesiuertes Wasser
gefallt wird.

2. Untersuchung eines Benzharzes (Benzoe), das zum gréBten
Teil aus Harzestern besteht und wenig freie Sdure neben einigen
anderen Bestandteilen (Aldehyden usw.) enthilt.

Das Harz wird in Ather gelost und mit 4 prozentiger Natron-
lauge rasch wiederholt ausgeschiittelt, bis der Ather nicht mehr
sauer reagiert. Durch Auswaschen mit Wasser wird das Alkali aus
dem Ather entfernt. Der Ather wird darauf mit einer gesittigten
wisserigen Losung von saurem, schwefligsaurem Natron (Sulfit-
lauge) durchgeschiittelt, die wasserige Fliissigkeit mit verdiinnter
Schwefelsidure versetzt (150 ccm einer aus 3 Teilen konz. Schwefel-
sdure und 5 Teilen Wasser bestehenden Mischung auf 100 ccm
Sulfitlauge). Die schweflige Siure wird auf dem Wasserbade mog-
lichst ausgetrleben

Die wisserige Fliissigkeit wird nach dem Erkalten mit Ather
ausgeschiittelt und dieser abgedampft: Benzaldehyd. Der vom
Benzaldehyd befreite Ather hinterlifit beim Abdunsten einen
oligen Riickstand, aus dem sich in der Kélte Styracin abscheidet.
Im Rest des Oles wird durch die Verseifung die Gegenwart von
Zimtsdurephenylpropylester festgestellt.

Zum Nachweis von Vanillin wird die vom Ather abgetrennte
alkalische Losung beniitzt. Aus der erwarmten Flissigkeit wird

Rosenthaler, Pflanzenuntersuchung. 2. Aufl. 5
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mit Salzsdure das Harz ausgeschieden und heif} abfiltriert. Die
von den abgeschiedenen Krystallen von Benzoesdure und Zimt-
sidure abgetrennte Fliissigkeit wird mit Ather ausgeschiittelt und
mit Sulfitlauge wie oben behandelt.

Zum Nachweis der freien Sduren wird die dtherische Ldsung
der Benzoe mit 1 prozentiger Sodalésung rasch durchgeschiittelt unc
die Lauge mit Salzséure zerlegt. ,,Das von freien Sauren, Estern,
Kohlenwasserstoffen und Aldehyden befreite Harz wird mit Kali
und Wasserdampf verseift, die Verseifungsfliissigkeit mit starkem
Kali versetzt und nach Zusatz von Kalistiicken auf freiem Feuer
eingedampft. Es scheiden sich besonders nach Zusatz einiger
Tropfen Ather reichlich Nadeln einer farblosen Verbindung ab,
die als Kalisalz eines Harzalkohols des Benzoresinols erkannt
wurde. Aus der braunen Lauge wird zundchst mittels Salzsaure
das rohe Benzoresinotannol gefallt und da dies noch Bznzoresinol
enthidlt von diesem mittels konz. alkoholischer Kalilauge ge-
trennt: es fallt Benzoresinotannolkalium aus, das mit Salzsdure
zerlegt freies Benzoresinotannol, das ebenfalls ein Harzalkohol ist,
liefert. Auch mittels Kalk kann man eine Rohtrennung der
beiden Harzalkohole bewirken, da der Benzoresinotannolkalk in
Alkohol unléslich ist.”

Um festzustellen, welche Siuren mit den Harzalkoholen ver-
bunden waren, wird zunéchst ein Reinharz dargestellt, indem das
Harz wiederholt in Ather gelost und mit Petrolather gefallt und
zuletzt in dtherischer Losung mit 1 proz. Sodalésung ausgeschiittelt
wird. Einige Gramm des Reinharzes werden mit Kalilauge ver-
seift und die Fliissigkeit mit Salzsdure schwach angesduert. Auller
den Harzalkoholen scheiden sich die Siuren (krystallinisch) ab
und koénnen durch Auswaschen mit heiBem Wasser von den Alko-
holen getrennt werden.

3. Untersuchung eines Umbelliferenharzes (Ammoniakum),
dessen Harz neben freier Sdure aus Resin und Resen besteht.

Das Harz wird mit Ather ausgezogen, der Riickstand von
der Atherextraktion mit Wasser behandelt. Das Gummi geht
in Lésung.

Das durch Verdunsten der &therischen Losung resultierende
Harz gibt an Wasser eine Saure (Salicylsdure) ab, die auch durch
Ausziehen der Droge mit Wasser gewonnen werden kann. Mit
Sulfitlauge kann kein Aldehyd aus der #therischen Losung ge-
wonnen werden. Mit 5prozentiger Kalilauge ausgeschiittelt, gibt sie
an letztere die Harzester ab, wihrend im Ather ein Resen zuriick-
bleibt, das von dem glelchfa.lls in Ather gelost gebliebenen &the-
rischen Ol nach der Abdunstung des Athers durch Destillation
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mit Wasserdampf befreit wird. Das in der Kalilauge geléste Harz
wird mit Salzséure ausgefallt und mit Kalilauge wie gewohnlich
verseift. Nach der Zersetzung der Verseifungslauge durch Salz-
sdure resultieren einerseits Buttersdure, Baldriansiure und Sali-
cylsdure, andererseits Resinotannol, das durch Fallung seiner alko-
holischen Losung durch Salzsiure von Aschenbestandteilen be-
freit wird.

4. Untersuchung eines zwei verschiedene Resene und Resino-
tannol enthaltenden Harzes (Burseraceen-Opopanax).

Das Rohharz wird mit Petrolather, Ather und Alkohol nach-
einander erschopft. Im Petrolither losen sich Harzbestandteile
neben #therischem Ol, das wie gewohnlich durch Abdestillieren
mit Wasserdampf von dem Harz getrennt wird. Letzteres wird
in Ather gelost und die &therische Losung mit Petrolather gefallt.
Der Niederschlag ist §-Panaxresen; gelost bleibt o-Panaxresen.
Die Reinigung der Resene erfolgt durch Fallen ihrer alkoholischen
Losung durch salzséurehaltiges Wasser. S-Panaxresen findet sich
auch in dem #atherischen Auszug, der neben etwas dtherischem
Ol noch einen anderen Harzbestandteil enthalt. Dieser kann durch
Ammoniak extrahiert und aus der ammoniakalischen Losung durch
salzsdurehaltiges Wasser niedergeschlagen werden. Er ist ein
Resinotannol, der auch noch aus dem Rohharz gewonnen wird,
wenn die mit Petrolither und Ather ausgezogene Droge mit Alko-
hol behandelt und dieser mit salzsiurehaltigem Wasser versetzt
wird.

5. Zuletzt sei noch die Untersuchung des Palmendrachenbluts
eines weder freie Siuren noch Aldehyde enthaltenden Harzes,
skizziert, die dadurch interessant ist, daf die Isolierung seiner Be-
standteile lediglich mit indifferenten Losungsmitteln vorgenommen
wird.

Das Harz wird in Ather gelost. Als Riickstand bleibt ein
brauner in Weingeist 16slicher Korper. Die dtherische Losung
wird durch Weingeist gefallt. Fallung Dracoalban. Das Filtrat
wird abgedunstet und der Riickstand mit Petrolather ausgezogen.
Das Dracoresen geht in Losung, wahrend das Dracoresin ungelst
zuriickbleibt.

Der schwichste Punkt der Tschirchschen Verfahren ist,
wie auch Tschirch (46) inzwischen selbst erkannt hat, die lange
Behandlung der Reinharze mit Alkalien zwecks Verseifung, da
dadurch die urspriinglich vorhandenen Stoffe weitgehend ver-
andert werden koénnen. Ferner ist auf Folgendes aufmerksam zu
machen : 1) Eine Verseifung kann auch bei Stoffen von der Art der
Etholide (s. S. 58) erfolgen. 2) Alkohol und Séure entstehen durch

h*
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Alkalien auch aus aromatischen Aldehyden (Reaktion von Can-
nizaro). 3) Der Begriff der Resinotannole ist zweifelhaft geworden.
Die Untersuchung der Harze wird also kiinftig andere Wege ein-
schlagen miissen. Das Hauptgewicht wird darauf gelegt werden
miissen, die Hauptbestandteile durch Anwendung méglichst in-
differenter Mittel voneinander zu trennen. Als neueres Beispiel
eines derartigen Verfahrens sei die Untersuchung von F. Rei-
nitzer genannt, dem es nur durch Anwendung von Ather und
Petrolather gelang, aus Siambenzoe das krystallinische Lubanol-
benzoat zu isolieren (47).

Gerbstoife.

Die Reindarstellung von Gerbstoffen ist aus verschiedenen
Griinden mit groBen Schwierigkeiten verkniipft: Sie sind meistens
amorph und geben keine krystallinischen Verbindungen; sie zer-
setzen sich unter dem EinfluBl von Reagentien, besonders Alkalien
leicht.

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

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

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

Die gewohnlich zur Extraktion der Gerbstoffe aus den Roh-
materialien beniitzten Losungsmittel sind: Atherweingeist, star-
ker oder verdiinnter Weingeist, Wasser, Essigither und Methyl-
alkohol.

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

Hatte man zur Trockne gedampft, so 16st man den Riickstand
in wenig Alkohol und fillt fraktioniert mit Ather. Durch Wieder-
holung dieser Operation gelangt man hier und da zu reinem Gerb-
stoff. Eine weitere Reinigung des auf diese Weise dargestellten
Gerbstoffs kann nach den unten beschriebenen Methoden erfolgen.
Erwiahnt sei, da man Gerbstoff auch aus methylalkoholischer
Losung durch Ather fallen kann. Dieselben Methoden, die man
hier zur Weiterverarbeitung der aus dem Atherweingeist gewonne-
nen wasserigen Losung beniitzt, kann man auch bei der wisse-
rigen Gerbstofflosung anwenden, die man durch Ausziehen des
Rohmaterials mit Wasser erhalt.

Weitere Reinigungsmethoden sind:

1. Die Fillung mit Kochsalz und nachfolgend Ausschiittelung
mit Essigither oder Aceton.

2. Die Fillung durch Verbindungen der Metalle und Wieder-
gewinnung des Gerbstoffs durch Zersetzung derselben.

Die Fallung mit Kochsalz usw. hat L6we (48) empfohlen. Er
16st den Gerbstoff in einer nicht véllig gesattigten Kochsalzlsung,
filtriert von den abgeschiedenen Verunreinigungen ab und bringt
dann durch Zusatz von Kochsalz die Gerbsiure zur Abscheidung.
Die Operation wird wiederholt, die Gerbsiure zuletzt in einer
Mischung von einem Volumen gesittigter Kochsalzlosung und
zwei Volumina Wasser aufgelost und daraus mit Essigdther aus-
geschiittelt. Es ist iibrigens nicht nétig, den Gerbstoff aus der
wisserigen Losung erst durch Abdampfen zu gewinnen, sondern
man kann die fraktionierte Fallung mit Kochsalz unmittelbar in
der wisserigen Losung vornehmen. Es diirfte sich dabei folgende
Modifikation des Verfahrens anwenden lassen. Man bringt aus
der wisserigen Losung einen kleinen Teil der Gerbsidure und etwaige
Verunreinigungen durch unvollstindigen Zusatz von Kochsalz
zum Ausfillen, filtriert davon ab und schiittelt den Auszug mehr-
mals mit Ather avs. Die dtherische Fliissigkeit ist besonders auf
Gallussdure und dhnliche Spaltungsprodukte von Gerbstoffen zu
untersuchen, welche haufig neben den Gerbstoffen sich in den
Ausziigen vorfinden. Zur wasserigen Flissigkeit gibt man Koch-
salz bis zur Sittigung hinzu und schiittelt dann mit Essigdther
aus. Das Eindampfen der Essigitherlosungen erfolgt unter den
oben fiir die wasserige Losung angegebenen VorsichtsmafBregeln.
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Die zur Fillung der Gerbstoffe seither meist verwendeten
Schwermetallverbindungen waren neutrales oder basisch essig-
saures Blei und Kupferacetat. Die Verwendung von Acetaten
ist jedoch mit einigen Unannehmlichkeiten verkniipft. Die bei
der Fillung freiwerdende Essigsiure kann einen (wenn auch
kleinen) Teil der Gerbstoff-Schwermetall-Verbindung in Losung
halten und auf den noch nicht zur Fillung gelangten Teil der Gerb-
saure verandernd einwirken. AuBerdem ist sie bei der weiteren
Untersuchung meist hinderlich. Man kann deshalb an Stelle der
Bleiacetate Bleihydroxyd oder frischgefalltes Bleicarbonat ver-
wenden; doch greift ersteres die Gerbstoffe wegen seiner basischen
Eigenschaften etwas an. Die besten Erfahrungen habe ich mit
der Verwendung des Kupfercarbonats gemacht. Auch Kupfer-
hydroxyd ist zur Fallung verwendbar; doch ist das Carbonat vor-
zuziehen, weil Kupferhydroxyd unlgsliche Verbindungen mit
einigen Substanzen bildet, welche durch das Carbonat nicht gefallt
werden. Man kann sich zur Féllung des trockenen (kduflichen)
Kupfercarbonats bedienen. Rascher und vollstandiger wirkt das
amorphe Carbonat, das man durch Fiallung der kalten Ldsung
eines Kupfersalzes mit Alkalicarbonat erhilt. Die Fallung mit
Kupfercarbonat nimmt man ebenfalls fraktioniert vor, mindestens
in 3 Fraktionen und vergleicht die Eigenschaften der aus den
einzelnen Fraktionen gewonnenen Gerbstoffe miteinander.

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

K. Freudenberg und G. Uthemann verwenden zur Fil-
lung von Gerbstoffen eine wisserige Losung von Thalliumbicarbo-
nat. Die Niederschlige werden in einem Gemisch von Aceton
und Wasser!) mit verdiinnter Salzsiure zerlegt. Das Thallium-
chlorid ist in diesem Gemisch unloslich und kann abfiltriert wer-
den.

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

1) Die Angabe von Freudenberg lautet wisseriges Aceton (1 : 2 Vol.);
K. Freudenberg: Die Chemie der natiirlichen Gerbstoffe. S. 33.
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Der Nachweis zweier Gerbstoffe nebeneinander kann auch ge-
liefert werden, selbst wenn eine Trennung derselben nicht gelingt,
indem man den einen derselben zersetzt. Auf diese Weise hat
Zolffel (49) den Nachweis geliefert, dall in den Friichten von
Caesalpinia brevifolia und den Myrobalanen zwei Gerbstoffe ent-
halten sind, deren einen er durch Kochen mit verdiinnter Schwefel-
sdure zersetzte. Die als Spaltungsprodukt gebildete Gallussaure
wurde aus der filtrierten Fliissigkeit durch Ausschiitteln mit Ather
entfernt, die Schwefelsdure mit Baryt gefillt und der iibrig ge-
bliebene Gerbstoff nach der Bleiacetatmethode isoliert. Ein als
Gerbstoff anzusprechender Stoff soll etwa folgende Reaktionen
geben:

1. Fallungen mit Gelatine und Alkaloiden.

2. Blaue oder griine Farbung mit Ferrisalzen.

3. Mit Kaliumdichromat braune Fiarbung oder Fillung.

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

Phloroglucingerbstoffe geben Rétung mit Vanillinsalzsdure.
Alle isolierten Gerbstoffe sind darauf zu priifen, ob sie nicht Glyko-
side sind (s. S.12).

Gerbstoffe, die analysiert werden sollen, miissen, wenn sie mit
organischen Losungsmitteln in Beriihrung waren, zu deren voll-
standiger Entfernung in Wasser gelost und davon im Vakuum,
zuletzt im Hochvakuum befreit werden (Freudenberg).

Die zur quantitativen Bestimmung von Gerbstoff aus-
gebildeten Verfahren beziehen sich meist nur auf Gallusgerbsiure
und sind deshalb nicht allgemein verwendbar. Das gewichtsanaly-
tische Verfahren von Schroder (50) kann bei allen Gerbstoffen an-
gewendet werden.

Man zieht etwa 25 g des pulverisierten Pflanzenteils erst durch
halbstiindiges Kochen mit 500 g Wasser aus und erschépft den
Riickstand vollends in einem Perkolationsapparat, so daf3 11
Fliissigkeit resultiert.

,»,100 ccm der Gerbstofflosung dampft man in einem Platin-
schilchen im Wasserbad zur Trockne ein, trocknet den Riickstand
bei 100° C bis zum konstanten Gewicht und wigt: Gesamtmenge
der 18slichen Stoffe (G). — Hierauf &schert man diesen Verdamp-
fungsriickstand ein und ermittelt die Aschenmenge (A). G-A er-
gibt dann die Menge der gelosten organischen Stoffe in 100 cem
Gerbstofflsung (0O). Hierauf digeriert man 200 ccm der Gerb-
stofflosung 1 Stunde lang mit 10 g Hautpulver unter h#ufigem
Umschwenken, preit die Masse alsdann durch ein Leinenfilter ab



72 Spezieller Teil.

und behandelt das Filtrat noch 24 Stunden lang mit 4 g Haut-
pulverl). Von der filtrierten Fliissigkeit werden hierauf 100 ccm
im Wasserbad verdampft, der Riickstand bei 100° C bis zum kon-
stanten Gewicht getrocknet und gewogen. Alsdann #schert man
denselben ein und zieht das Gewicht der Asche davon ab. Auf
diese Weise ergibt sich die Menge der in 100 cem Gerbstofflosung
enthaltenen Nichtgerbstoffe (N). Hiervon ist jedoch noch die
geringe Menge der aus dem Hautpulver gelésten organischen
Stoffe, die durch einen direkten, unter den gleichen Bedingungen
auszufiihrenden Versuch zu ermitteln ist, in Abzug zu bringen.
Die Menge des in 100 cem Gerbstofflosung enthaltenen wirklichen
Gerbstoffs ergibt sich schlieBlich als O-N.“

Man kann zur Gerbstoffbestimmung auch das Verfahren nach
Lowenthal- von Schréder (51) beniitzen, wenn man vorher
das Verhalten des reinen Gerbstoffs gegen Kaliumpermanganat
unter den Bedingungen dieses Verfahrens ermittelt hat.

Hat sich der Gerbstoff als Gallusgerbsiure erwiesen, so kommt
noch das Verfahren von Ruof (52) in Betracht.

Uber den biologischen Nachweis und die Bewertung von Gerb-
stoffen (durch Agglutination von Blutkérperchen) s. R. Kobert,
Ber. d. dtsch. pharmazeut. Ges. Bd. 24, S. 470 (1914).

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

Uber die Trennung der Gerbstoffe von den Pflanzensiuren

s. S. 74.
Phlobaphene.

In naher Beziehung zu den Gerbstoffen stehen die Phloba-
phene, ihre Zersetzungsprodukte. Fiir sich allein sind sie in Wasser
unléslich, kénnen aber bei gleichzeitiger Gegenwart anderer Korper
besonders von Gerbstoffen in wisserige Lésung iibergehen. Dampft
man die wisserige Losung zur Trockne (im Vakuum!) und nimmt
mit absolutem Weingeist auf, so bleiben die Phlobaphene un-
gelost. Durch Auflésen in Alkalien und Ausfillen mit Sguren
konnen sie gereinigt werden. Man untersuche auch sie auf glyko-
sidische Beschaffenheit.

Organische Sauren.

Die im Laufe der Voruntersuchung gefundenen Tatsachen
miissen die Grundlagen auch zur Darstellung der organischen

!) Man iiberzeuge sich durch Priifung der filtrierten Fliissigkeit mit einem
Gerbstoffreagens (s. 8. 71), daB aller Gerbstoff ausgefallt ist; wenn nicht,
gebe man noch Hautpulver hinzu.
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Sauren abgeben. Man wird in der Lage gewesen sein festzustellen,
ob die Sauren frei oder gebunden vorhanden sind und ob sie im
letzteren Falle als Alkalisalze oder als Salze von Erdalkalien vor-
kommen, weiterhin, ob sie in irgendeinem Stadium der Unter-
suchung leicht abzuscheiden sind, oder ob man sie besonders aus-
ziehen mull. Letzteres wird hauptsichlich dann eintreten miissen,
wenn die Siuren einen vorwiegenden und charakteristischen Be-
standteil der Droge darstellen.

Die meisten Siuren gehen in Losung, wenn man die Droge
mit salzsdurehaltigem Wasser oder ebenso angesauertem Weingeist
auskocht. Fir die weitere Untersuchung (besonders auf bereits
bekannte Séuren) fithrt man durch Neutralisation mit Natrium-
carbonat die Sauren in ihre Natronsalze iiber, nachdem man evtl.
den Weingeist durch Abdampfen vertrieben hat). Tritt auf Zusatz
von Natriumcarbonat zu der wisserigen Losung ein Niederschlag
ein (z. B. von Calciumcarbonat), so kocht man eine Viertelstunde
(bei grofleren Mengen linger) mit der iiberschiissigen Sodalésung
und neutralisiert dann mit Salzssure. Aus dieser Losung werden
durch Bleiacetat viele organische Séuren niedergeschlagen und
kénnen durch Zersetzung der Bleiverbindungen mit Schwefel-
wasserstoff gewonnen werden. Fir die Trennung der haufiger
vorkommenden organischen Sduren sind verschiedene Methoden
ausgearbeitet worden, die meist auf dem Verhalten der Sauren
gegen Blei-, Kalk- oder Barytsalze beruhen. Hat man nach obigem
Verfahren eine wisserige Losung der neutralen Alkalisalze, so fallt
man!) nach E. Fleischer (53) zur Abscheidung von Weinséure,
Citronensaure, Apfelsiure und Oxalsdure zunichst mit
Bleiacetat. Der Nlederschlag, der auBler den Bleisalzen der ge-
nannten organischen Sduren Bleisalze der Schwefelsiure, Salzsiure
und Phosphorséure enthalten kann, wird mit 50 prozentigem Wein-
geist ausgewaschen und dann mit Ammoniak iibergossen. Das
Filtrat enthilt von den genannten organischen Ssuren die Wein-
saure, Citronensiure und Apfelsdure. Man setzt Schwefel-
ammonium hinzu und sguert mit Hssigsdure an. In der vom
Schwefelblei abgetrennten Fliissigkeit finden sich die freien Sauren.
Man konzentriert die Fliissigkeit, wenn notig, setzt eine geniigende
Menge essigsauren Kaliums (in wasseriger Losung) hinzu und bringt
durch Zusatz von 95 prozentigem Weingeist (die doppelte Menge
der wisserigen Losung) die Weinsidure als Weinstein zur Ab-
scheidung, was durch starkes Umriihren beschleunigt wird. Nach

1) Hat man mit Wasser ausgezogen, so schligt man bei Anwesenheit
schleimiger Substanzen diese erst durch Zufiigung eines der Fliissigkeit
gleichen Volumens Weingeist nieder.
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1 Stunde giet man die Fliissigkeit ab und wischt den zuriick-
bleibenden Weinstein mit einer Mischung von 2 Teilen Weingeist
und 1 Teil Wasser. Fiigt man zu der vom Weinstein abfiltrierten
Fliissigkeit Chlorcalcium, Ammoniak und etwas Weingeist, so
fallen die Kalksalze der Apfelsiure und Citronensédure aus.
Durch Auswaschen mit heiBem Kalkwasser trennt man das dpfel-
saure Calcium von dem citronensauren, das ungelost zuriickbleibt.

Den in Ammoniak nicht léslichen Teil des Bleinie-
derschlages zersetzt man mit Schwefelwasserstoff. Zu den
freien Sauren gibt man eine geniigende Menge essigsauren Natrons
oder man neutralisiert mit kohlensaurem Natron und siduert mit
Essigsdure an. Dann fillt man die Oxalsdure mit gesittigter
Calciumsulfatlosung als oxalsaures Calcium.

Aus allen erhaltenen Niederschligen stellt man sich die freien
Sauren her und untersucht diese auf das genaueste nicht nur durch
die Identitétsreaktionen, sondern méglichst auch durch Elementar-
analyse oder Molekulargewichtsbestimmungen, da es nur auf diese
Weise moglich ist evtl. vorhandene neue, die gleichen Fallungs-
reaktionen wie die bekannten Siuren gebende organische Siduren
in Gegenwart der anderen nachzuweisen. Zur Isolierung der orga-
nischen Sduren aus jhren Salzen behandelt man die Bleisalze mit
Schwefelwasserstoff, die {ibrigen mit Schwefelsiure oder man fiihrt
sie ebenfalls erst in Bleisalze iiber. So kann man den Weinstein
in heillem Wasser 16sen, die Weinsédure wieder mit Bleiacetat aus-
fallen usw.

Schlagt man das Fleischersche Verfahren ein, so sind Gerb-
stoffe, die ja gleichfalls Niederschlige mit Bleiacetat geben, vor
der Bleiacetatfillung zu entfernen. Dies kann durch Ausschiitteln
der Losung mit Essigither und durch Behandlung mit Hautpulver
oder Leimlosung erfolgen. Ebenso kénnen sie durch Fillen mit
Alkaloiden oder Antipyrin entfernt werden. Durch Ausschiitteln
mit Essigither 148t sich auch Gallusséure, die als Spaltungsprodukt
von Gerbstoffen vorkommen kann (besonders nach der Behandlung
mit Sduren) entfernen.

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

Zur Isolierung von Bernsteinsiure kann man unter
Benutzung eines fiir Bestimmung der Bernsteinsiure in Wein
ausgearbeiteten Verfahrens von v. d. Heide und Steiner (54)
in folgender Weise vorgehen: 50 ccm weingeistfreie Fliissigkeit
werden mit 1 ccm 10 proz. Bariumchloridlésung und nach Zusatz
von 1 Tropfen weingeistiger Phenolphthaleinlosung mit feingepul-
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vertem Bariumhydroxyd in kleinen Anteilen bis zur Rotfarbung
versetzt. Wahrenddem engt man méglichst genau auf 20 cem ein.
Nach dem Erkalten werden unter eifrigem Umrithren 85 cem
96 proz. Weingeist zugegeben. Hierdurch werden neben anderen
Bestandteilen die Bariumsalze der Bernstein-, Wein- und
Apfelsdure niedergeschlagen, wihrend die der Milchséure und
Essigsdure in Losung bleiben. Nach mindestens 2stiindigem
Stehen wird der Niederschlag abfiltriert und einige Male mit 80 proz.
Weingeist ausgewaschen. Der Niederschlag wird mit heiflem
Wasser in die Abdampfschale zuriickgebracht. Der Schaleninhalt
wird zur vollstindigen Entfernung des Weingeistes auf dem sie-
denden Wasserbad eingeengt und alsdann unter gleichzeitigem
weiteren Erhitzen mit je 3—5 cem 5 proz. Kaliumpermanganat-
losung so lange versetzt, bis die rote Farbe 5 Minuten bestehen
bleibt. Man gibt jetzt nochmals 5 ccm der Kaliumpermanganat-
l6sung hinzu und 148t weitere 15 Minuten einwirken. Bei einem
etwaigen abermaligen Verschwinden der Rotfirbung ist diese
letzte Operation zu wiederholen. Ist die Oxydation beendigt,
so zerstért man den Uberschu8 an Permanganat durch schweflige
Saure. Nach dem Verschwinden der Rotfarbung siuert man
vorsichtig mit 25proz. Schwefelsiure an und fihrt dann fort,
schweflige Saure zuzusetzen, bis auch der Braunstein geldst ist.
Man dampft dann auf 30 ccm ein, sorgt durch Zusatz von 40 pro-
zentiger Schwefelsdure dafiir, dafl die Fliissigkeit etwa 109, freie
Schwefelsdure enthalt und athert aus, am besten in einem Per-
forationsapparat. In den Ather geht jetzt nur die Bernsteinsiure
— Wein- und Apfelsaure werden durch die Behandlung mit Per-
manganat zerstort — und kann durch Verdunsten des Athers ge-
wonnen werden.

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

1. Auf Citronensiure:

a) Mit Kalkwasser gibt sie erst beim Erhitzen eine Fallung,
die sich beim Erkalten wieder lost.

b) Man l6st eine kleine Menge der Siure in wenig Wasser,
gibt einige Tropfen "/, -Permanganatlésung hinzu und erwarmt
vorsichtig (auf etwa 30°). Hat sich die Fliissigkeit braun gefarbt
oder hat sich ein Niederschlag von Mangansuperoxydhydrat ge-
bildet, so fiigt man einige Tropfen Ammoniumoxalatlosung und
dann ca. 10 cem 10 proz. Schwefelsdure hinzu. Gibt man zu der
jetzt entfarbten klaren Fliissigkeit einige Tropfen Bromwasser,
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so tritt bei Gegenwart von Citronensiure eine Tritbung von Penta-
bromaceton auf (Stahres Reaktion) (55).

c) Versetzt man die Losung der Siure mit ca. 1/,, Volumen
einer Losung von schwefelsaurem Quecksilberoxyd?), erhitzt zum
Sieden und fiigt dann einige Tropfen ?/,,-Permanganatlosung zu,
so tritt ebenfalls bei Gegenwart von Citronenséure (aber auch von
Ketonsguren) eine weille Fillung ein. (Reaktion von Denigés (56).

2. Auf Weinsdure.

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

b) Setzt man Weinsiiure zu einem vorher (auf 125—130°)
erhitzten Gemisch von Resorcin und konzentrierter Schwefelsaure,
so tritt eine rotliche Farbung ein. (Reaktion von Mohler) (57).

¢) Erhitzt man die Losung eines neutralen Tartrats und lafit
Eisenchloridlosung zutrépfeln, so tritt ein gelber Niederschlag
auf (58).

3. Auf Apfelsiure:

a) Gibt man zu ihrer Lésung den zehnten Teil einer 5 proz.
Quecksilberacetatlosung und 1 cem Essigsdure, filtriert, erhitzt
zum Sieden und 148t dann tropfenweise eine 2proz. Kaliumper-
manganatlésung zuflieflen, so entsteht ein weiler Niederschlag,
die Quecksilberverbindung der Oxalessigsdure (Reaktion von
Deniges) (59).

b) Palladiumchlorid wird reduziert (60), wenn man es mit der
neutralen oder schwachalkalischen Losung eines dpfelsauren Salzes
zum Sieden erhitzt.

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

4. Auf Oxalsdure:

a) Sie und ihre neutralen Salze geben mit schwefelsaurem
Eisenoxydul einen Niederschlag von oxalsaurem Eisenoxydul.

b) Eisenchlorid gibt mit {iberschiissiger Oxalsdure eine griine
Farbung (58).

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

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

1) Man 16st 5 g Quecksilberoxyd in 20 ccm konzentrierter Schwefelséure
und verdiinnt mit 100 ccm Wasser.
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5. Auf Bernsteinsédure:

Die Bernsteinsiure schmilzt bei 185° und sublimiert leicht.

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

b) Bernsteinsaures Ammonium (aus Bernsteinsiure und
Ammoniak durch Eindampfen zur Trockne) gibt erhitzt Dampfe

von Pyrrol, welche eine mit starker Salzsiure befeuchtetes Streich-
holz rot firben.

Nachweis der Chlorogensiure (60).

Die Pflanzen oder Pflanzenteile werden mit der 5—10fachen
Menge 10 proz. Schwefelsiure mindestens 1 Stunde lang gekocht.
Die Lésung wird filtriert und nach dem Erkalten zweimal mit
dem gleichen Volum Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten &theri-
schen Losungen werden mit 1/, ihres Volumens Wasser geschiittelt.
Dann destilliert man den Ather ab und stellt mit dem Riickstand
folgende Reaktionen an:

1. Ein wenig des Riickstandes wird in sehr viel Wasser geldst,
so daB man etwa eine Losung 1 : 50000 erhélt. Zu einem Teil der
Losung setzt man 2 Tropfen verdiinnte Eisenchloridlésung (1 Teil
offizinelle Eisenchloridlésung -+ 99 Teile Wasser), und dann 2 bis
3 Tropfen 1proz. Sodalssung (Uberschuf vermeiden!). Es ent-
steht eine bleibende Blaufarbung.

2. Fiigt man zu einem anderen Teil der Lésung 1 : 50000 einige
Tropfen 10 proz. Natronlauge, so tritt allméhlich eine Rosaférbung
auf, die nach 1—2 Minuten ihr Maximum erreicht und dann durch
Ansiuern gelb wird. In weniger stark verdiinnten Losungen tritt
statt der Rosafirbung eine Dunkelrotfirbung ein.

Diese Reaktionen rithren von Zersetzungsprodukten der Kaffee-
saurel) her. Den

Nachweis der Kaffeeséure
kann man in folgender Weise vornehmen:

Die getrocknete gepulverte Pflanze wird mit der zehnfachen
Menge 80 proz. Weingeist ausgekocht. Man filtriert heil, destil-
liert den Weingeist ab, nimmt den Riickstand mit ebensoviel
kochendem Wasser auf, als man Pflanzenmaterial angewandt
hatte und schiittelt die noch warme Fliissigkeit 2mal mit ihrem
gleichen Volumen Ather aus. Die abgetrennte wasserige Fliissigkeit

1y Chlorogensiure zerfillt durch Hydrolyse in Kaffeesiure und China-
siure.
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wird mit 5—10 Teilen Wasser verdiinnt, wenn notig filtriert und
mit Bleiacetat gefallt. Der Bleiniederschlag wird abfiltriert und
gewaschen und dann mit 10 prozentiger kalter Schwefelséure zer-
setzt. Das Filtrat, das jetzt unreine Chlorogensiure enthilt, wird
mit so viel 50 prozentiger Kalilauge versetzt, dafl die Fliissigkeit
109, freies Atzkali enthalt. Man kocht 1/, Stunde, fiigt zu der noch
heilen Fliissigkeit vorsichtig 33 prozentige Schwefelsdure bis zur
eben saueren Reaktion und schiittelt die erkaltete, aber noch lau-
warme Fliissigkeit zweimal mit dem gleichen Volumen Ather aus.
Der Ather wird abdestilliert und der Riickstand mit der dreiBig-
fachen Menge kochenden Wassers aufgenommen. Nach Zusatz
von ein wenig Tierkohle wird filtriert, worauf sich die Kaffee-
saure krystallinisch ausscheidet. Sie kann durch Umkrystallisieren
aus Wasser gereinigt werden. Sie schmilzt bei 209°. Die wisserige
Lésung wird mit Eisenchlorid griin; setzt man dazu Soda, so ent-
steht erst eine blaue, dann eine rotviolette Farbung.

Nachweis und Trennung von Pflanzenséduren nach
H. Franzen und Mitarbeitern (60a).

Die Ausziige oder Safte werden zundchst mit Bleiacetatlosung
und dann mit basischer Bleiacetatlosung gefillt. Die Niederschlige
werden nach dem Abhebern der Fliissigkeit scharf abgesaugt und
moglichst zusammengepreft. Die Bleiniederschlige werden —
hauptséchlich zur Entfernung von Zuckern und Inosit — méglichst
fein in Wasser verteilt und bis zur Sdttigung unter kriftigem
Umschiitteln mit Kohlendioxyd behandelt!). Das Verfahren wird
wiederholt und die Filtrate mit dem urspriinglichen Filtrat ver-
einigt. Die Bleiniederschlige werden dann wieder in Wasser auf-
geschlammt und mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Die so erhaltene
Losung der Sauren wird im Vakuum zu einem dicken Sirup ein-
gedampft und dieser zur Ausfillung der Pektinstoffe mit absolutem
Weingeist versetzt. Das Filtrat wird wiederum zum dicken Sirup
eingedampft und nochmals mit absolutem Weingeist behandelt.
Fallen bei Wiederholung dieser Operation keine Pektinstoffe mehr
aus, so setzt man zur weingeistigen Losung so viel kaltgesittigte
alkoholische Salzsiure, dal die Gesamtfliissigkeit 2,5%, Chlor-
wasserstoff enthdlt und erhitzt 5 Stunden zum Sieden. Die Ester-
losung wird im Vakuum zur Sirupsdicke eingedampft und der
Riickstand mit Ather durchgeschiittelt. Die atherische Losung
der Ester wird mit Pottaschelgsung gewaschen und iiber entwisser-

1) Uber eine dazu geeignete Schiittelmaschine s. H. Franzen:
Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 122, S. 86 (1922).
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tem Natriumsulfat getrocknet. Der Ather wird abdestilliert und
der Riickstand im Vakuum der gebrochenen Destillation unter-
worfen.

Siedepunkte der in Betracht kommenden Athylester:

Oxalsiurediathylester: 74° (11 mm); 78° (15 mm);
Bernsteinsdurediathylester: 96° (10 mm); 104—105° (15 mm);
Apfelsaurediithylester : 129,2—129,6° (12 mm);
Weinséuredidgthylester: 148° (9 mm); 150° (11 mm);

Citronenséuretridithylester: 169—170° (10 mm).

Die Ester werden dann auf folgende Weise in die Hydrazide
und dann in die Benzylidenverbindungen tibergefiihrt:

,,Eine bestimmte Menge Ester wird in dem dreifachen Volumen
Alkohol gel6st und etwas mehr als die dem vermuteten Ester ent-
sprechende Menge Hydrazinhydrat hinzugefiigt. Die Mischung
wird 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen und ent-
standene Krystallabscheidungen abgesaugt. Das Filtrat wird
dann 2 Stunden zum Sieden erhitzt, 12 Stunden bei Zimmertem-
peratur gehalten und die eventuell abgeschiedenen Krystalle
abgesaugt. Das Filtrat wird auf dem Wasserbade zur Trockene
eingedampft, der Riickstand in Wasser aufgenommen, die Losung
mit einigen Tropfen verdiinnter Salzsdure angesduert und so lange
in kleinen Mengen unter kriftigem Umschiitteln Benzaldehyd
hinzugefiigt, bis sein Geruch bestehen bleibt. Die Benzyliden-
verbindung wird abgesaugt, getrocknet und zur Entfernung von
Benzaldazin mit Ather behandelt und weiter gereinigt.” Auf die-
selbe Weise stellt man auch aus der wiBrigen Losung der Hydrazide
die Benzylidenverbindungen her.

Fiir Oxalsiuredihydrazid ist es charakteristisch, daf} es auch
aus verdiinnter Lésung noch rasch (in 1—2 Minuten) ausfillt.

Schmelzpunkte
der Hydrazide: der Benzylidenverbindungen:

Oxalsiuredihydrazid: 243-—244;
(Feine Blattchen);

Bernsteinsiuredihydrazid: 167—168°; 233—234°;
(Lange, flache Nadeln);

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

Weinsiuredihydrazid: 183°;
(Nadeln);

Citronensiuretrihydrazid: 106—107°; 227°
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Trennungen: 1. Oxalssduredihydrazid von Bernstein-
sduredihydrazid. Man kocht mit einer zur Losung des Bern-
steinsduredihydrazid ausreichenden Menge Weingeist!) und filtriert
heif}; das Oxalsduredihydrazid bleibt ungelost;

2. Trennung des Apfelsiuredihydrazids vom
Bernsteinsduredihydrazid. Man kocht mit einer zur
Losung des Barnsteinsduredihydrazids geniigenden Menge Wein-
geistl); das Ungeloste ist die Apfelsiureverbindung?). Oder man
kocht die Benzylidenverbindungen mit Weingeist aus; die Apfel-
saureverbindung geht in Losung.

3. Citronensiduretrihydrazid vom Apfelsiuredi-
hydrazid. Man kocht mit Weingeist aus, in welchem sich das
Citronenséuretrihydrazid lost.

Das Filtrat von den Bleiniederschligen wird zusammen mit
den durch Bzhandlung mit Kohlenséure erhaltenen Fliissigkeiten
mit Schwefelwasserstoff behandelt, das Filtrat konzentriert, mit
Schwefelsdure angesiiuert und ausgeéithert. Aus der nach dem
Verdunsten des Athers zuriickbleibenden Masse kann sich noch
Bernsteinsidure ausscheiden. Man saugt ab, verdiinnt das Filtrat
mit Wasser, schiittelt triitbende Stoffe mit Benzol aus, dampft
die whsserige Flussigkeit zum Sirup ein und verestert, wie oben
geschildert. In den ersten Fraktionen findet sich Milchsiureester
(Siedepunkt 49—51° bei 10 mm Druck), die iibrigen enthalten
wieder dieselben Sauren, die auch durch Aufarbeitung des Blei-
niederschlags gewonnen werden. Das Benzylidenmilchsiure-
hydrazid (feine farblose Nadelchen Schmelzpunkt 158—159°) 158t
sich von der Bernsteinsdureverbindung durch heiflen Methyl-
alkohol trennen, in dem die Milchsédureverbindung sehr leicht,
die Bernsteinsdureverbindung sehr schwer 1gslich ist. Man kann
auch schon die Hydrazide durch Weingeist trennen, in dem das
Milchsdurehydrazid sehr leicht 16slich ist.

Diequantitative Bestimmung der organischen Siuren
kann nach dem Fleischerschen Verfahren s.S.73 erfolgen. Die
Menge des abgeschiedenen Weinsteins kann durch Titration mit
Normalalkali bestimmt werden. Das citronensaure Calcium wird
durch Auflésen in Essigsiure und Fallen mit Bleiacetat in das
Bleisalz iibergefiihrt, dieses mit 50 proz. Weingeist ausgewaschen,
in Wasser verteilt und mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Die frei-

1) 1 g Bernsteinsiuredihydrazid 1ost sich in 63 ccm siedendem Wein-
geist. .

%) 1 g Apfelsiuredihydrazid 16st sich in ungefihr 800 ccm siedendem
Weingeist.
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gemachte Citronensdure wird nach der Vertreibung des
Schwefelwasserstoffs ebenfalls titriert.

Zur Bestimmung der Oxalsidure li8t Fleischer den in
Ammoniak unléslichen Teil des Bleiniederschlages mit Atzkali
iibergiefen, dann Schwefelammonium hinzufiigen und nach An-
siiuerung mit Essigsdure aufkochen und filtrieren. Das Filtrat
wird mit Schwefelsdure versetzt und mit Kaliumpermanganat
titriert. Auf die schon oben erwihnte Reduktion des Palladium-
chlorids durch Apfelsiure hat A. Hilger (61) eine Bestimmungs-
methode ausgearbeitet. 1 g Apfelsiure reduziert aus Palladium-
chlorid 0,294 g Pd.

Zur Bestimmung von Bernsteinsdure verwendet man
das Verfahren von v. d. Heide und Steiner (s. oben) und dthert
die zuletzt erhaltene wisserige Fliissigkeit im Perforator 12 Stun-
den aus. Der Kolbeninhalt wird mit Hilfe von etwa 20 ccm Wasser
in ein Becherglas iibergefiihrt und der Ather durch Stehenlassen
an einem warmen Orte verdunstet. Man neutralisiert hierauf unter
Verwendung von Phenclphthalein mit einer v6llig halogenfreien
1/ o-Lauge, filhrt den Inhalt des Becherglases in ein 100 ccm MeB3-
kilbchen iiber, versetzt mit einem UberschuB von 7/,-Silber-
nitratlosung und fiillt unter tiichtigem Umschiitteln bis zur Marke
auf. Man filtriert und titriert 50 ccm des Filtrates in iiblicher Weise
mit ?/;,-Rhodanammon. 1 cem ?/,-Silbernitrat = 0,0059 g Bern-
steinsiure.

Kohlenhydrate und verwandte Karper?).

Die grof3e Gruppe der in diesem Kapitel zu behandelnden Stoffe
123t sich hinsichtlich ihres Verhaltens zu Losungsmitteln in mehrere
Abteilungen gliedern. Es sollen jedoch hier nur solche Kérper
erwahnt werden, deren Verbreitung im Pflanzenreich nicht auf
wenige Pflanzen beschriankt ist.

I. In kaltem Wasser leicht loslich, léslich in heiBem Wein-
geist: Dextrose (Glykose), Lavulose (Fructose), Rohrzucker, Mal-
tose, Mannit, Inosit (Galaktose, Mannose, Arabinose, Xylose).

II. In kaltem Wasser leicht ldslich, in Weingeist unloslich:
Gummi und &hnliche Substanzen.

ITI. In kaltem Wasser schwer l6slich, in heilem leichter los-
lich, in Weingeist wunloslich: Pflanzenschleime, Pektinkorper,
Bassorin, Glykogen, Inulin, Starke, Xylan, Amyloid.

1) Allgemeine Reaktionen der Kohlenhydrate s. S. 12,

Rosenthaler, Pflanzenuntersuchung. 2. Anfl. 6
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IV. In kaltem und heilem Wasser unloslich, 16slich in ver-
diinnten Alkalien: Schwer losliche Modifikationen des Gummi,
Mannan, Pentosane, Hemicellulosen.

V. Unloslich in Wasser und Weingeist, in Natronlauge nur
teilweise loslich, unter Hydrolyse in verdiinnten Sauren loslich:
Oxycellulosen.

VI. In den erwihnten Loésungsmitteln unlsslich: Cellulose,
Lignin?).

I. Von den eigentlichen Zuckerarten Glykose, Fructose, Rohr-
zucker und Maltose unterscheiden sich Inosit und Mannit schon
dadurch, daf} sie in Wasser schwerer 16slich sind als jene. Der im
Pflanzenreich weniger hiufig vorkommende Inosit kann durch
Bleiessig, mit dem er einen Niederschlag gibt, von den andern
getrennt werden. Mannit laflt sich aus einer Mischung mit den
genannten Zuckerarten durch Krystallisieren aus heilemn Wasser
oder Weingeist isolieren.

Diese Kohlenhydrate konnen aus den vorher mit Ather oder
Petrolather behandelten Pflanzenteilen durch kaltes Wasser oder
heilen verdiinnten (ca. 50 proz.) Weingeist ausgezogen werden,
wobei man, um Spaltungen zu vermeiden, fiir neutrale Reaktion
der Flissigkeit zu sorgen hat. Die konzentrierten (vom Weingeist
durch Abdampfen befreiten) Fliissigkeiten reinigt man durch Féllen
mit Bleiacetat, dampft nach der Entbleiung durch Schwefelwasser-
stoff und der bei Anwesenheit von Disacchariden nitigen Neutrali-
sation der freigewordenen Essigsdure zur Trockne ein und extra-
hiert den Riickstand mit siedendem Athyl- oder Methylalkohol.
Aus den erkaltenden Alkoholen fallen die Zucker aus. Weitere
Mengen derselben konnen durch Eindunsten der Losungen, auch
durch Fillung der Losungen mit Ather gewonnen werden. Dabei
ist zu bemerken, daf die Livulose in Weingeist und Athérwein-
geist betrachtlich leichter 16slich ist, als die iibrigen hier in Be-
tracht kommenden Zuckerarten, so daB sie in stirkerem MafBstab
als die anderen in den Mutterlaugen zu finden ist. Der so gewonnene
Zucker wird durch Wiederholung dieser Operationen und Entfir-
bung mit Tierkohle weiter gereinigt. Einen Teil der erhaltenen
wohl immer amorphen Ausscheidungen und Sirupe stellt man zur
Krystallisation ins Vakuum iiber Schwefelsiure. Die Krystalli-
sation der Zuckerarten erfolgt meistens nur sehr langsam. Rohr-
zucker, Dextrose und Maltose krystallisieren leichter als Lavulose.

Eine Orientierung iiber die etwa in den Sirupen vorhandenen
Zuckerarten gestattet das Verfahren von Widtsoe und Tollens

1) Ein kleiner Teil der sog. Ligninsubstanz kann in Natronlauge 1oslich
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(62): Man bringt in den auf einem Objektglas befindlichen Sirup
einige Krystillchen der aufzusuchenden Zuckerarten und be-
obachtet (am besten unter dem Mikroskop), ob die hineingebrach-
ten Krystalle sich vermehren oder gar verschwinden. Im ersteren
Falle war derselbe Zucker wie der hinzugefiigte in dem Sirup vor-
handen. Weitere Einblicke in die Zusammensetzung des Sirups
gewihrt sein Verhalten gegen Reagentien.

Wie man nichtreduzierenden Zucker neben reduzierenden
nachweist, ist bereits (s.S.9) angegeben worden. Fehling-
sche Losung (und analog zusammengesetzte alkalische Kupfer-
l6sungen) wird durch Glykose, Fructose und Maltose reduziert,
durch Rohrzucker wenigstens bei einmaligem Aufkochen nicht.
Maltose wird durch Kochen mit Fehlingscher Losung zum Teil
in Korper iibergefiithrt, die nach dem Kochen mit Sauren wiederum
imstande sind, alkalische Kupferlosungen zu reduzieren. Die
Anwesenheit von Maltose neben den anderen Zuckerarten lafit
sich durch ihr Verhalten gegen Kupferacetatlésung (Barfoed-
sches Reagens) und eine neutrale Lésung von basisch kohlen-
saurem Kupfer in Seignettesalz ermitteln. Durch Glykose und
Fructose wird das Barfoedsche Reagens beim Kochen reduziert.
Die hierbei intakt gebliebene Maltose 146t man in neutraler Losung
auf das andere Reagens einwirken. Die Maltose bewirkt beim
Kochen eine Reduktion desselben, wihrend es durch Rohrzucker
nicht verindert wird.

Gibt der zu untersuchende Zucker beim gelinden Erwéirmen
im Dampfbad mit Resorcin und Salzsiure eine rote Farbung,
so enthilt er Fructose oder einen mit Fructose verbundenen Kor-
per. Die Reaktion ist nur beweisend, wenn ein gleichzeitig in der-
selben Weise mit Glykose angestellter Versuch negativ ausfallt.

Wird bei der Oxydation des Zuckers mit Salpetersaure Zucker-
sidure gebildet, so ist die Gegenwart von Glykose oder einem mit
Glykose verbundenen Korper bewiesen!).

Man nimmt die Oxydation auf dem Wasserbade vor (63),
indem man den Zucker mit Salpetersiure vom spez. Gewicht 1,15
eindampft. Die wisserige Losung des Riickstands neutralisiert
man genau in der Warme mit kohlensaurem Kali und bringt durch
Eindampfen und Zusatz von Essigsiure das aus der Dextrose
entstandene saure zuckersaure Kalium zur Abscheidung. Durch
Umkrystallisieren wird es gereinigt. Zur weiteren Identi-
fizierung der Zuckerssure stellt man ihr Silbersalz dar, indem

1) Wenigstens bei Abwesenheit von Glykuronsiure, die ebenfalls zu
Zuckersiure oxydiert wird.

6*
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man die mit Ammoniak neutralisierte Losung des sauren
zuckersauren Kaliums mit einer Lésung von salpetersaurem
Silber fallt.

Wenn Gemenge mehrerer Zuckerarten vorliegen, mufl man
versuchen, entweder die Zucker voneinander zu trennen oder
charakteristische Derivate von ihnen darzustellen. Da aus einigen
Zuckerderivaten die Zucker, aus denen sie entstanden sind, regene-
riert werden konnen, so kann in einigen Fillen mit ihrer Hilfe
eine Trennung der Zucker erzielt werden.

Eine Trennung des Rohrzuckers von anderen Zuckern
1883t sich mit einer Losung von Strontianhydrat (64) bewerkstelligen.
Die weingeistige Losung des Zuckergemenges wird !/, Stunde mit
einer heill gesittigten wisserigen Strontianhydratlésung ge-
kocht, der Niederschlag mit Weingeist abgewaschen und zwischen
Filtrierpapier abgeprefit. Dann wird er mit heiler Strontianlésung
1/, Stunde gekocht und die Fliissigkeit heil auf einem Wasserbad-
trichter abfiltriert. Der zur Entfernung der Mutterlauge zwischen
FlieBpapier abgeprefite Riickstand wird in Wasser suspendiert
durch Kohlensdure zersetzt. Die Fliissigkeit wird abgedampft, mit
heiBlem Weingeist aufgenommen und zur Krystallisation der Ver-
dunstung tberlassen.

Aus einem Gemenge von Glykose, Fructose und Rohrzucker
1aBt sich der Rohrzucker isolieren (65), wenn man durch Kochen
mit iiberschiissigem Kalkhydrat die beiden anderen Zucker zer-
setzt, die vollstindig erkaltete Flissigkeit abfiltriert, sie mit
Kohlensidure zersetzt, mit Tierkohle reinigt, abdampft usw.

Zur Darstellung von Rohrzucker aus Pflanzen hat
E. Winterstein folgendes Verfahren angewandt (66). Nach
vorheriger Extraktion mit Ather wird mit der zehnfachen Menge
95 proz. Weingeist unter Zusatz von Calciumcarbonat ausgekocht.
Der filtrierte Auszug wird konzentriert, mit Wasser aufgenommen
und 6 Tage mit einem geringen UberschuB von frisch hergestelltem
Bleihydroxyd geriihrt, wobei von Zeit zu Zeit etwas Aluminium-
sulfatlésung hinzugegeben wird. Die Fliissigkeit wird von dem
Niederschlag abgesogen, mit Schwefelwasserstoff behandelt und
mit dem gleichen Raumteil Weingeist versetzt. Das Filtrat vom
Schwefelblei wird im Vakuum eingedunstet und der Riickstand
dreimal mit Methylalkohol in der Wirme ausgezogen. Von der
bei der Abkiihlung entstandenen Ausscheidung wird abgegossen
und die kiare Losung mit Benzol, Aceton oder Toluol versetzt,
bis starke Triibung eintritt. Die Fliissigkeit wird davon abgegos-

sen und stehen gelassen, wobei sich der Rohrzucker krystallinisch
abscheidet.
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_ Glykose und Fructose kann man durch ihr Verhalten gegen
Atzkalk (67) trennen, mit dem Fructose eine in Wasser schwer 16s-
liche, Glykose eine losliche Verbindung bildet. Zu der etwa 10 proz.
kalten Zuckerlosung gibt man so viel Kalkhydrat, da8 etwa 6 Teile
des letzteren auf 10 Teile Zucker kommen. Man schiittelt die
Mischung so lange, bis die Kalk-Fructose-Verbindung sich ab-
scheidet. Sowohl die Fliissigkeit als den von ihr abgetrennten
Niederschlag zerlegt man mit Kohlensiure oder Oxalsiure, wo-
durch man aus jener durch Abdampfen usw. die Glykose, aus diesem
die Fructose erhilt.

Derivate, welche fiir die Aldehyd- oder Ketongruppen enthal-
tenden Zuckerarten (Glykose, Fructose, Maltose) besonders charak-
teristisch sind, entstehen aus ihnen durch Einwirkung von Phenyl-
hydrazin und &hnlich zusammengesetzten Kérpern. Mit Phenyl-
hydrazin selbst geben die Zuckerarten in der Kilte die Phenyl-
hydrazone, in der Hitze die Phenylosazone, welch letztere in Was-
ser mehr oder minder schwerlosliche gelbgefarbte Krystalle dar-
stellen.

Die Phenylosazone entstehen, wenn man die Losung des
Zuckers mit salzsaurem Phenylhydrazin und essigsaurem Natron
auf dem Wasserbad erwidrmt. So entsteht das Phenylglykosazon
(68), wenn man 1 Teil Glykose, 2 Teile salzsaures Phenylhydrazin,
3 Teile essigsaures Natron und 20 Teile Wasser in der angegebenen
Weise behandelt. Durch Umkrystallisieren aus starkem oder ver-
diinntem Weingeist lassen sie sich reinigen. Wahrend das Osazon
der Glykose und Fructose schon aus der heiflen Fliissigkeit aus-
fallt, kann Maltosazon (bei nicht zu groBer Konzentration) in
der Warme gelost bleiben und scheidet sich erst beim Erkalten ab.
Durch dieses Verhalten kann Maltosazon von den Osazonen der
beiden anderen Zuckerarten getrennt werden. Der Schmelzpunkt
des Maltosazons liegt bei 206°; aus Glykose und Fructose entsteht
das gleiche bei 204—205° schmelzende Osazon.

Glykose kann neben Fructose durch Uberfiihrung in
Zuckersiure und deren Silbersalz nachgewiesen werden. Man
kann ferner die Fructose zerstoren, indem man 50 ccm Zucker-
16sung mit 10 ccm 5n-Salzsiure etwa 7 Stunden erhitzt. Die Gly-
kose bleibt so fast unveréndert.

Zum Nachweis der Glykose neben Fructose wird auch
das durch Einwirkung von Diphenylhydrazin auf Glykose ent-
stehende Hydrazon (69) (Schmp. 162°) beniitzt, ebenso das bei
171—172° schmelzende Glykosebenzhydrazid (70), welches sich
bildet, wenn beide Komponenten in Gegenwart von Weingeist
5—6 Stunden am RiickfluBkiihler erhitzt werden. Mit Wasser
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kann man die Verbindung wieder in Glykose und Benzhydrazid
spalten. Letzteres wird durch Zusatz von Benzaldehyd, mit dem
es eine unlosliche Verbindung bildet, entfernt.

Zur Charakterisierung der Fructose konnen die Osa-
zone dienen, welche sie mit asymmetrischen sekundiren Hydrazi-
nen (71) gibt, da mit diesen Kérpern nur die Ketosen, nicht aber
die Aldosen Osazone bilden. Schmp. des Fructose-a-Methyl-
phenylosazons 161—162°).

Von den Hydrazonen seien noch die Benzylphenylhydr-
azone (72) erwahnt, gut krystallisierende Verbindungen, welche
sich bilden, wenn man zu der konzentrierten Lésung eines zur
Hydrazonbildung befahigten Zuckers eine absolutalkoholische
Losung von Benzylphenylhydrazin gibt. Aus den Hydrazonen
lassen sich die urspriinglichen Zucker durch Formaldehyd oder
Benzaldehyd wiedergewinnen. Bei der Anwendung von Form-
aldehyd l6st man 1g des Hydrazons in 2—3 ccm 30—40 proz.
heier Formaldehydlésung und erwdrmt auf dem Wasserbad.
Die Losung triibt sich und scheidet das Formaldehydhydrazon
als schweres Ol ab, das durch Ausithern entfernt wird. Uber-
schiissiger Formaldehyd wird durch Abdampfen, etwa vorhandener
Metaformaldehyd durch Lésen des Sirups in absolutem Alkohol
beseitigt.

In sholicher Weise erfolgt die Spaltung der Hydrazone durch
Benzaldehyd.

Hat man die Zuckerarten in geniigend reinem Zustand isoliert,
so stellt man ihre wichtigsten Eigenschaften fest und vergleicht
sie mit denen der bekannten Zuckerarten. Von besonderer Wich-
tigkeit sind: Krystallform, Verhalten gegen Kupferacetat und
alkalische Kupferlésung, Gérungsvermégen, Einflu auf das pola-
risierte Licht, Verhalten beim Behandeln mit Salzsiure, Salpeter-
siure und Hydrazinen bes. Phenylhydrazin und der Schmelzpunkt
der entstandenen Derivate. Die Phenylhydrazinreaktion kann
auch quantitativ verwertet werden, da die mit Phenylhydrazin
reagierenden Zuckerarten unter bestimmten Verhiltnissen be-
stimmte Mengen von Osazonen liefern (73).

Von spezifischen Reaktionen der einzelnen Zuckerarten seien
folgende erwihnt:

Rohrzucker: a) Benetzt man mit der Zuckerlosung eine
Porzellanplatte, legt diese auf ein siedendes Wasserbad und 146t
einige Tropfen 1proz. Arsensiurelosung aufflieBen, so tritt eine
anfangs rote, spéter prachtvoll purpurne Fiarbung ein (Maumenés
Reaktion). b) Gibt als lavulosehaltiger Kérper rote Firbung,
wenn man ihn mit Salzsiure und Resorcin erwarmt. c¢) Auf dem
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Vorhandensein der Lavulosegruppe beruht auch das Eintreten
der Rosafsirbung, wenn man 0,1 g Rohrzucker in 10 ccm rauchen-
der Salzsdure 16st und mit 20 cem Sesamél schiittelt. d) Wird
durch Invertin in Dextrose und Léavulose gespalten. e) Ist rechts-
drehend.

Glykose (Traubenzucker): a) Gibt bei der Oxydation mit
Salpetersdure Zuckersidure. b) Ist rechtsdrehend. c) Die Kalk.
verbindung ist wasserléslich. d) Gibt keine rote Farbung bei vor-
sichtigem, kurzem Erwérmen mit Resorcin oder Phloroglucin und
Salzsédure. e) Reduziert alkalische Kupfer , Quecksilber- und Wis-
mutlésung.

Fructose: a) Gibt bei der Oxydation mit Salpetersdure keine
Zuckersdure. b) Ist linksdrehend. c¢) Die Kalkverbindung ist in
Wasser schwer 16slich. d) Gibt eine rosenrote Farbung bei Er-
wirmen mit Resorcin und Salzsiure, eine gelblichbraune mit
Phloroglucin und Salzséure. e) Gibt dieselben Reduktionsreak-
tionen wie Dextrose. f) Gibt die bei Rohrzucker unter a) und c)
erwiahnten Reaktionen. g) Reduziert als einziger von allen redu-
zierenden Zuckern die Kupfer-Glykokollssung von Pieraerts!)
bei 12stiindiger Einwirkung in der Kilte.

Maltose. a) Verhilt sich gegeniiber Bierhefe und den Reduk
tionsreaktionen wie Glykose, mit der Ausnahme, dafl sie durch
Barfoeds Reagens (s. S. 83) nicht reduziert wird. b) Wird durch
Saccharomyces Marxianus im Gegensatz zu Rohrzucker, Dextrose
und Léavulose nicht vergoren. ¢) Das Phenylosazon schmilzt bei
206° und ist in warmem Wasser betrichtlich leichter 1sslich als
das Glykosazon.

Mannit. a) Die sehr schwache Linksdrehung geht durch
alkalische Arsenitlésung in starke Rechtsdrehung iiber. b) Wird
durch Wasserstoffperoxyd bei Gegenwart von Ferrosulfat zu
Mannose oxydiert, die durch ihr schwer 16sliches Phenylhydrazon
(Schmp. 199°) charakterisiert ist. ¢) Reduziert nicht. d) Beim
Schiitteln mit Benzaldehyd in salz- oder schwefelsaurer Losung
liefert Mannit ein Benzacetal, welches in Wasser, kaltem Wein-
geist, Sduren und Alkalien vollkommen unléslich ist.

Inosit. a) Optisch inaktiv, reduziert alkalische Kupferlosung
nicht und ist gegen Sauren und Alkalien widerstandsfiahiger als
die anderen Korper dieser Gruppe. b) Gibt man zu einer konzen-
trierten Inositlosung 1 Tropfen einer Losung von salpetersaurem

) Zu einer Losung von 12 g Glykokoll in heilem Wasser gibt man all-
mihlich reines Kupferhydroxyd und erwirmt 5 Minuten im Wasserbad
bis zur volligen Lésung; nach Abkiithlen auf 60° gibt man 50 g gepulvertes
Kaliumearbonat hinzu, fillt mit Wasser auf 11 auf und filtriert.
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Quecksilberoxyd, so entsteht ein beim Erwirmen dunkelrosarot
werdender, beim Erkalten wieder verschwindender Niederschlag
(Reaktion von Gallois). ¢) Wird ein wenig Inosit mit Salpeter-
siure eingedampft und dann Ammoniak oder essigsaures Natron
und darauf Chlorbarium zugesetzt, so nimmt die Masse beim
Stehen eine ritliche Farbung an (Reaktion von Scherer-Seidel).

Die quantitative Bestimmung der Zuckerarten baut
sich auf ihrem Verhalten gegen das polarisierte Licht, gegen alka-
lische Kupferlosung und gegen Hefe auf. Nichtreduzierende
Zuckerarten wie Rohrzucker werden invertiert, ehe sie mit alka-
lischer Zuckerlosung bestimmt werden. Durch geeignete Kom-
bination der Methoden koénnen zwei (evtl. mehr) Zuckerarten
nebeneinander bestimmt werden. Ausfiihrliche Angaben dariiber
finden sich in ,,Die Chemie der Zuckerarten von E. O. v. Lipp-
mann®, ferner bei Landolt: ,,Das optische Drehungsvermégen
organischer Substanzen®. Einzelnes in E. Schmidts ,,Ausfiihr-
liches Lehrbuch der pharmazeutischen Chemie‘‘, und in den Lehr-
biichern der Nahrungsmittelchemie.

II. Gummi und &hnliche Substanzen. Diese Kérper sind meist
Verbindungen von Siuren (Arabinséiure) mit Calcium oder Ma-
gnesium. Wird die Arabinsdure aus der wisserigen Losung des
Gummis durch Salzssiure und Weingeist gefallt, so verwandelt
sie sich beim Trocknen in eine unlésliche Modifikation, die frei
oder in Salzform ebenfalls in der Pflanzenwelt oft zugleich mit
der 16slichen Modifikation vorkommt. Durch schwache Alkalien
(Kalk- oder Barytwasser) lassen sich diese unloslichen Modifika-
tionen wieder in losliche tiberfiihren.

Man sucht den Gummi in kaltem Wasser zu losen, fallt, wenn
notig, fremde Bestandteile mit Bleiacetat und den Gummi mit
Bleiessig. Den Bleiessigniederschlag zersetzt man in gewohnter
Weise durch Schwefelwasserstoff. Das Schwefelblei ist jedoch oft
schwer von der Gummilésung zu trennen. Man vermeidet deshalb
nach Moglichkeit die Bleimethode und sucht den Gummi durch
Weingeist zu fillen, da er schon in verdiinntem Weingeist nur sehr
schwer l6slich ist. Um den organischen Anteil des Gummis rein
darzustellen, 16st man den Niederschlag wieder in wenig Wasser,
dem man etwas Salzsdure zufiigt, fallt wieder durch Weingeist
und wiederholt diese Operationen, bis die Fillungen frei von an-
organischen Bestandteilen sind. Zur Erreichung dieses Zweckes
kann man auch die Dialyse zu Hilfe nehmen.

Da die Gummiarten sich in ihren physikalischen Eigenschaften
wenig voneinander unterscheiden, amorph sind und keine krystal-
linischen Derivate geben, auch sich im grofien ganzen gegen Fil-



Kohlenhydrate und verwandte Korper. 89

lungsmittel gleich verhalten, so geht die Untersuchung haupt-
sichlich darauf aus festzustellen, welche Koérper aus ihnen bei
dem Behandeln mit Salz- oder Schwefelsiure (Hydrolyse) und bei
der Oxydation mit Salpetersiure entstehen. Die gleiche Unter-
suchungsweise wird auch bei den spiter zu behandelnden Pflanzen-
schleimen, Pektinkérpern und den eigentlichen Membranstoffen
in Anwendung gebracht.

Gibt ein derartiger Korper bei der Oxydation nach dem S. 83
angegebenen Verfahren Zuckersiure, so war Glykose an dem Auf-
bau des Korpers beteiligt, entsteht dagegen die in Wasser schwer
lésliche Schleimsaure, so war ein Galaktoserest in dem Molekiil
des Korpers vorhanden!). Zur Herstellung und Bestimmung der
etwa entstehenden Schleimsédure (74) hat Tollens folgende
Vorschrift gegeben: 5 g Zucker werden mit 60 ccm Salpetersidure
vom spez. Gewicht 1,15 in einem Becherglase von ca. 5,7 cm
Durchmesser, in welchem die Fliissigkeit urspriinglich eine Hohe
von etwa 2,5 cm einnimmt auf dem Dampfbade erwirmt, bis die
Flissigkeit auf die Hohe von 8—9 mm heruntergedampft ist.
Die abgedampfte Masse zerrithrt man am folgenden Morgen mit
10 ccm Wasser, filtriert 24 Stunden darauf durch ein bei 100°
getrocknetes Filter ab, wischt mit 25 com Wasser aus, trocknet
bei 100° und wigt. Schmelzpunkt der Schleimsgure 211 —212°.
Da Galaktose bei der Oxydation ca. 759, Schleimsiure liefert,
so kann man aus der gewonrenen Menge der Schleimsiure be-
rechnen, wie ein grofler Teil des untersuchten Kérpers aus dem
Galaktoserest bestand.

Die obengenannten Kory er gehen beim Kochen mit Salz- oder
Schwefelsdure zunichst in Zuckerarten tiber. Die Zuckerarten
verhalten sich bei der weiteren Einwirkung der Sduren verschie-
den: Aus den Hexosen entsteht zunichst Oxymethylfurfurol und
Lavulinsdure?), aus den Pentosen Furfurol, aus den Methyl-
pentosen Methylfurfurol.

Zum Nachweis der Lavulinséure (75) erhitzt man die zu un-
tersuchende Substanz im Wasserbad 20 Stunden lang mit etwa
20 prozentiger Salzsdure in einem Kolben, in dessen Kautschuk-
stopsel eine lange Glasrohre eingesetzt ist. Nach Beendigung der
Einwirkung filtriert man ab und schiittelt das Filtrat viermal
mit dem gleichen Volumen Ather aus. Den nach dem Abdampfen
des Athers bleibenden Riickstand erwirmt man auf dem Dampf-

1) Galakturonsiure gibt ebenfalls durch Oxydation Schleimsdure, auch
Querzit u. Dulzit.

2) Lavulinsgure kann auch aus Glucosamin, Chitin und Chitose ent-
stehen.
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trockenschrank !/,—1 Stunde und versucht, ob ein kleiner Teil
desselben mit Jod- und Natronlauge Jodoform bildet. Tritt die
Jodoformreaktion ein (bei negativem Ausfall ist Lavulinséure nicht
vorhanden), so 16st man den Riickstand in Wasser, digeriert mit
Zinkoxyd und fiihrt das nach der Entfirbung mit Kohle und dem
Abdampfen erhaltene krystallisierte Zinklavulat durch Fallen
seiner konzentrierten Losung mit Silbernitrat in das charakte-
ristische Krystallform besitzende Silbersalz der Lavulinsiure tiber.

Reaktionen der Pentosen (Arabinose, Xylose).

a) Man versetzt die Losung des Zuckers mit so viel Salzséure
(spez. Gewicht 1,19 = 38 proz.), dal} der HCl-Gehalt der Losung
ungefahr 209, betrigt. Erhitzt man dann nach Zusatz von ein
wenig Phloroglucin, so tritt eine kirschrote Fiarbung und dann ein
dunkler Niederschlag auf. Wascht man diesen mit ein wenig Was-
ser und 16st ihn in Weingeist, so gibt die Losung spektralanalytisch
untersucht ein Absorptionsband zwischen D und E (76).

Nimmt man statt Phloroglucin Orein, so entstehen eine blau-
grine Farbung und ein ebensolcher Niederschlag. Das Absorp-
tionsspektrum liegt zwischen C und D mit Beriihrung von D (77).

b) Destilliert man die Zuckerlosung nach Zusatz von so viel
Salzsgure, dafl die Flissigkeit 129, Salzsdure enthalt und setzt
man jedesmal, wenn 5 ccm Fliissigkeit abdestilliert sind, wieder
5 cem Salzsiure zu, so zeigt das Destillat folgende Reaktionen
(auf Furfurol):

1. Mit einer Mischung gleicher Teile Anilin und Eisessig ent-
steht eine rote Farbung (78).

2. Versetzt man das Destillat mit gleichen Teilen konzentrier-
ter Salzsdure und einigen Krystillchen Resorcin, so beobachtet
man im Spektralapparat das Folgende: Wéhrend sich die Fliissig-
keit allmahlich dunkler farbt, tritt ein Absorptionsstreifen im
Rot auf, der an Breite zunehmend allmahlich den bis dahin noch
hellen Raum in der Mitte ausfiillt (79).

Methoden zur quantitativen Bestimmung von Furfurol und
damit von Pentosen und Pentosanen auf der Grundlage des Phenyl-
hydrazinniederschlags sind von Tollens und seinen Mitarbeitern
(80) sowie von Stone (81) ausgearbeitet worden.

Uber die Phloroglucidmethode vgl. Journ. f. Landwirtschaft
Bd. 48, S. 357 und Ztg. f. angew. Chemie Bd. 15, 477—482. 1902.
Reaktionen der Methylpentosen (Fukose, Rhamnose,

Rhodeose).

a) Erwirmt man eine Methylpentose mit 10 ccem konz. Salz-

saure und 1—2 cem reinem Aceton im siedenden Wasserbad,
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s0 tritt eine himbeerrote Farbung auf. Die Fliissigkeit zeigt ein
Absorptionsband in gelb?).

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

1. Das Destillat gibt mit der Halfte 38%/yiger Salzsdure und
1—2 cecm Aceton erwdrmt die in a) beschriebene Erscheinung.

2. Frwirmt man das Destillat mit gleichen Raumteilen
38°/yiger Salzsiure, so ergibt die Priifung im Spektralapparat
ein Band zwicchen griin und blau (82).

Uber den Nachweis von Rhamnose neben Glykose s. 8. 40.

Zur quantitativen Bestimmung von Methylpentosen auch neben
Pentosen sind Verfahren von Tollens und seinen Schiilern aus-
gearbeitet worden (83).

Unter den Zuckerarten, welche (auler Dextrose und Lavulose)
bei der Hydrolyse von Gummi, Pflanzenschleim, Membranstoffen
u. dgl. entstehen konnen, seien noch die Mannose, Galaktose,
Arabinose und Xylose erwihnt.

AufBlerdem koénnen noch die Zuckern nahestehenden Glyku-
ronsjure und Galakturonsédure auftreten.

Mannose hat keine charakteristischen Reaktionen. Die Iden-
tifizierung erfolgt auller den iiblichen Feststellungen durch das
bei raschem Erhitzen bei 199° schmelzende Hydrazon (90), welches
sich schon in der Kilte bildet, wenn man eine Mannoselésung mit
Phenylhydrazin versetzt. Mannose ist rechtsdrehend.

Galaktose kann auller durch die Schleimsiurereaktion mit
as-Methylphenylhydrazin nachgewiesen werden. Schmelzpunkt
des Hydrazons 190—191°.

Eine aus X ylose zu erhaltende charakteristische Verbindung
ist das in Weingeist unlosliche Cadmiumbromxylonat (84), das
entsteht, wenn man 5g des zu untersuchenden Sirups mit 15g
Wasser, 6 g Cadmiumcarbonat und 3 g Brom mischt, nach 20 Stun-
den erwirmt und siedend filtriert. Aus dem konzentrierten Filtrat
wird durch Weingeist die Verbindung als bootférmige Krystalle
ausgeschieden.

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

l-Arabinose. Schmelzpunkt 160°. Charakteristisch sind das
a-Benzylphenylhydrazon (Schmelzpunkt 174°) und das p-Brom-
phenylhydrazon (Schmelzpunkt 168°). Man stellt es dar, indem
man zu der 1 proz. Losung der Pentose so viel einer aus 1 Teil

1) Pentosen geben eine #hnliche Farbung, die jedoch nach hochstens
10 Minuten Erwirmen verschwindet, worauf auch kein Absorptionsband
mehr wahrzunehmen ist.
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des Hydrazins, 3,5 Teilen 50 proz. Essigsdure und 12 Teilen Was-
ser bestehenden Fliissigkeit gibt, daB auf 1 Teil Arabinose 2 Teile
des Hydrazins kommen.

Eine Trennung der Xylose und Arabinose lafit sich
mit g-Naphthylhydrazin (85) bewerkstelligen. Verfihrt man wie
oben, so krystallisiert das Arabinose-f-Naphthylhydrazon (Schmelz-
punkt 176—177° korr.) aus, wahrend die analoge Verbindung
der Xylose (Schmelzpunkt 124°) aus der Mutterlauge gewonnen
wird.

Glykuronsaure, CHO(CHOH),COOH . Dreht nach rechts,
reduziert alkalische Kupferlésung und gibt mit Salpeterséure er-
warmt Zuckerssure. Liefert durch Erwirmen mit Salzsiure Fur-
furol und gibt deshalb die Reaktionen der Pentosen (s. S.90).
Vergirt mit Hefe nicht.

Zum Nachweis der Glykuronsidure neben Zuckern kann man
nach v. d. Haar (86) so vorgehen: Man dampft mit Barium-
carbonat zur Trockne, zieht die Masse wiederholt durch Auskochen
mit Weingeist aus und dann den darin unlgslichen Riickstand mit
Wasser, das dann das Bariumsalz der Glykuronséure 16st. Durch
vorsichtigen Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure macht man
die Glykuronsaure frei. Mit dieser Losung fithrt man die Naphtho-
resorcinreaktion nach Tollens aus: Ein Gemisch der Losung mit
gleichviel 38 proz. Salzsiure wird aufgekocht und nach Zusatz
von 0,1 g Naphthoresorcin noch !/, Minute gekocht. Nach Ab-
kithlen auf 50° schiittelt man mit Benzol aus. Man erhilt eine
violette Losung mit Absorptionsband auf D.

Galakturonsédure. Verhilt sich in den meisten Eigenschaf-
ten (auch in der Naphthoresorcinreaktion) wie Glykuronsiure, von
der sie sich dadurch unterscheidet, daB sie sich zu Schleimsiure
oxydieren 1aBt. DaBl dies schon mit Bromwasser erfolgt, unter-
scheidet sie von der Galaktose.

III. Dem Gummi schlieBen sich einige Stoffe gumméser und
schleimiger Natur an. Hierher gehoren die in Wasser mehr oder
minder loslichen Pflanzenschleime, von denen einige in Wasser
nur aufquellen, Bassorin und Pektinstoffe. Die Darstellung dieser
zum Teil durch Bleiacetat fallbaren Kérper erfolgt meistens durch
Ausziehen mit heifem Wasser und Fillen mit Weingeist. Einige
Schleime kénnen aus ihrer wasserigen Liosung ausgesalzen werden.
Von Aschenbestandteilen werden sie nach den bei Gummi an-
gegebenen Methoden befreit.

Zur Darstellung des Amyloids, welches aus den Samen von
Leguminosen und Tropaeolum majus erhalten worden ist, zieht
man die Samen erst mit Ather, heiBem Weingeist, verdiinntem
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Ammoniak und kalter 1proz. Natronlauge aus, wéischt dann den
Riickstand mit Wasser und bringt das Amyloid durch kochendes
Wasser in Losung, aus der man es durch Weingeist niederschlagt.
Amyloid farbt sich mit Jod blau.

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

Um das in den unterirdischen Organen vieler Kompositen vor-
kommende Inulin zu gewinnen, zieht man die Pflanzenteile unter
Zusatz von Calciumcarbonat mit heilem Wasser aus. Die Aus-
ziige 1aBt man zur Klarung stehen, filtriert und dampft das Filtrat
ein, bis das Inulin sich auszuscheiden beginnt. Man kann auch erst
mit Bleiessig Schleim u. dgl. fillen, das Blei durch Schwefel-
wasserstoff, diesen durch Einleiten von Kohlensiure entfernen
und nach Neutralisation mit kohlensaurem Kalk das Inulin durch
Eindampfen wieder zur Abscheidung bringen. Durch wiederholtes
Aufnehmen in heiBlem Wasser und Ausscheidung durch Abkiihlung,
dann durch Waschen mit Weingeist und Ather wird es weiter
gereinigt. Zur Reinigung des Inulins kann man auch seine Fall-
barkeit durch Barytwasser beniitzen. Bei der Hydrolyse geht es
in Fructose iiber.

Uber eine Inulinbestimmung s. Zeitschr. f. Unters. d. Nah-
rungs- u. Genufm. Bd. 5, S. 81. 1902.

Von der Gegenwart der Starke kann man sich am besten
durch das Mikroskop iiberzeugen, wo ihre verschiedenen Formen
leicht in die Augen fallen und durch die Blaufirbung mit Jod gut
charakterisiert sind. In kaltem Wasser unloslich, verkleistert die
Starke mit heilem Wasser und ist in diesem Zustand in den heifl
bereiteten wésserigen Losungen vorhanden. Leichter, wenn auch
nicht unverédndert, geht die Starke in Losung, wenn das Rohmate-
rial mit Sduren oder Alkalien behandelt wird. Soll die Stirke dar-
gestellt werden, was nur bei stirkereichem Material leicht méglich
sein wird, so bedient man sich der bekannten mechanischen Metho-
den. Man schlimmt aus dem zerkleinerten Material die Stirke
mit Wasser aus, 148t sie absetzen, wischt sie mehrmals mit Wasser
aus und trocknet sie bei niederer Temperatur. Zur Bestimmung
der Starke fiihrt man sie meist durch Hydrolyse in Traubenzucker
iiber und bestimmt dessen Menge durch Polarisation oder alka-
lische Kupferlésung. Doch sind diese Verfahren alle nicht sehr
genau, hauptsachlich weil es sich nicht vermeiden 148t, daf auch

andere Korper gleichzeitig hydrolysiert werden und reduzierende
Zucker liefern.
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Betreffs anderer Bestimmungsmethoden verweise ich auf das
colorimetrische Verfahren von Dennstedt und Voigtlander (87),
die gewichtsanalytische Bestimmung von Baumert und Bode
(88) und die polarimetrische Bestimmung von C. Mannich und
K. Lenz (89).

Nicht so verbreitet wie die Stiirke kommt das Xylan, der
Holzgummi, in vielen Pflanzen vor. Es ist in kaltem Wasser opali-
sierend, in heiflem klar 16slich. Man stellt es dar, indem man das
Rohmaterial erst mit 1—2proz. Ammeniak auszieht, dann das
Xylan mit Natronlauge in Losung bringt und es darauf durch
Weingeist niederschldgt. Durch Auswaschen mit salzsdurehaltigem
Weingeist, Weingeist und Ather wird es gereinigt. Mit Bleiessig
gibt es eine Fallung; bei der Hydrolyse entsteht Xylose.

IV. Hierher gehoren die unléslichen Modifikationen des
Gummi, die durch Behandeln mit Alkalien gelost werden und sich
dann im iibrigen wie die loslichen Modifikationen verhalten.

Weiter miissen an dieser Stelle einige Membranstoffe, wie Man-
nan, Pentosane und Hemicellulosen besprochen werden. Doch sei
gleich hier erwihnt, dafl die Unterscheidung dieser Gruppe und
der beiden nichsten durch ihre Loslichkeit in schwachen Alkalien
keine absolute Bedeutung hat, da auch die Glieder der nichsten
Gruppen ein wenig in schwachen Alkalien léslich sind. Kompli-
ziert wird das Verhalten dieser Korper zu Alkalien noch dadurch,
daB sie inkrustierende Substanzen enthalten kénnen, welche sie
der Einwirkung des Loésungsmittels entziehen.

Mannan findet sich in vielen Samen und liefert bei der Hydro-
lyse neben anderen Zuckerarten Mannose, die durch ihr in der
Kilte schwer losliches Hydrazon (s. S.91) charakterisiert ist.
Die unter dem Namen Mannan in der Literatur verzeichneten
Korper scheinen nicht alle identisch zu sein.

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

Den Hemicellulosen schlieBen sich die Pentosane in ihrem
allgemeinen Verhalten an. Bei der Hydrolyse liefern sie zunéchst
Pentosen (evtl. Methylpentosen) und dann gréBere Mengen von
Furfurol und Methylfurfurol, was zu ihrer Identifizierung und
quantitativen Bestimmung beniitzt wird (s. S. 90).

V. Die V. Gruppe wird von den Oxycellulosen gebildet, die
sowohl bei der Oxydation der Cellulose entstehen, als auch in den
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Pflanzen vorkommen. Sie reagieren mit Phenylhydrazinsalzen in
kalter Losung unter Bildung einer gelben Farbung, welche beim
Erwirmen auf 70° intensiver wird, werden durch fuchsinschwef-
lige Saure rot gefirbt und reduzieren siedende alkalische Kupfer-
lésung. Die Oxycellulosen losen sich in einer mit Salzsiuregas
gesattigten Schwefelssure vom spez. Gewicht 1,5, die man durch
Mischen von 52 ccm konzentrierter Schwefelsiure, 23 cem Salz-
siure und 25 ccm Wasser herstellt.

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

Die Trennung des Lignins von der Cellulose erfolgt nach Hoff-
meister (90) durch Kupferoxyd-Ammoniak, das Schweizer-
sche Reagens?!), welches die Cellulose 16st. Durch Abdampfen der
Lésung zur Trockne, Entfernung des Kupfers durch salz- und
salpetersaurehaltiges Wasser, Waschen des Riickstandes mit
Ammoniak, Alkohol und Natronlauge wird die Cellulose, jedoch
in unreinem, pentosanhaltigem Zustand, gewonnen.

Eine pentosanfreie Cellulose (Rohfaser) gewinnt man nach dem
Konigschen (91) Verfahren: 3 g Substanz werden mit 200 cem
Glycerin vom spez. Gewicht 1,23, dem 2%, konzentrierte Schwefel-
saure zugesetzt wurde, versetzt und entweder am RiickfluBkiihler
bei 133 —135° gekocht oder in einem Autoklaven bei 137° 1 Stunde
lang gedampft. Die Masse wird nach dem Erkalten mit Wasser
versetzt, nochmals aufgekocht, heif3 filtriert und mit heiBem Wasser,
warmem Weingeist und einem erwirmten Gemenge von Ather
und Weingeist ausgewaschen, bis das TFiltrat farblos ablauft.
Durch Behandeln der so erhaltenen Cellulose mit Wasserstoff-
superoxyd und Ammoniak wird das Lignin oxydiert und ent-
fernt?).

Cellulose 148t sich von Lignin auch durch 41 proz. Salzsiure
abtrennen, welche die Cellulose 16st und allméhlich zu Dextrose
abbaut (92).

Cellulose 16st sich auch in starker Schwefelsiure (z. B.
72proz.) und liefert dann beim Kochen der verdiinnten Lésung
reichliche Mengen Dextrose (93).

1) Ein gutes Losungsmiitel fiir Cellulose ist eine Auflssung von Kupfer-
carbonat in Ammoniak: eine wisserige Losung von Kupfersulfat wird mit
der berechneten Menge Soda versetzt. Der Niederschlag wird abfiltriert,
gut ausgewaschen und in konz. Ammoniak gelost.

2) H. Ost u. L. Wilkening, Chemiker-Zeitg. Bd. 94, S. 461 (1910);
Uber eine Bestimmung der Cellulose s. a. G. Fingerling, Chemiker-
Ztg. Bd. 46, S. 917 (1922).
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Die Verfahren von Hoffmeister und Kénig konnen zur
quantitativen Bestimmung Anwendung finden.

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

EiweiBstoffe.

Der Reindarstellung der Eiweilistoffe kann in manchen Féllen
eine mechanische Trennung derselben von den sie begleitenden
Stoffen vorausgehen. So kann die Stérke des Weizenmehles durch
Auswaschen entfernt und dadurch von den EiweiBlkérpern (dem
Kleber) getrennt werden. Die Krystalloide einiger Samen werden
gewonnen, indem man sie aus den zerschnittenen Samenkernen
mit Ather herausspiilt, den Ather mitsamt den darin suspendier-
ten Krystalloiden abgiefit, die Krystalloide sich absetzen 1aft,
dann den Ather abzieht, noch mehrmals mit Ather wischt und die
letzten bei den Krystallen verbliebenen Anteile des Athers durch
vorsichtiges Verdunsten entfernt. In dhnlicher Weise kann auch
Ol oder ein Gemenge von Ol und Petrolither angewendet werden,
wobei das Ol mit Ather oder Petrolather wieder ausgewaschen wird.

Die Untersuchung der pflanzlichen Eiweillstoffe, sowohl der
auf obige Weise gewonnenen, als der noch nicht aus den Pflanzen-
teilen isolierten, beruht auf der Anwendung derselben Extraktions-
und Fillungsmittel, die auch bei der Darstellung der entsprechen-
den aus tierischen Organen gewonnenen EiweiBstoffe beniitzt wer-
den unter Vermeidung starkwirkender Agentien, welche den ur-
spriinglichen Zustand der ohnehin leicht zu Verdnderungen neigen-
den Eiweilistoffe angreifen konnten.

Zur Extraktion dienen: Wasser, Kochsalzlosungen verschie-
dener Starke (56—10proz.), verdiinnte Sodal6sung (ca. 1proz.)
verdiinnte Atzalkalien (0,1 —1 proz.) und Weingeist (40 —80 proz.).

Welche Eiweillstoffe mit diesen Fliissigkeiten in Losung gehen,
zeigt folgende Ubersicht:

In Wasser loslich: Pflanzenalbumine.

In Wasser unlslich, 16slich in Salzlosungen : Pflanzenglobuline.

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

In neutralen Losungsmitteln unldslich, loslich in Alkalien
und daraus durch S#uren fallbar; phosphorhaltig: , ,Pflanzen-
caseine ‘.

Die gebriauchlichsten Fallungsmethoden sind folgende: Die
Eiweilistoffe konnen aus ihren wisserigen und salzigen Lésungen
durch Kochen, Versetzen mit Weingeist, Aussalzen mit Ammo-



EiweiBstoffe. 97

niumsulfat, Magnesiumsulfat und anderen Salzen oder Gemengen
dieser Salze, manchmal auch durch schwache Siuren wie Essig-
siure abgeschieden werden. Die globulinartigen Eiweilstoffe wer-
den auBerdem aus ihren Kochsalzlosungen durch Verdiinnen mit
Wasser oder Dialyse gefallt. Aus schwach weingeistigen Losungen
kann man das Eiweill durch starken Weingeist, aus Lésungen in
diesem durch Ather fillen.

Die ausgefillten EiweiBstoffe wischt man meistens mit Wein-
geist und Ather, die in Weingeist 16slichen mit Ather aus und trock-
net sie im Vakuum iiber Schwefelsdure.

Das Verhalten der EiweiBstoffe gegen Extraktions- und Fil-
lungsmittel ist neben ihren chemischen Eigenschaften fiir ihre
Zuteilung zu den bis jetzt aufgestellten Gruppen von EiweiS-
korpern entscheidend. Sie haben jedoch die Eigentiimlichkeit,
ibre physikalischen Eigenschaften zu dndern, ohne dafl damit eine
Verdnderung ihrer elementaren Zusammensetzung verbunden sein
muf}. Solche Verinderungen kénnen schon eintreten, wenn Eiweif
langere Zeit der Einwirkung von Wasser oder Weingeist ausgesetzt
ist, noch mehr, wenn es mit (sei es auch schwachen) Sduren oder
Alkalien behandelt wird.

Diese Verinderungen bestehen insbesondere darin, da sie
ihre Loslichkeit in Wasser oder Salzlésung einbiifen. AuBerdem
sind die EiweiBstoffe leicht der Fdulnis ausgesetzt. Einer der-
artigen Zersetzung kann man dadurch vorbeugen, daBl man die
Arbeiten bei niederer Temperatur vornimmt oder den Losungen
konservierende Mittel wie Thymol oder Chloroform zusetzt.

Wiren die Pflanzen frei von léslichen Salzen, so wiirden bei
der Extraktion mit Wasser Albumine und Albumosen in Losung
gehen. Da aber die Pflanzen immer wasserlosliche Salze enthalten,
so extrahiert man auch bei Anwendung reinen Wassers mit einer
wenn auch sehr verdiinnten Salzlésung. In einer solchen ist aber
auch ein Teil der Globuline l6slich. Weiterhin ist zu beriicksich-
tigen, daf} die Pflanzenausziige vielfach sauer reagicren, was aus
den oben erorterten Griinden fiir die Eiweilstoffe nachteilig sein
kann, Eine Neutralisation der Ausziige ist deshalb notwendig.
Sie kann durch sehr verdiinntes Alkali oder kohlensaures Alkali,
besser durch kohlensaure Magnesia erfolgen. Unter Beriicksich-
tigung dieser Tatsachen kann die Untersuchung folgendermaflen
vorgenommen welden:

Man ziche den zu untersuchenden Pflanzenteil nach Zusatz
einer zur Neutralisation geniigenden Menge von kohlensaurer
Magnesia mit 5—10 prozentiger Kochsalzlésung aus. Einen Teil
des damit erschépften Materials behandle man mit einer auf 60°

Rosenthaler, Planzenuntersuchung. 2. Aufl. 7
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erwiarmten Kochsalzlosung und beobachte, ob beim Erkalten
Ausscheidungen von Eiweill eintreten. Die kalt bereitete Koch-
salzlosung 1aBt bei der Sittigung mit Kochsalz manche EiweiBistoffe
ausfallen. Eine andere Trennung der in der Salzldsung vorhan-
denen Globuline kann durch fraktionierte Dialyse erfolgen und
eine dritte durch die fraktionierte Gerinnung beim Krwirmen.

In der Regel wird man zunichst fraktioniert dialysierenl).
Man trennt die Globuline, welche sich aus der durch die Dialyse
allméhlich salzarmer werdenden Losung zuerst abscheiden, von der
Fliissigkeit ab, dialysiert diese aufs neue usw., bis kein Globulin sich
mehr ausscheidet oder die dialysierende Fliissigkeit vollig salzfreiist.

Die Fraktionen der abgeschiedenen Globuline 16st man jede
fiir sich in 10 proz. Kochsalzlgsung und erwirmt vorsichtig, indem
man die EiweiBlésung in ein Gefi mit Wasser stellt, welches
seinerseits in dem ebenfalls Wasser enthaltenden zu erwarmenden
Gefiafle sich befindet. Die bei einer Temperatur ausfallenden
Eiweilstoffe filtriert man ab, erhitzt weiter, filtriert abermals aus-
fallendes Eiweifl wieder ab und so fort bis zum Siedepunkt des
Wassers. AuBerdem kann man versuchen, ob man nicht ausder
Globulinlésung durch fraktionierte Anwendung von Magnesium-
sulfat, Ammoniumsulfat oder Gemengen dieser und &hnlicher Salze
verschiedene Eiweillstoffe isolieren kann. Jede so gewonnene
Fallung wird durch die Dialyse von den Salzen befreit und dann
weiter mit Weingeist, wie oben angegeben, behandelt.

Ob in der von den Globulinen befreiten Fliissigkeit sich noch
EiweiB befindet, wird man zunichst durch die allgemeinen EiweiB3-
reaktionen (s. S. 23) feststellen. Wird die Fliissigkeit durch die
Biuretreaktion rot, so kann dies auf einen Gehalt von Albumosen
hindeuten, welche neben Albuminen sich noch in der Fliissigkeit
vorfinden konnen. Letztere werden aufler durch Kochen durch
Kochsalz oder Magnesiumsulfat bei saurer Reaktion aus der Fliis-
sigkeit abgeschieden. Die dann noch in Losung befindlichen Albu-
mosen konnen aus der sauer reagierenden Fliissigkeit durch Zink-
sulfat oder Ammoniumsulfat ausgefillt werden.

Nach der Extraktion mit Salzlosung kann man versuchen, mit
Weingeist auszuziehen, da es gerade unter den pflanzlichen EiweiB3-
stoffen mehrere in Weingeist losliche gibt. Man wende zunéchst
Weingeist von 35—409%, und dann 75 —80 prozentigen an. Der mit
schwachem Weingeist bereitete Auszug kann sowohl bei der Kon-
zentration durch Eindampfen, als bei der Behandlung mit starkem
Weingeist Niederschlige von Eiweill geben. Auch der in starkem

1) Die duBere Fliissigkeit ist auf Albumosen zu untersuchen, da diese in
geringem Mafe diffundieren.
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Weingeist geloste Eiweilstoff kann evtl. durch Konzentration
zum Ausfallen gebracht werden, ebenso durch Fillung mit Ather.
Sind weingeistlosliche Eiweilstoffe aufgefunden worden, so wird
man versuchen, das Material zuerst mit Weingeist auszuziehen,
da durch die Behandlung mit Kochsalzlosung das Eiweil} teilweise
seine Loslichkeit in Weingeist verlieren kann.

Als néchstes Extraktionsmittel kann 1 prozentige Sodalosung
verwendet werden. Sie 16st manche unldslich gewordenen Eiweil-
stoffe, besonders Globuline, auf und 148t sie. nach der Neutrali-
sation mit schwachen Sauren, auch schon durch Einleiten von
Kohlensdure ausfallen.

Zuletzt kann man noch mit schwacher (0,1—0,2proz.) Kali-
lauge ausziehen und das geléste Eiweil ebenfalls durch Neutrali-
sation mit Sauren zum Ausfallen bringen.

Einige pflanzliche Eiweilstoffe konnen in krystallisiertem
Zustande erhalten werden. Manche Globuline krystallisieren,
wenn ihre Kochsalzlosung dialysiert wird. Andere kiystallisieren
beim Abkithlen jhrer warm bereiteten Losung aus. Schmiede-
berg (94) laBt das abgeschiedene Eiweil in feuchtem Zustand
mit einem UberschuB von gebrannter Magnesia und mit Wasser
von 30—35° behandeln. Die abfiltrierte Fliissigkeit scheidet
Krystalle ab, wenn sie bei einer konstanten Temperatur von 30 bis
35° eingedampft wird. Noch besser entstehen die Krystalle,
wenn man nach Drechsel (95) das die Magnesiaverbindung ent-
haltende Filtrat in einen Dialysator gibt und diesen in absoluten Al-
kohol setzt, wodurch der Lsung das Wasser langsam entzogen wird.

Hofmeister erhielt krystallisierte Albumine durch langsames
Verdunstenlassen ihrer Losung in halbgesittigter Ammonsulfat-
I6sung (96).

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

Die quantitative Bestimmung der Eiweiffkorper fithrt
man am besten durch, indem man ihre Darstellung in quantita-
tiver Weise ausfiihrt. Die in der Nahrungsmittelchemie viel be-
niitzte Methode, den Stickstoff nach Kjeldahl zu bestimmen
und aus dem Gehalt an Stickstoff durch Multiplikation mit einem
Faktor (gewohnlich 6,25) die Menge des vorhandenen Eiweilles
zu berechnen, fiihrt selten zu einem genauen Resultat, auch dann
nicht, wenn man nach dem Stutzerschen Verfahren die Eiweil3-

e
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stoffe durch Kupferhydroxyd von den iibrigen stickstoffhaltigen
Koérpern trennte.

Spaltungsprodukte der EiweiBstoffe.

Als Spaltungsprodukte der Eiweilstoffe kommen einige Stick-
stoff enthaltende Koérper, Aminosiuren und deren Amide, in den
Pflanzen vor, vor allem in keimenden Samen. Erwihnt seien
zunéchst Leucin, Tyrosin, Arginin, Glutaminsiure und
Asparaginsiaure resp. Glutamin und Asparagin.

Zur Darstellung dieser Substanzen (96a) zieht man die zer-
kleinerten Pflanzenteile mit schwach erwirmtem Wasser aus,
reinigt den Auszug (unter Vermeidung eines Uberschusses) mit
Bleiessig und fallt aus dem Filtrat durch eine Lésung von Mer-
curinitrat Asparagin, Glutamin, Arginin und Tyrosin
aus. Der Niederschlag wird durch Schwefelwasserstoff zersetzt
und das Filtrat nach der Neutralisation mit Ammoniak bei einer
Temperatur von 50—60° eingedunstet. Die Fliissigkeit wird durch
Zusatz einiger Tropfen Ammoncarbonatlésung neutral gehalten.
Die eingedunstete Losung scheidet beim Stehen im Vakuum die
Krystalle ab (die des Arginin als Nitrat). Durch Aufnehmen in
wenig kaltem Wasser trennt man das in Wasser schwer 16sliche
Tyrosin von den anderen Kérpern, aus deren Losung man das
Arginin durch Phosphorwolframsiure fallt, Glutamin und
Asparagin trennt man dadurch, dafl man sie mit wenig kaltem
Wasser, in dem Asparagin schwerer 16slich ist als Glutamin, auf-
nimmt, die Losung zur Krystallisation eindunstet und mit der
Mutterlauge die feinen Nadeln des Glutamins von den kornigen
Krystallen des Asparagins abschlammt.

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

Glutaminséure 148t sich von anderen Stoffen und besonders
von Asparaginsiure durch ihr Zinksalz trennen, das im Gegensatz
zu dem der Asparaginsdure in Wasser schwer loslich ist.

Leucin wird in geniigend verdiinnter Losung durch Mercuri-
nitrat nicht gefallt und kann durch Abdunsten des Filtrats, das
man vorher mit Schwefelwasserstoff behandelt hatte, erhalten
werden. Durch Auflésen in Alkohol trennt man das Leucin vom
Tyrosin, wenn letzteres nicht vollstindig durch das Mercuri-
nitrat gefillt wurde.

Leucin und Tyrosin lassen sich ferner durch ein Gemisch von
Eisessig und 95proz. Alkohol trennen, mit dem die Kérper bis
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zum beginnenden Sieden erhitzt werden; Leucin geht in Losung
(Zeitschr. f. physiol. Chemie Bd. 37, S. 18).

Tyrosin gibt mit Salpetersiure eingedampft einen gelben
Riickstand, der durch Natronlauge tief rotgelb wird (Scherers
Reaktion), mit Millons Reagens eine rote Fiarbung oder roten
Niederschlag (Hofmanns Reaktion). Erwirmt man Tyrosin
mit konzentrierter Schwefelsaure auf 50°, so erhilt man nach der
Neutralisation mit Bariumcarbonat ein Filtrat, welches durch
Eisenchlorid violett gefirbt wird (Pirias Reaktion). Es firbt
sich, mit einer Mischung von konzentrierter Schwefelséiure und
einigen Tropfen Formaldehyd erwirmt, braunrot und nach Zu-
fiigen von Eisessig griin. (Reaktion von Denigés.)

Leucin, erkennbar an seinen knolligen oder kugeligen Kry-
stallen, gibt mit Salpetersdure abgedampift einen Riickstand, dessen
Losung in Natronlauge auf Platinblech erhitzt élige Tropfen liefert,
die, ohne das Platinblech zu benetzen auf demselben rotieren
(Scherers Reaktion).

Neben diesen Substanzen kommen noch Lysin und Histidin in
Betracht. Lysinund Histidin finden sich neben Argininin dem
durch Phosphorwolframsiure erzeugbaren Niederschlag. Man zer-
setzt ihn durch Barythydrat und gibt zudem durch Kohlensdure vom
Barium befreiten Filtrat eine konzentrierte Losung von Sublimat
{Zeitschr. f. physiol. Chemie Bd. 25, S.176. 1898), bis saure Reaktion
eintritt. Durch Zerlegung des so entstandenen Niederschlags mit
Schwefelwasserstoff wird das Histidin als Hydrochlorid gewon-
nen. Das Filtrat vom Quecksilberniederschlag wird ebenfalls mit
Schwefelwasserstoff behandelt und die vom Quecksilber befreite
Fliissigkeit nach der durch Abdampfen erfolgten Beseitigung des
Schwefelwasserstoffs mit so viel Silbersulfat versetzt, daf3 eine Probe
derselben in Natronlauge eine gelbe Farbung hervorruft. Dann fallt
man die vom Chlorsilber abfiltrierte Fliissigkeit durch Atzbaryt und
gewinnt aus dem Niederschlag das Arginin durch Schwefelwasser-
stoff. Das Filtrat der Argininfallung wird mit Schwefelsdure ange-
sauert und durch Schwefelwasserstoff vom Silber befreit. Die vom
Bariumsulfat und Schwefelsilber abfiltrierte Fliissigkeit wird durch
Baryt genau ausgefillt und das Filtrat zur Krystallisation des durch
ein schwerldsliches Pikrat ausgezeichneten Lysins eingedampft.

Proteinogene Amine?) (einschl. Cholin u. Acetylcholin).

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

1) Unter I);oteinogenen Aminen versteht man solche Amine, die durch CO,-
Abspaltung aus den Aminoséduren, den Bausteinen der Proteine, hervorgehen.
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iibergetrieben. Das Destillat wird dann entweder nach Zusatz
von Salzsidure eingedampft und es werden die Basen dann aus der
konzentrierten Losung als Chloroaurate oder Chloroplatinate
ausgeschieden oder man setzt Weinsidure oder Oxalsiure zu und
gewinnt die Basen als Bitartrate oder Bioxalate, letzteres z. B.
bei dem Isoamylamin. Die nichtfliichtigen Basen werden aus den
wasserigen Ausziigen meist durch Fallung mit Metallsalzen ge-
wonnen, seltener durch Ausschiitteln aus alkalischer Losung.
Naheres ist aus dem Folgenden zu ersehen, in dem die Gewinnungs-
verfahren fiir p-Oxyphenyldthylamin, Imidazolylathyl-
amin, Cholin und Acetylcholin geschildert sind. Das p-Oxy-
phenylithylamin (Tyramin) wurde von Barger (97) aus
Mutterkorn in folgender Weise gewonnen: Der im Vakuum auf
375 ccm konzentrierte wisserige Auszug von 1,5 kg Mutterkorn
wurde nach Zusatz von Natriumcarbonat zehnmal mit 150 ccm
Amylalkohol ausgezogen; nach dem Einengen auf 200 ccm wurde
die amylalkoholische Lésung zehnmal mit 30 ccm 1 proz. wasse-
riger Natronlauge ausgeschiittelt. Die alkalische wisserige Losung
wurde mit Salzsiure neutralisiert und eingedampft. Der Riick-
stand wurde mit 250 ccm Weingeist aufgenommen und die Losung
mit etwa 10 ccm einer gesattigten weingeistigen Sublimatlésung
versetzt, bis eine sofortige Féllung nicht mehr eintrat. Das Filtrat
wurde erst durch Einengen, dann durch Wasserdampfdestillation
vom Weingeist befreit; die filtrierte wasserige Losung wurde mit
Schwefelwasserstoff behandelt und nach Abfiltration des Queck-
silbersulfids auf 30 ccm eingeengt. Diese Losung wurde nach
Alkalisierung mit »/,-Natronlauge zehnmal mit !/, Raumteil Ather
ausgeschiittelt.

Die wisserige Losung wurde mit verdiinnter Salzsaure neu-
tralisiert, mit wenig Soda alkalisch gemacht und zehnmal mit
1/, Raumteil Ather ausgeschiittelt, der jetzt das p-Oxyphenyl-
athylamin aufnimmt und beim Verdunsten zuriicklafit. Zur
Reinigung kann man es noch in die Dibenzoylverbindung (Schmelz-
punkt 170°) iberfiihren, indem man die mit Natronlauge alka-
lisch gemachte Losung mit Benzoylchlorid versetzt. Die Benzoyl-
verbindung kann aus Weingeist umkrystallisiert und durch Kochen
mit starker Salzsiure wieder gespalten werden.

OH
Das p-Oxyphenylathylamin CGH4\CH CH, - bildet hexa-

gonale Blattchen (Schmelzpunkt 161°), Welche Rotfarbuno' mit Millons
Reagens geben.

Zur Gewinnung des Imidazolylathylamins (Histamin)
verfuhren Barger und Dale (98) in folgender Weise:
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500 cem eines dialysierten Mutterkornextrakts wurden mit eben-
soviel 20 prozentiger Tanninldsung versetzt. Die iiber der Fallung
stehende klare Losung wurde dekantiert und mit Barytwasser
vom Tannin befreit. Aus dem Filtrat hiervon wurde das iiber-
schiissige Baryt durch Schwefelsidure gefillt und die letzten Spuren
von Tannin und Schwefelsiure mit frisch gefalltem Bleihydroxyd
beseitigt. Das Filtrat wurde auf 30 ccm eingeengt, mit Phosphor-
sdure angesiuert und 4 cem 20 prozentiger Silbernitratlosung ver-
setzt. Nach abermaliger Filtration wurde noch Silbernitratlésung
(150 ccm) zugesetzt, bis ein Tropfen der Losung mit Barium-
hydroxyd braunes Silberoxyd gab. Die Losung wurde dann mit
so viel Atzbaryt versetzt, bis eine filtrierte Probe mit ammoniaka-
lischem Silbernitrat nur eine schwache Opalescenz gab. Der
Niederschlag wurde abfiltriert, gewaschen, in verdiinnter Schwefel-
siure angeschwemmt und mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Aus
dem Filtrat wurde der Schwefelwasserstoff vertrieben. Dann
wurde neutralisiert, eingedampft und der Riickstand mehrmals
mit warmem Alkohol ausgezogen. Der Verdunstungsriickstand
der alkoholischen Lésung wurde in wenig Wasser gelost und die
Losung mit einer warm geséttigten wisserigen Pikrinséurelosung
versetzt. Nach einigen Tagen schied sich das Pikrat aus und wurde
aus Wasser umkrystallisiert. Es bildet dunkelgelbe rhombische
Platten, die bei 234—235° unter Zersetzung schmelzen.

CH
HN/\N
HC—G - CH, - CH, - NH,
Diazobenzolsulfosiure bei Gegenwart von Natriumcarbonat Rotfarbung.

Das freie Imidazolylithylamin gibt mit

Gewinnung von Cholin und Acetylcholin.

a) Nach Ewins (99), wiedergegeben nach Boruttau und
Cappenberg (100).

1500 g Fluidextrakt 1 :1 wurden im Vakuum auf 400 ccm
eingedampft und mit wasseriger Quecksilberchloridlésung (1 : 16)
versetzt, bis kein Niederschlag mehr ausfiel. Das Filtrat wurde mit
Schwefelwasserstoff vom iiberschiissigen Quecksilber befreit, das
Filtrat vom Schwefelquecksilber mit so viel Sodalésung versetazt,
dafl es schwach sauer blieb und im Vakuum zu einem diinnen
Extrakt eingedampft. Dieses wurde in 94 prozentigen Alkohol einge-
gossen und der Niederschlag nach 12stiindigem Stehen abfiltriert.
Das alkoholische TFiltrat nebst Waschalkohol wurde abdestilliert,
der Riickstand im Vakuum getrocknet und in 50 ccm Methylalkohol
gelost (ein hierbei verbleibender Riickstand wird nach Auswaschen
mit Methylalkohol durch Abfiltrieren entfernt). Die methylalko-
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holische Losung wurde mit 300 g absolutem Alkohol gefallt. Zum
Filtrat von diesem Niederschlag wurde alkoholische Quecksilber-
chloridlgsung (1 + 3) gegeben. Nach mehrtigigem Stehen wurde
der Quecksilberniederschlag abfiltriert, getrocknet, fein zerrieben
und mit je 150 ccm heiBem Wasser viermal ausgelaugt, der Riick-
stand durch Filtration entfernt. Das nach dem Erkalten nochmals
filtrierte Filtrat wurde im Wasserbad bis auf 40 ccm eingeengt.
Die dabei entstandene krystallinische Fillung wurde nach dem
Abkiihlen abfiltriert, getrocknet, mit Wasser nach feinem Zer-
reiben gut aufgeschlimmt und mit Schwefelwasserstoff zersetzt
(mehrmals zu wiederholen). Filtrate und Waschwésser wurden
im Luftstrom vom Schwefelwasserstoff befreit und die stark
saure Losung mit frischgefilltem Silbercarbonat bis zur Chlor-
freiheit des Filtrates behandelt. Der Silberiiberschufl wurde aus
dem Filtrat durch Schwefelwasserstoff entfernt, letzterer mit Luft
verjagt, die schwach alkalische Losung mit Weinséurelosung
neutralisiert und eine der dazu nétigen gleiche Menge Weinséure
zugefiigt.

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

b) Nach Boruttau und Cappenberg (100).

30cem Fluidextrakt 1: 1 werden mit 70cem 95 prozentigem Wein-
geist gemischt und die Mischung mit 1 prozentiger weingeistiger Pla-
tinchloridlésung véllig ausgefillt. Die Fallung wird nach 1—2 tigi-
gem Stehen abfiltriert, auf dem Filter getrocknet und erst mit
wenig kaltem Wasser ausgelaugt, welches das Cholinchloroplatinat
lost, die Acetylcholinverbindung ungelost laBt. Man gewinnt
letztere, indem man den Riickstand in Wasser 16st und vorsichtig
eindunstet. Aus dem Filtrat, welches das Cholinchloroplatinat
gelost enthilt, kann man dieses wiederum durch Weingeist fallen.
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Enzyme.

Das Verfahren, das man zur Darstellung eines Enzyms ein-
zuschlagen hat, ist sowohl von dem Ausgangsmaterial abhingig,
als auch besonders von dem Reinheitsgrad, in dem man es ge-
winnen will. Die zur Darstellung in Betracht kommenden Ope-
rationen sind 1. vorbereitende Mafinahmen, 2. Extraktion, 3. Ab-
scheidung, 4. Reinigung.

Die vorbereitenden MaBnahmen kénnen u. a. darin bestehen,
daBl man das Material mit Losungsmitteln, welche keine Enzyme
16sen, z, B. Ather oder Weingeist, von Ballaststoffen befreit. Wei-
tere derartige MafSnahmen s, unten bei den Willstadtterschen
Verfahren.

Die Extraktion der Enzyme erfolgt durch Wasser!), schwache
Salzl6sungen, 20 prozentigen Weingeist oder Glycerin meist bei ge-
wohnlicher oder niederer Temperatur, da die Enzyme in gelostem
Zustand gegen hohere Temperaturen empfindlich sind.

Um die Wirkung von Bakterien und Schimmelpilzen auszuschal-
ten, setzt man, wenn die Extraktion mit Wasser oder Salzlésungen
erfolgt, Antiseptica zu, z. B. Chloroform oder Toluol oder Natrium-
fluorid.

Zur Loslosung der Enzyme aus Verbindungen, welche sie mit
Zellbestandteilen bilden kénnen, ist es manchmal nétig, die Lo-
sungsmittel schwach sauer oder schwach alkalisch zu machen.
Die Anwendung starker Siuren oder Alkalien ist zu vermeiden,
da die Enzyme meistens dagegen sehr empfindlich sind.

Aus der Losung in Wasser oder Glycerin oder 20 proz. Weingeist
werden die Enzyme durch starken Weingeist niedergeschlagen.
Doch ist zu beachten, daB einige Enzyme in verdiinntem Weingeist
l6slich sind und daB einzelne bei lingerer Beriihrung mit Weingeist
ihre Wirksamkeit einbiien. Auch durch Sittigung mit Ammon-
sulfat lassen sich Enzyme aus ihrer Lésung in Wasser oder ver-
diinnter Salzlgsung abscheiden.

Die Reinigung kann auf verschiedene Weise erfolgen, hiufig
schon durch Wiederholung des Verfahrens der Darstellung. Viele
Verunreinigungen lassen sich durch Bleiacetat oder durch Queck-
silberchlorid oder durch Dialyse entfernen. Eine Anreicherung laft
sich aber besonders dadurch erzielen, dal man das Enzym von
geeigneten Stoffen adsorbieren 148t und es aus den ,,Adsorbaten‘
wieder herauslost (,,eluiert*“). Dies Verfahren ist neuerdings be-
sonders von Willstdtter und seinen Schiilern ausgebildet wor-

1) Es sei besonders darauf aufmerksam gemacht, daB Extraktion mit
Wasser allein nicht immer geniigt, um die Enzyme herauszulésen.
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den (vgl. die Darstellung des Invertins aus Hefe, Annalen der
Chemie Bd. 425, S. 1. 1921.)

Ein Beispiel fiir die Darstellung eines wenig gereinigten En-
zyms ist die S.16 beschriebene Darstellung des Emulsins. Weiter-
gehend ist schon die Reinigung in dem Wroblewskischen Ver-
fahren (101) zur Darstellung der Diastase. Es beruht darauf, daB
Diastase in 50 prozentigem Weingeist l6slich, in 65 prozentigem
dagegen unléslich ist.

3 kg Malz werden einen Tag mit 6 kg 68 proz. Weingeist aus-
gezogen, Der gut ausgeprefite Riickstand wird einen Tag mit
61 45proz. Weingeist maceriert, die Fliissigkeit abfiltriert, der
Riickstand ausgepre8t und nochmals in derselben Weise extra-
hiert. Die beiden letzten Macerationen vereinigt man und ver-
setzt sie mit so viel 96 proz. Weingeist, dall der Weingeistgehalt
der Fliissigkeit 709, betrigt. Man laBt den durch den Weingeist
entstehenden Niederschlag absetzen und wischt ihn mit 70 proz.
Weingeist aus. Dann 16st man ihn wieder durch Verreiben mit
61 45 proz. Weingeist, fallt das Enzym aus der Losung wie oben
und 16st es in mdoglichst wenig Wasser. Durch Sattigung mit
schwefelsaurer Magnesia fallt man es wieder aus, wascht mit kon-
zentrierter Magnesiasulfatlgsung, 16st es wieder in der kleinsten
zur Losung geniigenden Wassermenge und dialysiert, bis die dialy-
sierte Fliissigkeit keinen Niederschlag mehr mit Chlorbarium gibt.
Zuletzt fallt man das Enzym durch ein Gemenge von Weingeist
und Ather und trocknet im Vakuum. Die Trennung des Enzyms
von einem dasselbe begleitenden Kohlenhydrat wurde erzielt,
indem die Ldsung des verunreinigten Enzyms fraktioniert mit
Ammoniumsulfat gefillt wurde.

Als Beispiele Willstéatterscher Verfahren seien die Darstellung
der Peroxydase aus Meerrettich nach dem Verfahren von Will-
statter und Stoll (102) und die Darstellung des Emulsins nach
Willstdtter und Csdnyi geschildert. Ersteres beruht auf der
Dialyse im Pflanzenmaterial, Adsorption in demselben durch Oxal-
sdure und fraktionierte Extraktion mit Alkali.

Die Wurzeln werden nach eintigigem Lagern im Wasser mit
einem Hobel in Schnitzel geschnitten. Je 5 kg Schnitzel werden
im Unterteil einer Steinzeugnutsche, die mit Zu- und Ablauf ver-
sehen ist, einer 7—9tégigen Dialyse unterworfen, indem man
100—150 | Wasser in der Stunde hindurchflieBen 148t. Die Schnit-
zel werden an der Pumpe moglichst trocken gesaugt und dann mit
einer Losung von 30 g Oxalsiure in 151 Wasser unter haufigem
Umriihren digeriert. Dann werden die Schnitzel auf der Nutsche
abgesaugt und abgepreft und in einer Walzenmiihle zu diinnem
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Brei gemahlen. Der Brei wird mit 6—81 Wasser vermischt, auf
der Nutsche filtriert und unter Vermeidung des Trockensaugens
mit 8—101 einer 0,01 proz. Oxalsiurelosung nachgewaschen. Die
Masse wird abgesaugt, scharf abgepreBt und in feinzerriebenem
Zustand allméhlich mit 11 1/;—1/, gesittigter Bariumhydroxyd-
16sung verrithrt. Nach /,stiindiger Einwirkung — die Reaktion
muf} schwach sauer oder neutral bleiben — prefit man ab, zerreibt
den PreBkuchen und riihrt ihn mit 11/, 1 bei 20 ° geséttigter Barium-
hydroxydlosung an. Nach etwa 1/,stiindiger Einwirkung wird
scharf abgepreBt und in den PreBsaft sofort Kohlensiure bis zur
schwach sauren Reaktion eingeleitet. Der PreBkuchen kann noch
zweimal mit je 1/,1 halbgesattigter Bariumhydroxydlésung in
derselben Weise behandelt werden. Jeder einzelne Auszug wird
nach der Neutralisation durch Kohlensiure mit 9/, seines Volu-
mens 96 proz. Alkohols versetzt. Die vereinigten Ausziige bleiben
iiber Nacht im Kiihlraum, dann wird die Lésung so weit als mog-
lich dekantiert und durch groBe glatte Filter filtriert. Der Rest
wird zentrifugiert. Aus den Filtraten wird die Peroxydase ge-
wonnen, indem man die Flissigkeit im Vakuum?) auf 50—70 ccm
einengt und durch Vermischen mit der fiinffachen Menge abso-
lutem Alkohol fallt. Eine Reinigung wurde zunichst so erzielt,
daB man die Losung von 1g Rohenzym in 20 ccrn Wasser mit
Schwefelsaure bis zur sehr schwachen Reaktion versetzte und das
Filtrat mit dem sechsfachen Volum Alkohol fillte. Aus diesem
Praparat kann man noch durch Quecksilberchlorid ein unwirk-
sames Glykosid abtrennen und aus dem Filtrat die Peroxydase
wieder durch Weingeist fallen. Man 16st die Fallung, ohne vorher
zu trocknen, in wenig Wasser, fillt nach Filtration abermals und
wiederholt diese Operation, bis sich das Enzym klar in Wasser 16st.

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

100 g dieses Pulvers verriihrt man in einer Flasche mit 250 ccm
1/ o-Ammoniak und schiittelt nach Verdiinnen mit 100 ccm Wasser

1) Badtemperatur 50°, Innentemperatur der Kolben, die nur bis zum
Niveau ihres Fliissigkeitsinhaltes eingetaucht werden, 30°.
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5 Stunden lang mit der Maschine, Den ammoniakalischen Auszug
trennt man am besten mittels der Zentrifuge ab, rithrt die Riick-
stinde in den Zentrifugenglasern mit einem Gemisch von 100 cem
Wasser und 10 cem */;; Ammoniak an, zentrifugiert nochmals
und zieht noch ein drittes Mal aus, falls die alkalische Reaktion
verschwunden ist, unter Zusatz einiger KubikzentimeterAmmoniak.
Die vereinigten Ausziige werden mit 300 ccm 2/,4- oder 60 com ?/,-
Essigsdure versetzt. Das Filtrat wird mit der 4 fachen Menge Wein-
geist versetzt, der Niederschlag mit der Zentrifuge abgetrennt
und dann mit absolutem Alkohol und Ather gewaschen. Uber
eine weitere Reinigung dieses Préparates s. Zeitschr. f. physiol.
Chem. Bd. 117, 8. 172. 1921.

Toxalbumine.

Die pflanzlichen Toxalbumine werden teils wie die Eiweifl-
stoffe, teils wie die Enzyme gewonnen. Das Ricin (103) z. B. wird
dargestellt, indem man die ausgepreften Ricinussamen mit 10 pro-
zentiger Chlornatriumlésung im Perkolator erschépft, mit schwe-
felsaurem Magnesium und Natrium bei Zimmertemperatur sittigt
und die Losung dann kalt stellt. AuBler den Krystallen der beiden
Sulfate entsteht der mechanisch von ihnen zu trennende weille
Niederschlag des Toxalbumins, der in der Kélte abfiltriert, unaus-
gewaschen in den Dialysatorschlauch gebracht und dialysiert
wird.

Anorganische Bestandteile.

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

Will man sich ein méglichst genaues Bild von dem Vorkommen
und der Bindungsweise der anorganischen Bestandteile machen,
so muB man vor allem die mit Wasser und verdiinnter Salzsdure
bereiteten Ausziige nach den Regeln der analytischen Chemie?l)
untersuchen und die Riickstdande nach sorgfaltigem Trocknen der
Veraschung unterwerfen unter Beriicksichtigung der oben erwéhn-
ten Versinderungen, welche bei der Veraschung eintreten kénnen.

Die Veraschungen werden gewohnlich in Platin- oder Porzellan-
schalen oder in Tiegeln aus gleichem Material ausgefiihrt, die iiber
direkter Flamme oder in Muffeln erhitzt werden. Oder man be-
nutzt den Veraschungsapparat von Tucker (104), welcher auller
einigen anderen Erleichterungen den Vorteil bieten soll, die Ver-
fliichtigung der anorganischen Bestandteile hintanzuhalten. Zur
Beforderung der Veraschung hat man verschiedene Zusitze emp-
fohlen, unter denen Platinschwamm, Calciumplumbat, Barium-
hydroxyd, Magnesiumacetat und Calciumacetat erwihnt sein
mogen.

An Stelle der Veraschung kann die Zerstérung der organischen
Substanz durch Salpetersdure und konzentrierte Schwefelsiure (105)
vorgenommen werden, durch welches Verfahren allerdings ein
Teil der Sauren (Schwefelsdure, Salzsiure, Salpetersiure) dem
Nachweis entgeht.

Von anorganischen Siuren finden sich: Salzsiure, Schwefel-
saure, Salpetersdure, Phosphorsiure, Borsiure und Kieselsiure.
Von Metallen seien Kalium, Calcium, Magnesium, Eisen, Natrium,
Aluminium, Mangan, Zink und Kupfer genannt.

Fiir den Nachweis und die Bestimmung aller dieser Stoffe sei
auf die Lehrbiicher der analytischen Chemie verwiesen und es sei
nur auf ein empfindliches Verfahren zur Priifung auf das in Spuren
weit verbreitete Kupfer aufmerksam gemacht:

Man verascht zunichst, zieht die Pflanzenasche mit Salzsiure
und chlorsaurem Kali aus, entfernt iiberschiissiges Chlor und Salz-
sdure durch Abdampfen zur Trockne und gibt einige Tropfen
der durch Aufnehmen mit Wasser erhaltenen neutralen Fliissigkeit
zu blausdurehaltiger Guajaktinktur (besser weingeistige Auflésung
von Guajakonsiure) oder Aloinlosung. Tritt im ersten Falle keine
Blaufarbung, im letzteren keine Rotfarbung ein, so ist die Gegen-
wart von Kupfer ausgeschlossen. Weniger empfindlich sind die
Reaktionen mit Ferrocyankalium oder Ammoniak.

1) Man behalte im Auge, daB einige Fillungen durch die Gegenwart
organischer Stoffe verhindert werden konnen.
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