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scheint neben solchen Werken ein chemisches Hilfsbuch wie dieses uner-
laBlich, und wenn dasselbe vielfach starke Anforderungen an die chemischen
Kenntnisse eines Physiologen stellt, so bietet es auf der anderen Seite auch
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schlagebuch, wie auch als wirkliches Lehrbuch fiir das groSe Verbindungs-
gebiet in knapper Kiirze seinen eigenen Wert alsbald klarstellen.

Braunschweig, im Juli 1908.

Friedrich Vieweg und Sohn.
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VORWORT.

Wﬁ.hrend die Physiologie des Tierkorpers mehrfach von her-
vorragenden Chemikern dargestellt worden ist, sind die zahl-
reichen, teilweise ausgezeichneten Hand- und Lehrbiicher der
Pflanzenphysiologie, welche bis jetzt erschienen sind, vom botani-
schen Standpunkt aus verfaBt; dabei sind naturgem&B die Resul-
tate und Betrachtungsweisen der organischen und physikalischen
Chemie gegeniiber biologischen Anschauungen mehr oder weniger
in den Hintergrund getreten. -

Durch die lebhafte Forschung des letzten Jahrzehnts und
besonders der letzten Jahre 18t sich nunmehr eine chemische
Systematisierung des Pflanzenmaterials weitgehend durchfiihren,
und nur wenige Pflanzenstoffe sind es, denen ein Platz in diesem
System noch nicht angewiesen werden kann. Auf diese stets
breiter und fester werdende. Grundlage muB sich die wissenschaft-
liche Botanik in ihrer kommenden Entwickelung immer mehr .
stiitzen.

Der Verfasser hat sich die Aufgabe gestellt, auf Grund des
gegenwirtigen Standpunktes der chemischen Forschung eine ein-
heitliche und iibersichtliche Beschreibung des pflanzlichen Stoff-
wechsels zu liefern, soweit pflanzenphysiologische Untersuchungen
bereits einen Einblick in die Vorginge gestatten.

Der hier vorliegende erste Teil der ,Pflanzenchemie“ ist aus
Vorlesungen entstanden, welche der Verfasser an der Universitit
Stockholm gehalten hat.

In einem bald folgenden zweiten Teile sollen zunichst in
Kiirze die physikalisch-chemischen Gesetze behandelt werden,
welche fiir die chemischen Umsetzungen der Pflanzen in Betracht
kommen, und schlieflich der Versuch gemacht werden, die vorher
mitgeteilten chemischen und physikalisch-chemischen Tatsachen
mit den biologischen Ergebnissen zu verkniipfen.

In CzaPEks Biochemie der Pflanzen hat die deutsche Lite-
ratur ein umfangreiches Handbuch von seltener Vollstindigkeit er-

177
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halten, welches jedem sowohl chemischen als botanischen Forscher
auf diesem Gebiete unentbehrlich sein wird. Indessen liegt es in
der Natur der Sache, daf in einem derartigen Werke die Durch-
sichtigkeit um so mehr abnehmen muB, je mehr Aufmerksamkeit
den zahlreichen Einzeltatsachen geschenkt wird, und so erschien
neben diesem in seiner Art ausgezeichneten Werke, aus welchem
sich der Verfasser oft Rat geholt hat, ein teilweise aus anderen
Gesichtspunkten gewonnener Uberblick derselben Wissenschaft
wiinschenswert. Von CzAPEKs Werk unterscheidet sich dieses
Lehrbuch nicht nur durch den viel geringeren Umfang, sondern
auch durch die Einteilung und Behandlung des Stoffes. Ins-
" besondere wollte der Verfasser versuchen, ob nicht eine Zugrunde-
legung der chemischen Systematik die Festigkeit und Konsequenz
einer derartigen Darstellung erhohen wiirde. Den Anschluf an
die Botanik gewinnt der Leser leicht durch die Lehrbiicher der
Pflanzenphysiologie. Neben PrErFFERs klassischem Werk liegt nun-
mehr JosTs ,Pflanzenphysiologie“ in zweiter Auflage vor, welche
gich wiederum durch die auBerordentlich klare und kritische Ver-
wertung der modernen chemischen Resultate auszeichnet.

Die angefiihrten Gesichtspunkte sind fiir die Auswahl des
Stoffes bestimmend gewesen. Nur diejenigen chemischen Tat-
sachen sind aufgenommen, welche in der Pflanzenchemie Anwendung
finden. Andererseits hat der Verfasser in bezug auf solche und
nur solche Pflanzenbestandteile, deren chemische Natur bekannt
ist, eine gewisse Vollstindigkeit angestrebt. Dem Leser wird da-
durch die Notwendigkeit erspart, die ihn bei botanischen Studien
interessierenden Stoffe in anderen chemischen Lehrbiichern auf-
zusuchen.

Aus dem gleichen Grunde sind wichtigere analytische Unter-
suchungsmethoden in Kiirze angegeben worden als Leitfaden fiir
die Anstellung von kleineren Versuchen und Demonstrationen.
Der Leser gewinnt auBerdem ein konkreteres Bild des Gebietes,
wenn er sich eine Vorstellung iiber die Art und Zuverlissigkeit
det Methoden machen kann. Bei eingehenden Studien miissen
natiirlich die Originalvorschriften zu Rate gezogen werden, was
durch Literaturhinweise erleichtert wird. Uberhaupt habe ich
geglaubt, mit Literaturhinweisen nicht sparen zu sollen, um den
Leser in den Stand zu setzen, in speziellen Fragen direkt zu
den Quellenschriften iiberzugehen. Es war nicht die Absicht,
mit diesen Zitaten immer die grundlegenden Untersuchungen
hervorzuheben, sondern hauptsiichlich zuverldssige Arbeiten aus
neuester Zeit anzugeben, mit deren Hilfe #ltere Quellen leicht



—_ 1 —

aufgesucht werden konnen. Uberhaupt konnte bei der Darstellung
auf die geschichtliche Entwickelung, die man ja in vielen Lehr-
und Handbiichern behandelt findet, keine Riicksicht genommen
werden. Es ist der gegenwiartige Stand der Wissenschaft,
welcher in diesem Buche zum Ausdruck kommen soll.

Mikrochemische Reaktionen sind nur gelegentlich mitgeteilt
worden. FEinesteils ist nicht wiinschenswert, daB sie, besonders
wenn es chemisch unbekannte Farbeneffekte sind, von Botanikern
mehr angewandt werden, als dies bereits der Fall ist; anderer-
seits sind die vorhandenen Methoden jedem Botaniker leicht zu-
ginglich, z. B. durch die bekannten Handbiicher von STRASBURGER
oder durch ZiIMMERMANNs Mikrotechnik.

Ferner hat der Verfasser geglaubt, ein so groBies und eigenes
Gebiet, wie die Bakteriologie ist, welche bereits eine Wissenschaft
fiir sich bildet, im allgemeinen ausschliefen zu konnen, und hat
nur diejenigen Bakterienwirkungen erwéhnt, welche in néchster
Beziehung zu dem Leben hoherer Pflanzen stehen.

Ein Blick auf das Register zeigt, wie groB das Material ist,
welches hier in Betracht kommt. Mit Riicksicht auf den Umfang
war deshalb die groBte Kiirze in bezug auf die Form der Dar-
stellung geboten. Es war meine Absicht, alle chemischen Einzel-
tatsachen in diesem Teile zu sammeln, um nicht die im letzten
Teile folgende, zusammenfassende Behandlung des Stoffwechsels
damit stéren zu miissen.

Da der Verfasser in der systematischen Botanik selbst wenig
geschult ist, war ihm eine fachwissenschaftliche Hilfe von um so
groBerem Wert, und er mochte deswegen auch hier nicht unter-
lassen, den groBen Anteil zu erwihnen, den Frau Dr. ASTRID
EuLER an der Ausarbeitung des Buches hat.

Seit dem Erscheinen der schwedischen Auflage haben einige
Fachgenossen die Freundlichkeit gehabt, mir Zusitze und Ver-
besserungen vorzuschlagen. Besonders mochte ich dafiir Herrn
Prof. Dr. O. AscHAN, Helsingfors, und meinem Kollegen an der
Universitit Stockholm, Prof. Dr. G. LAGERHEIM, bestens danken. Zur
Reproduktion des Chlorophyllspektrums hat Herr Prof. Dr. WiLL-
STATTER seine Originalzeichnung giitigst zur Verfiigung gestellt.’

Stockholm, im Mai 1908.
H. Euler.
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Einleitung.

Mit jedem experimentellen Fortschritt in der Pflanzenphysiologie
wird es deutlicher, daB diese Wissenschaft frither oder spiter mit der
Pflanzenchemie zusammenfallen wird. Seitdem es allgemein anerkannt
ist, daB ein prinzipieller Unterschied zwischen chemischen Reaktionen
auBerhalb und innerhalb des lebenden Organismus nicht besteht, muf
es die Aufgabe der Physiologie sein, die Lebenserscheinungen als che-
mische Reaktionen darzustellen. Wir kennen die Funktionen eines
Organes in dem MaBe, als wir den Betrieb in dieser chemischen Fabrik
klarlegen kénnen. Die Umsetzungen von Materie und Energie dieser
Fabrik bestimmen die Bedeutung des Organes fiir die Pflanze; und die
ibrigen Faktoren, welche gegenwirtig in das Gebiet der.Physiologie
fallen, spielen ihre Rolle gerade durch den EinfluB, den sie auf die
chemischen Reaktionen ausiiben. Die Wirkung des Lichtes, der Wirme
und der Elektrizitat auf lebende Pflanzen wird sich in Ubereinstimmung
mit den Grundsitzen der Photochemie, der Thermochemie und der
Elektrochemie in eine gréBere oder geringere Zahl einfacher Reaktionen
auflésen lassen. )

Zwar gibt es noch immer Forscher, welche wohl zugeben, daB
die physiologischen Erscheinungen durch chemische und physikalische
Gesetze geregelt werden, aber diese Gesetze fiir prinzipiell unzureichend
halten, um zahlreiche, noch unaufgeklirte Lebensvorginge verstindlich
zu machen, welche als ausgezeichnete Anpassungen an die Daseins-
bedingungen der Pflanze erscheinen und deswegen unter dem Namen
Biologie im engeren Sinne zusammengefa8t worden sind. Es ist jedoch
nicht zweifelhaft, daB diese Grenze sich auf die Dauer nicht aufrecht
halten 1aBt; ist ihre Existenz und Lage doch durch nichts anderes be-
stimmt, als durch die Liicken unserer rein chemischen Kenntnisse,
durch die Méangel unserer Arbeitsmethoden und endlich durch die
auberordentliche Mannigfaltigkeit der Lebenserscheinungen.

Sogar die morphologischen Differenzierungen werden sich einmal
als das Resultat aus des Organes chemischer Aufgabe darstellen lassen.
Die Entwickelungslehre la8t vermuten, daB jede dieser lebenden Fabriks-
anlagen im Laufe der Zeit die Ausbreitung und Einrichtung erhalten
hat, welche fiir ihre chemische Wirksamkeit am geeignetsten ist.

Euler, Pflanzenchemie. I. 1
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Diese Siitze diirfen keineswegs als eine Uberschitzung der rein
chemischen Seite der Physiologie gedeutet werden. Die Gesetze des
chemischen Geschehens haben ihre Grundlagen, wenn man so will, in
der Physik, und die materielle Bilanz eines Organes hingt mit der
Energiebilanz ebenso eng zusammen, wie in einer chemischen Fabrik.

Es ist somit unsere Aufgabe, fiir jedes chemische Organ die Wand-
lungen der Materie und Energie darzustellen, und zwar so quantitativ,
als unsere jetzigen Kenntnisse es erlauben. Im letzten Teil der Arbeit
soll versucht werden, die bisher gewonnenen chemischen und physikali-
schen Ergebnisse zu einer Folge von Bildern der lebenden Pflanze zu
vereinen.

Da eine solche Darstellung in erster Linie die Kenntnis des Bau-
materials voraussetzt, d. h. die Einsicht in die chemische Natur der
Pflanzenstoffe, so ist die erste Hilfte dieses Buches der Beschreibung
der Konstitution und Eigenschaften derjenigen Kérper gewidmet, welche
am Stofftwechsel der Pflanzen beteiligt sind. In diesem Teil miissen
sowohl fiir die Anordnung als auch fiir die Auswahl des Stoffes che-
mische Gesichtspunkte maBgebend sein; ist doch die physiologische
Bedeutung grofer chemischer Gruppen noch véllig unbekannt. Anderer-
seits ist aber unser Ziel die Einsicht in das Pflanzenleben, und Kon-
stitutionsproblemen oder synthetischen Methoden, welche uns diesem
Ziel nicht direkt nidher bringen, kann hier kein Raum gegeben werden.

Ebenso wichtig wie eine sichere Materialkunde ist ferner die Be-
herrschung der physikalisch-chemischen Gesetze, welche die chemischen
Umsetzungen bestimmen. Eine Darstellung dieser Gesetze scheint mir
um so notwendiger, als dieselben noch immer nicht geniigend in den
biologischen Lehrbiichern Beriicksichtigung gefunden haben. Unab-
hangig von speziellen Theorien der physikalischen Chemie, wird das
Streben und die Féhigkeit zu quantitativer Beobachtung fir die
Entwickelung und den Erfolg der Biologie von griSter Bedeutung sein.




A. Stickstofffreie aliphatische Verbindungen.

Kap. I. Alkohole.

Definition und Eigenschaften. Aliphatische oder Fett-
Alkohole sind Hydroxylderivate von Kohlenwasserstoffen mit offener
Kohlenstoffkette. In freiem Zustande bilden dieselben selten einen
wesentlichen Bestandteil der Pflanzen, aber teils als Spaltprodukte bei
Girungsvorgingen, teils als Komponenten wichtiger Verbindungen, be-
sonders der Fette, sind sie von grofer physiologischer Bedeutung. Je
nach der Anzahl der Hydroxylgruppen sind die Alkohole ein- oder
mehrwertig. Die niedrigeren, einwertigen Alkohole sind fliichtige und
wasserldsliche Fliissigkeiten; die hoheren Glieder derselben Reihe sind
schwer losliche Ole oder feste, in"Wasser fast unlésliche, dagegen in
organischen Losungsmitteln (Ather, Chloroform, Benzol) leicht losliche
Korper. Bei den hoheren Alkoholen steigt die Loslichkeit in Wasser
mit der Anzahl der Hydroxylgruppen; bei hohem Hydroxylgehalt be-
sitzen die Substanzen siiBen Geschmack und erinnern ihren #&uBeren
Eigenschaften nach erheblich an die Zuckerarten.

Reaktionen. Ihrem chemischen Bau nach entsprechen die Al-
kohole den Basen der anorganischen Chemie, und analog mit diesen
treten sie mit Sduren unter Wasserverlust zu Estern zusammen, welche
den Salzen entsprechen:

CH,.C0.0H + HO.C,H, == CH,.C0.0C,H, + H,0.
Essigsiure  Athylalkohol Athylacetat

Mit organischen Sduren tritt diese Esterbildung ziemlich langsam
ein, man beschleunigt deswegen die Reaktion durch Zusatz von Mineral-
sduren (HCl oder HySO,). Eine dhnliche, katalytische Wirkung iiben
vermutlich bei allen Estersynthesen in Pflanzen gewisse Enzyme aus.
Durch diese Hilfsmittel kann andererseits das Wasser die entgegen-
gosetzte Reaktion herbeifithren, ndmlich die Spaltung der Ester in ihre
Bestandteile. Demzufolge ist die Esterbildung nie vollstindig, sondern
bleibt in einer Gleichgewichtslage zwischen Alkohol, Siure, Ester und
‘Wasser stehen (vgl. Teil II, Kap. II). v

1*
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Die Anhydride der Alkohole, die Ather, kommen im Pflanzen-
reiche nicht vor.

Bei der Oxydation verhalten sich die Alkohole verschieden, je nach
der Stellung des Hydroxyls im Molekiil. Die sogenannten priméren
Alkohole liefern unter Wasserstoffverlust Aldehyde; die primire
Alkoholgruppe, .CH;OH, geht hierbei in die Aldehydgruppe, .CH:O,

iiber:
CH,.OH,0H + 0 = CH,.CHO + H,0

Athylalkohol Acetaldehyd
(CH,),;: CH.COH,.CH,0H 4+ 0 = (CH,),:CH.CH,.CHO 4 H,O.
Gérungsamylalkohol Isovaleraldehyd

Analog geht die Gruppe :CHOH, welche die sekundaren Al-
kohole auszeichnet, in die den Ketonen eigene Carbonylgruppe .CO.
iiber:

OH,.CH.OH.CH, + O = OH,.C0.0H, + HO.
Isopropylalkohol Aceton

Die tertidre Alkoholgr.nppe, :C.OH, ist nicht weiter oxydierbar,
statt dessen wird bei der Oxydation das Molekiil unter Bildung von
Ketonen und Séuren von niedrigerem Kohlenstoffgehalt gesprengt, z. B.:

(CH,),:0.0H + 40 = (CH,),: CO + €O, + 2 H,O.
Trimethylcarbinol Aceton

Ungesittigte Alkohole zeigen auBer den allgemeinen Alkohol-
reaktionen auch das chemische Verhalten der Doppelbindung, sie
addieren Wasserstoff, Halogene usw.

Systematisch analog mit den Alkoholen sind die Phenole, insofern
dieselben Hydroxyl in Verbindung mit einem Kohlenwasserstoffrest ent-
halten. Ihrem chemischen Charakter nach sind dieselben jedoch von
den Alkoholen so wesentlich verschieden, da8 sie nicht zu denselben
gerechnet werden konnen. Es beruht dies in erster Linie darauf, daB
die Phenole sich von cyklischen Kohlenwasserstoffen mit aromati-
schem Kern ableiten. Sie werden im Kap. VIII besonders behandelt.

Einwertige, gesiittigte Alkohole, C,H;3,,,.OH.

Finden sich in einigen Sekreten und fliichtigen Olen entweder in
freier Form oder ofter als Ester, hauptsichlich von Fettsiuren: Frucht-
essenzen und Wachse (Kap. III und V). Wichtiger ist, daB diese Al-
kohole als normale Spaltprodukte bei der sowohl in hiheren als niederen
Pflanzen vorkommenden, intramolekularen Atmung auftreten, und be-
sonders bei der alkoholischen Girung der Hefo (Teil 3).

Eine andere biologisch wichtige Bildung einwertiger Alkohole hat
neuerdings (Chem. Ber. 39 und 40) F. EarLion aufgefunden und als
palkoholische Géirung der Aminosiuren bezeichnet; sie wird durch
folgende Formel veranschaulicht:

R.CH(NH,).CO,H + H,0 = R.CH,0H + 00, + NH,
Auf diese ,Girung* ist die Bildung von Fuselél zuriickzufiihren (siehe
unten).
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Methylalkohol, OH,.OH, Kp. 66°, ist in freier Form in unreifen
Friichten von Heracleum giganteum, in der Kalmuswurzel und in Gras(?) ge-
funden worden. Der Salicylsiureester bildet den Hauptbestandteil des
Wintergriindls (Gaultheria . procumbens); der Buttenaureester kommt in
Heracleum-Friichten vor.

Athylalkohol, CHy. CH,OH, F. — 1129 Kp. 789, ist bekanntlich
das eine Hauptprodukt der gewohnlichen Girung:

C,H,;0, = 2C,H,.0H -} 2CO,.
Trauben- Alkohol Kohlen-
zucker siure

Kommt sowohl in freiem Zustande wie als Fettsiureester in' un-
reifen Friichten einiger Umbelliferen vor (Heracleum u. a.). In frischen
Blittern (BerrHELOT). Durch GoprLeEwski, Mazg#, PAaLnLapiN und
Kostyrsorew (H. 48) sowie von Stoxrasa (Bot. Ber. 24) ist Athyl-
alkohol als allgemeines Spaltprodukt der intramolekularen Atmung in
Samenpflanzen nachgewiesen worden.

Analytische Methoden. Zum qualitativen Nachweis von Alkohol in
Pflanzenextrakten dienen:

1. Die Jodoformprobe (LIEBEN). Die Lésung wird erwidrmt, ein Jod-
kristall zugesetzt, hierauf Kali bis zur Entfirbung; ein Alkoholgehalt von
1:2000 an wird durch Jodoformbildung erkannt (charakteristischer Geruch,
Gelbfirbung, bei Abkiihlung gelbe Kristalle). Nach HAGER werden zur er-
wirmten Losung zuerst 5 bis 8 Tropfen 10proz. Kalilauge zugesetzt, hierauf
etwas Jodjodkalium, dann wieder Kali bis zur Entfirbung.

2. Die Uberfithrung in den p-Nitrobenzoesdureester, C,H,0,N,
F.57°% oder in den Benzoesiureester, welch letzterer durch den Geruch
erkannt wird. (Benzoesiuremethylester riecht #bmlich.)

3. Die Oxydationsprodukte, welche mit Chromsiuremischung erhalten
werden: Acetaldehyd und Essigsdure.

Quantitativ kann der Athylalkohol nach wiederholter Destillation
durch Bestimmungen des spezifischen Gewichtes oder des Gefrierpunktes des
Destillates bestimmt werden. ZEISELs und FANTOs- Jodidmethode fiir Gly-
cerin (8. 83) ist neuerdings von STRITAR fiir die Bestimmung des Methyl-
und Athylalkohols ausgearbeitet worden (Z. anal. Ch. 50, 22).

Titrimetrisch wird Athylalkohol mit Kaliumpermanganat bestimmt.

Als Nebenprodukte bei der Girung entstehen mehr oder weniger
sparsam hohere Alkohole (Fuselsl) der gleichen Reihe, nimlich:

n-Propylalkohol, CH,;.CH,. CH,0H, Kp. 97°,

Isobutylalkohol (Isopropylcarbinol), (CH,),:CH.CH,0H, Kp.108°,

d- Amylalkohol, CH,;(C.H,):CH.CH;0H, und Isoamylalkohol,
(CH,), : CH.CH,.CH,0H, Kp. 131° (Gérungsamylalkohol), stammen,
ersterer aus dem Isoleucin, letzterer aus dem Leucin der Hefezellen (F. EHR-
LICH). Isoamylalkohol ist der Hauptbestandteil des Fuseldls, soll jedoch nicht
in Reinziichtungen von Saccharomyces ellipsoides entstéhen (GENTIL). Ferner

Hexylalkohol, C,H,,0, sowie ein zweiwertiger Alkohol, Iso-
butylenglycol, CH;OH.C(CH,),OH, und Glycerin (8. 7).

n - Butylalkohol, CH,(C H); . OH, Kp. 117°, tritt esterifiziert im
Romisch-Kamillensl auf (von Anthemis nobilis);

n-Hexyl- und n-Octylalkohol ebenfalls als Essigsiure- und Butter-
siureester im Fruchtdl von Heracleum und Pastinaca. Bei letzterer fast reines
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Octylbutyrat. Anpgelica- und Tiglinsiureester eines aktiven Hexylalkohols
([e]p = + 8,2°) kommen im Rémisch-Kamillensl vor.

Methyl-n-heptylearbinol, CH,(CH,),. CHOH . OHj,, und

Methyl-n-nonylearbinol, CH,(CH,);. CHOH .CH,, sind sekundire
Alkohole, welche zusammen mit den entsprechenden Ketonen (s. diese) sich
im Rautentl (Ruta graveolens) finden. ,

Methyl-, Athyl-, Isobutyl- und Amylalkohol sind auch in Ausziigen von
Eucalyptus amygdalina aufgefunden worden.

Vgl. ferner Wachsarten (Kap.V) und Phytosterine (Kap. XVI).

Einwertige, ungesiittigte Alkohole, C,H,,_,.0H.

Allylalkohol, C;H,0, geht bei vorsichtiger Oxydation in Glycerin iiber:

CH,:CH.CH,0H + H,0 4+ 0 = CH,0H.CHOH.CH,0H.
Gewohnlich fithrt die Oxydation zum entsprechenden Aldehyd Acrolein.

Eine Anzahl ungesittigter, hoherer Alkohole von angenehmem Geruch
finden sich in vielen #therischen Olen. Sie sind den Terpenen verwandt,
welchen sie auch gleichen, besitzen aber eine offene Kohlenstoffkette und
werden deswegen als aliphatische Terpenalkohole bezeichnet.
Oft treten sie in optisch-aktiven Modifikationen auf, und die Doppel-
bindungen bedingen geometrische Isomerie. ~ Hierher gehéren:

Citronellol, C,,H,,0, rechtsdrehend im Citronellél. Die links-
drehende Form vielleicht im Rosenél (,Rhodinol*) und im Geraniumél
(s. unten). Wird zum entsprechenden Aldehyd Citronellal oxydiert.

Geraniol, C, H;30, Kp. 121° bei 17 mm, kann bis zu 75 Proz.
des indischen Geraniuméls (Lemongrasosl, Palmarosaél) von Andropogon
schoenanthus (Cymbopogon Martini StapF) ausmachen, ferner bis zu
30 bis 40 Proz. des Citronellsls (von A. nardus). Sein Essigsiure-
ester ist Hauptbestandteil (60 Proz.) im Ol von Eucalyptus Mac Ar-
thuri, das auch den freien Alkohol enthilt. Dieser kommt ferner im
Pelargon-, Lavendel-, Rosen-, Sassafras-, Citronen- und Petitgrainsl
(aus Citrus bigaradia), sowie in anderen Olen vor. Der entsprechende
Aldehyd ist Citral. Optisch-inaktiv.

Linalool oder Likariol, ein mit dem vorigen isomerer, tertidrer
Alkohol, ist ebenfalls sehr verbreitet. Die linksdrehende Form findet
gich im Linaloe-(Likari-)6l aus Citronenholz (Acrodiclidium) — das O}
selbst ist rechtsdrehend — zu 40 Proz. im Bergamottél (Citrus ber-
gamia), wo teilweise mit Essigsiure verestert; im Orangenblitensl
(80 Proz.), im Rosendl und hei zahlreichen Labiaten. Hochster Dreh-
wert [a]p = — 20°7". Die rechtsdrehende Form findet sich im
Coriandersl und vielleicht in Jasminbliiten. Kp. 197° bei 738 mm.

Nerol, ein anderer, mit Geraniol isomerer Alkohol von nicht ganz
sichergestellter Konstitution, ist in Orangenbliiten und in vielen geraniol-
oder linaloolhaltigen Olen nachgewiesen worden, woselbst er sich durch
Umlagerung aus Linalool bilden diirfte.

Die entsprechenden Terpenaldehyde sind gleichfalls wohlriechende
Bestandteile fliichtiger Pflanzendle und seien in diesem Zusammenhange
erwihnt. ’ ‘
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Citronellal, C;,H;s0, Kp. 203 bis 204°, macht etwa 30 Proz.
des Citronellsls (Andropogon nardus) und einen Teil des Citronendls
aus. Ist Hauptbestandteil im Ol von Eucalyptus citriodora, ferner bei
E. maculata. [o]p = + 130.

Citral oder Geranial, C,,H,;0, Kp. 226°; im' Lemongrasdl bis zu
80 Proz., im Orangen- und Citronenél (7 Proz.), bei Eucalyptus-Arten
und anderen. Inaktiv. Wird durch wasserentziehende Mittel glatt in
Cymol iibergefithrt. Liefert beim Kochen mit Alkali ein aliphatisches
Terpenketon:

Methylheptenon, CgH,;30, welches auch bei der Oxydation von
Geraniol und Linalool entsteht. Es spielte eine Rolle bei der Kon-
stitutionsbestimmung der olefinischen Campherarten, wie die ali-
phatischen Terpenalkohole und Terpenaldehyde auch genannt werden.
In geringer Menge nativ im Linaloe- und Lemongrasél.

Die Konstitutionsformeln dieser besonders von TIEMANN und
SemMLER bearbeiteten Gruppe sind im folgenden zusammengestellt:

C .
H{/CH, OH{//CH, OH{//GH,
¢ ¢ ¢
CH, - CH, CH,
CH, CH, CH,
CH, CH, CH,
HC.CH, HC.CH, C.CH,
CH, OH, ¢
CH;0H CHO CH;0OH
Citronellol Citronellal Nerol
CH, CH, CH, CH, CH; CH, CH, CH,
N/ N/ N/ N/
CH - CH CH CH
CH, —> CH, — CH, D CH,
CH, CH, OH, cH,
C.CH, C.CH, co CH,.C.OH
CH CH CH, CH
CH;0H CHO CH,
Geraniol Citral Methylheptenon Linalool

Dreiwertige Alkohole.

Glycerin, CH,OH.CHOH.CHOH, ist ein nicht unbedeutendes
Nebenprodukt bei der alkoholischen Gérung (3 Proz. der vergorenen
Zuckermenge) und wird hier wenigstens zum Teil direkt aus dem Zucker
gebildet (BucENER und MEISENHEIMER, Chem. Ber. 39), wohl auch zum
Teil aus dem Hefefette (DELBRUCK). Physiologisch viel wichtiger als
das freie Glycerin sind indessen seine Fettsiureester, die Fette (Kap.IV).
LiBt sich in Kristallen vom Schmelzp. 20° erhalten, bildet aber ge-
wohnlich eine dicke, siiBe Fliissigkeit, welche sich in Wasser duBerst
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leicht 16st und aus dieser Losung durch Alkohol und Ather wieder aus-
gezogen werden kann. Der analytische Nachweis ist bei den Fetten
erwihnt; bei der trockenen Destillation entsteht Acrolein. Die im
Pflanzenreiche so gewohnliche Isopropylgruppe, CH;.CH.CH;,
besonders hiufig bei den Terpenen, verdankt wohl in vielen Fillen ihre
Entstehung dem Glycerin. Es wird ja z. B. das Glycerin durch HJ za
Isopropyljodid reduziert.

Vierwertige Alkohole bilden zusammen mit den noch héher-
wertigen Reprisentanten der Klasse die sogenannten Zuckeralkohole.
Erythrit, CH,OH(CHOH),CH;0H, kommt bei Protococcaceen, Trente-
pohlia iolithus, sowie verestert in mehreren Flechten vor. Bei Roccella u. a.

bildet Erythrit mit Lecanorsaure den Ester Erythrin. — GroBSe Kristalle,
F. 112°

Unter den fiinfwertigen Alkoholen hat man nur den Adonit, CH,0H
(CHOH),CH,OH, in der Natur sicher angetroffen (Adonis). Optisch inaktiv.

Sechswertige Alkohole nehmen dagegen einen hervorragenden
Platz als Reservestoffe sowohl hoherer als niederer Pflanzen ein, was
ohne Zweifel durch die nahe Verwandtschaft dleser Alkohole it den
Zuckerarten bedingt ist.

d-Mannit, CH,OH(CHOH),CH,0H, entsteht bei der Reduktion
. von Mannose und Fruktose und diirfte als Reservendhrstoff diese Ver-
bindungen oft vertreten. Gleich denselben ist Mannit innerhalb ver-
schiedener Pflanzengruppen weit verbreitet, und findet sich besonders
reichlich in Pilzen — wo offenbar aus Trehalose hervorgehend — so-
wie unter den Samenpflanzen bei Oleaceen, im Saft der Mannaesche
(Fraxinus ornus), ferner bei Evonymus, in der Frucht von Prunus
laurocerasus usw. Kristallisiert leicht in strahlenférmig angeordneten,
feinen Nadeln, F. 166°. Reduziert FeariNes Losung selbst nicht;
[¢]p = — 25°. Die Strukturformeln fiir Mannit und isomere Zucker-
alkohole sind im Kap. VII zu finden.

Zur Bestimmung von Mannit, z. B. in Pilzen, entfettet man das mog-
lichst rasch getrocknete, am besten chloroformierte Material (weil sonst
Trehalose in Mannit iibergehen kann) mit Ather, kocht dann mit Alkohol
aus, konzentriert die Losung und liBt kristallisieren.

d-Sorbit, isomer mit Mannit, ist derjenige Alkohol, welcher dem
Traubenzucker entspricht. Nachgewiesen in Friichten der Pomoideen und
Prunoideen, zuerst in Vogelbeeren, spiter in Apfeln, Birnen und Mispeln.

d-Idit, isomer mit den vorhergehenden, findet sich gleichfalls im Vogel-

beersaft. Schwach linksdrehend. Wurde friiher als SBorbierit bezeichnet
und als achtatomiger Alkohol angesehen, bis BERTRAND seine Identitit mit
synthetisch dargestelltem d-Idit nachwies (C. r. 139).
: i-Dulcit, gleichfalls isomer mit den drei vorigen, besitzt aber
hoheren Schmelzpunkt, 186°. Angetroffen bei Scrophulariaceen (Me -
lampyrit), Celastraceen und einigen anderen Pflanzen. Geht bei der
Oxydation in Galactose, dann in Schleimséure iiber und 1Bt sich durch
diese Reaktionen nachweisen.
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Siebenwertige Alkehole diirften in einigen Fillen ebenfalls Kohle-
hydrate ersetzen. Pflanzenprodukte sind:

Perseit, CH,OH(CHOH),0H,0H, in den Bamen von Perseas gratis-
#ima, und

Volemit, damit isomer, in Lactarius volemus, sowie im Rhizom mehrerer
Primula-Arten.

Kap. II. Aldehyde und Ketone.

Aldehyde.

Definition und Verhalten. Aldehyde sind ober als Oxydations-
produkte primidrer Alkohole definiert worden. Sie sind durch die
Gruppe . CH: 0O gekennzeichnet, welche, vermoge des doppelt gebundenen
Sauerstoffatoms, ihnen eine hohe Reaktionsfahigkeit verleiht. Sie wer-
den sehr leicht zu Sduren oxydiert und sind demgemdB kriftige
Reduktionsmittel, welche z. B. Silber aus Silbersalzen ausfillen.
Dabei geht die Aldehydgruppe in Carboxyl iiber; es entstehen Carbon-

sauren:
CH,.CHO 4+ O = CH;.CO.0H.

Den Aldehyden kommt die Fahigkeit zahlreicher Additions-
reaktionen zu, wobei die doppelte Sauerstoffbindung gelést wird:

1. Mit sauren Alkalisulfiten entstehen oxysulfosaure Salze,
welche von Soda wieder zerlegt werden und sich zur Abscheidung und
Reinigung der Aldehyde gut eignen; iiber die Festigkeit dieser Bindung
siehe KErp, Arb. K. Ges.-Amt 21:

CH,.CH:0 4+ NaHSO, ="CH"GH<(S)(I)§N3
Acetaldehyd Athylidenoxysulfonat

2. Ammoniak und Cyanwasserstoff werden unter Bildung
von Oxyaminen (Aldehydammoniaken) bzw. Oxynitrilen (Cyan-
hydrinen) aufgenommen:

cn..cn<§§' cH,.0E<QH
Aldehydammoniak Athylidencyanhydrin

Mit Alkoholen entstehen unter gewissen Bedingungen die #ther-
artigen Acetale, z. B. CHy. CH(0CyHy),. )

Durch Reduktionsmittel (nascierenden Wasserstoff) werden die
Aldehyde in primiire Alkohole ibergefiihrt. Hydroxylamin tritt
mit dem doppelt gebundenen Sauerstoff in Reaktion und fihrt zu
Oximen: '

CH,.CHO + H,N.OH = CH,.CH:N.OH + H,0.
Mit Phenylhydrazin entstehen in analoger Weise Hydrazone:
CH,.CHO + H,N.NH.C,H, = CH,.0H:N.NH.C,H, + H,0.
Phenylhydrazin Aldehydphenylhydrazon

Auch mit Aminen treten die Aldehyde unter Wasserverlust zu-
sammen, wobei die sogenannten ScHIFFschen Basen entstehen, welche
sich leicht polymerisieren:
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xH.CHO + xH,N.C,H; = [H,C:N.C¢H,]x + xH,0
Formaldehyd Anilin Anhydroform-
] aldehydanilin
Physiologisch wichtig ist, da die Aldehyde sich leicht polymeri-
sieren und kondensieren, wodurch sich teils héhere Aldehyde, teils
Alkoholaldehyde, Aldole, bilden. So erfihrt z. B. Formaldehyd eine
Aldolkondensation zu Glycolaldehyd : :

2HCH:0 = CH,.OH.CH:O.

Bei fortgesetzter Kondensation entstehen u. a. Zuckerarten mit
fiinf und sechs Kohlenstoffatomen.

Mehrere der obengenannten Reaktionen kdnnen zum analytischen
Nachweis der Aldehyde dienen, so die Hydrazon- und die Osazonbildung,
besonders mit p-Nitrophenylhydrazin (BAMBERGER, Chem. Ber. 32), ferner
die Reduktion ammoniakalischer Silbersalzlésungen unter Bildung von Silber-
spiegeln. Eine andere empfindliche Probe besteht in der Rotfirbung einer
mit 8O, gerade entfirbten Fuechsinldsung. Auch durch die oben erwihnte
ScHIFFsche Reaktion mit Anilin (Anilinwasser) kdnnen Aldehyde noch in
groBer Verdiinnung nachgewiesen werden, z. B. Formaldehyd in 0,005 proz.
Losung. ’

Aliphatische Aldehyde sind fliichtige Korper von starkem, oft be-
tiubendem Geruch. In quantitativer Hinsicht spielen die reinen Aldehyde
im Pflanzenkorper eine ganz untergeordnete Rolle. Indessen hat man
ihnen, auf Grund ihrer grofen Reaktionsfiahigkeit, hervorragende Be-
deutung zugeschrieben als Zwischenprodukte bei den mit den Lebens-
prozessen direkt verkniipften Vorgingen im Protoplasma. Naheres iiber
die Aldehydfunktionen des Plasmas ist jedoch nicht bekannt.

Formaldehyd, H.CH:O, ist ein Gas von scharfem, die Schleim-
hédute reizendem Geruch, Kp. — 21°. Die 40proz. wisserige Losung
findet unter dem Namen Formol ausgedehnte Anwendung als Kon-
servierungsmittel. Auch in sehr weitgehender Verdinnung ist Form-
aldehyd noch ein kraftiges Gift, welches Eiweil koaguliert. Zwar scheint
es in Pflanzen weit verbreitet zu sein (vgl. PonLacor, Atti Acad. dei
Lincei 1907); in freier Form kann es aber wegen seiner grofen Re-
gktionsfihigkeit nur in minimalen Konzentrationen auftreten. Beim
Eindunsten der Losung polymerisiert sich der einfache Aldehyd zu einer
weilen, wasserloslichen Masse,Paraformaldehyd, (CH;0);s(?), und einem
kristallinischen, unléslichen Riickstand, Polyoxymethylen, (CH;0),,
welche beide sich bei hoherer Temperatur wieder zu Formaldehyd dis-
goziieren. Durch Alkalien wird Kondensation bewirkt, wobei die Kohlen-
stoffatome in direkte Bindung treten: es entstehen Zuckerarten, welche
sich nicht wieder zu Formaldehyd spalten lassen. Mit Kalk wird eine
Mischung von Zuckern erhalten, welche Loew Formose genannt hat
und welche u. a. dl-Fruktose (E. FiscHER) nebst Pentosen enthilt.
Mit Bleihydrat oder Kreide, also bei duBerst schwacher Konzentration
der entsprechenden Basen, entsteht beinahe ausschlieflich Arabino-
ketose (H. und A. EuLEr, Chem. Ber. 39).
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Zum Nachweis des Formaldehyds eignet sich die Uberféihrung in
Hexamethylentetramin; geringe Mengen werden durch Zusatz von
p-Nitrophenylhydrazin in das entsprechende Hydrazon (F. 181 bis 182°)
iibergefiihrt. Unter den zahlreichen Farbenreaktionen sei hier die von PiL-
HASHY erwidhnt (Z. anal. Ch. 41, 250). Man 18st 1g Phenylhydrazin-
chlorhydrat und 1,5 g Natriumacetat in 10 ccm Wasser; erhitzt man
5 Tropfen des Reagenzes und 5 Tropfen Schwefelsiure mit 8 cem Fliissigkeit
eine Minute, so entsteht bald eine griinliche Fiérbung.

Wird quantitativ am besten nach RoM1IINs Methode dnroh Zusatz von
Alkali und 0,1 n-Jodldsung und Zuriicktitrieren des Jodiiberschusses bestimmt
(Z. anal. Ch. 36). '

Acetaldehyd, OH;.CH:O, leicht fliichtige Fliissigkeit von ersticken-
dem Geruch, Kp. 4 21° findet sich im Vorlauf der Branntweindestillation
und wird durch Oxydation des gewdhnlichen Alkohols mittels CrO; dar-
gestellt. Wird leicht zu Essigsiiure oxydiert.

Hohere Aldehyde kommen als wohlriechende Bestandteile einiger &the-
rischer Ole vor: Octylaldehyd im Citronensl, Nonylaldehyd (Pelargon-
aldehyd), O,H,;0, im deutschen Rosend], Decylaldehyd in Orangenschalen
und Akazienbliiten, Laurinaldehyd, C,;H,,0, im Edeltannendl. -Ferner die
ungesittigten Aldehyde Citronellal und Citral, ersterer mit einer, letzterer
mit zwei Doppelbindungen (8. 7). .

Ketone.

Ketone sind durch die an 2 C-Atome gebundene Gruppe :CO ge-
kennzeichnet und entstohen aus sekundiren Alkoholen durch Oxydation,
wie die Aldehyde aus primiren. Indifferente, bei niedrigerem Molekular-
gewicht flichtige Substanzen, welche zufolge dem doppelt gebundenen
Sauerstoff der Carbonylgruppe viele Reaktionen mit den Aldehyden ge-
mein haben. Hydroxylamin und Phenylhydrazin wirken z. B. in gleicher
Weise ein; saures Natriumsulfit und Blausiure werden addiert, nicht
aber Ammoniak, welches statt dessen durch komplizierte Reaktionen
zu basischen Produkten fithrt. Analog mit den Aldehyden werden die
Ketone zu Alkoholen reduziert, dagegen konnen Ketone nicht weiter
oxydiert werden, ohne dal eine Spaltung der Kohlenstoffkette eintritt:

) CH,.00.CH, + 40 = CH,.C0.0H +4 €O, + H,0.
Aceton Essigsiiure

DemgemiB besitzen die (reinen) Ketone nicht die kraftige Re-
aktionsfihigkeit der Aldehyde, z. B. gegen FrmLiNGs Losung oder
ammoniakalische Silberlésung. Sie polymerisieren sich nicht, kénnen
aber kondensiert werden, u. a. zu Benzolderivaten. Fiir das Pflanzen-
leben sind die reinen aliphatischen Ketone von geringer Bedeutung.

Aceton, CH;.CO .CH,, #therisch riechende, leicht bewegliche Fliissig-
keit von Kp. 56°. Im rohen Holzgeist, weil er sich bei der trockenen Destil-
lation von Cellulose (auch Gummi und Zucker) bildet. Wird als Spaltprodukt
des Nitrilglucosides Phaseolunatin erhalten. Das Aceton-p-Nitrophenylhydrazon
schmilzt bei 148°,

Hethylheptylketon, OH,.CO.C;H,,, findet sich nebst dem Folgenden
im Rautendl, ferner im Gewiirznelkendl.

Methylnonylketon, OH,.CO .0, H,, macht den Hauptbestandteil des
Rautentls aus (Ruta graveolens). AuBerdem in Citrus limetta-Blittern. Kp. 232°.
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Methylheptenon, ein ungesittigtes Keton, wurde 8.7 erwiihnt.

Methyl-n-amylketon, CH,.CO.(CH,),CH,, soll dem Nelkendl seinen
Duft verleihen.

Kap. IIL. Aliphatische Carbonséduren.

- Definition, Einteilung und Eigenschaften. DieCarbonsiuren
sind Carboxylderivate von Kohlenwasserstoffen, die aliphatischen Carbon-
siuren somit Verbindungen zwischen Carboxyl, .CO.OH, und ein-
fachen -oder substituierten Kohlenwasserstoffresten mit offener Kohlen-
stoffkette. Je nach der Anzahl der Carboxyle sind die Siuren ein- bis
mehrbasisch, d. h. sie bilden mit einem oder mehreren Agquivalenten
von Basen Salze, bzw. von Alkoholen die entsprechenden Ester. Sowohl
frei als in Form von Salzen und Estern nehmen die Carbonséiuren am
pflanzlichen Stoffwechsel in hervorragendem Mafe teil.

Enthalten die Siuren auBer Carboxyl auch alkoholische Hydroxyl-
gruppen, so wichst dementsprechend ihre , Wertigkeit“. Solche Stoffe,
welche gleichzeitig Alkohole und Siuren sind, werden als Oxysduren
bezeichnet. Die Weinsiure, [CHy(OH).CO,H],, ist eine zweibasische,
vierwertige Oxysiure; die Mannonsiure, CH,OH(CHOH), .COyH, eine
einbasische und sechswertige.

Wie das Hydroxyl in Oxysduren, so kénnen auch andere Radikale
als Substituenten in den Kohlenwasserstoffrest eintreten. Die wichtig-
sten unter den so entstehenden Kérpern sind die Aminosduren, welche
in einem spiteren Abschnitt (Kap. XXI) behandelt werden.

AuBer nach ihrer Basizitit und Wertigkeit werden die Siuren in
gesiittigte und ungesittigte eingeteilt, letztere konnen eine oder mehrere
doppelte Bindungen enthalten. Innerhalb jeder Reihe sind die niedersten
Glieder als Sauren am stirksten. Mit steigendem Kohlenstoffgehalt
nehmen die sauren Eigenschaften und die Léslichkeit in Wasser ab.
Wie gewohnlich, steigern eintretende Hydroxylgruppen die Loslichkeit
im Wasser; andererseits sind Oxy- und Aminoséuren in Alkohol und
Ather schwer- bis unléslich. Nur ein Teil der einbasischen Sauren ist
fliissig, dagegen sind alle mehrbasischen Carbonsiuren und Aminoséiuren
feste, kristallisierende, in Wasser mehr oder weniger losliche Korper.
Die Oxysiduren sind bedeutend stirker als ihre Muttersubstanzen; die
Aminosiuren sind amphotere Elektrolyte, sie sind sowohl durch ihre
Carboxylgruppe als durch die Aminogruppe zu Salzbildung befihigt.

Organische Siuren entstehen gewéhnlich durch Oxydation von
Alkoholen, Aldehyden, Ketonen oder héheren Siuren. Hierzu wird in
der Praxis oft Chromsiuremischung angewandt, in gewissen Fillen
FenvuiNes Lésung und andere schwichere Mittel, welche nur Aldehyde
angreifen, wie z. B. Brom in alkalischer Lésung.

Eine weitere wichtige Bildungsweise besteht in der Verseifung von
Nitrilen (Cyaniden):

CH,.CHOH.CN + 2H,0 = CH,.CHOH.CO,H + NH,
Athylidencyanhydrin Milchsdure

c— a4
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Die Oxynitrile oder Cyanhydrine entstehen ihrerseits leicht durch
Addition von Blausiure an Aldehyde (S. 9); andere Nitrile kommen
auch in einigen flichtigen Pflanzenédlen, sowie in einer Anzahl von
Glucosiden vor. Es ist somit nicht ausgeschlossen, daB die Carbonsiuren
der Pflanzen teilweise aus Nitrilen stammen.

Reaktionen. 1. Salz- und Esterbildung.

2. Gegen Oxydationsmittel sind die gesittigten Siuren recht
bestindig. (eine Ausnahme bildet die Ameisensiure, welche zugleich
Aldehydstruktur besitzt, HO.CHO). Bei kriftigerer Einwirkung kann
eine oxydative Spaltung zu niedrigeren Siuren fithren (vgl. Fett, S.25).
Nur solche -gesiittigte Sduren, welche ein sogenanntes tertiires Wasser-
stoffatom enthalten, werden einigermaBen leicht oxydiert; Kaliumper-
manganat fihrt sie nimlich in Oxyséuren iiber. Noch leichter ver-
wandelt Permanganat ungesittigte Sauren in Oxysiiuren, indem zwei
Hydroxylgruppen sich an die doppelt gebundenen Kohlenstoffatome
anlagern:

CH,(CH,),CH : CH(CH,); . CO,H —> OH,(CH,), CHOH.CHOH (CH,),. CO,H.
Olséiure Dioxystearinsidure

Schon in der Kilte wird Permanganat durch ungesittigte Ver-
bindungen sofort entfirbt, was zur Erkennung der Doppelbindungen
(Athylenbindungen) dient. .

3. Wihrend Séuren leicht durch Oxydation von Alkoholen, Alde-
hyden und Ketonen entstehen, kann eine Reduktion der Carboxyl-
gruppen aliphatischer Sauren unter gewdhnlichen Bedingungen nicht
durchgefiihrt werden. Nur Ester und die unter dem Namen Lactone
bekannten Anhydride gewisser Oxysiduren sind der Reduktion zuging-
lich, was besonders fiir die Sauren der Zuckergruppe von Bedeutung ist.

4. Die Carboxylgruppe kann durch Destillation mit Kalk ab-
gespalten werden, wobei CaCO;z und Kohlenwasserstoffe entstehen:

CH;.COyca + caOH = CH, 4 CaCO,.
Calciumacetat - "Methan

5. - und B-Oxysiuren gehen, erstere oft durch bloSe Erhitzung,
leichter mit wasserentziehenden Mitteln (Chlorzink usw.), in unge-
sittigte Siauren iiber. Den f-Oxysiuren wird das Wasser auf dem
Umwege des Chlorierens und darautfolgenden Kochens mit alkoholischem
Kali entzogen: 7

CH,.CH.OH.CH,.CO,H — CH,.CH:CH.CO,H + H,O0.
B-Oxybuttersiure Crotonséure

6. - und 0-Oxysiduren liefern dagegen unter Wasserverlust und
Ringbildung innere Anhydride, Lactone, welche sich durch grofe Be-
stdndigkeit auszeichnen und sich unzersetzt verfliichtigen. Von Basen
werden die Lactone unter Salzbildung wieder aufgespalten :

CH,.CH.CH,.CH, = cH,.(Im.CH,.cn, + H,0.

|
OH CO;H o CcO
y-Oxyvaleriansiure Valerolacton
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Die Lactonbildung tritt bei demn p-Oxysiuren so leicht ein, daB
diese oft nicht als solche, nur als Salze isoliert werden kénnen.

I. Einwertige, gesiittigte Siéuren (Fettsiuren).

Die niedrigsten, fliichtigen Glieder sind in kleineren Mengen recht
verbreitet, zumal in Friichten und in Sekreten (Harzen, Milchsiften);
die héheren sind als Fettkomponente wichtig (vgl. Kap.IV). Die Bildung
durch Spaltpilze wird spiter besprochen.

Ameisensiure, H.CO.OH, findet sich in freier Form in Tannen-
nadeln, in den Brennhaaren der Nesseln und in geringer Menge in vielen
Friichten: Sapindus saponaria, Tamarindus indica, Arctostaphylos, Ginkgo,
Ceratonia, unreifen Wacholderbeeren, Weintrauben u. a. Im Saft der
Zuckerhirse, im Milchsaft von Illipe latifolia, im Fuligo-Plasmodium.
Soll auch in Wurzelspitzen allgemein verbreitet sein. — Stark saure
Fliissigkeit von stechendem Geruch, F. 4 99, Kp. 101°. Unterscheidet
sich von den héheren Homologen durch ihre bedeutende Reduktions-
fihigkeit. :

Essigsiure, CH; . CO;H, ebenfalls in mehreren Friichten und im
Saft von Andropogon, Cicer und Illipe; auch in verschiedenen Eucalyptus-
Olen. Kaliumacetat ist nicht selten in Pilzen. Der n-Hexyl-
und der n-Octylester sind im flichtigen Ol der Heracleum-Friichte
enthalten. Nicht selten ist der Essigester. des Campheralkohols Bor-
neol. — Saure, dtzende Flissigkeit, bei niedriger Temperatur grofe
Kristallbldtter, F. 16,59 Kp. 118°.

Das Vorkommen von Propionsdure, CgH,.COzH, ist unsicher.

n-Buttersiure, CH;.CH;.CH,;.CO,H (Kp. 162°), ist in den Friichten
von Ceratonia siliqgua (0,6 Proz.), Tamarindus und Sapindus gefunden worden;
Isobutterséure, (CH;),CH.CO,H (Kp. 154°), ebenfalls im Johannisbrot und
als Isobutylester in einigen Kompositen (Arnica, Anthemis).

Isovaleriansiure, (CH,),CH.CH,.CO,H, in den Baldrian-, Viburnum-
und Angelica-Wurzeln usw., als Glucosid in Viburnum tinus-Blittern.

Oenanths#ure, C,H,, Oy, im Kalmussl.

Caprylséiure, CgH,,0,, soll in den 8amen von G-mkgo auftreten.

Pelargonséure, CH;(CH,), . CO,H, in Pelargonium-Arten. F. - 12,5°

II. Oxyfettsiuren.

Glycolsiure, Oxyessigsiure, CH;OH.CO,H, reichlich im Zucker-
rohr, im Riibensaft, in unreifen Trauben, auch in den Blittern des wilden
Weines (Parthenocissus). Entsteht bei der Oxydation von Glucosen und Gly-
cerin mit Bilberoxyd.

dl-Milchsture, x-Oxypropionsiure, CHg . CHOH.CO,H, kommt
bei héheren Pflanzen nur in minimalen Mengen vor, diirfte aber trotz-
dem eine wichtige Rolle spielen als das primire Spaltprodukt des Zuckers
bei der alkoholischen Gérung und der intramolekularen Atmung (vgl.
Teil I1I), und demgemd8 im Pflanzenreich weit verbreitet sein. Nach-
gewiesen als Zwischenprodukt der alkoholischen Géirung (BuocHNER und
MEISENHEIMER); kommt auch im Wein vor. Neuerdings gefunden bei
der intramolekularen Atmung der Zuckerriibe, Gurkenmasse und der



— 15 —

Frbsen (SToxLAsA, Exxest und CHOCENsKY, Bot. Ber. 25). Entsteht
in gréBeren Mengen bei der Milchsiuregirung des Trauben-, Milch- und
Rohrzuckers. Sehr hygroskopische Kristalle, F. 18°. Verliert beim Er-
hitzen Wasser unter Anhydridbildung. Die inaktive gewdhnliche Girungs-
milchsiure ist eine racemische Form (vgl. Weinsdure, S. 18), welche"
durch Umkristallisation des Strychninsalzes in d-Milchsiure (Fleisch-
milchsiure) und 1-Milchsiure gespalten werden kann. Das Strychnin-
salz der letzteren Modifikation ist am schwersten léslich.

Zum Nachweis der Milchsiure dient das schwer ldsliche Zinklactat oder
das Kobaltbaryumlactat (auch mikrochemisch). Quantitativ kann die Milch-
siure nach folgender Methode bestimmt werden: Nach Zusatz von tiberschiis-
siger Phosphorsiure wird ausgeiithert, der Extrakt mit Kali neutralisiert und
zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird mit konz. H;80, schwach
erwédrmt und das hierbei gebildete Kohlenoxyd wird in einem Nitrometer
iiber 5proz. Kalilauge aufgefangen. Da ein Mol. CO einem Mol. Milchsiiure
entspricht, so ist das gesuchte Gewicht der Milchsiure — Kohlenoxydmenge
X 3,216.

III. Einwertige, ungesiittigte Siuren.

Acrylsjure, CH,:CH.CO,H, F. 4 7° Kp. 140°, entsteht u. a. aus
Glycerin.

Metacrylsiure, CH,: C(CH;)CO,H, F. 15°, im Ro&misch-Kamillensl;
<ebenso

Tiglinsiure, CH,.CH: C(CHy)CO.H, und die stereoisomere Angelica-
sliure, letztere findet sich auch in der Wurzel von Angelica. Beide Siuren
sind Spaltprodukte des Alkaloids Veratrin.

Sorbinsdure, CH;.CH:CH.CH:CH.CO,H, in reifen und un-
teifen Vogelbeeren, wo auch ein isomeres Lacton, Parasorbinsiure,
CH,.CH,. CH—CH=CH, vorkommt.

|
0————C0

Glyoxylsture, CHO.CO4H, ist eine im Riibensaft und vielleicht
in griinen Pflanzenteilen, wie unreifen Weinbeeren, Stachelbeeren und
Apfeln vorkommende Aldehydsiure.

Livulinsiure, CH;.CO.CH,;.CH;.CO,H, F. 339, eine y-Keton-
siéiure, bildet sich bei der Einwirkung verdiinnter kochender Séuren auf
zahlreiche Kohlehydrate, wie Rohrzucker, Stirke, Cellulose, Gummi usw.
Die Lavulinsdurebildung ist innerhalb der Zuckergruppe charakteristisch
fir Hexosen. Entsteht auch durch Spaltung des Diozonides des Kaut-
schuks (HARRIES).

IV. Zweiwertige, zweibasische, gesiittigte Siuren.

Die Glieder dieser Gruppe sind gut kristallisierende, in Wasser,
Alkohol und Ather lsliche Siuren, welche oft mit zweiwertigen Kationen
schwer bis unlésliche Salze bilden. Diejenigen, deren Carboxylgruppen
an ein und dasselbe Kohlenstoffatom gebunden sind, verlieren beim Er-
hitzen Kohlensdure und gehen in einbasische S&uren iiber:

CH,(CO;H); = CH,.CO,H 4 CO,.
Malonséure Essigséiure
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Stehen die Carboxyle an verschiedenen Kohlenstoffatomen, so ent-
stehen je nach der Molekularstruktur mehr oder weniger leicht An-
hydride unter Ringbildung. Letztere tritt am leichtesten dann ein,
wenn ein fiinf- oder sechsgliedriger Ring entstehen kann, wenn sich
"also die Carboxyle in - oder §-Stellung befinden:

CH,—CH.CH, CH,—CH.CH,
— |
HO,C CO.H co ¢o
N
o
Pyroweinséiure Deren Anhydrid

Oxalstiure, (CO;H), + 2H;0. Wichtig als duBerst verbreiteter
Pflanzenstoff, dessen ‘Rolle jedoch noch viel umstritten ist. Ihre Ent-
stehung in der Natur ist leicht verstdndlich, da die Siure ein gewdhnliches
Oxydationsprodukt von Alkoholen und den meisten Kohlehydraten ist, so.
z. B. von Zucker, Stirke, Cellulose. Wird auch technisch aus Cellulose
(durch Schmelzen mit Natron) dargestellt. Oxalsiure wird von Asper-
gillus niger und vielen Bakterienarten bei der Kultur auf traubenzucker-
haltigem Substrat gebildet, in gewissen Fillen auch aus Alkoholen und
Sauren, jedoch nicht Aminosiuren. — Monokline, verwitternde, stark
sauer schmeckende Prismen, leicht léslich in Wasser und auch in
Alkohol und Ather; schmelzen bei 101°, wobei sie teils als wasserfreie
Saure sublimieren, teils in Kohlensiure und Ameisensiure, bzw. deren
Spaltprodukte Kohlenoxyd und Wasser zerfallen:

0,H,0, = €O, + CO + H,O.

Konzentrierte Schwefelsiure bewirkt den gleichen Zerfall.
Permanganat oxydiert in saurer Losung zu Kohlensdure:

C,H,0, + 0 = 200, + H,O.

In erwirmten Losungen tritt diese Reaktion augenblicklich ein und
wird zur quantitativen titrimetrischen Analyse der Oxalsiiure benutzt.
Die gewichtsanalytische Bestimmung geschieht durch Ausfillung vermittelst
Calciumacetat des in Essigsiure unaldslichen Calciumoxalats, welches beim
Glithen zunichst in Carbonat und schlieBlich in Oxyd iibergeht.

In Form des kristallisierten Calciumoxalats, CaC,0, + Hy,0
bzw. 3H,0, tritt die Oxalsiure sowohl in niederen als besonders in
héheren Pflanzen sehr hiufig auf. Schon vor langer Zeit hat man
im Zellsaft oktaederihnliche (tetragonale) Kristalle, stachelkugelartige
Oxalatdrusen und Kristallsand von Calciumoxalat gefunden, besonders
reichlich in Blittern und sekundéren Rinden, aber auch im Holz, in
Samenschalen und seltener im Embryo (bei Palmen, Convolvulaceen und
Leguminosen). Im allgemeinen sind Oxalatkristalle selten in jungen
Pflanzenteilen und hiufen sich in #lteren Organen an, z.B. in Bléttern vor
dem Laubfall. Bei Monocotylen und Succulenten sind hdufig Raphiden-
biischel feiner monokliner Calciumoxalatnadeln in den schleimigen Zell-
saft eingebettet. Das Salz tritt auch in Zellwénden auf (Sempervivum
calcareum , Gymnospermen), zuweilen in besonderen Wandtaschen. Bei
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den Angiospermen fehlt Oxalsiure nur in Orobanche, in Rhin-
anthoideen und Lentibulariaceen, sowie in Lemnaceen, Najadaceen und
Halbgrisern. Griser sind sehr arm. an Oxalaten. In den Moosen
fehlt Calciumoxalat, dagegen ist dieses Salz bei Algen gefunden und
bildet einen recht allgemeinen Bestandteil der Pilze und Flechten.
Letztere konnen bis zu 66 Proz. ihres Trockengewichtes an Calcium-
oxalat enthalten (Lecanora esculenta).

Magnesiumoxalat ist in der Epidermis der Paniceen gefunden.
Es unterscheidet sich vom Calciumsalz durch etwas groBere Loslichkeit
in Wasser und gibt nach Auflosung in Schwefelsiure keine Gips-
kristalle. ‘ ’

Saures Kaliumoxalat ist nichst dem Calciumsalz das in den
Pflanzen verbreitetste Oxalat und verursacht den bekannten sauren Ge-
schmack gewisser Familien und Gattungen (Ozalis, Rheum und Rumez,
welcher Oxalsdure bis zu 1,11 Proz. des Gewichts der frischen Pflanze
enthdlt). Kommt ferner vor bei Spinacia, Phytolacca, Mesembryanthe-
mum crystallinum, Atropa belladonna usw. Ein iibersaures Kalium-
oxalat fanden MORNER und VESTERGREN im Mycelium von Hypha
bombycina.

_ Das neutrale Natriumsalz ist in Salicornia und Salsola und im
ibrigen im Zellsaft zahlreicher Formen nachgewiesen.

Malons#iure, CHy(COgH),, soll im Riibensaft vorkommen.

Bernsteinstiure, (CH,;.COyH),, tritt in sehr vielen Gewichsen
auf, wenn auch wohl nie in gréBerer Menge. Unter den Samengewéchsen
findet sich die Sdure in unréifen Weintrauben, Stachelbeeren, Johannis-
beeren, Apfeln, Bananen, bei Kompositen, Papaveraceen, in Atropa-
Blittern, in der Zuckerriibe, im Stamm von Musa, Rhabarberstielen usw.,
und ist auberdem ein gewohnliches Umsetzungsprodukt der Bakterien
(welche Calciummalat zu Bernsteinsiure vergiren) und der Hefe (die
Bernsteinsiure wird als konstantes Nebenprodukt bei der alkoholischen
Gérung zu 0,4 bis 0,7 Proz. der vergorenen Zuckermenge gebildet).
Bernsteinsiure pflegt bei der Oxydation der Fette zu entstehen. .Sie
bildet ziemlich leicht losliche, wenig saure Prismen, F. 1829, Kp. 2359,

Zum Nachweis eignet sich das unldsliche basische Ferrisalz (S8uccinat).
In kleinen Quantititen wird die Bdure dadurch erkannt (NEUBERG), daB sie
bei der Destillation mit Zinkstaub in ammoniakalischer Losung zu Pyrrol

reduziert wird, dessen Diémpfe einen in Balzsiure getauchten Fichtenspan
rot firben:

CH,.CO,NH, CH=CH
+ 2Zn = | >NH + 2Zn0 4 NH, 4+ 2H,0.
OH,.CO,NH, CH=CH
Ammoniumsuccinat Pyrrol

Glutarsiure, CO;H(CH,);CO,H, ferner eine ¢-Oxyglutarséure und
auch Adipinsiure, CO,H(CH,),CO,H, sind im Riibensaft gefunden worden.
Die hobheren Homologen der Oxalsiure entstehen, ebenso wie die
Bernsteinsiaure, bei der Oxydation der Fette durch Salpetersiure. Hier-
her gehéren: Agelainsiure, CO,H(CH,),CO,H, welche sich besonders
Euler, Pflanzenchemie. I. 2
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aus Olsgure bildet, und Sebacinsture, CO,H(CH,;); CO,H. Aus Kork
erhilt man Korks#iure, COH(CH,);CO H.

Mit den Gliedern der Oxalsiurereihe stehen einige andere Reihen
zweibasischer, im Pflanzenreich verbreiteter Siuren in nahem Zu-
sammenhang.

V. Drei- und mehrwertige, zweibasische Oxys#iuren.
*CH(OH).CO,H
Apfelsiure, Monoxybernsteinsiure, - , gehort
CH,.CO;H
zu den gewdhnlicheren Pflanzensiuren. Oft gebunden an Calcium, trifft
man sie sowohl bei niederen Pflanzen (Pilzen usw.), wie auch besonders
in den Friichten zahlreicher Samenpflanzen, unter welchen folgende er-
wihnt seien: Vogelbeeren, Apfel, Kirschen, Pflaumen, Weintrauben, die
Beeren von Hippophaé und Berberis, ferner in Blittern des Tabaks, von
Chelidonium majus, von Rheum (3,5 Proz. saures Kaliummalat), von
Marantaceen und besonders reichlich bei Crassulaceen, deren Blitter
25 bis 30 Proz. ihres Trockengewichtes an Calciummalat enthalten
kénnen. — Glinzende, leicht 16sliche und zerflieSliche Nadeln, F. 1000,
Da die Apfelsiure ein asymmetrisches Kohlenstoffatom (in der
obigen Formel mit * bezeichnet) enthélt, muB sie in drei optisch ver-
schiedenen Modifikationen vorkommen, einer rechtsdrehenden, einer links-
drehenden und einer racemischen. Die in der Natur vorkommende Siure
dndert in wisseriger Losung ihren Drehungssinn mit der Konzentration,
vgl. Teil I, Kap. IX. Auffallenderweise ist die Apfelsiiure der Crassulaceen
mit keiner der drei eben genannten Formen identisch, sondern bildet
eine vierte stereoisomere und rechtsdrehende Modifikation, deren Existenz
zur Annahme gefiihrt’hat, daB die gewdhnlich freie Drehbarkeit ein-
fach gebundener Kohlenstoffatome hier eingeschrinkt ist (ABERSON).
Apfelsiure reduziert P Cl, beim Kochen in neutraler oder schwach alka-

lischer Losung (1 g Siure = 0,294 g Pd) und kann dadurch quantitativ be-
stimmt werden. Wird mikroskopisch als Silbersalz nachgewiesen.

CHOH . CO,H

CHOH.CO,H’
gleichfalls in den fleischigen Friichten hoherer Pflanzen &uBerst héiufig
vor, besonders in Weintrauben; findet sich auch in GefilSkryptogamen,
Pilzen und Flechten. Die Séure enthiilt zwei asymmetrische Kohlen-
stoffatome und kann in drei stereoisomeren Formen, d-, 1-, (d1 = Trauben-
siure) und Mesoweinsdure vorkommen, deren Bau aus folgenden Pro-
jektionen ersichtlich wird:

Weinstiure, Dioxybernsteinsiure, kommt

CO,H CO0,H CO,H
I
H——-OH HO——H H——OH
HO——H H——O0H H—i—O H
CO,H CO,H CO,H
rechts links

Racemische Weinsdure Meroweinsidure
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Die beiden ersteren Formen sind Spiegelbilder; [&]p = 15,069,
die rechtsdrehende, ist diejenige, welche in der Natur vorkommt und
als schwer losliches, saures Kaliumsalz, Weinstein genannt, aus dem
Wein auskristallisiert. Die Rechtsweinsdure bildet klare, monokline, in
Wasser und Alkohol leicht 13sliche, stark saure Prismen, F. 170°. ‘Redu-
ziert ammoniakalische Silberlosung; gibt bei stéirkerem Erhitzen Brenz-
weinsiure (Pyroweinsiure, S. 16). S '

Die Traubens#ure, [d-C,HgHg + 1-C,Hg O¢] + 2H, O, oder racemi-
sche Weinsdure, ist eine ziemlich lockere Verbindung zwischen 1 Mol.
rechtsdrehender und 1 Mol. linksdrehender Weinsiure; sie ist somit
optisch-inaktiv und wird mit d1- bezeichnet. Schon die freie Trauben-
siure ist in verdiinnter wiisseriger Lésung in die d- und 1-Weinsdure
gespalten; ebenso ihre Salze, die Racemate. Sattigt man saures trauben-
saures Natrium mit Ammoniak und liBt unterhalb 4 28° kristallisieren,
so bilden sich rhombische Kristalle mit teils rechts, teils links liegenden
hemiédrischen Flichen (vgl. Teil II, Kap. IX), wodurch eine mechanische
Sonderung méglich wird (PasTrur 1848—1850). Traubenséure ent-
steht (neben Mesoweinsiure) durch Umlagerung und Racemisierung von
Weinsdure bei 175° In der Natur tritt sie oft in geringerer Menge in
Begleitung der d-Weinsiure auf und findet sich z. B. in der Mutterlauge
des Weinsteins, woraus sie gewonnen wird. Im Gegensatz zu gewdéhn-
licher Weinsdure verwittert kristallisierte Traubensiure; ihre Kristalle
sind schwerer léslich in Wasser; auch in bezug-auf die Léslichkeit der
Salze unterscheidet sich die Traubensiure etwas von den aktiven Wein-
siuren. F. 206°.

Mesoweinséure, C, H;04 + H, 0, ist ebenfalls inaktiv, aber durch
nintramolekulare Kompensation“ (siehe Projektionsformel) und léSt sich
deshalb nicht in aktive Formen spalten. In der Natur nicht nach-
gewiesen. Die wasserfreié Siure schmilzt bei 143° Ihr saures Kalium-
salz ist leicht léslich.

Der genetische Zusammenhang zwischen Traubenzucker und d-Wein-
siure ist von E. FiscHkR ermittelt und der Konfiguration der Zucker
zugrunde gelegt worden. Aus dem Traubenzucker entsteht durch Oxy-
dation Zuckersdure und aus dieser durch oxydative Spaltung d-Wein-
sdure nach folgendem Schema:

CHO COH CO,H
HO.OH HC.OH  HC.0H
HO.CH —» HO.CH __ HO.CH  COH
HC.OH . HC.OH - CO,H CO.H
HC.0H HC.0H
CH,0H CO,H
d-Glucose d-Zuckersiure d-Weinsiure Oxalsiure

Eine quantitative Trennung von ‘Weinsfiure und Oxalsiure bietet
Schwierigkeiten; auch in essigsaurer Losung reift eine Calciumoxalatfiéllung
Weinsiure mit sich. Wird -eine hochstens 1proz. Lisung der gemischten

9%
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S#uren mit Bilbernitrat versetzt, so gibt nur Oxalsiure augenblicklich eine
Fillung. Im Filtrat weist man Weinséiure mit MOHLERS Reagens nach, einer
1proz. Losung von Resorcin in konz. H;80,, welche sich beim Erhitzen mit
Weins#iure oder Tartrat auf 125° rotviolett firbt.

. Auf die Schwerldslichkeit des sauren Kaliumtartrats griindet sich eine
Methode zur angendhert quantitativen Bestimmung von Weinsture. Die
konzentrierte Lésung wird mit Pottasche schwach iibersiittigt, mit konzen-
trierter Citronenstéurelésung versetzt und einige Zeit stehen gelassen.

Die fiinf- und sechswertigen, zweibasischen Séuren sind von
Interesse hauptsichlich wegen ihrer nahen Beziechungen zu den ein-
fachen Zuckerarten, aus welchen sie durch Oxydation mit Salpetersidure
entstehen (vgl. S. 38). Ihre sterischen Formeln sind im Zusammen-
hange mit denen der Zuckerarten (S. 49 u. 50) angegeben. Selbst
kommen sie in Pflanzen nicht vor.

Trioxyglutarsiure, CO,H(CH.OH);CO,H, entsteht in oben an-
gegebener Weise aus Aldopentosen (Xylose, Arabinose).

Zuckersiure, CO,H(CH.OH),CO4H, wird in analoger Weise
aus Trauben- und Rohrzucker erhalten (daher der Name), sowie aus
dem Kondensationsprodukt des ersteren, der Stirke. Die so entstehende
Séure ist rechtsdrehend und deliquescent. Auch die 1- und dl-Formen
sind bekannt.

Schleims#ure, stereoisomer mit der vorigen, bildet sich bei der
Oxydation von Milchzucker oder dessen einer Komponente, der Galac-
tose, ferner des Gummis, Pflanzenschleimes und anderer im Pflanzen-
reich verbreiteter Galactane oder Kondensationsprodukte der Galactose.
Die Siure ist symmetrisch gebaut und daher optisch-inaktiv; in Wasser
schwer loslich. Charakteristisch ist der Ubergang in Furanderivate;
B0 erhilt man z. B. bei der trockenen Destillation der Schleimséiure
Pyroschleimsiure (Brenzschleimsiure), eine Furancarbonsiure von der
Formel:

. CH =C.CO,H

>0
CH = CH

VI. Ungesiittigte, zweibasische Skuren.

Fumarsiure trifft man hiufig in Pilzen (Basidio- und Ascomyceten,
z. B. Triiffel) meist als Kaliumsalz. Kommt ferner in Cetraria islandica
und unter den Phanerogamen in Fumariaceen und Papaveraceen vor.
Sie scheint hier die Apfelsiure zu ersetzen; mit dieser und der Bern-
steinsdure steht sie in genetischem Zusammenhange. Die Fumarsiure
entsteht nidmlich leicht aus Apfelsﬁu.re, z. B. beim Erhitzen auf 1509,
und liefert bei der Reduktion Bernsteinsiure. XKleine, stark sauer
schmeckende, in kaltem Wasser fast unlosliche Prismen. Der stabilen,
symmetrischen Fumarsiure entspricht eine stereoisomere ,Cis“-Form,
die Maleinsiure, welche grofe, leicht losliche Kristalle bildet; sie
kommt in der Natur nicht vor und wird im Gegensatz zu Fumarsiure



— 91 —

von Aspergillus niger und Penicillium glaucum nicht a.ngegnﬁen. -Die
Projektionsformeln der beiden S#uren sind:

HC.CO,H HC.CO,H

|
HO,C.CH HC.CO,H
Fumarsiéure Maleinsiure

VII. Dreibasische S&uren.

Tricarballylsiure, CO;H.CH(CH;.CO,H),, bisher nur in unreifen
Riiben gefunden.

Eine Trimethyltricarballylsiure ist die Camphoronséure,
welche sich bei der Oxydation des Camphers bildet (Kap. XV).

Aconitsfure ist ungesittigt und enthilt 2 H weniger als Tricarballyl-
siure. Bie ist in Aconitum-Arten und anderen Ranunculaceen (Adonis, Del-
phinium), im Riibensaft und in Equisetum angetroffen worden und soll sich
auch im Zuckerrohr finden. Vielleicht begleitet sie stindig, wenn auch in
geringer Menge, die verwandte Citronenséiure, von welcher die Aconitsiure
durch ihre Atherldslichkeit getrennt werden kann. Aconitsiure entsteht aus
Citronensiure durch Verlust von 1 Mol. Wasser beim Erhitzen. Synthetisch
erhalten durch Kondensation von Oxalsiure mit Essigsiure, was vielleicht
einen Schlu8 auf die Entstehung in der Natur gestattet. Leicht ldslich,

F. 191°
H,C.CO,H
Citronens#ure, HO(}.CO,H + H,0, die hiufigste und wich-
H;C.CO,H

tigste der dreibasischen Séuren. Sie findet sich, auBer in den Citrus-
arten (im Citronensaft zu 7 bis 9 Proz.), in Heidelbeeren, Preiel-
beeren, Johannisbeeren, Zuckerritben, Stachelbeeren (mit Apfelsiure),
im Zuckerrobr, in Tabakblittern, in Samen von Leguminosen usw.
Gewisse Schimmelpilze (Mucor pyriformis, Penicillium luteum, Citro-
myces) verarbeiten Zucker zu Citronensiure (WEHMER), obwohl sich
eine chemische Verwandtschaft zwischen diesen beiden Stoffen nicht
nachweisen 1aBt. GroBe, klare, rhombische Prismen, F. 1539, sehr leicht
loslich in Wasser, schwerer in Alkohol, kaum in Ather. Isoliert und
bestimmt wird sie durch das unlésliche Tricalciumsalz, welches
als weiBer Kristallsand ausfillt, wenn die Siure mit Kalkmilch gekocht
wird. Wird auch dadurch erkannt, daB sie mit konzentrierter Schwefel-
siiure oder bei der Oxydation Acetondicarbonsiure, CO(CH,.CO,H),
(F. 1809), gibt, welche durch Quecksilbersulfat gefillt wird. LiBt sich
mikrochemisch als Silbersalz nachweisen.

Tricarballyl-, Aconit- und Citronenséure stehen zueinander im
ganz gleichen Verhiltnis wie die zweibasischen Siuren Bernsteinsiure,
Fumarsidure und Apfelsiure. Auch hier kénnen wir vermuten, daB
zwischen ihrem Auftreten in den Pflanzen ein Zusammenhang besteht.

Eine Oxycitronensidure ist im Riibensaft gefunden worden.

Analyse. Eine scharfe Methode zur quantitapiven Trennung der ver-

schiedenen, . oft gleichzeitig auftretenden Pflanzensiuren existiert nicht, oft
macht bereits der qualitative Nachweis der einzelnen S#uren in einem Gemisch
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Schwierigkeiten. Als Beispiel . fiir eine der brauchbareren Methoden kann
die folgende angefiihrt werden (BERG und GERBER).

Die S#uren werden mit Bleizucker gefiillt, das Blei wird mit Schwefel-
wasserstoff entfernt und das Filtrat mit Kalk gesittigt. Die hierbei ent-
stehenden unldslichen Calciumsalze (A) werden mit Essigsiure behandelt,
welche das Calciumoxalat ungeldst 1iGt, wihrend die essigsaure Lésung Wein-
siure und Phosphorsidure aufgenommen haben kann. Auf erstere wird mit
MoHLERS Reagens (siehe unter Weinsiure) gepriift, auf letztere mit Molybdén-
16sung. Die 16slichen Calciumsalze (B) werden mittels Ammoniumoxalat von
Kalk befreit, worauf das saure Filtrat auf Citronensiiure und Apfelsiure
untersucht wird. Die Citronenséiure wird mittels 66 proz. Schwefelsiure bei
50 bis 60° in Acetondicarbons#iure iibergefithrt, letztere wird ausgedthert.
Apfelsiure kann isoliert werden durch Auskochen der getrockneten Ammo-
niumsalze mit 95proz. Alkohol, wobei nur Malate in Losung gehen, wihrend
Tartrate und Citrate im Riickstande bleiben.

Durch diese Methode hat man in Mesembryanthemum-Arten, in welchen
man frither nur Oxalsiure annahm, Citronensiure, Oxalséure, Kpfelsﬁure ‘und
Phosphorsiure nachweisen kénnen.

Die stickstoffhaltigen Aminosiuren werden spiiter im Zu-ammenhang
mit den EiweiBkoérpern behandelt

Unter den Derivaten der Carbonsiuren sind die Ester besonders
hiufig und bemerkenswert. Den ersten Platz nehmen die Fette ein,
welchen ein besonderes Kapitel gewidmet ist. Zu den Estern gehoren
ferner die Fruchtessenzen, flichtige, wohlriechende, élige Flissig-
keiten, in Wasser wenig loslich, welche verschiedenen Friichten ihren
charakteristischen Geruch . verleihen. Hierzu sind oft nur &uBerst
geringe Mengen dieser Stoffe erforderlich, welche sich gerade in starker
Verdiinnung ‘am deutlichsten zu erkennen geben.

Isoamylacetat, C,H,0.0C,H,,, Kp. 139°, Birnenessenz.
" Athylbutyrat, C,H,0.0C,H,, Kp. 121°, Ananasither.
Isovaleriansfureisoamylester, C,H,0.0C,H,,, Kp. 196°, Apfelither.

Kap IV Fette

Defmxtlon und Elgenschaften Als dreiwertiger Alkohol
bildet Glycerin mit 3 Mol. einbasischer, organischer Siuren neutrale
Ester. Die wichtigsten dieser Glyceride sind die in der Natur allgemein
vorkommenden Fette, deren Zusammensetzung 1811 von CHEVREUL
aufgeklirt wurde. Unter Fetten (Neutralfetten) versteht man die neu-
‘tralen Glyceride von Séuren, welche der Fettsiiurereihe CpHanyi COgH,
der Olsaurereihe C,H3,_;CO,H, der Linolsiurereihe C,Hsn_3CO,H
oder noch mehr ungesittigten Saurereihen mit offener Kohlenstoffkette
angehoren. Besonders wird diese Bezeichnung fiir die Glyceride der
hoher molekularen Siuren angewandt, welche die Hauptmasse aller
natiirlichen Fette ausmachen. Die unvergleichlich gréSte Bedeutung
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kommt den Glyceriden der Palmitinsiure, C;sHj .COgH, der
Stearinsdure, C;;Hgs.CO H, und der Olsaure, C,;Hs3.COH, zu;
sie werden Palmitin, Stearin und Olein, oder als reine Neutralfette
Tripalmitin, Tristearin und Triolein genannt. Die beiden erstgenannten
sind feste Substanzen mit dem Schmelzp. 66 bzw. 72° Triolein ist ein
erst unter — 6° kristallisierendes 01, und die Konsistenz der meisten
natiirlichen Fette wird durch das Mengenverhiltnis dieser drei Kom-
ponenten bestimmt. Wihrend die tierischen Fette im allgemeinen mehr
oder weniger fest sind und zum groSten Teil aus Palmitin und Stearin
bestehen, spielt in den Gewichsen das Olein die dominierende Rolle.
Feste Fettarten fehlen indessen auch nicht in der Pflanzenwelt, be-
sonders in warmen Klimaten.

Niedere Fettsiuren sind flissig und wasserloslich, das erste bei
gewohnlicher Temperatur feste Glied ist die Caprinsdure, CyH,,.CO,H.
Die Schmelzpunkte der neutralen Glyceride liegen denen der ent-
sprechenden Siuren nahe und steigen annihernd parallel mit diesen:

Palmitin . . . . -+ 66° Palmitinsdure . . . 4 62°
Stearin . . . . . 4 72 Stearinsdure . . . . 4 69
Olein . . . . . . — 6 Olsiure . . . . .. -+ 14

Die Schmelzpunkte der ungesittigten Siuren und damit der Gly-
ceride liegen erheblich tiefer als die der gesittigten- mit gleicher Anzahl
Kohlenstoffatome (vgl. Stearin- und Olsiure). Die natiirlichen Fette
und Ole bestehen indessen (fast) nie aus dem Glycerid einer einzigen
Siure; einerseits finden sich in ihnen gleichzeitig verschiedene Glyceride,
andererseits sind sie sog. gemischte Glyceride, d. h. solche, welche an
einem und demselben Glycerinrest verschiedene Séureradikale enthalten.
Dadurch erklirt sich auch die Schwierigkeit, aus den Naturfetten ein-
fache, chemisch reine Glyceride zu isolieren. Aus der gleichen Ursache
sind die Schmelzpunkte und die iibrigen physikalischen Konstanten auch
bei den reinsten Fraktionen nicht scharf und gut definiert. Fir manche
Naturfette von halbfester Konsistenz kann ein bestimmter Schmelzpunkt
auch nicht annihernd angegeben werden. ‘

Mit steigendem Kohlenstofigehalt nimmt die Loslichkeit der Sauren
in Wasser ab. Noch geringer ist die Loslichkeit der entsprechenden
Glyceride, und die hoheren Glieder der Siure- und Fettreihen sind in
Wasser so gut wie unléslich. Dagegen sind Ather, Schwefelkohlenstoft,
Chloroform, Benzol und heiBer Alkohol gute Losungsmittel. In kaltem
Alkohol sind besonders die Glyceride sehr schwer léslich. Die festen
Fettsiuren kristallisieren in glinzenden, weichen, sich fettig anfiihlenden
rhombischen Schuppen.

Schiittelt man fette Ole mit Wasser, so entsteht eine Emulsion,
welche jedoch bald verschwindet. In Gegenwart von etwas Alkali wird
dagegen die Emulsion #uBerst fein and dauerhaft.

Reaktionen. Die Fette zeigen alle den Estern eigentiimlichen
Reaktionen. So werden sie durch verschiedene Agenzien unter Wasser-
aufnahme in ihre Bestandteile Glycerin und Fettsiuren gespalten:
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CH,0.00.0, H, CH,.OH
0HO.CO.0yH, + 8H,0 = CH.OH -+ 30,/ H,.CO,H.
CH,0.CO.0,H, OH,.OH

Triolein Glycerin Olséiure

Diese Hydrolyse kann bereits durch Wasser bei hoher Temperatur
(tiberhitzten Wasserdampf) bewirkt werden. Sie wird beschleunigt
durch Mineralsiuren, Alkalien und Enzyme. Wendet man Alkalien zur
Spaltung an, so resultieren Alkalisalze der Fettsiuren (Seife), und ein
solcher Proze8 wird allgemein Verseifung genannt. Die Abspaltung der
drei Saurereste geschieht nicht gleichzeitig, sondern das Triolein z. B.
geht stufenweise in Diolein, Monolein und freies Glycerin iiber. Bei der
Spaltung mit Mineralsiiuren wirken diese als Katalysatoren, d. h. sie
gehen in die Reaktionsformel nicht ein. Eine relativ kleine Menge,
welche withrend des Prozesses nicht verschwindet, ist imstande, theo-
retisch unbegrenzte Mengen von Fett zu spalten (s. Teil II, Kap. VI).

Als Katalysatoren miissen auch die Fett spaltenden Enzyme oder
Lipasen aufgefalt werden, welche in den Pflanzen sehr verbreitet sind
und anscheinend die Fette stets begleiten. Dieselben sind zuerst von
GreeN und SieMUND (1891) nachgewiesen worden. Besonders in
Ricinus-Samen kommt eine sehr kriftige Lipase vor (ConNsTRIN, HoYRR
und WarTENBERG, Chem. Ber. 33). Im Gegensatz zur Mehrzahl der
Enzyme sind die pflanzlichen Lipasen in Wasser beinahe unldslich;
NioLoux sieht sie als einen Bestandteil des Cytoplasmas an. Lipasen
sind nur bei Gegenwart von Siuren wirksam. Vermutlich ist es die
Milchséure, welche das Enzym in den Pflanzen aktiviert (Hoxer). Will
man auberhalb der lebenden Zellen die Lipasen zur Wirksamkeit bringen,
so mul man die PreSkuchen &lreicher Samen mit dem zu spaltenden
Fott oder 01 und etwas verdinnter (0,1 n) Siure zu einer guten Emul-
sion verreiben. Noch wirksamer als Ricinus-Lipase soll nach Foxinx
die Chelidonium-Lipase sein.

Andererseits konnen Fette ebenso wie andere Ester synthetisiert
werden. Man verwendet auch hier Mineralsduren als Katalysatoren.
Interessant ist, daB derartige Synthesen auch mit Lipasen haben aus-
gefihrt werden konnen. BoDENSTEIN und Dikrz haben Amylbutyrat
aus den Komponenten dargestellt, A. E. Tayror (J. biol. Chem. 2)
beobachtete eine enzymatische Synthese von Triacetin, dem Triglycerid
der Essigsiure, und H. PorTEviN (Ann. Inst. Pasteur 20 [1906]) hat
gleichfalls Monolein synthetisiert, a.llerdmgs mit keinem Pflanzenenzym,
sondern mit Pankreaslipase.

Die Oxydation der Fette ist von speziellem Interesse wegen des
Uberganges dieser Stoffe in Zucker. Chemisch ist dieser Vorgang
wenig gekannt, nur so viel kann gesagt werden, daB die Umwandlung
des Fettes mit der Hydrolyse in Glycerin und freie Siauren beginnt; wie
vollstindig die Hydrolyse ist, wissen wir jedoch nicht, Die Oxydation
des Glycerins ist dagegen genau studiert. Mit Brom in alkalischer
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16sung entsteht zundchst Dioxyaceton, CH,OH.CO.CH;0H
{C. NruBERG). Glycerinaldehyd, CH,OH.CHOH.CHO, kann dagegen
in freiem Zustande nicht nachgewiesen werden, entsteht aber wahr-
scheinlich in geringen Mengen, welche sich mit Dioxyaceton leicht zu
dl-Fructose kondensieren lassen; eine Hexose, welche den natiirlichen
Zuckern #dulerst nahe steht (E. FiscurEr, 1887). Stirkere Oxydation
fihrt zu Glycerinsdure, CHy(OH)CH(OH)CO,H, und hierauf zum
Zerfall des Molekiils in Siuren von niedrigerem Kohlenstoffgehalt, be-
sonders zu Oxalsdure und schlieflich zu Kohlensgure.

Was andererseits den Zusammenhang zwischen Fettsiuren und
Zuckerarten betrifft, so ist dieser in chemischer Hinsicht noch ganz
unklar, und es ist noch nicht gelungen, die Zwischenprodukte zu fassen,
welche ohne Zweifel auftreten. Rein chemische Versuche mit gewéhn-
lichen Oxydationsmitteln, z. B. Permanganat, haben noch keine mit
den Zuckerarten verwandten Produkte geliefert. Der Oxydationsverlauf
ist folgender. Ein oder zwei Wasserstoffatome der Sduren werden
zuerst durch Hydroxylgruppen ersetzt, so daB Oxysiuren entstehen,
deren weitere Oxydation unter Spaltung der Kohlenstoffkette und Bil-
dung niedrigerer Fettsiuren erfolgt. Aus diesen entstehen durch fort-
gesetzten oxydativen Abbau — Oxydation des endstindigen Kohlen-
stoffatoms und Abspaltung der Carboxylgruppe als Kohlensiure —
immer niedrigere Sduren, bis schlieflich das ganze Molekiill zu Kohlen-
siure verbrannt ist. Durch kriftige Oxydation entstehen hauptsichlich
zweibasische Sduren der Oxalsiureserie, welche in analoger Weise weiter
abgebaut werden. Die eigentlichen (hoheren) Fettsiuren werden von
Oxydationsmitteln schwerer angegriffen als alle Zwischenprodukte, von
welchen demzufolge immer nur geringe Mengen vorhanden sein konnen.
Besonders die zuerst entstehenden Oxyfettsiuren sind deshalb nur wenig
bekannt. ‘

Bei der Oxydation der ungesittigten Olsiuren wird zuerst die
doppelte Bindung durch zwei Hydroxylgruppen gesiittigt:

CH,(CH,),CH = CH(CH,),CO,H + H,0 + 0
Olsiure —» CH,(CH,),0HOH.CHOH(CH,),CO,H,
Dioxystearinsiure

und die weitere Spaltung des Molekils findet zwischen den beiden hydr-
oxylierten Kohlenstoffatomen statt. Dabei entstehen im angefiihrten Bei-
spiel Pelargonsiure, CHz(CH,), CO,H, und Azelainsiure, C 0, H(CH,);
COy;H, welche sich stets in relativ betrichtlicher Menge unter den
Oxydationsprodukten der Olsiure finden und beweisen, daB die Doppel-
bindung dieser Séure gerade in der Mitte ihrer Kohlenstoffkette liegt.

Die Olsiuren unterliegen den fiir ungesittigte S&uren charakte-
ristischen Reaktionen. Sie lassen sich zu gesittigten Siuren mit gleichem
Kohlenstoffgehalt reduzieren, Olsiure beispielsweise zu Stearinsiure. An
die doppelten Bindungen kénnen freie Halogene addiert werden. Auf
dieser Reaktion beruht die gebriuchliche Methode, den Gehalt an



ungesittigten Siuren in Fetten zu bestimmen (,HoBLs Jodzahl“, vgl.
S. 83). Auch Ozon, Oy, addiert sich an die doppelten Bindungen, wo-
durch C: Hargrigs Ozonide gewonnen hat.

Das Ozonid der Olsiure z. B. ist eine Fliissigkeit, deren Zusammen-
CH,(CH,);CH——CH(CH,),C0H .

setzun, 1) sich aus den mit Wasse: t-
g J / :\0 mi asser en

stehenden Spaltungsprodukten ergibt. Es entsteht einerseits Nonylaldehyad
bzw. die entsprechende Fettsiure, Pelargonsiure, andererseits Azelainsiure
bzw. ihr Halbaldehyd. Die Ozonide lassen sich also auch zu Konstitutions-
bestimmungen verwerten (Ann. 343).

Olein, dessen Siurereste nur je eine doppelte Bindung enthalten,
besitzt nicht die Eigenschaft, an der Luft zu trocknen. Diese Fahig-
keit kommt nur solchen Olen zu, welche Siuren mit zwei oder meh-
reren Doppelbindungen enthalten, z. B. dem Linolein im Leinsl. Das
Trocknen hiéngt mit der Aufnahme von Sauerstoff aus der Luft zu-
sammen und wird deswegen von solchen Mitteln begﬁnstlgt, welche
Oxydationen -beschleunigen, z. B. Terpentin.

Solche Stoffe werden in der Praxis als ,Sikkative“ den Malerfarben
u. dgl. zugesetzt. Fiir Firnisse liefert 1 Proz. Blei und 0,2 Proz. Mangan
eine ausgezeichnete Sikkativmischung.

Nicht trocknende Ole werden unter der Einwirkung von etwas
salpetriger Siure fest. Das Olein wird dabei in eine feste stereoiso-
mere Modifikation umgelagert, das Elaidin. Ebenso geht Olsiure
in Elaidinsdure iiber. Die Stereoisomerie wurde vor kurzem durch die
Spaltprodukte der Ozonide bestitigt (HarriEs u. THiEME, Chem. Ber.
39 [1906]).

In feuchter Luft verindern sich allméhlich die in reinem Zustande
geruch- und geschmacklosen Fette; sie werden ranzig, d. h. sie nehmen
einen durchdringenden, unangenehmen Geruch und Gescbmack an.
Das Ranzigwerden beruht nicht nur auf der Hydrolyse in Glycerin
und Fettsiuren, denn auch frische Fette enthalten oft neben dem
Neutralfett eine groBere oder geringere Menge freier Siure, sondern
mub auBerdem der Entstehung niedrigerer Fettsiuren und méglicher-
weise anderen fliichtigen, iibelriechenden Oxydationsprodukten der Fette
zugeschrieben werden. Die meisten Fette sind optisch -inaktiv; rechts-
drehend sind: Ricinusdl, Crotonél, Lorbeersl und Sesamél.

Vorkommen und Zusammensetzung. In kleineren Mengen
finden sich die Fette in der Pflanzenwelt weit verbreitet; eine wirkliche
Bedeutung kommt ihnen jedoch nur als Reservestoff zu, vor allem in
Samen, ferner im Holz, in Sporen, sowie in niedrigeren Organismen wie
Kieselalgen (Diatomeen), Peridineen und Pilzen. In fetthaltigen Samen,
besonders in solchen mit fettreichem Endosperm, steigt der Fettgehalt
oft bis auf 50 bis 70 Proz. des Trockengewichtes und kann sogar
80 Proz. erreichen. Mandeln enthalten bis zu 53 Proz. Fett, Cocos-
‘Endosperm bis 67 Proz. Seltener ist das Fleisch der Friichte fettreich
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(Olea europaea, Elaeis guineensis). Bei hoheren Pflanzen trifft man
Fett ferner hauptsachlich in den Pollenkérnern, gewdhnlich zu
3 bis 4 Proz. bei den Angiospermen, aber bis 10 Proz. bei der Kiefef,
ferner im Holz der Biume wihrend des Winters, wo das Fett durch
Umwandlung frither abgelagerter Stirke entsteht. Diese Reaktion ist
offenbar in vieler Hinsicht analog mit dem Ubergang von. Kohlebydrat
in Fett, welcher beim Reifen der Fettsamen eintritt und spiiter niher
besprochen wird. Der Fettgehalt des Holzes kann bis 10 Proz. steigen
(in jungen Trieben von Tilia). In unterirdischen Vorratsorganen, wie
‘Woaurzelsticken, Knollen und Wurzeln, fehlt Fett selten vollstindig, doch
ist die Menge oft gering. Eine Ausnahme machen die Wurzelknollen
von Cyperus esculentus, deren Fettgehalt zuweilen bis zu 28 Proz. des
Trockengewichtes betrigt. Auch in immergriinen Blittern ist wihrend
der Ruheperiode Fett beobachtet worden.

Bei niederen Pflanzen, Algen und Pilzen, bildet das Fett oft einen
normalen Bestandteil der Zelle. Das gilt in erster Linie fir Diato-
meen, deren Zellen groSere und kleinere Oltropfen als Assimilations-
produkt fihren, und fir die Peridineen, in welchen ,Fettplatten* auf-
treten (ScHOTT). Quantitative Angaben iiber die vermutlich recht
hohen Fettgehalte fehlen. Die Schizopbyceen enthalten Fetttropfen,
ebenso die Chloroplasten einiger griiner Algen, besonders Vaucheria.
Auch in Moosen findet sich hiufig Fett. Reich daran sind die Sporen
der GefiaBkryptogamen; diese enthalten bei Lycopodium nahezu
50 Proz. Fett.

Bei den Pilzen finden wir gleichfalls die Fette sehr verbreitet als
Reservenahrung in Fruchtkérpern, Sklerotien, Sporen usw.; in den
Hyphen kénnen sie oft groBe Tropfen bilden. " Bei Hutpilzen macht das
Fett 5 bis 7 Proz. des Trockengewichtes aus, kriftig vegetierende Hefe-
zellen enthalten 2 bis 5 Proz. Fett, alte Hefe bedeutend mehr (10 bis
13 Proz.), ausnahmsweise bis zu 50 Proz. des Trockengewichtes. In
Bakterien treten oft Oltropfen auf, und der Fettgehalt wechselt hier
zwischen einigen wenigen und 28 Proz. (Tuberkelbakterien) oder sogar
40 Proz. (Rotzbakterien).

Alle Pflanzenfette enthalten ein wenig, manche selbst bedeutende
Mengen freier Fettsiuren, deren Menge sich (durch die Wirkung von
Lipasen) erhoht, wenn das Fett wieder in den Kreislauf der Nahrungs-
stoffe eintritt. Wie oben erwihnt, bilden die meisten Pflanzenfette Ole;
indessen sind, besonders in tropischen Gewiichsen, auch feste Fette von
Butter- oder Talgkonsistenz nicht selten (siehe das folgende spezielle
Verzeichnis). Die Naturfette enthalten in der Regel Siuren mit nor-
maler (unverzweigter) Kohlenstoffkette. Ferner‘hat man bis jetzt no.h
keine nattirliche hohere Fettsdure mit ungerader Kohlenstoffzahl sicher
nachgewiesen, und es ist deshalb zu vermuten, daB solche in der Natur
iitberhaupt nicht vorkommen.

In den Tabellen S. 28 und 29 sind die Fettsiuren, in den Tabellen .
S. 80 und 31 die wichtigsten pflanzlichen Ole und Fettarten angegeben.
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SEuren, welche in Pflanzenfetten sicher nachgewiesen sind.

(Die selteneren sind eingeklammert.)

a) Gesdttigte Fettsiauren, CoHy,41.CO H.

F. Formel Normale Konstitution, wenn nicht anders angegeben
16,5° | C,H,O0, Hssigséure; als Triacetin in den S8amen von Evonymus
europaeus. .
—8 | 0,H,0, | Buttersaure; 1. CH,.CH,.CH,.CO,H, n-Buttersiure,
in Sapindus-Friichten.
2. (OH,),.CH.CO,H, Isobuttersiure,
im Besam&l (Spuren).
C¢H,,0, | Capronsdiure (?) und
16,5° | C¢H,(O, [ n-Caprylséiure; im KokosnuBsl, welchem letztere den
eigentfimlichen Geruch verleiht.
31° 0,0 H,, 0, || n-Caprinsiure; gleichfalls im KokosnuBdl.
44° C,H,,0, | Laurinsiure; im Kokosnu8sl und Lorbeersl; ,Fany-
kallak“-Fett (Litsea sebifera), enthilt bis 85 Proz.
Laurin.
54° 0,,H,,0, || Myristins#iure; in der Muskatbutter (von Myristica
moschata), im KokosnuB6l und im Palmdl. Fast rein
im O1 von Virola venezuelensis.
62,6° | C4H, O, | Palmitinsiure; im Palmdl, Japanwachs (von Rhus-
Arten, als Hauptbestandteil), Myrtenwachs, im chine-
sischen Pflanzentalg (Stillingta sebifera) usw.
69,3° | 0, H;0, | Btearinsiure; in der Sheabutter (Butyrospermum), im
Mkanifett (Alanblackia) usw.
77° CgH,,0, | Arachins8ure; im ErdnuBsl (von Arachis hypogaea)
: und als Hauptbestandteil im Samendl von Nephelium
lappaceum.
[84° Cy,H,, 0, | Behensiiure; im Behentl (Moringa oleifera)].
[80,5° | CyHO, || Lignocerinsiure; im ErdnuBsl in geringer Menge].
b) Ungesattigte Siuren, CoHypn—;.CO,H,
mit einer Doppelbindung (Olsiurereihe).
64,5° | C,H,O, Tiglinsiure; im Crotonsl, CH,.CH:C(CH,).CO,H.
38° C, H, 0, | Hypogéasiure; im Erdnussl, CH,(CH,),CH:CH
(CH,),.CO,H.
fl. C,¢Hy 04 | Lycopodiumséiure; in den Sporen von Lycopodium.
Die Kohlenstoffkette ist wahrscheinlich verzweigt,
vielleicht nach der Formel (CH,),CH(CH,),CH: CH
(CH,),. CO,H. .
14° CsH; O, | 1. Olsiure; in allen, Olen. Mandelol ist fast reines
Triolein. CH,;(0OH,),CH: CH(CH,),.CO,H.
2. Rapins#ure; im Riib6l und Rapsdl (etwa 50 Proz.).
Normale Konstitution, geht aber nieht in Elaidin-
séure iiber.
83 —34°| CyH,,0, | Erucasiure; im Riibsl und Rapsdl (bis etwa 49 Proz.),

CH,(CH,),CH: CH(CH,),, . 0, H.
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¢) Ungesdttigte Sduren, CoHy,—5.CO0,H,
mit zwei Doppelbindungen (Linolséurereihe).

— —

F. " Formel | Normale Konstitution, wenn nicht anders angegeben

[60° C,¢H,; O, | Hydnocarpusstiure; im 01 von Hydnocarpus (POWER,

BARROWCLIFF)].

fl. Cy Hyy O, | Linolsiure; in trocknenden Olen, wie Leindl, Sonnen-
blumendl, Hanfdl (70 Proz.), Mohndl (85 Proz.), Nussl.
Die eine Doppelbindung zwischen dem 9. und 10.
Kohlenstoffatom, die Lage der anderen unbestimms.
OH,(CH,),CH:CH.CH,.CH: CH(CH,),CO,H.

Isolinolsfiure gibt kein kristallisierendes Tetrabrom-
derivat.

[44° C,Hy O, || a-Bléostearinsiure; im japanischen Holzél (aus den
Samen von Elaeococca vernicia)l.

Mit einer dreifachen Bindung.

[50,5° - | 0,4 Hyy O, || Taririnsfiure; im ,Tariri“ aus den Samen von Pi-
eramnia, CHy(CH,),,C: C(CH,),CO,H].

[6° | 0,3Hy O, Telfairiasfiure; im Koemedl (Telfairia pedata)].

d) Ungesattigte Sduren, CoHyy—5.COgH (Linolensiurereihe).
fi. 0, Hy O, | Liinolens&ure; im Leindl (mit folgender etwa 50 Proz.),
Hanftl (nebst folgender Sdure 15 Proz.), Mohndl
(nebst folgender Bdure 5 Proz.).
Isolinolensiure; stereoisomer mit der vorigen; im
Lein6l, Hanf- und Mohnol.

o) Gesittigte Monoxyfettsiduren, C,Hy,(OH)CO,H.
[51° C1.Hy O, | Oxymyristinsiure; in Angelica officinalis].
[82° Oy H;,0; || Oxycerotinsiiure; in Cocablittern].

f) Gesittigte Dioxyfettsduren, CoHy,—(OH);CO H.

[141—148°| 0, H,, O, | Dioxystearinsiure; im Ricinusdl (1 Proz.)].

[108° 0,6 Hg6 0, Dioxystearinsiure
[e0° CyeHgeO, || d-9, 12- "
[69,5° | 0,3 HgeO, || d1-9, 12-

g) Ungesittigte Monoxysduren, CyHy, 3(0OH)CO,H.

[34° C,¢H,, 0, || Oxyhypog#asiure; in alten Lycopodium-Sporen].
4—5° | 0,H,O0;| Ricinolsiure; Hauptbestandteil des Ricinustls,
OH,(CH,),CH(0OH)CH,.CH: OH(CH,),CO,H.

AuBerdem eine cyklische, unges#ittigte Sdure:

[e8® C1sHy; O; | Chaulmugrasiiure; im S8amendl von Gynocardia
odorata und im Hydnocarpus-01]. :

synth. aus Ricinolsiure
(GrON, Chem. Ber. 39)].

Ferner eine zweibasische Siure:
[117,5° | C,eH,,0,!| Japansiure; im Japanwachs, CpH,,(CO,H),].
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Analytische Methoden. Auf mikrochemischem Wege wird Fett durch
gewisse Fiarbemethoden nachgewiesen; die Fettkiigelchen absorbieren dem
Farbstoff aus Alkanna-, Cyanin- (Chinolinblau-) oder Sudanlésungen. - Man
168t Alkannin in absolutem Alkohol auf, setzt das gleiche Volumen Wasser
zu und filtriert. In dieser Fliissigkeit 148t man die Schnitte wenigstens 2, wo-
mdglich 6 bis 20 Stunden liegen. Auch Chlorophyll wird von Fett absorbiert.
(Zuweilen hat eine 1 proz. Losung von Uberosmiumsiure Verwendung gefunden,
welche Fetttropfen schwérzt, besonders Olsiure und Olein. Die gleiche Re-
aktion wird indessen auch mit manchen anderen Stoffen, z. B. Gerbsiuren,
erhalten und fillt andererseits nicht bei allen Fetten positiv aus; sie ist also-
picht eindeutig.) Andere Stoffe, welche ebenso wie Fett in lichtbrechenden
-Tropfen vorkommen, beispielsweise &therische Ole, unterscheiden sich gewShn-
lich durch ihre grdgere Fliichtigkeit von den Fettkiigelchen, welche auch beim
Erhitzen auf 120° nicht verschwinden. Manchmal lassen sich die Fetttropfen
durch ihre Loslichkeitsverhaltnisse erkennen. In Ather, Chloroform, Petroleum-
dther sind sie leicht 18slich, z. T. in Eisessig, nicht aber in kaltem Alkohol.

Zum sicheren Nachweis von Fett soll man sich jedoch womdglich nicht
auf die genannten mikrochemischen Proben beschriinken, sondern das mog-
lichst fein verteilte Material mit Ather oder Petroleumither extrahieren,
etwa in SOXHLETS Apparat, und nach Verdunstung des Athers den Riick-
stand nach chemischen Methoden auf seinen Fettgehalt untersuchen. Am
einfachsten ist die ,Acroleinprobe”: Die Substanz wird im Reagenzrohr
mit der doppelten Menge sauren Kaliumsulfats erhitzt; das hierbei aus
Glycerin durch Wasserverlust ev. gebildete Acrolein wird in einer gekiihlten
Vorlage verdichtet und durch seinen scharfen, stechenden Geruch sowie durch -
die Fahigkeit, ammoniakalische Silberlosung zu reduzieren, erkannt. Eine
andere Methode beginnt mit der Verseifung des fetthaltigen Riickstandes mit
alkoholischem Kali oder besser mit Natriumithylat; die Losung wird dann

- mit Schwefelsiiure tibersittigt, worauf fliichtige Fettsiiuren sich durch ihren
Geruch kenntlich machen und mit Wasserdampf {iberdestilliert werden kénnen,
wihrend hochmolekulare S8#uren entweder, wie Palmitin- oder Stearinsiiure,
sich direkt in fester Form abscheiden, oder, wie Olsiiure, mit salpetriger-
S#ure zum Erstarren gebracht werden konnen. Zwei- oder mehrfach
ungesittigte Siuren erstarren nach- einiger Zeit an der Luft, wenn man sie-
auf einer Glasplatte ausbreitet.

Unter den fliichtigen Fettsiuren ist Ameisensiure — durch ihren
Aldehydcharakter — allein beféihigt, Sublimatlésung in der Wirme zu redu-
zieren, so daB unldsliches Calomel ausfillt. [ScarLa, Z. anal. Ch. 31 (1892);
LiEBEYN, Monatsh. 14 (1893).] Essigséure gibt mit einer Spur Eisenchlorid
eine stark rotbraune Lésung, welche beim Kochen Flocken von basischem
Acetat abscheidet. Die folgenden Homologen, Propion-, Buttersiure usw.,
liefern schwer 1dsliche Ca- und Ba-Salze.

Die Glieder der Olsiurereihe unterscheiden sich von den festen, nicht
fliichtigen Fettsiuren durch die Loslichkeit ihrer Bleisalze in Ather. Man.
neutralisiert die Seifenlésung mit Essigséure, 16st in siedendem Wasser und
fallt mit Bleiacetat. Die Bleisalze werden nach dem Trocknen mit Ather
extrahiert, wobei (fast) nur die Salze der Olsurereihe in Lésung gehen..
Hohere Biuren kdnnen nur unvollstindig getrennt werden durch fraktionierte
Fillung mit alkoholischen Blei- oder Magnesiumacetatldsungen; die Methode-
beruht auf der mit steigendem Molekulargewicht etwas abnehmenden Los-
lichkeit der Mg-8alze in verdiinntem Alkohol.

Die fraktionierte Destillation der Sduren im Vakuum findet ausgedehnte
Anwendung zur Trennung der einzelnen Stoffe.
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Zu quantitativen Analysen extrahiert man das Fett, wie oben er-
wihnt, mit Ather oder noch besser mit Petroleum#ther (Kp. 45°), welcher
weniger Harze 165t als der Ather. Hierauf wird der Extrakt verseift, was
am besten nach folgender Vorschrift geschieht: 5g Fett werden in 10 ccm
heiBem absolutem Alkohol gelost, 10 ccm einer frisch bereiteten 5 proz. Lsung
von Natrium in absolutem Alkohol werden zugesetzt und die Fliissigkeit ver-
dunstet. Nach 12 Minuten ist die Verseifung vollstindig. Die nicht ver-
seifbaren Verunreinigungen des Rohfettes, welche meist nicht mehr als
3 Proz. ausmachen, konnen durch Ausschiitteln mit Petroleumither (Kp.
hochstens 80°) entfernt werden. Dieselben kénnen aus Kohlenwasserstoffen,
Harzen, Alkaloiden, Purinbasen oder Phytosterinen (Kap. XVI) bestehen,
auBerdem finden sich fast immer gelbe Fettfarbstoffe (Lipochrome), obwohl
in #@uBerst geringer Menge. Lecithine (Kap. VI), welche gleichfalls nie voll-
stindig fehlen, werden gleichzeitig mit dem Fett verseift.

Da die vollstindige Analyse der Fette schwierig und umsténdlich ist,
pflegt man bei praktischen Fettuntersuchungen sich auf die Bestimmung ge-
wisser Zahlen zu beschrénken : :

a) Prozentgehalt unverseifbarer Btoffe, siehe oben.

b) Prozentgehalt freier Fettsiuren, durch Titration mit 0,1 norm.
Baryt unter Alkoholzusatz.

o) Die Verseifungszahl, die Anzahl Milligramm KOH, welche 1g
Fett verseifen.

d) HiBLS Jodzahl, die aufgenommene Jodmenge in Prozenten der
Fettmenge. Diese wichtige Konstante bildet ein Ma8 fiir den Gehalt des
Fettes an ungesittigten S8iuren und wird in folgender Weise bestimmt. 25¢g
Jod + 30g Sublimat werden in 1000 g 95 proz. Alkohol -+ 5 Proz. rauch.
Salzsiure (spez. Gew. 1,19) gelost; von dieser Losung gibt man einen Uber-
schuB8 zur Chloroformlésung des Fettes. Nach mehrstiindigem Stehen wird
der JodiiberschuB mit Thiosulfatldsung titriert. [An Stelle der Jodzahl kann
auch die Ozonzahl bestimmt werden (O; entspricht J,), was bis jetzt aber
keinen Vorteil zu bieten scheint.]

e) HEENERS Zahl, unlésliche Fettsiuren in Prozenten der Fettmenge.

f) REICHERT-MEI8SSLS Zahl, die Anzahl Oubikcentimeter 0,1 norm.
NaOH, welche die fliichtigen, von 5 g Fett abdestillierten Fettsiuren neutra-
lisieren.

Fiir das Glycerin gibt es keine einfache und vollstéindig exakte Be-
stimmungsmethode.

Am besten diirfte’ die Jodidmethode von ZEISRL und FANTO sein. Das
Glyocerin setzt sich mit Jodwasserstoff zu Isopropyljodid um, welches durch
einen Kohlens#urestrom in eine Silbernitratldsung tibergetrieben wird, in
welche die entsprechende Menge Jodsilber ausfillt (Z. anal. Ch. 42, 549).
Aus der Menge der iibrigen vorgeschlagenen Methoden sei noch die von
BENEDIKT-ZS1GMONDY erwihnt. Sie beruht darauf, da8 Glycerin durch eine
konzentrierte alkalische Permanganatlésung quantitativ zu Oxalséure oxy-
diert wird, welche mit Kalk gefillt werden kann.

Spezialliteratur: BENEDIKT-ULZER, Analyse der Fette und Wachs-
arten. 4. Aufl. Berlin. '

UrzeER und KLiMONT, Chemie der Fette. Berlin 1906.

Euler, Pflanzenchemie. I. : 3
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Kap. V. Wachsarten.

Unter dem Namen Wachse faBt man eine Klasse chemisch nicht
scharf begrenzter oder bestimmter Stoffe zusammen, welche sich am
néichsten den Fetten anschlieBen, obwohl ihre physiologische Aufgabe eine
ganz andere ist. Die Wachsarten bilden daher mehr eine biologische
als eine chemische Korpergruppe. Sie sind nicht, wie die Fette, Reserve-
stoffe, sondern haben ihre hauptsichliche Bedeutung als Schutzmittel
gegen zu starke Transpiration, gegen Wasser, gegen intensives Licht u. a.,
und sie bilden sich demgemiB hauptsichlich in trockenem und warmem
Klima und an immergrinen Pflanzenteilen. Die gleiche Rolle kommt
indessen auch vielen cyklisch gebauten Phytosterinen zu (Kap. XVI),
und eine befriedigende Unterscheidung von diesen wird erst méglich,
wenn die genannte, noch wenig gekannte Korperklasse chemisch klar-
gestellt ist.

Die Zusammensetzung ist sehr wechselnd. Alle typischen Wachs-
arten enthalten hohere Fettsiuren; jedoch nicht als Glyceride, sondern
teils in freier Form, teils als Ester hochmolekularer einwertiger Alkohole. .
Die Wachse zeigen hoheren Schmelzpunkt als die Fette, und die Wachs-
ester sind schwerer verseifbar als die Glyceride. Manche als Wachs
bezeichneten Stoffe enthalten indessen Glyceride beigemengt und bilden
Ubergiinge zu den Fetten.

Das Japanwachs, welches in Form dicker Ablagerungen auf der
Innenseite der Zellwinde das Fruchtparenchym bei gewissen Rhus-Arten
durchsetzt, ist oben unter den Fetten bereits erwihnt worden; dasselbe
enthélt ndmlich zum groBten Teil freie Palmitinsidure neben etwas Japan-
sdure und liefert bei der Verseifung Glycerin. - Es findet jedoch keine
Anwendung als Nahrungsstoff. Das gleiche gilt von dem ebenfalls unter
den Fetten erwiahnten Myricawachs, dessen Hauptbestandteil Palmitin
ist und welches den Wachsiiberzug der Friichte von Myrica cerifera
bildet.

Andere Wachsarten enthalten hochmolekulare Kohlenwasserstoffe;
wieder andere zeigen Ubergiinge zu den Harzen, und viele ungeniigend
untersuchte sog. Wachsiiberziige bei Xerophyten diirften sich iiberhaupt
als Harze erweisen.

In vegetabilischen Wachsen hat man, abgesehen von einer Anzahl
ziemlich unvollstindig bekannter Phytosterine, die folgenden aliphati-
schen Siduren und Alkohole gefunden, unter welchen (auler der Pal-
mitin- und Stearinsiure) einerseits Cerotinsiure, andererseits Ceryl- und
Myricylalkohol am hiufigsten auftreten. (Siehe nebenstehende Tabellen.)

Bienenwachs enthilt teilweise die gleichen Bestandteile wie Pflanzen-
wachse, ohne jedoch mit einem derselben identisch zu sein. Es besteht

hauptsichlich aus freier Cerotinséiure und dem Palmitinsiureester des
Myricylalkohols.
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SHuren, Alkohole,
a) einbasische, gesidttigte a) einwertige, gesittigte
F. Formel Name F. l Formel Name .
57° | C,3Hys O, || Ficocerylsiure 78° | C,3H,,O || Pisangcerylalkohol
54° | C, Hy O, | Myristinsdure 79° | CgeH, O | Cerylalkohol
62° | C,¢H; O, || Palmitinséiure 62° | Cy H,eO | Isocerylalkohol ‘
69° | C\3HyeO, || Btearinsiure (in Ficus gummiflua)
71° | CyH,30, || Pisangcerylsiure 88" {G,,, Hg O || Myricyl- oder
72,5°| Cg¢H,30, || Carnaubasiure G, He, O || Melissylalkohol
78,5°| Cgq Hye O, || Cerotinsiure
91° | CypHyy O, | Melissinsiiure |
b) einbasische, ungesittigte b) einwertige, ungesittigte
14° | C,3H,, O, || Olsiure 74° | C,;H,;,0 || Vitol (in Vitis-Blittern)
— | C13Hy 0, || Linolséure 82° | Cg H, O || Cerosin (im violetten
— | C;s Hg O || Linolensidure Zuckerrohr)
98° | C,;H, O || Ficocerylalkohol

Name, Herkunft und Zusammensetzung wichtiger Wachsarten.

Name Herkunft Zusammensetzung Jod- | p,
zahl | Graq
Car- Copernicia ceri- | Cerotinsuremyricylester; Myricyl-,
nauba-| fera (Blitter) Cerylalkohol; Cerotinsdure, Car-
wachs naubasiure, eine Oxysiure
CuHuOs « - v v v v v v v v 10—13(83—91
Pisang- |Musa sapientium, || Pisangcerylester der Pisangceryl-
wachs | M. paradisiaca sdure . . . . .. .. .. .. — |78—81
(Blitter)
Gon- Ficus ceriflua Ficocerylalkohol ; Ficocerylsdure . | — 61
dang- '
wachs i
Flachs- | Linum usitatissi-| Phytosterin; Cerylalkohol; Pal- :
wachs | mum (Stamm) mitin-, 8tearin-, Ol-, Linol- und
Linolensfure . . . . . . . . . 10 61,5
8chel- | Ficus laccifera || Ceryl-, Myricylalkohol; Palmitin-,
lack u. a. Stearin- und Olsdure . . . . . (- —

Kap. VI. Lecithine und Phosphatide.

Unter dem Namen Lecithine werden mit den Fetten nahe ver-
wandte Stoffe zusammengefaBt, welche im Tier- und Pflanzenreich
#uBerst verbreitet sind und als Bestandteil jeder lebenden Zelle an-
genommen werden, wenn auch der Gehalt hochstens einige Prozente
betrigt. Wie die Fette sind diese Substanzen Ester aus Glycerin

3*
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und Fettsauren; aber nur zwei von den Hydroxylgruppen des Glycerins
sind durch Fettsiurereste ersetzt, die dritte ist dagegen durch einen
mit der organischen Base Cholin verbundenen Phosphorsaurerest
ersetzt. Den Bau der Lecithine ersieht man aus der folgenden Formel
fiir Distearyllecithin:
CH,.0.00,,H,
Glycerinrest { *CH.0.0CHy,
CH,-0. l
HO.PO | Phosphorsdurerest
CH-0. |
N=(CH,),
) OH
Als Fettbestandteile hat man im Lecithin der Pflanzen bisher Palmitin-,
Stearin- und Olsiure gefunden, also die gewdhnlichsten Fettsauren.
Maoglicherweise enthilt ein Molekiil Lecithin zwei verschiedene Fettsiure-
radikale.

Fiir Lecithine aus Vicia sativa und Lupinus luteus fand ScruLze
Phosphorgehalte von 3,65 Proz., welche ungefihr auf Dioleyllecithin
stimmen.

Durch Basen werden die Lecithine in Fettsiuren, Glycerinphosphor-
siure und Cholin verseift; mit Siuren vollzieht sich die Spaltung viel
langsamer. WINTERSTEIN und HIesTAND wiesen in Lecithinen aus
Getreide nach Hydrolyse durch Siuren auch Zucker bis zu 16 Proz.
nach (H. 47); der Phosphorgehalt dieser Priparate ist entsprechend
niedrig, etwa 2 Proz. (ScrHunze, vgl. H. 52, 54). Auch Lipasen ver-
mogen zu spalten.

Die Lecithine sind optisch-aktiv und enthalten ein (in der Formel
mit * bezeichnetes) asymmetrisches Kohlenstoffatom. Da es gelungen
ist, durch Hydrolyse des Lecithins eine optisch-aktive Glycerinphosphor-
sdure zu gewinnen (WiLLsTATTER und LUpEckE, Chem. Ber. 37), so
folgt daraus, daB der Phosphorsiurerest an ein endstindiges und nicht
an das mittlere Kohlenstoffatom des Glycerins gebunden ist. Synthetisch
kann eine Glycerinphosphorsiure zwar leicht aus den Komponenten er-
halten werden, dieselbe soll indessen mit der natiirlichen nicht identisch
sein, und die Synthese des Lecithins ist bis jetzt noch nicht durchgefiihrt.

Cholin oder Trimethyloxdthylammoniumhydrat ist eine

starke Base von der Konstitution CH,EN<gg"CH’OH. Auch in

} Fettséiurereste

Cholinrest .

. freier Form trifft man diesen Stoff nicht selten in Pflanzen, und sein

Vorkommen steht nicht immer in Zusammenhang mit dem des Lecithins.

Auch ihren &uleren Eigenschaften nach gleichen die Lecithine
den Fetten. Es sind kolloide, in Wasser unldsliche, aber quellbare,
in Ather leicht lésliche Substanzen. Durch Atherextraktionen kann
man aus Pflanzenteilen selten die gesamte Lecithinmenge extrahieren,
dazu ist vielmehr noch Auskochen mit Alkohol erforderlich, und man
hat aus diesem Umstande den SchluB8 ziehen wollen, daf die Lecithine
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als Lecithoproteide lose an das Eiweil gebunden vorkommen. Indessen
ist die Existenz derartiger Verbindungen einstweilen noch unbewiesen,
und die Lecithide, welche angeblich dargestellt sind, kiénnen wohl
Mischungen sein, da das Lecithin vermége seines kolloiden Zustandes
leicht Fremdkorper mitreiBt. In letzter Zeit ist jedoch wiederholt fest-
gestellt worden, da8 auch gereinigte Pflanzenlecithine oft ein von den
einfachsten Formeln sehr abweichendes Verhiltnis zwischen N und P
aufweisen (WINTERSTEIN; WINTGEN und KELLER, Arch. d. Pharm. 244),
und man hat solche Produkte Phosphatide genannt zum Unterschied
von den echten Lecithinen. In Riicksicht auf die Mdoglichkeit, daB die
hierher gehérenden Stoffe des Pflanzenreichs dem Lecithin nur dhnlich,
nicht mit ikm identisch sind, hat Kocr fiir die ganze Gruppe den Namen
Lecithane vorgeschlagen (H. 37).

Vorkommen. Wie erwihnt, finden sich Lecithine fast in allen
lebenden Zellen; besonders scheinen sie eine wichtige Rolle in Samen,
Speicherungsorganen und Knospen zu spielen, also in Pflanzenteilen,
welche der Weiterentwickelung dienen. ScHULZE u. a. haben
bei der Analyse einer Menge von Samenarten einen Lecithingehalt von
0,25 bis 1,6 Proz. des Trockengewichts gefunden; derselbe war um so
groBer, je mehr Eiweill der Samen enthielt. Dagegen steigt die Lecithin-
menge nicht mit dem Fettgehalt,. Wihrend des Reifens der Samen
und weiter noch wihrend der Keimung nimmt der Gehalt an Lecithin
zu, woraus hervorgeht, daB dieser Stoff nicht als Reservenahrung auf-
gefaBt werden darf. Uber seine physiologisch zweifellos wichtige Auf-
gabe ist iibrigens noch wenig bekannt (vgl. Teil III). In etiolierten
Keimlingen hat man eine Verminderung der Lecithinmenge beobachtet.

Lecithin wurde auBerdem gefunden in fleischigen Wurzeln und
Rhizomen, z. B. in der Zuckerritbe. VerhiltnismaBig reichlich kommt
es im Pollen vor, nimlich bis zu 6 Proz., und schlieBlich allgemein in
Pilzen, einschlieSlich Hefe und Bakterien.

Analyse. Der Lecithingehalt der Pflanzen wird gewhnlich aus der
in Ather léslichen Phosphormenge berechnet. Man extrahiert zuerst mit
Ather, dann mit kochendem Alkohol, verdunstet die verdiinnten Losungen,
extrahiert von neuem mit wenig Ather und bestimmt nach Verdunstung des-
selben den Phosphor im Riickstand als Pyrophosphat. ERLANDSEN hat vor-
geschlagen (H. 51), Lecithin aus alkoholischer Lésung mit Cadmiumchlorid
zu fillen. . Das Cadmiumdoppelsalz wird durch Schwefelwasserstoff oder Am-
moniumcarbonat zerlegt (vgl. BERGELL, Chem. Ber. 33, und ScHULZE u.
‘WiINTERSTEIN, H. 40). Exakte Resultate liefert diese Methode jedoch nach
8cHULZE nicht (H. 52, 61).

Auch die Umrechnung der Phosphorséure in Lecithin ist iibrigens wegen
des stark variierenden Phosphorgehalts verschiedener Préparate nicht ohne
weiteres statthaft.

Spezialliteratur: HigsTaAND, Phosphatide. Diss. Ziirich 1908.
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Kap. VII. Kohlehydrate.

Unter der Bezeichnung Kohlehydrat faBt man seit langer Zeit
Zuckerarten, Stirke, Cellulose und Gummi zusammen, bekanntlich weil
das Verhiltnis zwischen Sauerstoff und Wasserstoff bei allen wichtigeren
hierher gehérenden Kohlenstoffverbindungen — mit den empirischen
Formeln (CgH,;30¢)m, n H;O — dasselbe ist wie im Wasser. Indessen
trifft dies nicht immer zu. Unter den genannten, fiir die Pflanzen hochst
wichtigen Korperklassen werden die- einfachen Zuckerarten definiert
als Oxyaldehyde und Oxyketone (Aldehyd- und Ketonalkohole) und
werden deswegen Aldosen bzw. Ketosen genannt. Zu den eigent-
lichen Zuckerarten werden auch die niedrigeren Kondensationsprodukte
der eben genannten Stoffe gezihlt. Die iibrigen Kohlehydrate stehen
in genetischem Zusammenhang mit den Zuckerarten und bilden hoch-
molekulare Kondensationsprodukte derselben.

A. Zuckerarten.

Unter Zugrundelegung der obigen natiirlichen Einteilung kénnen
wir die Zuckerarten charakterisieren als wasserlosliche, mehr oder weniger
leicht kristallisierende Aldehyd- oder Ketonalkohole von meist siifem
Geschmack, bzw. als niedrigere Kondensationsprodukte dieser Korper
mit im wesentlichen #hnlichen Eigenschaften.

Sie werden eingeteilt in einfache Zuckerarten (Monosaccha-
ride), Di- und Trisaccharide usw., welch letztere sich unter Wasser-
aufnahme in zwei oder mehrere Molekiile der einfachen Zucker spalten.
Die Monosaccharide werden je nach der Zahl ihrer Kohlenstoffatome
Diosen, Triosen, Tetrosen, Pentosen, Hexosen usw. genannt; in
der Natur trifft man fast ausschlieBlich die beiden letztgenannten Gruppen.

Allgemeine Reaktionen: Die Zuckerarten geben ihrem Bau zu-
folge die typischen Aldehyd- bzw. Keton- und die Alkoholreaktionen:-

1. Durch Reduktionsmittel werden sie unter Aufnahme von zwei
Atomen Wasserstoff in mehrwertige Alkohole, Zuckeralkohole, tiber-
gefiihrt, welche wieder zu Zuckern oxydiert werden kénnen:

CH,.0H.(CH.OH),.CHO+H;, = CH,;,.0H(CH.OH),CH,.0H
Glucose Sorbit

2. Oxydationsmittel liefern bei gelinder Einwirkung (z. B. Brom

in alkalischer Lésung) einbasische Oxysduren:
CH,0H(CH.OH),CHO + 0 = 0H,0H(CH.OH),CO,H
Glucose Gluconsdure  °

Bei kriftigerer Oxydation (Kochen mit Salpetersiure) erhilt man
zweibasische Oxysduren:

CH,0H(CH.0H),CHO+30 = CO,H(CH.OH),CO,H+ H,0

Glucose Zuckersiure

Die Ketosen geben bei der Oxydation Oxysiuren von niedrigerem

Kohlenstoffgebhalt (vgl. S. 11). Sowohl Aldosen wie Ketosen besitzen
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den unter 2. genannten Reaktionen zufolge stark reduzierende Eigen-
schaften.

3. Phenylhydrazin reagiert zunichst in typischer Weise mit der
Aldehyd- oder Ketongruppe unter Bildung von Hydrazonen:

Glucosephenylhydrazon

Die Hydrazone sind farblose, kristallisierende und in Wasser in der
Regel leicht losliche Korper (nur Mannosehydrazon zeichnet sich durch
Schwerléslichkeit aus). Aus ihnen konnen die Zuckerarten durch Er-
wiarmen mit Formaldehyd zuriickgewonnen werden.

LaBt man Phenylhydrazin in der Wirme einige Zeit einwirken, so
geht die Reaktion weiter: Noch ein Sauerstoffatom wird durch einen
Phenylrest substituiert, wihrend gleichzeitig 2 H durch Oxydation ent-
fernt werden, so daB Osazone von folgender Konstitution entstehen
(E. FiscHER, 1884):

CH,0H(0H.OH),.C.CH:N.NH.C,H,
N.NH.C,H,
Phenylglucosazon

Diese fiir die Zuckerarten sehr charakteristischen Osazone sind
gelbe, in Wasser schwer losliche Kérper, welche in feinen Nadeln kristalli-
sieren. Sie sind seit E. FiscEErs klassischen Arbeiten von griftem
Nutzen gewesen fiir die Abscheidung und den Nachweis der verschie-
denen Zuckerarten, welche wegen ihrer Leichtloslichkeit nur schwierig
durch Kristallisation abgeschieden und getrennt werden kénnen. Aus
den Osazonen kénnen die Zuckerarten regeneriert werden, indem man
die Phenylhydrazinreste durch konz. HCl abspaltet und die dadurch
entstehenden Osone mit Zinkstaub und Essigsiure reduziert. Man
gelangt in dieser Weise in der Regel zu Ketosen:

CH,0H(CHOH),.CO.CHO + H, = CH,0H(CHOH),.CO.CH,.0H
d-Glucoson d-Fructose

4. Der Wasserstoff der Alkoholhydroxyle kann durch Alkohol-
oder Phenolradikale substituiert werden, wobei #therartige Gluco-
side entstehen.

Glucoside sind im Pflanzenreich allgemein verbreitet, besonders
solche, welche Phenolreste enthalten. Auch die zusammengesetzten
Zuckerarten konnen als Glucoside aufgefalt werden. Gewisse kompli-
zierte Glucoside werden in mehr als zwei Kérper gespalten, wie im
Kap. XIV niher angegeben ist. Glucoside sind aus ihren Komponenten
synthetisiert worden unter Anwendung von Salzsiure als Katalysator.
In den Pflanzen diirften sich die Glucosidsynthesen durch Vermittelung
des Emulsins und verwandter Enzyme vollziehen.

Methylglucosid ist das innere Anhydrid (Lacton) eines acetalartigen
(s. 8. 9) Derivates der Glucose und enthilt keine freie Aldehydgruppe
mehr. Beziiglich der Spaltung der vier Isomeren siehe Teil II, Kap. IX.
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5. Zuckerarten sind Séuren von geringer, aber noch meBbarer
Stiirke und geben mit starken Basen Salze, welche indessen in wisse-
riger Losung zum groBten Teil hydrolysiert sind. Die Salzbildung findet
in erster Linie an der Aldehyd- bzw. Acetalgruppe statt, aber auch die
Alkoholhydroxyle besitzen schwach saure Eigenschaften.

6. Durch Aldolkondensation kénnen die hioheren Zuckerarteu
aus den niedrigeren entstehen. So treten Glycolaldehyd und Dioxy-
aceton zu einer Pentose (Arabinose) zusammen:

CH,0H.CHO 4-CH,0H.CO.CH,0H = CH,0H(CHOH),C0.CH,0H
Glycolaldehyd Dioxyaceton d1-Arabinoketose

Analog entsteht aus Glycerinaldehyd und Dioxyaceton dl-Fructose.
Da die Komponenten selbst durch eine gleichartige Kondensation aus
Formaldehyd entstehen (S.10), so ist die in schwach alkalischer Losung
eintretende Zuckerbildung aus Formaldehyd (0. LoeEw) als eine Reihe
von aufeinanderfolgenden Aldolkondensationen aufzufassen. Dal die
Pflanzen in dieser Weise ihren Zucker aus Formaldehyd aufbauen, ist
zwar eine recht plausible, aber noch keineswegs sichergestellte An-
nahme (siehe Teil III). Nicht ausgeschlossen ist andererseits, da ge-
legentlich die synthetisch so wichtige

7. Blausdureaddition (KinLiani) den Aufbau der héheren ein-
fachen Zucker in der Natur vermittelt. Nach Kirianis Methode werden
die mit Blausiure direkt gebildeten Oxynitrile oder Cyanhydrine (S. 9)
zu den entsprechenden einbasischen Siuren verseift, deren Lactone (S. 13)
hierauf mit Natriumamalgam zu Zuckern reduziert werden kionnen:

CH,0H(CHOH),CHO —> CH,0H(CHOH),CN

l-Arabinose 1-Gluconséurenitril
—> CH;0H(CHOH),CO;H —» CH,0H(CHOH),CHO
1-Gluconsdure 1-Glucose

8. Umgekehrt konnen niedrigere Zucker aus hoheren nach WoHLs Ver-
fahren gewonnen werden: Die Oxime werden durch Wasser entziehende
Mittel (Acetanhydrid) in Nitrile iibergefiihrt, welche in ammoniakalischer
Silberlésung Blausiure abspalten. In der Pflanzenzelle tritt diese Reaktions-
folge kaum ein. Dagegen kann daselbst ein entsprechender Abbau wohl durch
den folgenden ProzeB geschehen.

9. Die ersten Oxydationsprodukte der Zucker, die einbasischen
Séuren, gehen in die nichst niedrigere Zuckerart iiber, wenn Ferriacetat
im Sonnenlicht oder zusammen mit Wasserstoffsuperoxyd auf ihre
Calciumsalze einwirkt (RU¥F):

COH CO,H
HCOH HCOH CHO
HOCH —> HOCH —»> HOCH
HCOH HCOH HOOH
HCOH HCOH HCOH

CH,0H CH,0H CH,0H

d-Glucose d-Gluconsiure d-Arabinose
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10. In schwach alkalischer Liésung gehen verschiedene Zucker-
arten durch intramolekulare Umlagerung ineinander iiber. LoBrY
»E BrUYN und vaAN ERENsTEIN haben dies fiir die isomeren Hexosen
Glucose, Mannose und Fructose gezeigt, welche sich miteinander und
auch mit anderen Formen ins Gleichgewicht setzen.

11. Auch ist die Uberfihrung von Hexosen in die isomeren
Formen gelungen unter Vermittelung der Lactone, welche im Gegensatz
zu den gewdhnlichen Carbonsiuren der Reduktion zuginglich sind.

Isomerie und physikalische Eigenschaften. Die Zuckerarten
enthalten gewohnlich mehrere ,asymmetrische Kohlenstoffatome“ (in
den nachstehenden Strukturformeln mit < bezeichnet). Nach vax’t
Horr muB eine Substanz, welche # solche Kohlenstoffatome enthilt, in
20 stereoisomeren Formen auftreten, welche halb so viele optische Paare
bilden. Jedes Paar besteht aus zwei Spiegelbildern, von denen das eine
rechts-, das andere ebenso stark linksdrehend ist. Im II. Teil dieses
Buches soll diese biologisch so wichtige Isomerie niiher behandelt werden.
Nach E. FiscHER werden die optischen Antipoden in der Zuckergruppe
mit d- und I- bezeichnet (von dexter und laevus abgeleitet), nicht auf Grund
ihres eigenen Drehungsvermogens, sondern in Riicksicht auf den gene-
tischen Zusammenhang mit d- und 1-Mannose. Die gewdéhnliche Ara-
binose z. B. ist rechtsdrehend, wird aber als 1-Arabinose bezeichnet
wegen ihres Zusammenhanges mit 1-Glucose (siche Reaktion 7) und da-
mit mit 1-Mannose.

Gerade in der Zuckergruppe hat sich vaAN’r Horrs Lehre auf das
glinzendste bestitigt. Die Aldohexosen enthalten vier asymmetrische
. Kohlenstoffatome und miissen in 2¢ — 16 Formen vorkommen; von
diesen sind 12 bekannt, und unzweifelhaft lassen sich auch die 4 iibrigen
noch darstellen. Fiir alle diese Isomeren hat Emir Fiscaer die unten
projizierten sterischen Formeln aufgestellt.

Jeder dieser Korper ist optisch-aktiv, d. h. er hat die Fihig-
keit, in Lésung die Ebene des polarisierten Lichtes zu drehen. Die
Grofe dieses Drehungsvermégens ist fiir jede Form charakteristisch und
wenigstens innerhalb gewisser Konzentrationsgrenzen konstant; sie ge-
stattet die Identifizierung und quantitative Bestimmung vieler Zucker-
arten. Uber die Berechnung der ,spezifischen Drehung“ siehe Teil II,
Kap. IX.

Die Erscheinung, da8 sich das Drehungsvermdgen frisch dargestellter
Zuckerlésungen von einem bestimmten Anfangswert bis zu einem be-
stimmten Endwert #ndert (Multirotation), beruht vermutlich auf einem
chemischen Vorgang (Hydratation oder inneren Umlagerung) im Molekiil,
vgl. Glucose, S. 45.

Die optisch-inaktiven Zuckerarten, welche aus gleichen Teilen der
beiden entgegengesetzten optisch-aktiven Komponenten bestehen, die
p,racemischen“ Formen, werden, ebenfalls nach E. Fiscagr, mit d1- be-
zeichnet. Die natiirlichen Zuckerarten sind iibrigens, im Gegensatz zu
den kiinstlich dargestellten, fast alle optisch-aktiv.
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Im zweiten Teile dieses Buches ist erwihnt, wie man sich die Ent—
stehung der optisch-aktiven Formen zu erkliren versucht hat. Daselbst:
findet man auch die Methoden angegeben, mit welchen man die beidem
aktiven Bestandteile aus der racemischen Mischung gewinnen kann.

.

CHO CHO
H>I<OH I-10>|<H
HXOH H0>|<H

HO>|<H H>I<OH
HOXH HX<OH

CH,0H CH,0H
1-Mannose d-Mannose

CHO CHO

HO >|(H H>I<0H
HXO0H H0>I<H
HO>|<H H>I< OH
HXOH HOXH

CH,0H CH,;0H

1-Idose d-Idose

CHO CHO

HOJ(H H>l<OH
HXOH HOx H
HXx OH HO XH

HO>|<H H>|<OH

CH,0H CH;0H

1-Galactose d-Galactose

CHO
HOLH
HO X H
HOiH
HO X H

(lm,on

CHO
H x OH
HLOH
HLOH
H X OH

CH,0H

CHO CHO
H0>I<H H>I<OH
H X OH HO xH
H0>I<H H >I(OH
HO X H HXx OH
CH,0H (l)H,OH
1-Glucose d-Glucose
CHO CHO
H>'<OH HO>‘<H
H X< OH HO X H
HOXH HXOH
HXOH HOXxXH
CH,0H CH,0H
1-Gulose d-Gulose
CHO CHO
H>'<OH HO>I<H
H < OH HO X H
Hx OH HO>I<H
HOXH HXOH
CH,0H CH,0H
1-Talose d-Talose
CHO CHO
H>I(OH HO >I<H
HO X H HXO0OH
HO>|<H I-I>'<0H
HO X H HX>X OH
CH,0H gmon

noch unbekannt.




Monosaccharide.

Die niedrigste theoretisch maogliche Zuckerart, Glycolaldehyd,
CH;0H.CHO, ist dargestellt (FENTON) und bildet einen siilen, Frn-
LiNGsche Losung schon in der Kilte reduzierenden Sirup. Entsteht
durch Kondensation von Formaldehyd (H.und A. EuLEkr, Chem. Ber. 39).

Triosen.

Zwei isomere Triosen, Glycerinaldehyd und Dioxyaceton,
CyHg O, (5. unten), bilden sich vermutlich beide bei vorsichtiger Oxy-
dation des Glycerins, welche zweckmiBig mit Brom und Natrium-
carbonat geschiebt. Nachweisen laBt sich in der oxydierten Lésung
(Glycerose, siehe 8. 25) zwar nur Dioxyaceton, aber sie liefert durch
Kondensation eine Hexose (d1-Fructose, E. FiscHER), welche man sich
am einfachsten aus den beiden genannten Isomeren entstanden denkt:

CH,0H.CHOH.CHO 4 CH,0H.CO.CH,0H
Glycerinaldehyd Dioxyaceton
= CH;OH.CHOH.CHOH.CHOH.CO.CH,0H
d1-Fructose

Vermutlich sind die Triosen wirkliche Zwischenglieder bei der

Zuckersynthese aus Glycerin in den Pflanzen.

Tetrosen.

Digitoxose, C4H,,0,, ein Spaltprodukt des Glucosids Digitoxin, ist der
einzige bekannte Repridsentant fiir natiirliche Tetrosen. Digitoxose ist eine
Methylaldose von der Zusammensetzung CH;,.CHOH.CHOH.CHOH.CH,
.CHO (KiLiaNI, Chem. Ber. 38 [1905]). :

Erythrose, C,H;0,, kommt nicht in der Natur vor.

Pentosen.

Erst in den Pentosen lernen wir eine Zuckergruppe von groBerer
biologischer Bedeutung kennen. In freiem Zustande hat man dieselben
zwar nicht gefunden, dagegen sind sie als Bestandteile hochmolekularer
und komplizierter Pflanzenstoffe um so verbreiteter. Sie kommen teils
in Nucleinsduren, z. B. Triticonucleinsiure, vor, teils in Form an-
hydridartiger Kondensationsprodukte mit hohem, unbekanntem Molekular-
gewicht als sogenannte Pentosane (siche S. 69), welche einen wichtigen
Bestandteil der Zellwinde bilden. Durch Hydrolyse dieser Stoffe erhilt
man die freien Pentosen. Pentosane und Pentosen, ebenso wie Methyl-
pentosane und Methylpentosen sind besonders charakteristisch fiir die
Pflanzen, wihrend sie im Tierkérper nur selten vorkommen. Sie sind
durch Hefe nicht vergirbar. Erkannt werden die Pentosen durch die
Furolreaktion. Beim Kochen mit verdiinnter Salzsiure schlieft sich
das Pentosemolekiil unter Wasseraustritt zum fiinfgliedrigen Furanring,
80 daB der Aldehyd Furol (oder Furfurol) entsteht:

CHOH.CH;0H CH=CH

— >0 + 3H,O0.
CHOH.CHOH.CHO CH=C.CHO
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Die Furoldimpfe gehen bei der Destillation mit der Balzsiiure iiber;
man erkennt sie an ihrer Fihigkeit, in Anilinacetat getauchte Papierstreifen
rot zu firben. Die Uberfihrung von Pentosen in Furol ist so vollstindig,
dag sie sich zur quantitativen Bestimmung der erstgenannten Koérper bzw. der
Pentosane verwenden liaBt. Man fillt zu diesem Zweck das Furol mit Phloro-
glucin und wiigt das entstandene Phloroglucid (ToLLENS, H. 36, 239). Eine
quantitative Titrationsmethode (JOoLLES, Chem. Ber. 39, 96 [1908]) besteht
im Zusatz von Bisulfit (1 Mol. Furol verbraucht 1 Mol. Bisulfit) und Messung
des Bisulfitiiberschusses mit Jodlésung. In analoger Weise werden Methyl-
pentosen mittels konz. Salzsiure in Methylfurol iibergefithrt (TOLLENS u.
‘WipTsoE, Chem. Ber. 33, 143 [1900]). Pentosen werden ferner nachgewiesen
durch die Rotfirbung beim Erhitzen mit Phloroglucin und Salzsiure (TOLLENS),
ferner durch die Violett- und darauffolgende Blaugriinfirbung beim Kochen
mit Orcin und konz. Balzsiure. Letztere Probe gilt als die beste und wird
in mehreren Modifikationen ausgefiihrt (TOLLENS, BIAL, NEUMANK). Zum
Unterschied von den Hexosen geben die Pentosen nicht Lévulinsiure (8. 15).
Methylpentosen zeigen nach dem Kochen die Methylfurolreaktion: Carmin-
farbung nach Zusatz von Resorcin und wenig Salzsiure. Furol gibt ein graues
Resorcid. :
1-Arabinose, CH,O0H(CHOH);CHO, wird aus arabischem Gummi
oder aus Kirschgummi durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure
(Hydrolyse von Arabanen) gewonnen. Rechtsdrehend, [¢]p = + 104,5°
(Multirotation), wird aber mit 1- bezeichnet, da das durch Blausdure
entstehende Additionsprodukt zu 1-Gluconsiure und 1-Mannonsiure ver-
seift wird. Prismen. Liefert ein Phenylosazon vom F. 161°,

Wird ferner dureh das schwer l3sliche Bromphenylhydrazon erkannt
und am besten durch das Diphenylhydrazon isoliert, welches in kaltem
‘Wasser unloslich ist und bei 205° schmilzt (TOLLENS u. MAURENBRECHER,
Chem. Ber. 38). Von Xylose, Glucose und Galactose, trennt man Arabinose
durch das Benzylphenylhydrazon (RUFF und OLLENDORFF, Chem. Ber. 32).

1-Xylose, stereoisomer mit der vorigen Pentose, entsteht bei der
Hydrolyse der in den Pflanzen (Holz der Laubbiaume, Stroh, Jute usw.)
sehr hiufigen Xylane, wird am besten durch Kochen von Buchenholz-
gummi mit verdiinnter Schwefelsiure dargestellt und kann nunmehr
technisch aus Baumwollsamenschalen gewonnen werden; aus dem Ge-
misch der Hydrolyseprodukte kristallisiert nach starkem Eindampfen
Xylose aus. Schwach rechtsdrehend, [«]p) — -+ 18,9°. Das Osazon
schmilzt bei 1619, das Diphenylhydrazon bei 107 bis 108°.

Rhamnose, eine Methylpentose von der Zusammensetzung CHg
.CHOH(CHOH);CHO == C4H,,04, findet sich in mehreren Glucosiden,
u. a. Xanthorhamnin, Quercitrin, Hesperidin, Robinin (Kap. XIV), und
kann aus diesen durch verdiinnte Siuren abgespalten werden. GroBe
Kristalle. Das Phenylosazon schmilzt bei 180°.

Fucose, eine mit der vorigen isomere Methylpentose, bildet als
Fucosan einen groSen Teil des Zellwandmaterials von Fucus. Links-
drehend; die optische Antipode ist

Rhodeose; findet sich im Glucosid Convolvulin (in den Knollen von
Exogonium purga).
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Chinovose, gewonnen aus dem Glucosid Chinovin in Chinarinden, ist
ebenfalls eine Methylpentose.

Apiose, C,H,,0,, eine im Glucosid Apiin (aus verschiedenen Umbelli-
feren) gefundene Zuckerart, besitzt eine verzweigte Kohlenstoffkette und ist
somit eine Oxymethyltetrose, (CH;OH),COH.CHOH.CHO. Nicht vergérbar.

Hexosen.

Diese Gruppe ist die wichtigste im Gebiet der Zuckerarten, be-
sonders weil ihr der sowohl in freier als kondensierter Form fiir die
Organismen unvergleichlich bedeutendste Zucker, der Traubenzucker,
zugehdrt. Auch mehrere andere Hexosen sind gewdhnliche Pflanzen-
produkte. Die meisten lassen sich vergiren. Eigentiimlich ist den
Hexosen die Fahigkeit, Lavulinsiure (S. 15) zu bilden, welche neben
einer reichlichen Menge Huminsubstanzen entsteht, wenn diese Zucker-
arten mit verdiinnten Mineralsiuren gekocht werden.

d-Glucose, Traubenzucker, Dextrose, CzH;30, + H,0 (die
sterischen Formeln fiir Glucose und iibrige Hexosen findet man (S. 9
u. 50), ist der meist verbreitete und am reichlichsten vorkommende
unter allen Zuckern. Die Bedeutung desselben ist fiir Pflanzen ebenso
groB wie fiir Tiere. Traubenzucker findet sich allgemein im Saft siiBer
Friichte, Nectarien und in Glucosiden, er bildet sich auBerdem stets
aus Reservestirke, wenn diese von neuem in den Stoffwechsel hinein-
gezogen wird. Auch bei der Hydrolyse von Cellulose mit verdiinnten
Sauren entsteht d-Glucose. Technisch wird dieselbe durch Hydrolyse
von Stirke gewonnen; in kleinerem MaBstab kann man Glucose durch
Hydrolyse (Inversion) alkoholischer Rohrzuckerlésungen darstellen, aus
welchen Glucose auskristallisiert, wihrend die andere Komponente,
d-Fructose, in Losung bleibt. Die als kornige Massen auftretenden
Kristalle enthalten 1 Mol. Wasser; sie schmelzen bei 86°. Aus ab-
solutem Methylalkohol wird der Traubenzucker in Form wasserfreier
Nadeln, F. 146°, erhalten. Der Zucker ist rechtsdrehend und zeigt
Birotation; SchluBwert [a]%) — 4 52,50 Nach neueren Ansichten
(TaxeET; vgl. auch BerrEND, Ann. 354 [1907]) soll die Birotation
auf der Existenz zweier stereoisomerer Glucosen beruhen, einer o«-Glu-
cose, [¢]p = + 146°, und einer schwicher drehenden f3-Glucose,
welche miteinander im Gleichgewicht stehen; in frisch bereiteten Lésungen
andert sich die Drehung, bis sich dieses Gleichgewicht eingestellt hat.
B-Glucose diirfte identisch sein mit der ,y-Glucose*, welche TANRET
durch lingeres Erhitzen gewéhnlichen Traubenzuckers auf 100° dar-
gestellt hat; sie kristallisiert (moglicherweise etwas pyridinhaltig) aus
Pyridin und schmilzt dann bei 148 bis 150°. Thre Anfangsdrehung
18t [@]p = -+ 20,7°. Zwei verschiedene Phenylhydrazone sind iso-
liert. Durch Kristallisation liBt sich nur die eine Traubenzuckerform
isolieren, namlich die schwerer losliche, da beide Formen leicht inein-
ander iibergehen und das Gleichgewicht sich dadurch rasch wieder-
herstellt. d-Glucose liefert bei der Reduktion den Alkohol d-Sorbit;
durch Oxydationsmittel wird der Traubenzucker in d-Gluconsiure und
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d-Zuckerséure iibergefiihrt. Das Phenylglucosazon schmilzt gegen 205°
und bildet kleine gelbe, in kaltem Wasser beinahe unlésliche Nadeln.

Der Nachweis des Traubenzuckers in Gegenwart von Fructose (welche
dasselbe Osazon liefert) gelingt durch Uberfiihrung in das Diphenylhydrazon,
welches mit Ather ausgefillt wird (STAHEL, Ann. 258), oder durch Dar-
stellung des Benzhydrazids (H. WoLFF, Chem. Ber. 28).

g-Glucosan oder Liavoglucosan, C4H,;,0, (TANRET, C. r. 119), ist ein
gut kristallisierendes Anhydrid der Glucose, welches entsteht, wenn Glucoside
(Coniferin, Balicin u. a.) mit Baryt unter Druck auf 100° erhitzt werden.
Die Konstitutionsformel ist

E,0OH H
HOC/ \(ij-» »-~(|}0H
|
HOC——C_ ,CH
HE 8N

Von den Reaktionen des Traubenzuckers seien folgende erwihnt:
1. Durch Kochen mit Kalk entsteht Saccharin, ein Lacton der
in freier Form unbestindigen Saccharinsiure. Dasselbe bildet schone
Kristalle vom F. 160 bis 161° und der Zusammensetzung
CHS.(I)OH.CHOH.('JH.CH,OH.

co
2. Ein auch fir die Pflanzen wichtiges Derivat der Glucose ist das
Glucosamin oder Chitosamin, welches einen Hauptbestandteil des
Chitins bildet, des vorherrschenden Materials der Hyphenwinde bei
Pilzen. Glucosamin ist ferner ein Spaltprodukt vieler EiweiBsubstanzen.
Es hat die Zusammensetzung

H H OH :
CH;0H.C.C.C.CHNH,.CHO
OH OHH

und kann durch die bei 210° schmelzende, schwer losliche Phenyliso-
cyanatverbindung identifiziert werden.

3. Von physiologischem Interesse ist auch die Kondensation des
Traubenzuckers mit Ammoniak in Gegenwart wasserentziehender Mittel.
Mit Zinkoxydammoniak liefert Glucose viel Methylimidazol (Kxoor
und Winpaus, Chem. Ber. 38). Derselbe Imidazolring findet sich in
einigen natiirlichen Alkaloiden, z. B. Pilocarpin, ferner in dem Eiweil-
bestandteil Histidin. Vermutlich sind Methylglyoxal, CHg.CO.CHO,
und Formaldehyd Zwischenprodukte bei der Synthese des Imidazol-

_ringes, deren Verlauf man sich folgendermaBen denken kann:
C¢H,,0, = C,H,0, + H,0 + 3CH,0

Glucose Methylglyoxal Formaldehyd
CH, CH,
co H;NH —> C—NH
| OCH, Il >CH + 3 H,0
CHO H,NH CH—N
Methylglyoxal 2H,N - CH,0 Methylimidazol.

Diese Reaktion bildet eine Stiitze fiir WorrLs Ansicht, die auch
von BucHNER geteilt wird, daB die Milchsdurebildung aus Trauben-
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=zucker iiber das Methylglyoxal geht, welches selbst aus Glycerinaldehyd
durch Wasserverlust entsteht:
a) Glucose —> Glycerinaldehyd
v) ¢,H,0, —> C,H,0, + H,0
Glycerinaldehyd Methylglyoxal
¢) cn,.%o.cgo —» CH,.CHOH.CO,H

Methylglyoxatl + H,0 Milchsdure.

AusBer d-Glucose liefern {ibrigens auch d-Mannose, d-Borbose, 1-Arabinose
und 1-Xylose (Di- und Trisaccharide nur schwierig) «-Methylimidazol
(WiNpavus, Chem. Ber. 40).

4. DaB gewisse Bakterien (Bactermm-Arten u. a.) durch Milchsiure-
girung den Traubenzucker in Milchsdure verwandeln, ist lange be-
kannt. Wir werden auf diese und andere Girungen im zweiten und
dritten Teile dieses Buches zuriickkommen. BucENER und MEISEN-
HEIMER haben starke Beweise fiir ihre Ansicht beigebracht, daB die
Milchssiure auch als Zwischenprodukt bei der Alkoholgirung auftritt.
Dieser physiologisch so auBerordentlich wichtige Proze8 zerfillt somit
in folgende zwei, chemisch voneinander trennbare Reaktionen (von
Nebenreaktionen der Girung wird dabei abgesehen):

a) C¢H,,0, —> 2CH,.CHOH.CO,H
Glucose Milehsdure.

Die vermutlichen Zwmchenprodukte dieser Reaktionsphase sind unter
3. erwihnt, ferner:

b) CH;.CHOH.CO,H — O(OH,CH,0H + CO,.

Die Milchsiurebildung aus Traubenzucker, welche somit den pri-
miren Vorgang bei verschiedenen Géirungen ausmacht, hat auch mit ein-
fachen chemischen Mitteln durchgefiihrt werden konnen, ndmlich durch
die Einwirkung verdiinnter Kalilauge (Nenck: u. SieBer, J. pr. Ch.
24 [1881]). DaB in gleicher Weise auch Milchsiure in Alkohol und
Kohlensiiure gespalten werden kann, hatte DucLAux angegeben, welcher
Sonnenlicht auf eine alkalische Zuckerlosung einwirken lieB. Beziiglich
der enzymfreien Vergirung der Glucose vgl. BUCHNER, MEISENHEIMER
und ScaADpE (Chem. Ber. 39 und Biochem. Z. 7).

5. Traubenzucker kann unter Kohlensiurebildung auch durch eine
andere Reaktion abgebaut werden, welcher ev. physiologische Bedeutung zu-
kommt. Glucuronsiure, CHO(CHOH),CO,H, ist ein natiirliches, jedoch
nicht in Pflanzen gefundenes Oxydationsprodukt der Glucose, und diese

Aldehiydsiure wird von F#ulnisbakterien in 1-Xylose und Kohlensiure ge-
spalten (SALKOWSKI u. NEUBERG):

CHO CHO
HOOH HCOH
HOCH = HOCH + CO,
HCOH HCOH
HCOH CH,0H
00,H

d-Glucuronsiure 1-Xylose.
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d-Mannose, stereoisomer mit Traubenzucker, wird aus der Reserve-
cellulose vieler harter Samen durch hydrolytische Spaltung mit ver-
diinnten Séduren erhalten. Das wichtigste Ausgangsmaterial bilden die
Mannane der SteinnuB (Phytelephas). Dreht schwicher nach rechts:
als d-Glucose [a]};) = 4 13,5% Liefert bei der Reduktion Mannit, bei
der Oxydation d-Mannonsiure und d-Mannozuckerséure. Charakteristisch
ist das schwer lésliche Hydrazon (F. 188°), das zur quantitativen Be-
stimmung der Mannose benutzt wird (BourQueLoT u. Herissey, C. r.
129). Gibt das gleiche Phenylosazon wie d-Glucose.

d-Galactose, stereoisomer mit den vorhergehenden Aldosen; ist im
freien Zustande in Pflanzen nicht angetroffen worden, kommt aber,
kondensiert zu Galactanen, allgemein in den Zellwiinden von Speicher-
organen und in Gummiarten vor. Bei der Hydrolyse der ersteren muf3
sich deshalb Galactose in der Pflanzenzelle bilden, wenigstens voriiber-
gehend. Bildet auch einen Bestandteil mehrerer Glucoside (Kap. XIV).
F. 168°. [a]p = + 81,5%; zeigt Multirotation. Die d-Galactose geht.
bei der Reduktion in Dulcit iiber, bei der Oxydation in d-Galactonséiure
und Schleimsiéure. Letztere Sdure ist auf Grund ibres symmetrischen
Baues inaktiv und dient zum Nachweis der Galactose (KeNT u. ToLLENS,
Ann. 227). Komponente des Milchzuckers (Lactose). Phenylgalactosazon
schmilzt bei 196°.

dl-Galactose hat WinTERSTEIN bei der Hydrolyse von Hemi-
cellulosen und Gummi erhalten. :

d-Fructose, Fruchtzucker, CH,0H (CHOH); CO.CH,0H, ,Lévu-
lose“, begleitet den Traubenzucker in den Pflanzen und ist ebenso ver-
breitet wie dieser in siifen Friichten, im Honig usw. Die Mischung
gleicher Teile Trauben- und Fruchtzucker heilt Invertzucker, da sie
sich durch Hydrolyse (,Inversion“) des gemeinsamen Kondensations-
produktes Rohrzucker bildet. Auch hohere Polysaccharide, welche bei
der Hydrolyse Fructose geben, finden sich in Pflanzen, z. B. Inulin.
Fructose ist in Wasser aulerst leicht loslich, und die kleinen harten,
wagserfreien, bei 95° schmelzenden Kristalle lassen sich nur schwierig
gewinnen. Stark linksdrehend; fiir p = 10 ist [oc]?—_? = — 920 (grofer
Temperaturkoeffizient und Multirotation). Da die. spez. Drehung gréfer
ist als diejenige der d-Glucose, so ist auch der Invertzucker links-
drehend, im Gegensatz zum Rohrzucker, daher der Name. Bei der Re-
duktion entstehen ungefihr gleiche Teile d-Mannit und d-Sorbit; bei der:
Oxydation bildet sich unter anderen Trioxybuttersiure, Oxalsiure und
Mesoweinsiure. Das Phenylosazon ist identisch mit demjenigen der
d-Glucose.

dl-Fructose findet sich unter den Kondensationsprodukten des.
Formaldehyds bei der Einwirkung von Kalk und entsteht bei der
Kondensation der Glycerose (S. 43). Das Osazon schmilzt bei 217°.

d-Borbose, eine mit Fructose stereoisomere Ketose, ist zusammen mit

dem entsprechenden sechswertigen Alkohol Sorbit im Vogelbeersaft gefunden
worden, in welchem er durch die Einwirkung der Sorbosebakterien auf Sorbit
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entsteht (BERTRAND, Ann. Chim. Phys. 1904). Linksdrehend, [a]}) = —43°.
Wird zur Trioxyglutarsiure oxydiert. Das Phenylosazon schmilzt bei 164°
und ist also mit dem des Traubenzuckers nicht identisch.

Aus den nachstehenden Formelprojektionen ersieht man den ge-
netischen Zusammenhang zwischen den erwihnten Hexosen, ihren
nichsten Reduktions- und Oxydationsprodukten und den wichtigeren
Pentosen.

(Die im Pflanzenreich vorkommenden Formen sind gesperrt.)

CH;0H CHO CO,H CO;H
HO X H H0>I<H HOXH HO X H
HO>I<H HOXH — HOXH — HO>I<H

H X OFH HX OH HXOH HX OH
HXOH H>I<0H HXOH H>I<OH
(I}H,,OH CH,0H (|JH,0H (I}O,H
d-Mannit d-Mannose d-Mannonséure d-Manno-
CH,0H zuckersiure
do
I:[O>I<H
HXOH
HXOH
(I}H,OH
d-Fructose
CH,0H CHO CO.H CO.H
HXOH H>I<OH * HxXOH H>|<OH
HOXH HO X H HO>|<H HOXH
HXOH H>|<OH HXOH HXOH
HXOH HXOH HXOH HXOH

C’!}H,OH CH,0H (I)H,OH CO;H

d-8orbit d-Glucose d-Gluconséure d-Zuckersgure

CH,0H CH,0H

HX OH HX<OH
HO XH HO X H

HXOH <«— HXOH

I
HOXH

. o
CH,0H CH;0H
d-Idit d-Sorbose

Euler, Pflanzenchemie. I.
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CH,0H (I}HO CO,H
HXOH HXx OH H >|< OH
|
HO >I< H HO >I( H HO X H
HO X H HO X H HO <X H
H >|< OH H >I< OH H >'< OH
OH,0H CH,0H CH,0H
Dulecit d-Galactose d-Galactonsiure
(inaktiv ')
Pentosen.
CH,0H (I}I-IO (IJO,H CO.H
HX OH H X OH HX OH Hx OH
HOX H HO X H HO X H HO>I<H
HO X H HO X H HO X H H0>I<H
CH,0H CH,;0H CH,0H CO.,H
1-Arabit l-Arabinose  l-Arabon- 1-Trioxy-
siiure glutarsiure
CH,0H (I}HO CO,H
H >l/ OH HXOH H < OH
HOCH HO X H HOXH
H >|< OH H >I< OH H X< OH
CH,0H CH,0H CH,0H
Xylit 1-Xylose 1-Xylonsgure
(inaktiv)
CH,0H (I}HO CO,H
HOXH HO X H HO X H
HOCH HO >|< H HOXH
HO X H HO X H HO X H
CH,0H CH,0H OH,0H
Adonit 1-Ribose 1-Ribonsdure

CO,H
H > OH
HO X H
HO >I< H
HXOQ0H
CO,H
Schleimséure
(inaktiv®)
CHO
H >|< OH
HX OH
HOXH
CHOH.CH,
Rhamnose
CO,H
HXx OH
HO(|}H
H>I<0H
CO,H

Trioxyglutarsiure
(inaktiv)

CO,H
HO X H
HodH
HO X H
CO,H

Trioxyglutarsiure
(inaktiv)

Einfache Zuckerarten mit mehr als 6 Kohlenstoffatomen sind bis
jetzt in der Natur nicht gefunden worden, obwohl man hohere Glycite
angetroffen hat (S. 8).

Disaccharide oder Biosen.

Die hierher gehérigen Zuckerarten denkt man sich entstanden durch
Austritt eines Molekiils Wasser aus zwei Hexosemolekiilen; ihre Zu-

') Wegen der symmetrischen Struktur des Molekiils.
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sammensetzung ist C,3Hgq0,,. Sie kristallisieren gut und sind in Wasser
oft sehr leicht, in Alkohol beinahe unléslich. Einige dieser Stoffe, be-
sonders Saccharose oder Rohrzucker, sind allgemeine Pflanzenprodukte,
andere, wie Lactose oder Milchzucker, sind von der groSten Bedeutung
fiir den Stoffwechsel im Tierkérper, fehlen aber vollstindig in den Pflanzen.
Im Gegensatz zu den Monosacchariden zeigt der Rohrzucker bereits
ausgeprigt den Charakter als-Reservestoff und diffundiert nicht unver-
dndert durch die Hautschicht des Protoplasmas; erst nach der hydro-
lytischen Spaltung der Molekiile wird eine Wanderung in andere Pflanzen-
teile moglich. Die Hydrolyse der Disaccharide kann: entweder durch
Séuren katalysiert werden oder durch Enzyme, z. B. diejenige des Rohr-
zuckers durch Invertase, die des Malzzuckers durch Maltase usw. Nach-
dem die Hydrolyse stattgefunden hat, rufen die Zymasen Géirung hervor.
Direkt sind die Disaccharide vermutlich nie vergirbar.

Andererseits ist es gelungen, Biosen zu synthetisieren. Isomaltose
entsteht durch Einwirkung konz. Salzséure auf 25 proz. Traubenzucker-
l6sung (E. FiscarR, Chem. Ber. 23, 3687). Noch interessanter in bio-
logischer Hinsicht ist die Synthese der Isomaltose, welche CroFr HiLL
(1898) mit Hilfe pflanzlicher spaltender Enzyme, ndmlich Hefemaltase
und Takadiastase (aus Aspergillus Oryzae), ausgefithrt hat (J. Chem.
Soc. 73; Chem. Ber. 34, 600 u. 1380). Analog sind E. Fiscaer und
ARMSTRONG, ausgehend von d-Glucose und d-Galactose, zur Isolactose
gelangt, und zwar mit Hilfe von Kefirlactase (Chem. Ber. 35, 3144).
Identisch sind indessen diese kiinstlich gewonnenen Disaccharide mit
den entsprechenden natiirlichen Zuckerarten nicht. Isomaltose soll unter
den Spaltungsprodukten der Stirke vorkommen, jedoch bedarf diese
Angabe noch weiterer Bestitigung. .

Die Disaccharide sind optisch-aktiv. Einige haben den Aldehyd-
charakter beibehalten: sie reduzieren, bilden Osazone usw.; bei anderen
sind diese Eigenschaften verloren gegangen, woraus man schlielt, dag ihre
Aldehyd- oder Ketongruppe sich an der Anhydridbildung beteiligt hat
und als solche nicht mehr existiert. Aus diesen Eigenschaften, sowie aus
der Art der Oxydationsprodukte und dem Verhalten gegeniiber Enzymen
(analog mit dem der Methylglucoside, Teil II, Kap. IX) hat Fiscarr
wahrscheinliche Konstitutionsformeln fiir Rohr- und Milchzucker ab-
geleitet. Der Bau der iibrigen Disaccharide ist unbekannt.

CH CH,0H Saccharose, Rohrzucker, das An-

-/ cHOE 0.C hydrid aus 1Mol. d-Glucose und 1 Mol.
0 CHOH CHOH d-Fructose, .kommt,‘ meis!; in. geringerer
NCcH $ CHOH Menge, gemeinschaftlich mit seinen Hydro-
" \ lyseprodukten in fast allen Pflanzen vor.
CHOH cH In groBerer Menge trifft man Rohrzucker
CH,0H CH,0H 45 Reservenahrung in Wurzeln (Beta

vulgaris; Mohre); in der Rinde und dem Mark der Stimme (Saccharum

officinarum , Andropogon arundinaceus v. saccharatus); im Cambialsaft

des Zuckerahorns (Acer saccharinum); im Zwiebelsaft usw. Der Zucker-
4



— 52 —

gehalt des Riibensaftes betrigt 10 bis 15 Proz., ausnahmsweise bis
19 Proz. Stark siiB schmeckende, monokline Prismen, F. 160°. Bei
hoherer Temperatur entweicht Wasser und es entstehen braun gefirbte,
amorphe Koérper (Karamel, Zuckercouleur). Rohrzucker ist rechts-
drehend, [e]) = + 66,5, goht aber bei der Hydrolyse in eine links-
drehende Mischung von Trauben- und Fruchtzucker iiber, die als In-
vertzucker bezeichnet wird (vgl S. 48). FemLiNgs Losung wird erst
nach eingetretener Inversion, also nicht von der Saccharose selbst, redu-
ziert. Liefert kein Osazon. Mit Basen entstehen Salze, Saccharate,
von denen das Strontiumsaccharat analytische Bedeutung hat. Bei der
Oxydation wird das Molekiil zuerst in Gluconséure und Fructose zerlegt.

Rohrzucker kann auf polarimetrischem Wege bestimmt werden; oder
man invertiert mit verdiinnten Sduren vollstindig und oxydiert dann mit
FeHLINGS Losung. Kleine Quantititen Rohrzucker werden nach folgender,
von SCHULZE angegebener Methode (Chem. Ber. 21 und H. 52) nachgewiesen:
Das getrocknete Material wird durch 90 bis 92 proz. siedenden Alkohol, oder
in Anwesenheit anderer Saccharide vorteilhaft bei 50 bis 60° mit absolutem
Alkohol extrahiert, der Auszug wird mit warmer, gesittigter Strontianldsung
gofillt und das ev. gebildete Strontiumbisaccharat mit CO,; zersetzt. Das
Filtrat vom Strontiumcarbonat wird zur Kristallisation eingedunstet.

Cellose oder Cellobiose (Skraur und Konie, Chem. Ber. 34).
Das Octoacetat dieser Zuckerart, C;oH,,(CyH30)50;,, entsteht bei der
Behandlung reiner Cellulose (Filtrierpapier) mit Essigsiureanhydrid und
konzentrierter Schwefelshure. Beim Verdiinnen mit Wasser fillt das
Acetat amorph aus, wird aus Alkohol umkristallisiert und mit alkoholi-
schem Kali verseift. Die Cellose fallt dabei als kristallinisches Pulver
aus. Maximales Drehungsvermégen [«]p — —+ 33,7°. Schmeckt schwach
siiB, reduziert stirker als Maltose, geht durch Oxydation in Cellobion-
siure iiber und liefert bei der Hydrolyse ausschlieflich d-Glucose. Das
Phenylosazon schmilzt bei 198°. Durch Hefe nicht vergérbar. Freie
Cellose ist in Pflanzen noch nicht nachgewiesen. Sie bildet das erste
Glied in der Kondensationsserie der Cellulose und verhilt sich also zu
ihr wie Maltose zur Stirke.

Maltose, Malzzucker, C,, Hy,0,; + H,0, entsteht bei der Hydro-
lyse der Stirke in keimenden Samen oder in anderen, Reservestoffe
filbrenden Organen unter der Einwirkung von Amylasen (vgl. Teil II,
Kap. VII). Dieser Zucker konnte auch tatsichlich in Pflanzen nach-
gewiesen werden, gewohnlich unterliegt er jedoch sofort weiterer Spal-
tung (durch Maltase), und zwar in 2 Mol. Glucose. Andererseits bildet
sich Maltose als Endprodukt, wenn die Stérke durch Malzinfusion, welche
keine Maltase enthilt, verzuckert wird. Harte, weiBe Kristalle, &hneln
denjenigen des Traubenzuckers und sind weniger siil als Rohrzucker.
Stark rechtsdrehend ([&]p = + 138,3°; kleiner Temperaturkoeffizient;
starke Multirotation). Wird leicht vergoren, wobei die Maltase der Hefe
zuerst die Hydrolyse zu Glucose bewirkt. Reduziert FraLIiNGs Losung
direkt, 3’ so stark wie d-Glucose, und liefert ein bei 206° schmelzendes
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Osazon. Bei der Oxydation entsteht Maltobionsdure, C,3H,,0,,.
Maltose muf also eine Aldehydgruppe unverindert enthalten.

Isomaltose, das von E. FiscHER synthetisch erhaltene Rever-
sionsprodukt des Traubenzuckers (siehe S. 51), wird nicht vergoren.
Bildet sich bei der Einwirkung von Maltase auf konzentrierte Trauben-
zuckerlésungen (EmMMErLING). Ein hiermit identisches Produkt soll
sich bei der Hydrolyse der Stirke bilden.

Trehalose, Mycose, C,3H;30,, + 2H,O0, ist, wie Rohrzucker, ein
nicht reduzierendes Disaccharid, welches weder ein Osazon, noch ein
Oxydationsprodukt mit unverinderter Kohlenstoffkette liefert und somit
keine freie Aldehydgruppe enthélt. Bei der Hydrolyse entstehen 2 Mol.
Glucose. Besonders verbreitet in jungen Pilzen (im Mutterkorn, in
zahlreichen Hutpilzen, wo es spiter in Mannit dbergeht, usw.). Zuerst
gefunden in Trehalamanna, einem durch Insektenstich hervorgerufenen

Sekret des Stengels und der Infloreszenzachse von ostpersischen Echinops-
Arten.

Lactose oder Milchzucker ist in Pflanzen nicht nachgewiesen.

. Gentiobiose, Melibiose und Turanose sind Disaccharide, welche
durch hydrolytische Spaltung der Trisaccharide Gentianose, Raffinose bzw.
Melicitose (s. unten) erhalten wurden. Melibiose ist vermutlich identisch mit
E. FiscHERs Galactosidoglucose (Chem. Ber. 35, 3146).

Polysaccharide oder Polyosen.

Raffinose, Melitriose, C,gH;30,4 + 5H,0, ist im Pflanzenreich
ziemlich verbreitet. Wird aus der Riibenzuckermelasse gewonnen, findet
sich schon fertig gebildet in Ritben (HerzrEeLD), aulerdem z. B. in
Eucalyptusmanna, in Baumwollsamen, in Gerstensamen, in Tazus bac-
cata. Leicht 16slich in Methylalkohol, wodurch die Trennung von Rohr-
zucker erméglicht wird. Besitzt keinen siiBen Geschmack und enthilt
keine Aldehydgruppe. ([¢]> = + 104,5°) Wird durch Hefeinvertase
in Fructose und Melibiose gespalten; letzteres Disaccharid zerfillt beim
Kochen mit Séuren in 1 Mol. Traubenzucker und 1 Mol. Galactose.
Andererseits ist es neuerdings NEUBERG gelungen, Raffinose in d-Ga-
lactose und Saccharose zu spalten (Biochem. Zentralbl. 3).

Gentianose findet sich im Rhizom von Gentiana lutea und wird durch
Hefeinvertase in 1 Mol. Fruchtzucker und 1 Mol. Gentiobiose zerlegt. Letz-
teres Disaccharid wird von Hefeinvertase nicht angegriffen, kann aber durch
ein Aspergillus-Enzym oder durch Emulsin in 2 Mol. Traubenzucker hydro
lysiert werden.

Melicitose bildet einen Bestandteil des Lirchenmannas, des Honigtaus
von der Linde und des Mannas von Alhag:i camelorum, woraus dieser Zucker
sich am besten darstellen liB8t. Rechtsdrehend, nicht reduzierend. Siuren
spalten Melicitose zuerst in 1 Mol. Traubenzucker und 1 Mol. Turanose, ein
Disaccharid, welches 1 Mol. Traubenzucker und 1 Mol. Fructose liefert
(TANRET, C. r. 142).

Manninotriose ist nachgewiesen im Manna von Fraxinus ornus. Re-
duzierend, rechtsdrehend; nur geringe Girung. Da dieses Trisaccharid noch
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eine Aldehydgruppe enthilt, liBt es sich zu Manninotrionsdure oxydieren.
Bei der Hydrolyse entstehen 1 Mol. d-Glucose und 2 Mol. Galactose.

Rhamninose, ein im Glucosid Xanthorhamnin enthaltenes Tri-
saccharid, liefert bei der Hydrolyse 2 Mol. Rhamnose und 1 Mol. Galac-
“tose. Linksdrehend, reduzierend, gibt bei der Oxydation Rhamninotrion-
siure. Gért nicht.

Stachyose oder Manneotetrose wurde zuerst in den Knollen
von Stachys tuberifera und spéiter im Eschenmanna gefunden. Wird
zu Fructose und Manninotriose (s. oben) hydrolysiert. Kristallinisch,
rechtsdrehend.

Lupeose, in den Samen von Lupinus luteus, ist ein Tetra- oder
Hexasaccharid, das bei der Hydrolyse unter anderem Fructose und
Galactose liefert.

Analytische Methoden. Einfache Zuckerarten und solche Baccharide,
welche eine freie Aldehyd- oder Ketongruppe enthalten, lassen sich am leich-
testen durch ihr Reduktionsvermodgen vielen anorganischen und organischen
Reagenzien gegeniiber nachweisen. Am meisten wird FEHLINGs Losung so-
wohl bei qualitativen als quantitativen Untersuchungen angewandt. Durch
Aldehyd- und Ketonzucker werden ferner reduziert: alkalische Wismutldsung
(man lost 4 g Beignettesalz in 100 ccm 10 proz. Natronlauge und digeriert mit
2 g Wismutnitrat), alkalische Quecksilberldsung, Silber- und Goldsalze u. a.
Unter den organischen Reagenzien sei die o-Nitrophenylpropiolsiure
erwahnt, welche mit wenig Zucker und Soda beim Kochen Indigo, mit iiber-
schiissigem Zucker IndigweiB liefert, ferner Safranin, das beim Kochen
entfirbt wird. Von besonderer Bedeutung fiir den Nachweis der Zucker-
komponenten in komplizierteren Stoffen, z. B. EiweiB, ist die Reaktion von
MovriscH: Man versetzt die zuckerhaltige Losung mit 1 Tropfen 10proz.
alkoholischer «-Naphtollésung; auf Zusatz von 1cem konzentrierter Hy80,
firbt sich die Grenzfliche und dann die Lésung rotviolett.

Durch die Osazonprobe, Erwirmen mit Phenylhydrazinchlorhydrat und
Natriumacetat, kann Traubenzucker noch in 0,03 proz. Lésung entdeckt werden.
Auch zu quantitativer Zuckerbestimmung ist die Osazonbildung verwendet
worden, jedoch sind hierbei besondere Vorsichtsmafregeln erforderlich, da die
Reaktion unvollstindig ist (MAQUENNE, C.r. 112; vgl. auch Chem. Ber. 37, 3854).

Die beste und gebriuchlichste Bestimmungsmethode besteht in der Aus-
fillung von Cu,0 aus FEHLINGs Losung, z. B. nach folgender Vorschrift
(BrowN, MORRIS, MILLAR): Die Probe wird im UberschuB mit einer neu be-
reiteten Losung versetzt, welche 34,6 g CuBO, | 5H,0, 173 g Seignettesalz
und 65g NaOH im Liter enthiilt; man verdéinnt mit Wasser bis zum dop-
pelten Volumen der zugesetzten Reagenzlosung, erwirmt 12 bis 15 Min. im
kochenden Wasserbade, filtriert rasch durch einen GoocH-Tiegel, wischt
mit Wasser, Alkohol und Ather, trocknet bei 120° und wiigt das Kupfer-
oxydul direkt (s. auch Chem. Ber. 38, 2170). Nach einer von G. BERTRAND
gegebenen Vorschrift (Bull. Soc. Chim. 35, 1285 [1896]) digeriert man die
Cu, O-Fillung mit schwefelsaurer Ferrisulfatlosung und titriert das gebildete
Ferrosulfat mit KMnO,. Das Verhiltnis zwischen der Zuckermenge und
dem ausgefdllten Cu,O variiert mit der Natur und Verdiinnung des Zuckers
und muf empirisch festgestellt werden. Diesbeziigliche Reduktionstabellen
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fiir Trauben- und Malzzucker finden sich in den analytischen Handbiichern,
z. B. von FRESENIUS, fiir andere Zucker bei BERTRAND a. a. O.

Diphenylhydrazin, Benzylphenylhydrazin und g-Naphtylhydrazin liefern
wohlkristallisierende Hydrazone (VAN ERENSTEIN und LoBRY DE BRUYN, Chem.
Ber. 35).

Ein spezifisches Reagens auf Ketosen hat NEUBERG im «-Methyl-
phenylhydrazin, C4H,(CH,): N.NH,, gefunden, welches nur mit Ketosen
leicht und schnell Osazone bildet (Chem. Ber. 35). Die Anwendbarkeit dieser
Probe wird dadurch nicht vermindert, da OFNER auch mit Aldosen Methyl-
phenylosazone erhalten hat; dazu war ndmlich eine so lange dauernde Ein-
wirkung erfordetlich, daB eine Verwechselung wohl ausgeschlossen ist; ver-
mutlich findet in diesem Falle zuerst eine Umlagerung zu Ketosen statt.
Eine andere allgemeine Ketosenreaktion ist die Rotfirbung mit Resorcin und
8alzsiure.

Furol-, Methylfurol- und Lévulinsiurebildung, welche die Pentosen, bzw.
Methylpentosen und Hexosen auszeichnen, sind bereits frither erwihnt worden.

Eine biologische Priifungsmethode aunf S8accharose und Glucoside dursh
Nachweis der nach Zusatz von Invertase bzw. Emulsin ev. entstehenden
8paltprodukte hat BOURQUELOT vorgeschlagen.

Spezielle Analysenmethoden findet man bei den einzelnen Zuckerarten.

Literatur: E. O. v. LippMANN, Chemie der Zuckerarten, 3. Aufl.,
1904 u. B. ToLLENS, Kurzes Handbuch der Kohlehydrate, 2. Aufl.,, 1898.

B. Die Stirkegruppe.

Stirke, (C¢H,(0)x.H,0, ist die verbreitetste Form, in welcher
die Pflanzen ihre Kohlehydrate als Reservestoffe aufspeichern, und ist
deshalb von der grioBten Bedeutung sowohl direkt fiir die weitere Ent-
wickelung rubhender Organe, wie auch indirekt als Kraftquelle fiir andere
Organismen. Die Stirke wird beinahe iiberall da aufgespeichert, wo
eine reichliche Anhdufung von Zucker stattfindet, und wird mit Hilfe
von Amjylasen (Diastasen) wieder in Losung gebracht, wenn die Saft-
menge zunimmt und die Pflanze ihr gespartes Material zum Wachstum
braucht. In den Pflanzenzellen liegt die Stirke eingebettet in Form
mikroskopischer, oft kugelformiger bis ellipsoidischer, zuweilen lang-
gestreckter Korner mit mehr oder weniger deutlich hervortretender,
konzentrischer Schichtung. Rein geschlimmt bildet sie ein weiles,
weiches, in kaltem Wasser, Alkohol, Ather und anderen organischen
Lésungsmitteln unlosliches, hygroskopisches Pulver. Samenstirke ent-
hilt etwa 15 Proz. Wasser, Kartoffelstirke gewohnlich 20 Proz., kann
aber in der Kilte bis zu 40 Proz. aufnehmen. Die starke Quellung in
heiBem Wasser ist bekanntlich fiir natiirliche Stirke charakteristisch;
die Korner werden dabei zerstort und gehen in einen Kleister von
vielmal groferem Volumen iiber. Dabei wird der innere, wasserhaltigere
Kern zuerst aufgelést, hierauf springt die AuBenschicht, und der gallert-
artige Kleister dringt heraus. Ein anderes allgemeines Kennzeichen der
Starke besteht in der Blaufarbung mit Jod in der Kilte. Die Fir-
bung verschwindet beim Erwirmen, kehrt aber bei der Abkiihlung
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zuriick; sie soll auf der Bildung einer festen Losung von Jod in Stirke
beruhen (F. W. KUSTER).

Beziiglich Bau und Bildung der Kérner soll hier nur hervorgehoben
werden, dal sie stets direkte Absonderungsprodukte des Protoplasmas
sind und wihrend ihrer ganzen Entwickelung von besonderen Amylo-
plasten sackartig umschlossen bleiben. Die Synthese der Stirke durch
Kondensation des Zuckers wird also durch das Protoplasma ver-
mittelt, und tritt ohne Mitwirkung desselben nicht ein. Der Zuwachs der
Korner geschieht, wie nunmehr allgemein angenommen wird, analog
demjenigen der Kristalle durch Apposition von neuen Partikeln zu den
vorher befindlichen, nicht, wie NieewL1 glaubte, durch Intussuszeptibn,:
die Stirke zeigt namlich, trotz Abwesenheit deutlicher Kristallstruktur,
dieselben physikalischen Eigenschaften wie kristallinische Sphérite: im
polarisierten Lichte tritt ein schwarzes, orthogonales Kreuz in dem
weiBen Korn hervor, und die Spaltbarkeit ist am grofSten in radialer
Richtung; zuweilen tritt die radiale Schichtung sogar direkt hervor.
Allerdings hat man diese Erscheinungen auch unter Annahme von rei-
ner Kolloidnatur der Korner erkliren wollen. N. Garpukov (Bot. Ber.
24, 581) hat neuerdings durch ultramikroskopische Untersuchungen
die Struktur des Stidrkekorns niher zu erforschen versucht. Er kon-
statierte, daB die Kérner aus konzentrischen und exzentrischen Reihen
von Micellen (nach NAgEeLis Terminologie) bestehen. In der Kérner-
rinde (den #uBersten Schichten) sind die Micellarverbinde am deut-
lichsten, wihrend der Kern optisch leer ist. Von welcher Grofen-
ordnung diese Micellen sind im Verhiltnis zu den Molekiilen, 1aBt sich
noch nicht angeben.

Vorkommen. In den Speicherungsgeweben der Samen ist
die Stirke zwar kein so allgemein verbreiteter Reservestoff wie das Fett,
wird aber immerhin sehr oft angetroffen. Man berechnet, dal rund
1/;0 von allen Samenpflanzen stirkehaltige Samen besitzen. Die Ver-
teilung in verschiedenen Pflanzengruppen ist jedoch sehr ungleich. Bei
Monocotylen und Gymnospermen kommt die Stirke am haufigsten vor
(etwa in der Hilfte aller Gattungen), bei den Choripetalen bereits
weniger, und ist bei den .Sympetalen ziemlich selten (Stirke fithrende
Samen besitzen die Plumbagaceen, Acanthus, Avicennia, Aegiceras). In
Speicherungsgeweben ist der Stirkegehalt in der Regel hoch, 60 bis
70 Proz., nicht selten sogar 80 Proz. des Trockengewichtes. Gewisse
Teile des Maiskornes enthalten bis 93 Proz. Stirke. In unterirdi-
schen Reservestoffbehéltern ist die Stirke #uBerst verbreitet und
kommt auch hier in reichlichen Mengen vor, z. B. in Kartoffeln bis zu

62 Proz. des Trockengewichtes. Im Parenchym des Holzes wird die

Stiirke ebenfalls aufgespeichert und kann hier bis zu 20 bis 25 Proz.
vom Trockengewicht des Holzstammes ausmachen (Castanea). In den
Blittern wechselt der von der Assimilation direkt abhiingige Stiarke-
gehalt mit den Tages- und Jahreszeiten, wie durch die klassischen
Arbeiten von J. Sacms (1884) festgestellt wurde. Bei diesen hat die
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Sacrssche Jodprobe wesentliche Dienste geleistet (s. untem). Stirke
findet sich ferner in Pollenkérnern und in griinen Algen. Die Florideen
enthalten eine besondere Stirkevarietit. Dagegen wurde bei den Pilzen
Stiarke iiberhaupt nicht gefunden.

Extraktion und Analyse. Um Stirke aus Wurzeln, Knollen,
Samen u. dgl. zu gewinnen, wird das Material fein verrieben und ge-
schlimmt oder mit Wasser geknetet. Nach einiger Zeit wird dekantiert und
der Bodensatz mehrmals, zuerst mit N H;-haltigem, dann mit reinem Wasser
gewaschen. Quantitativ wird die Kartoffelstirke nach folgender Methode
von BAUMERT und BODE bestimmt (Zeitschr. angew. Chem. 13, 1074): 3 g luft-
trockene, gemahlene Kartoffel werden mit 50 cem Wasser digeriert, dann noch-
mals mit 50 ccm Wasser versetzt und wihrend 3'/, Stunden unter Erhitzen
einem Druck von 3 Atm. ausgesetzt. Man verdiinnt, kocht auf, versetzt mit
Natron, fillt mit Alkohol und filtriert durch Asbest. Der Niederschlag wird
in HCI geldst, mit Alkohol gefillt, aufs neue filtriert, mit Alkohol und Ather
gewaschen, getrocknet und gewogen.

Zum qualitativen Nachweis der Stdrke, sowohl der natiirlichen Kérner,
als auch von lgslicher Stérke und Kleister, verwendet man eine Losung von
Jod in Alkohol (Jodtinktur) oder in Jodkalium. Die Probe gelingt nur in
Gegenwart von etwas HJ, welcher sich stets in diesen Reagenzien findet;
die Reaktion wird gestort durch Stoffe, welche Jod echemisch angreifen, wie
Alkalien, Natriumthiosulfat, 8Og u. a., ferner durch mehrere organische Sub-
stanzen, wie Chloroform, Phenole, Eiweifkoérper. In Form der SAcHSschen
Jodprobe ist die Methode makroskopisch anwendbar, um das Vorkommen
sowie die Lokalisation der Stirke in unbeschddigten Organen, besonders Bliit-
tern, zu zeigen. Das Blatt wird zuerst durch 10 Minuten langes Kochen mit
Wasser getdtet, dann mit warmem 96 proz. Alkohol entfirbt und einige
Stunden in Jodjodkaliumlésung gelegt. Ist keine Stéirke vorhanden, firbt
sich das Blatt nur gelblich, wenig Stirke ruft Dunkelfirbung hervor, in
Gegenwart groferer Stirkemengen wird das Blatt tiefschwarz und schlieSlich
metallglinzend. In chemischer Hinsicht ist die Jodreaktion eine Probe auf
Amylose (s. unten). Die Jodfsrbung l@Bt sich nach LAGERHEIM (Zeitschr.
f. Mikr. 14) fixieren, indem die blau gefirbten Stirkekdrner zunichst mit
Silbernitrat behandelt und dem Sonnenlicht ausgesetzt werden, worauf das
erzeugte Jodsilber mit einem Hydrochinonentwickler behandelt wird. Die
Korner sind nunmehr braun gefirbt.

Chemische Natur der Stirke. Inwieweit die konzentrische
Schichtung der Stirkekérner auf wechselndem Wassergehalt oder auf
chemischen Verschiedenheiten beruht, ist noch kaum bekannt. Sicher
ist aber, daB das Kornmaterial chemisch nicht homogen ist, und ver-
mutlich bestehen auBerdem spezifische Unterschiede zwischen den aus
verschiedenen Pflanzen stammenden Stirkearten, welche sich bereits
durch ungleichartige Jodreaktionen zu erkennen geben konnen.

Alle  die dlteren, ungemein zahlreichen Untersuchungen iiber die Stirke
und ihre Spaltprodukte konnen wir hier um so eher iibergehen, als dieselben
nicht an chemisch homogenem, gut definiertem Material ausgefiihrt worden
sind und deswegen nur unsichere, sich oft widersprechende Resultate liefern
konnten. Aus dem gleichen Grunde sind die voneinander héchst abweichen-
den Angaben iiber die GroBe des Stiarkemolekiils von wenig Wert.
Neuerdings hat SkravuP (Monatsh. 26 [1905]) versucht. die mit der Hydro-
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lyse analoge Acetolyse (Behandlung mit Essigsiureanhydrid und HCI in
der Kiilte) zu Molekulargewichtsbestimmungen der Btirke und Dextrine zu
verwerten. Nach dieser Methode soll Erythrodextrin ein Molekulargewicht
von etwa 1700 bis 2000 besitzen und wiire also kein Gemenge des stirke-
#hnlichen Amylodextrines, das von Jod blau gefirbt wird, und des Achroo-
dextrines, das mit Jod keine Firbung gibt. Die Natur der Dextrine ist
jedoch bei weitem noch nicht klargestellt (vgl. 8. 61). Bei der Hydrolyse
nativer Stirke bilden sich, je nach der Natur des spaltenden Agens, ver-
schiedene Produkte. Durch Kochen mit verdinnter Schwefelsiure erhilt
man zuerst ,l6sliche Btéirke“ (s. unten), hierauf Dextrin und Traubenzucker;
verdiinnte Salpetersiiure bei 110° liefert Dextrine; Malzdiastase erzeugt Dex-
trine und Malzzucker. In Alkalien, wie auch in vielen konzentrierten Salz-
losungen schwillt die Stirke an; mit verdiinnten (2proz.) Alkalien entsteht
lésliche Stérke. Diese wird sonst nach LINTNERs Methode (J. pr. Chem.
34 [1886]) dargestellt, indem Kartoffelstirke mit 7,5 proz. Salzsiure wihrend
drei Tagen bei 40° (oder sieben Tagen bei gewshnlicher Temperatur) digeriert
wird. Die S#ure wird durch Waschen entfernt und das Priparat getrocknet.
Beim Kochen mit Wasser liefert dasselbe keinen Kleister, sondern fast klare,
filtrierbare Ldsungen, welche indessen, wenn sie konzentriert sind, in der
Kilte erstarren. Wird von Jod blau gefirbt.

Einen bedeutenden Fortschritt in der Chemie der Stirke brachten
MAQUENNEsS neuere Arbeiten (Bull. soc. chim. 1906). Zunichst hebt
dieser Forscher den wesentlichen Unterschied zwischen Stirke und Cel-
lulose hervor. Beide sind zwar Traubenzuckerkomplexe; wihrend aber
die Hydrolyse der Stirke iiber die Maltose geht, ist das Zwischen-
produkt der Cellulose ein mit Maltose isomeres Disaccharid, Cellose
(S. 52). Die Art der Kondensation muB somit durchgehend ungleich
sein. Schon frither wulte man, daB die Stirke wenigstens zwei ver-
schiedene Stoffe enthielt, einen in Wasser 19slichen Bestandteil: NAcELIs
Stirkegranulose =— A. MEYERrs f3-Amylose = | lésliche Stirke“, und
einen unldslichen Bestandteil: NAgELis Stirkecellulose = A. MEYERS
a-Amylose. Wihrend man aber frither der Meinung war, daB die Stirke-
cellulose, welche nach der Verreibung der Kérner mit Wasser oder nach
deren Behandlung mit Malzinfusion ungelést bleibt, nur einige Prozent
der Kornsubstanz ausmacht, ist MAQUENNE zum entgegengesetzten
Resultat gekommen. Er fand, da8 die Hauptmasse der Kornsubstanz
unter gewissen Bedingungen wieder aus dem Kleister abgeschieden
wird, und zwar in Form von anfangs lockeren, mit der Zeit immer
fester und undurchsichtiger werdenden Kérnern, deren Eigenschaften
vollkommen mit denen der sogenannten Stirkecellulose (Amylocellulose)
iibereinstimmen. Also mufB ein grofer Teil dieses an sich in Wasser
unloslichen Stoffes durch die Gegenwart anderer, verwandter Stoffe des
Stirkekorns in Lésung gehen konnen. Die erwihnte Kornbildung aus
Kleister wird von MAQUENNE ,Retrogradation“ genannt; sie wird
in hohem Grade beschleunigt durch ein in Griinmalz und anderen
griinen Pflanzen vorkommendes Enzym, die Amylokoagulase (WoLFF
und FrexsAcH, Compt. rend. 137 und 138). Die durch Retrogradation
gebildeten Korner, welche MAQUENNE als ,kiinstliche Stirke“ bezeichnet,
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werden durch Malzdiastase nur wenig angegriffen, und, wenn durch
Malzdiastase eine kleinere Menge loslicher Beimischungen entfernt
worden sind, werden sie durch Jod nicht gefirbt. Dagegen werden
Lésungen, welche sich mit Jod bliduen, teils durch Einwirkung von Kali
aund darauf folgende Neutralisation erhalten, teils durch Einwirkung
~von Wasser bei 150° (noch bei 120° greift das. Wasser nur wenig an).
Verdiinnte H,SO, hydrolysiert langsam zu Traubenzucker.

Da es sich ferner gezeigt hat, da bei wiederholter Retrogradation
solcher ,kiinstlicher Stirke“ (= gereinigter Amylocellulose) nie weniger
16sliche Produkte entstehen als die urspriinglichen, sondern daf im Gegen-
teil stets ein Teil zu niedrigeren Molekiilen abgebaut wird, so kann die
Menge der kiinstlichen Stirke nie den Gehalt der nativen Korner an
Stirkecellulose erreichen, und diese muf somit, angesichts der reich-
lichen Ausbeuten von MAQUENNE, ein Hauptbestandteil, nicht nur eine
Verunreinigung der Stéirke sein. MAQUENNE nennt deshalb die Stirke-
cellulose Amylose, und seine Amylose ist also identisch mit NAgELIs,
Browns und Heirons Stirkecellulose und mit A. MEYERs «-Amylose.
Vergleicht man kiinstliche Stirke mit #lteren Priparaten, so kommt sie
der loslichen Stirke am niichsten, ist aber ein viel reineres, schwerer
16sliches und héher kondensiertes Priparat.

Amylose liefert nie Kleister; die natiirliche Stirke muB somit eine
andere Komponente enthalten, welche die Eigenschaft besitzt, mit Wasser
zu quellen, ohne sich darin zu lésen. Dieses sogenannte Amylopectin
hat sich indessen nicht isolieren lassen, da es mechanisch aus dem
Kleister nicht abgeschieden werden kann und durch chemische Mittel
zuerst hydrolysiert wird.

Auch MaquenNes Untersuchungen iiber die Verzuckerung der
Stéirke durch die Enzyme des Malzes waren in hohem Grade geeignet,
weitere Aufklirungen iiber die chemische Natur der Rohstirke zu
bringen, und haben zur Richtigstellung é#lterer Ansichten wesentlich
beigetragen. O’SurLLivAn, BRowN und Morris hatten durch Malz-
infusion nie mehr als 80 Proz. der Rohstirke in Maltose iberfithren
konnen, der Rest bestand in Dextrinen, welche von den Enzymen des
Malzauszuges nicht angegriffen wurden. MAQUENNE ist der erste,
welcher natiirliche Stirke vollstindig verzuckern und damit beweisen
konnte, daB dieselbe ausschlie8lich aus Maltosanen besteht. Die
ungleichen Resultate erkliren sich folgendermaBen: Eine frisch be-
reitete Malzinfusion spaltet nur Amylose zu Malzzucker. Verwahrt
man dagegen einen Malzauszug eine Woche oder noch lingere Zeit
antiseptisch (mit Toluol) oder kurze Zeit mit einer Mineralsiure bis zu
2/, der urspriinglichen Alkalinitit, so bildet derselbe neue Enzyme,
welche auch das Amylopectin verzuckern. Mit einem eine Woche alten
Malzextrakt erhielt MAQUENNE somit in 24 Stunden 103,4 Tle. Maltose
aus 100 Tln. verkleisterter Rohstirke. Da der Malzextrakt standiger
Verinderung unterliegt, so hort natiirlich auch, wenn er frisch bereitet
ist, die Verzuckerung nicht nach Bildung von 80 Proz. Maltose auf, aber
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wegen der viel geringeren Geschwindigkeit, mit welcher die Verzucke-
rung oberhalb dieser Grenze weitergeht, ist sie frither iibersehen worden.

Kiinstliche Stirke wird im gleichméBigen Verlauf vollstindig ver—
zuckert, Dextrine bilden sich dabei nicht. Die Unterschiede im Reaktions-
gange ergeben sich aus folgendem Vergleich zwischen den in gleichen
Zeiten gebildeten Maltosemengen (in Prozenten des Ausgangsmaterials):

Nach 5 Min. 30 Min. 1680 Min.
a) Kleister aus nativer Stirke . . 66,7 Proz. 76,9 Proz. 91 Proz.
b) Losung von kiinstlicher Stirke
(Amylose) . . . . . . . . .. 94,4 99,7 1042

" Diese Verschiedenheiten miissen vom Amylopectin des Kleisters
herriihren. Aus allem geht mit groBer Wahracheinlichkeit hervor, daB®
die Stirkekorner aus 80 bis 85 Proz. Amylose und aus 15 bis
20 Proz. verschieden kondensierten Amylopectinen bestehen.
Die Verhiltnisse diirften bei Stiarkepréparaten verschiedenen Ursprungs
ziemlich dieselben sein, '

Amylose, Hauptbestandteil der Starkekorner (s. oben), liefert nie
Kleister, lost sich vollstindig in Kali, wird in Losung durch Jod in-
tensiv blau gefirbt und von Malzdiastase nur in Liésung angegriffen.
Reine Amylose 16st sich nicht in kochendem Wasser unter Atmosphéren-
druck, sondern mit einigermaBen erheblicher Geschwindigkeit erst bei
150° Die im Kleister gelosten Stoffe sind- in Wasser verschieden los-
liche Glieder einer Kondensationsreihe, welche in Amylose gipfelt, und
besonders die niedrigen Glieder sind in ,loslicher Stirke*“ reichlich vor-
handen. Wird die Amylose durch Retrogradation aus dem Kleister
entfernt, so bleiben die niedrigeren Glieder in Lésung, nur die hoch
kondensierte, schwer 16sliche Amylose fillt aus. Sie wird durch Malz-
infusion schnell, vollstindig und ohne merkbare Dextrinbildung ver-
zuckert.

Amylopectin ist eine gallertartige, in Wasser und Alkalien un-
losliche Substanz (oder Substanzmischung), welche von Jod nicht gefirbt
wird. Es wird von Malzextrakt unter Bildung von Dextrinen leicht
gelost, die Verzuckerung der Dextrine zu Maltose erfolgt jedoch
nicht durch die urspriinglichen Enzyme des Malzes, sondern es werden
erst beim Aufbewahren oder durch Zusatz geringer Siuremengen dazu
befihigte Enzyme sekundir gebildet.

Amylodextrinstirke. Wie bereits erwihnt (S. 57), geben nicht
alle Stiirkearten die gleiche Jodreaktion. Im Chelidonium-Arillus, im
Arillus der MuskatnuB, in Reis- und Andropogon-Endospermen, in vielen
Orchideenembryonen, in den Kelchblittern von Anemone nemorosa, in
der Samenschale von Helianthemum, sehr oft in Siebrohren, ferner in
den meisten Holoparasiten unter den Phanerogamen (Monotropa,
Lathraea u. a.) trifft man Stirkekérner, welche durch Jod weinrot bis
braunrot gefiirbt werden. Dieselben scheinen wasserreicher und weniger
hoch kondensiert zu sein als gewdhnliche Stirke, oder enthalten wenigstens
mehr niedere Bestandteile; sie werden Amylodextrinstirke genannt.
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Florideenstiirke. In den Rotalgen findet sich ausschlieflich eine
Stirkevarietiat, welche diesen Namen erhalten hat und im wesentlichen
mit der Amylodextrinstirke der Phanerogamen iibereinzustimmen
scheint. Sie wird von Jod gelbbraun bis braunrot gefirbt. AuBerlich
gleicht sie in hohem Grade der gewdhnlichen Stirke; ihre chemlsche
Natur ist noch nicht untersucht.

Dextrin ist die Kollektivbezeichnung fiir die loslichen Zwischenpro-
dukte zwischen Stirke und Maltose; sie entstehen bei der Hydrolyse des
Amylopectins durch die Einwirkung von Amylase oder von schwachen S&duren.
Dextrine werden amorph durch Alkohol und selbst aus verdiinnten Lisungen
durch Baryt gefiillt; sie haben keinen siiBen Geschmack. An eine scharfe,
<hemische Differenzierung der Dextrine ist noch nicht zu denken, zumal sie
von einem noch unbekannten und vielleicht nicht einmal einheitlichen Stoff
herstammen. Sie kénnen deswegen in bezug auf das Molekulargewicht der
8tirke zurzeit keinerlei Anhaltspunkte liefern. Zum Unterschiede von
Amylose besitzen die Dextrine reduzierende Eigenschaften; bei ihrer Oxydation
entsteht eine Dextrinséiure. Andererseits kann Dextrin zu einem Alkohol,
Dextrit genannt, reduziert werden und besitzt somit Aldehydcharakter.
Rechtsdrehend, wie der Name anzeigt. Nach ihrem Verhalten zu Jodlésung
hat man die verschiedenen Dextrinfraktionen als Amylodextrin und
Erythrodextrin unterschieden, welche blau bzw. rot gefarbt werden, dazu
kommt Achroodextrin, das gar nicht gefirbt wird. Achroodextrin steht
den Zuckerarten am nichsten, wird aber von Alkohol amorph geféllt. Die
Farbenreaktionen der beiden anderen Dextrine beruhen méglicherweise auf
der Gegenwart von unverdnderter Amylose bzw. dem entsprechenden Be-
standteil der Amylodextrinstirke.

Glycogen (Leberstirke) ist ein amorphes, farbloses, in Wasser
losliches Pulver, dessen Losung von Jod weinrot gefirbt wird. Dieser
fir den Tierkorper hervorragend wichtige Reservestoff scheint im
Pflanzenreich teils bei den Schizophyceen vorzukommen (HeGLER, J. wiss.
Bot. 36 [1901]), teils von groBSer Bedeutung fiir die Pilze zu sein, in
welchen Glycogen allgemein als Ersatz der Stirke auftritt. Es kommt
als Reservestoff in den Hyphen und Plasmodien vor (bis zu 5 Proz.),
aber nicht in Sporen. Ob das Glycogen der Pilze ganz identisch ist mit
dem der Leber, ist noch unentschieden; jedenfalls stehen die beiden
Substanzen einander sehr nahe. Am besten kennt man das Glycogen
der Hefe, welches iiber Maltose zu d-Glucose hydrolysiert wird, mit
Wasser opalisierende Lésungen gibt und ungefihr ebenso stark dreht
wie Erythrodextrin ([a]p — + 196,6°). Glycogen ist vollkommen kol-
loid gelost, und das Molekulargewicht ist unbestimmbar hoch (GATIN-
‘GRUZEWSKA).

Glycogen wird nachgewiesen durch die rotbraune Fidrbung, welche mit
-Jodlosung entsteht. Quantitativ wird es am besten durch PFLUGERs
Methode isoliert, welche sich auf die Widerstandsfihigkeit des Glycogens
gegeniiber konzentriertem Kali griindet. Das Material wird zwei Stunden
lang im kochenden Wasserbade mit dem gleichen Volumen 60proz. Kalilauge
-erhitzt, hierauf wird auf das doppelte Volumen verdiinnt und durch Glas-

wolle filtriert. Das Filtrat wird mit dem gleichen Volumen 96 proz. Alkohols
gefillt; man widscht mit verdiinntem alkoholischen Kali, hierauf mit Alkohol,
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168t in Wasser, neutralisiert und hydrolysiert mit 2,2proz. S8alzsiure; nache

drei Stunden ist die Zerlegung in Glucose vollstindig, und diese wird wie
gewohnlich mit Kupferlosung bestimmt (8. 54).

Eine Aunzahl anderer, zur Stirkegruppe gehirender Polyosen sind
aus Fructose aufgebaut, dhnlich wie die bisher genannten aus Glu—
cose. Hierher gehoren folgende, noch meist ungeniigend definierte Sub—
stanzen, welche als Reservenahrung fiir die Pflanzen von Bedeutung-
sind. Ihre Molekularformeln werden hier nicht angegeben, auch in den
Fillen, wo man sie zu bestimmen versucht hat, denn keiner der nach—
stehenden Korper diirfte eine chemisch einheitliche Verbindung dar—
stellen.

Inulin ist die Kollektivbezeichnung einer Anzahl linksdrehender-
Kohlehydrate, welche sich in warmem Wasser ohne Kleisterbildung-
leicht 16sen und durch Jod nur gelb gefirbt werden. In den Zellen der
Pflanzenorgane, in welchen sie vorkommen, kénnen sie durch starken
Alkohol als Sphirokristalle ausgefillt werden (charakteristisch). Die-
Inulinsphérite sind leicht léslich in konzentrierter Schwefelsiure. Inulin
findet sich in reichlicher Menge, besonders im Herbst, in den Knollen
und Wurzeln zahlreicher Kompositen aufgespeichert, z. B. Dahlia, Inula
helenium (44 Proz.), Helianthus tuberosus (58 Proz.). Reduziert nicht
Feavrings Losung, aber ammoniakalische Silberlésung.

Livuline (Synanthrosen) verhalten sich zu Inulin ungefihr wie
die Dextrine zur Stérke, d. h. sie stellen wahrscheinlich niedrigere und
leichter losliche Glieder von demselben Kondensationstypus dar.. Finden
sich in den Helianthus-Knollen zusammen mit Inulin und bilden einen
erheblichen Bestandteil in unreifen Getreidekornern. Unreifer Roggen
enthéilt 45 Proz. Lavuline. Ohne Geschmack und Drehungsvermégen;
reduzieren nicht FEarings Losung. :

‘L&vosin (TANRET, Compt. rend. 112) und Apeponin (JESSEN-HANSEN,
Carlsb. Lab. Medd. 1897) sind in sowohl reifen wie unreifen Getreidekdrnern
gefunden worden. Diese amorphen Kohlehydrate sind linksdrehend, nur das
letztere reduziert alkalische Kupferlosung. )

Bei vielen Monocotylen trifft man kondensierte Fructosen. Dahin
gehoren:

Sinistrin, 8cillin, in der Zwiebel von Urgénea scilla und in vielen Lilia-
ceen; z. B. bis zu 40 Proz. des Trockengewichtes im Rhizom von Poly-
gonatum biflorum. Linksdrehend.

Irisin, im Iris-Rhizom, ferner in den Rhizomen von Phleum und Pha-
laris (EEKSTRANDs und JOHANSONs Phlein, Chem. Ber. 20), ist vielleicht
identisch mit dem vorhergehenden. Stérker linksdrehend als Inulin, dem es
beziiglich des Reduktionsvermogens gleicht. Liefert jedoch keine Sphéro-
kristalle.

Triticin, im Rhizom von Triticum repens, vermutlich auch in Dracaena
australis, spaltet Fructose bereits beim Kochen mit Wasser ab.

Graminin, in vielen Grasrhizomen (EKSTRAND und JOHANSON, Chem.
Ber. 21). Linksdrehend; wird in Sphérokristallen erhalten.




d-Mannose und d-Galactose liefert:

8ecalin, Carobin, in den S8amen von Ceratonia siliqua, Roggen und
Gerste. Bildet Gallerte. Inaktiv, nicht reduzierend (vgl. Hemicellulosen).

Llchem.n, nFlechtenstirke®, ist eine Zellwandsubstanz nnd wird
deswegen in der Cellulosegruppe behandelt.

C. Pectine und Gummiarten.

Unter Pectinstoffen versteht man Zellwandbestandteile, welche sich
durch gallertartige oder schleimige Konsistenz auszeichnen oder wenigstens
leicht in derartige Stoffe iibergehen. Gummi und Pflanzenschleim
sind amorphe, oft glasklare, in Wasser lésliche bzw. quellbare Sekrete
aus dem Holz und der Rinde von Béumen, aus Fruchtparenchymen usw.
Streng genommen sollten vielleicht die hierher gehdrigen Kérper in die
Cellulosegruppe eingereiht werden, da sie mit den Hemicellulosen nahe
verwandt, wenn nicht identisch sind. Unsere Kenntnis derselben ist
indessen noch so mangelhaft, dab sie aus praktischen Griinden als be-
sondere Untergruppe einstweilen beibehalten werden. Sowohl die Pec-
tine als die Gummiarten sind durch ihre Pentosannatur ausgezeichnet,
bei der Hydrolyse liefern ndmlich die allermeisten Pentosen, gewdhnlich
Arabinose. Unter den Hexosen, welche als Komponenten auftreten,
ist vor allem die Galactose zu nennen. Eine Eigentiimlichkeit so-
wohl der Gummiarten als der Pectine ist ibre (schwach) saure Natur,
weshalb Sauren, allerdings noch wenig bekannte, unter den Spalt-
produkten angetroffen werden. Der Sauerstoffgehalt ist daher oft etwas
grofer, als der Grenzformel (CgH,(04)x entspricht.

Pectine finden sich gelost in vielen Pflanzensiften, besonders in
reifen Friichten, und werden durch Zusatz von Alkohol als Gallerte gefillt.
Auch durch zahlreiche Pflanzenextrakte (aus Kartoffeln, Klee, Luzernen,
Zuckerriiben u. a.) kénnen Pectine koaguliert werden, und man nimmt
an, dab hierbei ein spezifisches Enzym, die Pectase, zur Wirkung
kommt (FrEMY, ferner BERTRAND und MarrkveE, C. r. 119, 120, 121).
Pectase soll ihre Titigkeit nicht in saurer Lésung entfalten und nur in
Gegenwart von Ca-, Sr- oder Ba-Salzen. Die Fillungen enthalten
pectinsaure Salze der genannten Metalle. Indessen ist die Existenz
dieses Enzyms noch nicht streng bewiesen. Auch ohne Mitwirkung
der Pectase bewirken losliche Ca-Salze die Gelatinierung von Pectin-
losungen. Dieselbe beruht aber nicht auf der Entstehung von Pectin-
siure oder Ca-Pectat, sondern rithrt von einer anderen Verbindung
her, welche als Pectinat bezeichnet wurde und durch ihre Léslich-
keit in 2proz. Salzsiure charakterisiert ist. Die pectinhaltigen Sifte
entstehen wihrend der Reife durch (hydrolytische?) Auflosung gewisser
in jungen Zellwinden allgemein vorkommender Kohlehydrate, Pec-
tosen, welche in Phanerogamen, GefiSkryptogamen und Moosen sehr
verbreitet sind. In Algen und Pilzen sind sie nicht sicher nachgewiesen.
In den Mittellamellen der Zellwinde finden sich die Pectinstoffe stark
angehauft,
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Pectosen werden durch Alkalien und Siuren sogar in der Kilte
leicht hydrolysiert. AuBer Pectinséiuren und Pectinen in Fruchtsiften
(s. oben) entsteht hierbei Arabinose. Die Verzuckerung soll auch durch
ein in Malzextrakt vorkommendes Enzym, die Pectinase, katalysiert
werden (BourqQuerLor und Herissey, C. r. 127; J. chim. phys. 9),
welches imstande ist, das Calciumpectat weiter zu spalten. In saurer
Losung ist dasselbe unwirksam. Im Gegensatz zu den Cellulosen lésen
sich die Pectosen nicht in Kupferoxydammoniak. Nach der Behandlung
von Pflanzenteilen mit diesem Reagens bleibt ein Mittellamellskelett
iibrig, welches von Chlorzinkjod, Kongorot und anderen Cellulose-
reagenzien nicht mehr gefiarbt wird, welches dagegen nach Zusatz von
Essigsiure mehrere Anilinfarben, wie Jodgrin, Hormaxnns Violett,
Naphtylenblau und viele andere ,Pectinreagenzien® aufnimmt. Die am
meisten angewandte Pectoseprobe ist die Rotfirbung mit Ammonium-
rutheniumchloriir, Ru,Clg, 4 NH,Cl. Andererseits kann man die Pectin-
stoffe aus pectinisierten Zellwéinden durch Behandlung mit 2 proz.
Natronlauge zuerst extrahieren. Auch in gewissen Salzen, wie Am-
moniumoxalat, -citrat u.a., sind sie loslich. Mikrochemische Reaktionen
findet man ausfithrlich angegeben bei Manein, C. r. 111. Die so-
genannten Pectinreagenzien firben nur Pectosen, nicht die Pectine
selbst (TscHIRCH).

ManGIN, welcher die Pectinsubstanzen eingehend untersucht hat
(C. r. 1888 —1893), war der Ansicht, da die Pectosen junger Zell-
wiinde mit der Zeit in Pectinsiuren iibergehen, welche allmihlich mehr
und mehr Kalk aufnehmen, so daf die Mittellamelle schlieflich aus
Calciumpectaten besteht. Durch Behandlung mit kalter, alkoholischer
Salzsiure soll sich nach MaNgiN der Kalk herauslésen lassen, worauf
die zuriickbleibende Pectinsiure der Mittellamellen durch Naphtylenblau
gefirbt werden kann. Hiergegen hat jedoch neuerdings Devaux (Soc.
phys. nat. de Bordeaux 3 [1903]) geltend zu machen gesucht, daB auch
dltere Mittellamellen aus Pectose bestehen, da eine lingere Einwirkung
von Sauren zur Losung notwendig ist, als im allgemeinen die Zerlegung
eines Calciumsalzes erfordert. Die Siure soll vielmehr die Pectosen
hydrolytisch spalten.

Gummi und Pflanzenschleim sind voluminése, oft durchsichtige
Absonderungsprodukte #lterer, kranker oder verwundeter Gewebe. Sie
enthalten nicht selten Reste des Zellinhaltes (Stirke usw.). Die Haupt-
masse macht aber eine durch sogenannte Gummose umgebildete Zell-
wandsubstanz aus. Besonders hat man, gestitzt auf die Ubereinstim-
mung zwischen den Hydrolyseprodukten, die Gummibildung fiir eine
krankhaft gesteigerte Produktion von Pectinstoffen angesehen (MANGIN,
J. de Bot. 1893). Recht allgemein, wenn auch ungeniigend bewiesen,
ist die Ansicht, daB Gummose in zahlreichen Fillen durch Bakterien
hervorgerufen wird (s. z. B. Gre1e Smirs, Zbl. f. Bakt. 10, 11 [1903]).

Seit alters her unterscheidet man zwischen Gummi, welcher voll-
kommen loslich ist, und Pflanzenschleim, welcher stark quillt, aber




sich in Wasser nur teilweise 16st. Eine rationellere, auf die Hydrolyse-
produkte sich stiitzende Einteilung kann getroffen werden, sobald diese
besser bekannt geworden sind. Sicher existiert eine betrdchtliche Anzahl
chemisch differenzierter Gummiarten, einerseits Arabane, Galactane;
Galactoarabane usw., andererseits Substanzen, welche durch ihre ver-
schiedenen, bei der Hydrolyse entstehenden Gummisiuren charak-
terisiert sind. O’SurLLIVAN hat einige dieser noch wenig bekannten
Séuren von der Zusammensetzung Co3 Hgg 0y + n(CgH,,0;) isoliert. In .
Alkalien 188t sich sowohl Gummi als Pflanzenschleim vollstindig. Da-
gegen . sind beide in 50 proz. Alkohol bereits vollkommen unldslich.
Die Jodreagenzien sind ohne Einwirkung. Die Mehrzahl der Gummi-
arten ist linksdrehend. Als Siuren sind sie z. T. an K, Ca oder Mg
gebunden. ‘ ‘

Arabin, arabischer Gummi, aus Acacia-Arten, gibt mit Wasser
eine klare, kolloide Losung und kann durch Ammoniumsulfat nicht
ausgesalzen werden. Bei der hydrolytischen Spaltang entsteht sowohl
Arabinose (28 Proz. Arabane) als auch Galactose, welche sich in Furol
bzw. Schleimsiure iiberfithren lassen (S.43 u. 48); diese Zuckerarten
diirften in Arabin als Ester der Arabinsiure, CygHggOyg, vorkommen.

Bassorin, Tragantgummi, aus Astragalus-Arten, nur teilweise
in Wasser léslich, liefert Arabinose, Xylose, sowie etwas Fucose, und
soll Xylanester der Bassorinsiure enthalten. Gibt 37 Proz. Pentosen.

Cerasin, Kirschgummi, besteht iiberwiegend aus Arabanen und liefert
bis 50 Proz. Arabinose. Nur teilweise in Wasser 13slich.

Geddagummi enthilt Galactoseester der Geddinsduren.

Chagualgummi liefert bei der Hydrolyse Xylose und dl-Galactose
(WINTERSTEIN, Chem. Ber. 31).

D. Die Cellulosegruppe.

Das wichtige Zellwandmaterial der Pflanzen, nach welchem diese
Kohlehydratgruppe benannt wird, nimmt eine scharf begrenzte Sonder-
stellung ein vermdge seiner Unloslichkeit in und groBen Widerstands-
fihigkeit gegen die meisten Chemikalien; die Cellulose 16st sich niamlich
nur in Kupferoxydammoniak (ScEwrizers Reagens). Zum Nachweis
der Cellulose dient gewohnlich die mit Chlorzinkjod eintretende Violett-
firbung. Bei der Hydrolyse entsteht schlieBlich nur Glucose. Dieselbe
Jodreaktion trifft indessen auch mit vielen anderen, in Wasser unlos-
lichen Membranstoffen ein, welche sich im iibrigen von der echten
Cellulose unterscheiden und zum Teil eine andere biologische Aufgabe
haben. Sie dienen niimlich als Reservenahrung, besonders in Samen,
werden stets wesentlich leichter gespalten und liefern dabei in der Regel
nicht Glucose, sondern andere Hexosen und oft Pentosen. Deswegen
faBt man nach E. ScHULZE diese Stoffe in eine besondere Untergruppe
als Hemicellulosen zusammen. Dazu kommen noch weitere, Schleim
bildende Zellwandsubstanzen, z. B. Carobin im Johannisbrot, die iibrigens

Euler, Pflanzenchemie. I. 5



nicht immer als Reservestoffe dienen diirften, wie viele Membransub-
stanzen der Algen. Diese stehen wohl den Pectinstoffen sehr nahe, und
bereits friilher wurde bemerkt, daB die letzteren sich von den Hemi-
cellulosen vielleicht iiberhaupt nicht trennen lassen (S. 63).

Hemicellulosen werden, wie schon erwiihnt, durch ihre verhiltnis-
miBig leichte Spaltbarkeit charakterisiert und stehen in dieser Hinsicht
der Starke am niichsten. Bei 300° werden simtliche Hemicellulosen, im
Gegensatz zu den echten Cellulosen, von Glycerin gelést. Wesentlich ist
die Natur der Spaltprodukte, welche auch hier der Einteilung zugrunde
gelegt werden muB. Dagegen sind die mikrochemischen Reaktionen
von geringem Wert und fallen bei verschiedenen Hemicellulosen sehr
ungleich aus. Viele derselben geben die Cellulosereaktion mit: Chlor-
zinkjod und werden von Kupferoxydammoniak gelost. — Die Hemi-
cellulosen umfassen zwei funktionell verschiedene Untergruppen.

1. Zu der ersten Gruppe gehdren Reservekohlehydrate
(,Reservecellulose“) in den Samen, auch in Sklerotien und seltener
in Rhizomen. Sie bilden oft dicke, von Poren durchzogene Wand-
ablagerungen in Speicherungsgeweben. Samen, welche reich an Reserve-
cellulose sind, besitzen ein hartes, hornartiges Endosperm; sie finden
sich vorzugsweise bei Monocotylen, besonders allgemein bei Palmen,
Liliaceen, Iridaceen und damit verwandten Familien. Bei den Grisern
bilden die Hemicellulosen nur diinne, nicht porige Wandschichten. Unter
den Dicotylen treten Hemicellulosen auf unter anderen in Samen von
Rubiaceen, Oleaceen, Convolvulaceen, Plantaginaceen, Primulaceen,
Sapotaceen, Balsaminaceen, Tropaeolaceen, Ranunculaceen, Leguminosen,
Myrtaceen. Stirke und Reservecellulose tragen in gleicher Weise zur
Ernéhrung des Keimlings bei und kénnen sich deshalb gegenseitig ver-
treten, so daB stirkereiche Samen keine Reservecellulose fithren, und
umgekehrt. Bei der Keimung werden die Reservecellulosen durch
Enzymwirkung (Cytasen) hydrolytisch aufgeldst. Aus solchen Hemi-
cellulosen, welche sicher als Reservestoffe fungieren, hat man unter den
Spaltprodukten bis jetzt folgende Zuckerarten gefunden: d-Mannose
und dl-Galactose in reichlicher Menge, ferner d-Fructose, welche
selten auftritt (Phytelephas), und d-Glucose, ebenfalls nur in ver-
einzelten Fillen. Die Reservekohlehydrate der Wandverdickungen sind
also Mannane und Galactane. Ob dieselben miteinander nur ver-
mischt sind oder ob die hoch kondensierten Molekiile gleichzeitig Mannose-
und Galactosekomponenten enthalten, ist unbekannt. Andererseits dienen
die Mannane stets als Reservenahrung, wihrend Galactane oft in rein
mechanischer Weise zur Festigung der Gewebe beitragen.

Mannane bilden einen Hauptbestandteil der Reservecellulose von
Palmensamen. Dattelsamen liefern beinahe ausschlieSlich d-Mannose
(,Seminose“); die Samen von Phylelephas (SteinnuB) enthalten ein
Lavulomannan, das aus 1 Tl Fructose und 20 Tln. Mannose besteht.
Die meisten Palmensamen liefern auch Galactose und enthalten somit
Mannogalactane. Liliaceensamen, z. B. von Asparagus und Ruscus,
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sind reich an.Mannanen. Mannogalactane finden sich-ferner in den
Samen von Strychnos-Arten, bei Umbelliferen (im Oenanthe-Endosperm)
und bei Leguminosen, z. B. das Carobin.in den Samen von Ceratonia
siliqua. :

Auch in Rhizomen trifft man Mannane als Reservenahrung. In
den Knollen der Aracee Hydrosme Rivieri v. Konjaku bilden zwei
Mannane, das eine schleimig, das andere in Wasser unléslich, 50 Proz.
der Trockensubstanz. Ferner in Lilium-Zwiebeln, wie auch im Schleim
der Orchideen -Knollen, welch letztere bei der Hydrolyse Mannose und
Glucose, aber keine Galactose liefern (GaNs und TorLENs, Chem. Ber. 21).

Galactane kommen allgemein in Reservecellulose vor, und zwar
meist gleichzeitig mit Mannanen (s. oben). E. ScEHULZE, welcher die
Hemicellulosen im allgemeinen einer ausfiihrlichen Untersuchung unter-
worfen und besonders die Gegenwart von Galactanen in vielen Legu-
minosensamen nachgewiesen hat, konnte durch quantitative Bestimmungen
an Lupinensamen zeigen, daB hier die Galactane bei der Keimung ver-
braucht werden und somit wirklich als Reservenahrung dienen; ob in
anderen Fillen, wie z. B. in Gentiana-Rhizomen, in der Zuckerriibe,
im Althaea-Schleim, das betreffende Kohlehydrat zur Ernihrung ver-
braucht wird oder eine andere Funktion ausiibt, ist noch unentschieden.

Amyloid werden Reservecellulosen genannt, die wie Stirke von
Jod direkt, ohne Mitwirkung von Chlorzink oder Schwefelsiure, blau
gefirbt werden. Sie kommen unter anderem im Endosperm gewisser
Primulaceen, Tropaeolaceen und von Paconia vor. Das von WINTER-
sTEIN (H. 17) untersuchte Amyloid enthielt reichlich Galactoarabane.

Ob ein in Essigbakterien (Bacterium xylinum) vorkommendes und von
BEIJERINCK untersuchtes Kohlehydrat mit Amyloidreaktion als Reservenahrung
dient, weil man nicht.

Pachymose nennt man ein Kohlehydrat, welches 80 Proz. von der
Masse des Pachyma cocos-S8klerotiums ausmacht. Es tritt in Form von
Membranablagerungen auf, welche sich, wenn erforderlich, auflésen und
somit eine ,Reservecellulose“ ausmachen. Pachymose ist in Wasser unloslich,
wird durch Jodschwefelsiure gelb gefirbt und durch verdiinnte Lauge zu
Glucose hydrolysiert (WINTERSTEIN, Chem. Ber. 28).

II. Zu der zweiten Gruppe gehiren Hemicellulosen, welche als
Geriastsubstanzen ebenfalls in Pflanzen allgemein verbreitet sind.
Hemicellulosen mit mechanischer Funktion sind, soweit bekannt, iiber- -
wiegend Galactane und Pentosane, woraus ihre nahen Beziehungen
zu Pectinen und Gummiarten hervorgehen. In der Samenschale von
Lupinus und von Pinus cembra z. B. hat man Galactane gefunden.

Auch zahlreiche, chemisch wie biologisch noch héchst unvollstindig
erforschte Membrankohlehydrate werden einstweilen am besten hier an-
gereiht und miissen vorliufig nach botanisch - systematischem Gesichts-
punkt geordnet werden.

In Pilzen sind Hemicellulosen selten. Amylomyein in gewissen
Hyphenwénden wird durch Jod direkt gebliut wie das Amyloid der Essig-
bakterie. N#heres hieriiber ist nicht bekannt.

b*
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~ Einige Algenklassen sind reich an gallertartigen. oder stark quell-

baren Wandsubstanzen, nimlich die Phaeophyceen (Braunalgen) und
die Rhodophyceen (Rotalgen). Die Fucus-Membranen sollen Cellulose
enthalten (VAN WissgLINGH), daneben das Fucosan, welches bei der
Hydrolyse die Methylpentose Fucose liefert (TorLLeENs und GUNTHER,
Chem. Ber. 23). Bei vielen anderen Braunalgen sind gleichfalls Methyl-
pentosen unter den Spaltprodukten nachgewiesen. -

Die Laminaria- Arten enthalten einen Membranschleim, aus welchem
Glucose entsteht; auch soll sich in den Zellwiinden von Laminaria ein Kohle-
hydrat, Laminarin, finden und ferner die stark quellbare Laminarsiure,
Cy¢H;40,;, deren Bedeutung noch unaufgekliirt ist.

~ Unter den Florideen bat Spkaerococcus dicke Zellwéinde, welche durch
Ruthenjumrot gefirbt werden. Hier wie in der Laminarsiure liegen viel-
leicht Pectinstoffe vor. Karragheen, aus Gigartina mamillosa und Chondrus
crispus, liefert beim Koehen mit Wasser einen Membranschleim, der sich in
Kupferoxydammoniak nicht lost und durch Jod schwach rot gefirbt wird.
Karragheen ist reich an Galactanen, welche bis zu 28 Proz. des Rohmaterials
ausmachen, und 148t bei der Hydrolyse Glucose, Fructose und Methylpentosen
entstehen. Agar-agar enthilt galactanhaltige ,Gelose“, welche rotviolette
Jodreaktion zeigt. Das japanische ,Nori“ von Porphyra laciniata, wird zu
Glucose, d-Mannose, d1-Galactose und etwas Fucose gespalten.

Lichenin. Viele Flechten, besonders Cetraria islandica, ent-
halten eine Wandsubstanz, welche beim Kochen mit Wasser Kleister
liefert. BErRrzELIUS, welcher 1808 diesen Stoff untersuchte, nannte ihn
Lichenin oder Flechtenstirke. Im genannten Kleister sind ver-
schiedene Kohlehydrate der Zusammensetzung (CsH,40;)x vorhanden.

1. Eigentliches Lichenin fillt beim Abkiihlen gallertartig aus,
reduziert stark, wird von Jod nicht gefirbt und ist optisch-inaktiv. Bei
der Hydrolyse entsteht nach Angabe der meisten Verfasser nur Glucose,
nach EscomBe (H. 22) dagegen auch Galactose.

2. Isolichenin wird aus dem Filtrat des vorhergehenden ge-
wonnen, ist in kaltem Wasser loslich, rechtsdrehend und wird durch
Jod blau gefirbt. ‘

Mit Lichenin verwandte, in kochendem Wasser losliche Kohle-
hydrate sind Everniin in Evernia prunastri und Usnein in Usnea
barbata. Dieselben sind nebst anderen Flechten-Kohlehydraten neuer-
dings von UnaxpeRr und ToLLENs untersucht worden (Chem. Ber. 39).
" Usnein wenigstens ist, schon gemiB seiner starken Rechtsdrehung, mit
Lichenin nicht identisch. Bei der Hydrolyse liefern diese Flechtenstoffe
simtlich Glucose. Durch Jodschwefelsiure wird Usnein rotviolett
gefarbt. ‘

Die von ULANDER und TOLLENS untersuchten Flechten enthielten zum
Teil Lichenine (Cetraria-Gruppe), teils waren sie frei davon (Cladonia-Gruppe).
Nachdem die Lichenine aus den zur ersteren Gruppe gehdrenden Flechten
durch Auskochen entfernt waren, blieben in Wasser unlésliche Kohlehydrate
zuriick, welche bei der Hydrolyse viel d-Glucose und daneben weniger d-Man-
nose und d-Galactose lieferten. Die letztere Flechtengruppe enthielt dagegen
keine in Wasser loslichen Kohlehydrate, und ihre Wandsubstanzen konnten
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nur schwierig zu iiberwiegend d-Mannose und d-Galactose nebst weniger
Glucose gespalten werden. Stets wurden einige Prozente Pentosane und
Methylpentosane gefunden. .

Ihrer Natur nach unbekannt sind die Wandbestandteile, welche die
schén blaue Jodreaktion in den Apothecien der Flechten hervorrufen. Ver-
mutlich stehen dieselben den Licheninen nahe. In Moosen und Farn-
kriutern fand WINTERSTEIN unter den Spaltprodukten der Zellwinde Man-
nose. Verdiinnte Alkalien ldsen aus den Zellwinden der Moose erhebliche
Mengen eines Stoffes, welcher durch Neutralisation ausfdllt und Metarabin-
sdure genannt wurde. Derselbe soll ein Xylan sein (siche unten), gehort
aber mdglicherweise zu der Pectingruppe.

In Samenpflanzen spielen Pentosane eine hervorragende Rolle
als Geriistsubstanzen. Sie sind von ToLLENS und seinen Schiilern ein-
gehend untersucht worden.

Xylane kommen allgemein in den Winden des Holzes und der
verholzten Bastzellen vor (,Holzgummi“), ferner in Kleie und Stroh, in
der Fruchtschale der Kokosnuf und der WalnuB, in Luffa, in der Schale
des Baumwollsamens (vgl. Xylose), auch im Quittenschleim und im Schleim
von Plantago psyllium.

Die Menge der Xylane ist oft eine recht betréchtliche, wie aus folgender
Tabelle hervorgeht, in welcher Xylan in Prozenten der Trockensubstanz des
Holzes angegeben ist. Die Nadelbiume enthalten verhiéltnismiiSig wenig
Xylane.

Thuja obtusa . . . . 2 Proz. Birkenholz . . . . . 25 Proz.
Fichtenholz. . . . . 9 , Jutefaser . . . . . . 15
Eichenholz . . . . . 20 Buchenholz. . . 23—33

Vermutlich kommt das Xylan nicht im freien Zustande vor, sondern in einer
esterartigen Verbindung mit Cellulose. Frisches Holz gibt an kochendes
Wasser kein Xylan ab. Zu Xylanbestimmungen bedient man sich folgender
von THOMBON angegebenen Methode (J. pr. Chem. 19): B#gemehl des zu
untersuchenden Holzes wird 24 Stunden mit NH, digeriert, welches hierauf
ausgewaschen wird. Man 18t das Material dann in verschlossenem Gefif
24 Stunden in Beriihrung' mit 5proz. Natronlauge. Man flltriert, fillt das
mit Wasser verdiinnte Filtrat mit Alkohol und wi#scht die Fillung mit Salz-
siure, Alkohol und Ather. 8o erhaltenes Xylan lost sich in kochendem
‘Wasser; beim Abkiihlen wird die Losung opalisierend und wird von Alkohol
gefiillt. Die Losung ist linksdrehend und wird von Jod nicht gefirbt. In
Kupferoxydammoniak ist Xylan 16slich.

P. KLASON nimmt an, daB8 auch Pentosen zum Aufbau der eigent-
lichen Cellulose dienen kdénnen. Verh. des V. intern. chem. Kongr. 1, 1, 809.

Nach Oross, BEVAX und CLAUD SMITH sollen die Pentosane im BStroh

an Ameisenséiure zu einem Pentosemonoformal, C,,H,O.<8>CH,, ge-

bunden sein, welches bei der Oxydation 20 Proz. CO, liefert. Die Verfasser
stellen die Hypothese auf, daf diese Formale als Zwischenprodukte bei der
Bildung natiirlicher Pentosen auftreten, welche somit keine direkten Assimi-
lationsprodukte waren. Vgl. pE CHALMOT (Chem. Ber. 27) und E. FISCHER
(Ohem. Ber. 27, 3230).

Arabane finden sich in Gummiarten (s. d.), in der Zuckerriibe, in
der Weizen- und Roggenkleie und nebst einem Galagtan in den Samen
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von Lupinus hirsutus usw. Sind wie Xylane loslich in Kupferoxyd-
ammoniak.

Auch Methylpentosane sind' in Samenschalen, Rinden, Blittern
und anderen Teilen hoherer Pflanzen nachgewiesen worden.

Die Pentosane sind selbst dann, wenn sie in Samen vorkommen,
nicht als Reservekohlehydrate aufzufassen. De CHALMOT konnte zeigen,
daB ihre Menge withrend der Entwickelung der Haferkeimlinge zunimmt.

Echte Cellulosen. Wandsubstanzen, welche zu den eigentlichen
Cellulosen zu rechnen sind, unterscheiden sich scharf in chemischer
Hinsicht von den bisher genannten zahlreichen hoch kondensierten Kohle-
hydraten. Teils lassen sie sich unvergleichlich schwerer hydrolysieren
als alle diese, teils liefern sie dabei ausschlieBlich Glucose, welche
primér zu einem nur als Cellulosebestandteil bekannten Disaccharid,
Cellose verbunden ist. (Vgl. jedoch P. KLasoN, 1. ¢.) Hieraus geht her-
vor, da8 die Cellulose mit der Stirke, welche ausschlieflich in Maltose-
molekiile zerfillt, in keinem genetischen Zusammenhang steht.

Echte Cellulose scheint fiir die Zellwiinde der griinen Pflanzen
charakteristisch zu sein, und zwar sowohl der Algen als der héheren
Pflanzen; dagegen ist es noch zweifelhaft, ob sie bei Pilzen, Flechten
und nichtgriinen Algengruppen wenigstens in groBerer Menge vorkommt.
Hier finden wir an ihrer Stelle iiberwiegend Chitin (in Pilzen, s. S. 73)
und verschiedene Hemicellulosen. In jungen Pflanzenorganen ist die
Cellulose noch beinahe rein; in dlteren Zellen erleidet sie oft bedeutende
Verénderungen chemischer Art, wie Oxydation, Methoxylierung, Glucosid-
bildung (,Inkrustierung“) mit Gerb- und Bitterstoffen, aromatischen
Aldehyden usw., und wird andererseits mit Hemicellulosen, Pectin-
stoffen usw. vermischt. In der Regel muB man durch‘chemische Mittel
solche fremde Stoffe (s. unten) entfernen, bevor man die Reaktionen der
Cellulose erhilt. Am gebriuchlichsten sind unter diesen Reaktionen
die Blaufirbung mit Jod und konz. Schwefelsiure, sowie die Violett-
fairbung mit Chlorzinkjod 1); beide beruhen darauf, daf Schwefelsiure,
bzw. Chlorzink die Cellulose unter Zersetzung zu einem bei der.Ver-
diinnung gallertartig ausfallenden Stoff 16sen, welcher wie Stirke sich
mit Jod blau firbt. Dieser Kérper wird deshalb Amyloid genannt,
darf aber nicht mit der in Samennihrgeweben vorkommenden Reserve-
cellulose gleichen Namens (8. 67) verwechselt werden; seine chemische
Natur ist noch unerforscht. Gute Firbungsmittel fiir reine Cellulose,
z. B. Baumwolle, sind Hématoxylin, Kongo, Orcellin BB und Crocein.

Ein Mittel, Cellulose ohne Zersetzung zu lésen, und zwar um so
leichter, je reiner sie vorliegt, hat man in ScEWEIZERs Reagens, d. h.
einer Losung von frischgefilltem Kupferoxyd in Ammoniak. Aus dieser
Losung kann die Cellulose mit Alkohol ausgefillt werden; spontan fallt
sie unter gewissen Umstéinden kristallinisch aus, wenn die Lésung einige
Zeit an der Luft steht. Siduren fillen aus der Liosung in SCHWEIZER s

') Diese Reaktion wird auch mit Chitin erhalten,
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Reagens eine Acidcellulose mit sauren Eigenschaften. Verdiinnte Alkalien
und Siéuren greifen die Cellulose nicht merkbar an. Durch intensivere
Behandlung mit Sauren werden jedoch die Cellulosepriparate briichig und
zerfallen. Konz. Alkalien werden unter Quellung und Spaltung (WicHEL-
5AUS und ViEweg, Chem. Ber. 40) der Cellulose absorbiert (,Merceri-
sierung“). Durch Sittigen mit Natron wird ein unbestindiges Produkt
C19Hg00,0.NaOH erhalten, welches beim Waschen mit Wasser wieder
alles Natron abgibt. Auch die Oxyde von Schwermetallen werden aus den
Losungen der entsprechenden basischen Salze aufgenommen (Beizung).
Auf 6 Kohlenstoffatome kommen im Cellulosemolekill wenigstens 3
(moglicherweise 4) Alkoholhydroxyle, welche mit Sauren Ester bilden.
Das hchste Nitrat hat z. B. die Zusammensetzung n[C,;3H,,0, (N O;)s].

Durch Oxydationsmittel (Salpetersiure, Chlorsiure, Permanganat)
werden Oxycellulosen gebildet. Methylither von Oxycellulosen
kommen in Pflanzen vor und spielen eine wichtige Rolle als Bestand-
teile von Holz und Bast.

Reinigung und Analyse. Rohpriparate der Zellwinde von hdheren
Pflanzen konnen auler Cellulose enthalten: 1. Hemicellulosen, 2. sogenannte
inkrustierende Stoffe, welche durch verdiinnte Siuren und Alkalien ausgeldst
werden " (Bitter- und Gerbstoffe, Pectin-, Gummi- und Schleimarten, aroma-
tische Aldehyde wie Coniferin, Vanillin und (?) Hadromal), 8. in Sduren und
Alkalien nicht lésliche Inkrusten: Lignin, Suberin und Cutin. Fiir quanti-
tative sogenannte Rohfaserbestinmungen kann man die beiden ersten Arten
von Beimengungen nach HENNEBERGsS oft angewandter Methode entfernen,
welche im wechselweisen Auskochen mit 1,25 proz. Kali- und 1,25 proz. Schwefel-
siiurelosung besteht. Das Resultat ist jedoch nicht unbedingt zuverlissig, da
besonders die Pentosane zum Teil ungeldst zuriickbleiben, wiéhrend etwas
Lignin in Lésung gehen kann. KON1ags Methode, mit Glycerinschwefelsiure
unter Druck aufzusehlieBen, ist deswegen varzmziehen. Dieselbe gestattet
auch die Bestimmung des Lignin- und Cutingehalts in der Rohfaser. Man
erhitzt eine Stunde im Autoklaven oder unter Riickfluf mit einer Mischung
von 20g konz. Schwefelsiure in einem Liter Glycerin (200 ccm auf 3 g
Material); auch Pentosane werden dabei so gut wie vollstindig gelost. Aus
dem Riickstand entfernt man Lignin durch Oxydation und 3 proz. Wasserstoft-
superoxyd und Ammoniak. Die Cellulose 15st sich nun leicht in Kupferoxyd-
ammoniak, das zuriickbleibende Cutin wird abgesaugt und gewogen. Die
Cellnlose wird durch Alkohol gefillt und nach dem Abnutschen und Trocknen
zur Wigung gebracht. Die Ligninmenge ergibt sich aus der Differenz zwischen
dem Gewicht dieser Fillungen und dem der Rohfaser (Chem. Ber. 39, 8564).

Andere Methoden zur Bereitung reiner Cellulose sind die folgenden.
Nach FB. ScHULZE (1857) werden die Inkrmsten durch eine Mischung von
20 TIn. Balpetersiure vom spez. Gewicht 1,16 und 38 Tln. Chlorsiure (S80HULZESs
Macerationsmischung) zerstért. Die Behandlung fordert aber besondere Mag-
nahmen und lange Zeit (14 Tage), und ist dennoch nicht immer vollstindig.
LANGE schmilzt den Rohstoff bei 180° mit 3 TIn. Kali. MITSCHERLICHs Sulfit-
verfahren (Kochen mit saurem Calciumsulfit unter Druck) hat fiir die Reini-
gung der Holzmasse bei der Papierfabrikation grofSe technische Bedeutung.

Reine Cellulose liBt sich nach folgender Vorschrift von GILSON [La
Cellule 9, 897 (1898)] in Sphiriten kristallisiert erhalten: Ziemlich dieke
Riibenschnitzel werden mit verdiinnter Natronlauge behandelt, liegen dann
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5 bis 12 Stunden in SCHWEIZERs Reagens und werden hierauf mehrmals mit
Ammoniak und Wasser gewaschen. Ein wohlkristallisiertes Produkt stellte
GILSON aus Markzellen dar nach vorhergehendem Digerieren mit 0,5 proz.
Natronlauge, 5 stiindigem Kochen mit 2 proz. Bchwefelsiure, 14 tigiger Behand-
lung mit 12 Tln. Salpetersiure (spez. Gew. 1,15) und 0,8 Tln. Kaliumchlorat,
einstiindiger Erhitzung auf 60° mit Ammoniak, Waschen mit Alkohol und
Trocknen. Wird das so gereinigte Priéparat wie oben mit SBCHWEIZERs Re-
agens und Ammoniak behandelt, so kristallisiert die Cellulose. SCHWEIZERS
Reagens bereitet man durch Losen von Cu(OH), in 20 proz. oder von CuO
in konz. Ammoniak.

Fiir die Grenzformel der Cellulose, [CgH;0O5]n, berechnet sich ein
Kohlenstofigehalt von 44,4 Proz. In Jutecellulose fanden Cross, BEvaAn
und BEADLE (Chem. Ber. 26, 2520) einen niedrigeren Kohlenstoff-
gehalt, wihrend Kon1e in Kleiepraparaten, welche nach seiner oben an-
gegebenen Methode gereinigt waren, stets mehr Kohlenstoff fand. Hier-
aus ist ersichtlich, daB man unter Cellulose nicht ein chemisches
Individuum zu verstehen hat, sondern dafl zahlreiche Stoffe mit den
allgemeinen Eigenschaften der normalen Cellulose, aber etwas wechseln-
der Zusammensetzung vorkommen. Die kohlenstoffirmsten diirften
Oxycellulosen mit einer Methoxylgruppe sein, die kohlenstoffreicheren
dagegen Methoxylderivate der normalen Cellulose. Der Methoxylgehalt
wird nach Zrisgrs Methode (Monatsh. 6, 7) bestimmt, d. h. die Methyl-
gruppen werden durch kochende, konz. Jodwasserstoffsiure abgespalten
und das gebildete Methyljodid in Silbernitratlésung aufgenommen. Am
zahlreichsten sind die Methoxyl-, bzw. Athoxylgruppen in folgender,
der Cellulose chemisch nahestehenden Substanz:

Lignin,Holzstoff, auchLignon genannt (Cross, BEvax, BEADLE),
ist ein Oxyderivat der Cellulose mit teils freien, teils veresterten Hydroxyl-
gruppen. Vermutlich enthilt es auch Acetylgruppen, woher méglicher-
weise die bei der Trockendestillation des Holzes auftretende Essigsiiure
stammt. Bei der Oxydation des Lignins nach der Methode vorn Koxnie
entsteht nimlich Oxalsiure, Ameisensiure und Essigsiure. Demzufolge
ist Lignin bedeutend kohlenstoffreicher als Cellulose (55 Proz. C). Es
erhielt seinen Namen 1857 durch Fr. ScHULZE und spielt eine bedeu-
tende Rolle als inkrustierender Bestandteil in‘den Wiénden der Bast-
und Holzzellen wie Gefilen, wo es moglicherweise in étherartiger Ver-
bindung mit der Cellulose vorkommt. Dafiir spricht der Umstand, da8
verholzte Zellen mit Jod, SoEwEizERs Reagens u. a. nicht direkt die
Cellulosereaktion liefern, wihrend andererseits schon eine sehr unvoll-
stindige Entfernung der Inkrusten geniigt, damit die Celluloseproben
positiv ausfallen. Jutelignin, das von Cross, BEvaN und BEADLE auch
eingehend untersucht wurde, hat nach ToLnLENs und Linpsey die Zu-
sammensetzung C,;H,,0,(0CH;); (Ann. 267). Die erstgenannten Ver-
fasser haben gefunden, dal Jutelignin Chlor aufnehmen kann und dabei
in Verbindungen iibergeht, welche auch aus Pyrogallol und Chlor ent-
stehen, wonach wahrscheinlich wird, daf Lignin mit den in den Pflanzen
sehr verbreiteten Gerbstoffen in Zusammenhang steht.
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Die bekannten mikrochemischen Holzreaktionen, z. B. Gelbfirbung mit
Anilinsalzen und Rotférbung durch Phloroglucin und Salzsiure, sind kaum
dem Lignin zuzuschreiben, wenigstens erhilt man alle diese Reaktionen be-

Teits mit solchen aromatischen Aldehyden, welche im Holz vorkommen, und
auch mit Resorcin und Pyrogallol (ETTI).

Ligninsuren hat G. Lax6k (H. 14) aus dem Holz von Laubbéumen
isoliert, indem er das zuerst mit verdiinnten Alkalien ausgelaugte und da-
durch von Pentosanen (Xylan) befreite Material mit 4 bis 5 Tln. Kali und
der gleichen Menge Wasser auf 185° erhitzte. Die Schmelze wird mit wenig
‘Wasser ausgezogen, das Filtrat angesiuert und die dabei entstehende, noch
cellulosehaltige Fidllung mit Alkali digeriert, wobei die Cellulose ungeldst
zuriickblieb und nur die Ligninsiuren sich im Filtrat wiederfanden. Von
diesem Pr#parat wurden 12 bis 14 Proz. erhalten nebst 65 Proz. Cellulose.
Der Kohlenstoffgehalt, 61 bis 62 Proz., war bei Ligninsiuren aus Buchen-,
Eichen- und Kiefernholz iibereinstimmend. Unsicher ist, ob Ligninsiuren
sich im Holz fertig gebildet finden, vielmehr ist es wahrscheinlich, da8 die-
selben bei der Kalischmelze erst aus der Holzsubstanz entstehen.

Chitin, ein bei den Pilzen verbreiteter, stickstoffhaltiger Zellwand-
stoff der Zusammensetzung (C,,HggN30,o)x, ist nach Orrer (Biochem.
Z. 7, 117) wahrscheinlich ein polymeres Monoacetyldiglucosamin.
Bei der hydrolytischen Spaltung gibt es Essigsiure und Glucosamin
(8. 46). Chitin ist unléslich und gegen Alkali sehr widerstandsfahig.
Farbt sich wie die Cellulose mit Chlorzinkjod violett; mit Jodjodkalium
wird es braunrot. Unter den Pilzen scheinen fast nur die Saprolegnia-
ceen und Perenosporaceen chitinfrei zu sein.

Mikrochemisch erkennt VAN WissELINGH das Chitin nach Erhitzen mit

Kali auf 180° (Bildung von Chitosan) durch Rotviolettfirbung mit Jodjod-
kalium und verdiinnter Schwefelsiure nach Auswaschen des Alkalis.

Anhang: Humusstoffe.

Zucker und andere Kohlehydrate gehen, besonders leicht in alka-
lischer Lésung, aber auch beim Kochen mit Siuren in dunkel gefiirbte,
hochmolekulare Kondensationsprodukte von unbekannter Komstitution
iiber, welche unter dem Namen Humus- oder Huminsubstanzen
gusammengefat werden. Die Benennung stammt von den dunkeln
Bestandteilen der Ackererde, welche ebenfalls aus den Kohlehydraten
vermodernder Pflanzenteile stammen. Alle Humusstoffe sind kohlenstoff-
reicher als die Kohlehydrate, aus welchen sie entstanden sind; viele der-
selben bilden sich an der Luft durch Oxydationsprozesse, andere wiederum
entstehen ohne Mitwirkung des Sauerstoffs.

Es ist lange bekannt, daB ein Teil der Humusstoffe den Charakter
von Siauren besitzt, welcher einem anderen Teile fehlt. Humin- und
Ulmins&ure (die letztere in Wunden der Ulmus-Rinde) gehorten zur
ersteren Gruppe, Humin und Ulmin zur letzteren (MuLDER). Diese
Namen sind jetzt veraltet und entsprechen keinen bestimmten chemischen
Individuen. Indessen hat HoprE-SEYLER, welcher spiter die Humus-
stoffe eingehend studiert hat, obige Einteilung beibehalten. Die sauren



Humuskorper scheidet er jedoch weiter in alkoholldsliche und alkohol-
unlésliche (H. 13). Hinzuzufiigen sind noch die relativ weniger kon-
densierten, wasserloslichen Huminsubstanzen in Seen und Mooren. Man
kennt also gegenwirtig vier Gruppen von Humusstoffen, welche sich
folgendermaBen charakterisieren lassen:

1. Humine, unléslich in Alkalien und Alkohol. Enthalten 62 bis
66 Proz. C, 3,7 bis 4,6 Proz. H. Entstehen nicht nur aus Kohlehydraten,
sondern auch durch Erhitzen von Gerbstoffen und Phlobaphenen (Kap. XII)
mit verdiinnten Alkalien auf 2009; Luftzutritt ist nicht notwendig.
Gehen beim Schmelzen mit Kali in die beiden folgenden Gruppen iiber-
(vgl. oben die Ligninsiuren).

2. Huminsfuren, leicht 16slich in verdiinnten Alkalien; aus dem
braunschwarzen Losungen werden diese Stoffe beim Ansduern in volu-
mindsen, in Alkohol unloslichen Flocken ausgefillt. Bilden sich aus
Kohlehydraten und Gerbstoffen und aus den Huminen (s. oben), welch
letztere .vielleicht Zwischenprodukte der Huminsiurebildung da.rstellen-
Diese findet unabhingig von dem Luftsauerstoff statt.

3. Hymatomelans3uren losen sich in Alkalien und werden von
Siuren wieder gefillt; die ausgewaschenen Niederschlige 13sen sich leicht
in Alkohol, werden aber nach dem Trocknen darin unléslich. In Wasser
quellbare, beinahe unlosliche Stoffe mit einem Gehalt von 65,5 Proz. C
und 4,5 Proz. H, entsprechend den Formeln CygHy30y oder CgqHggO,-
Sie sind Séureanhydride. Auch die iibrigen Humussubstanzen werden
von BErTHELOT und ANDRE als kondensierte Saureanhydride angesehen
(C. r. 112). Hymatomelansauren entstehen durch Oxydation:aus Phloba-
phenen oder Huminstoffen in der Kalischmelze (Horre-SEYLER).

4. Wasserlésliche Humusstoffe im Moorwasser u. dgl. zeigen
einen niedrigeren Kohlenstofigehalt als die vorigen Gruppen und stehen
offenbar den ersten Kohlehydraten, aus welchen sie stammen, viel niher.
Beim Erhitzen werden sie aber leicht denaturiert und gehen in kohlen-
stoffreichere Produkte iiber (AscHAN, J. pr. Chem. 77 [1908)).

Im allgemeinen sind Humusstoffe kriftige Reduktionsmittel, z. B.
fir FEELINGS Losung. An der Luft werden sie unter Abgabe von
Kohlensiure oxydiert. Mikroben und Pilzmycelien erleichtern die Oxy-
dation, ihre Mitwirkung ist aber nicht unbedingt erforderlich.

Moglicherweise enthalten die Humuskdrper cyklische Kerné. Der Zu-
sammenhang mit den Oxydationsprodukten der Gerbstoffe und den Phloba-
phenen ist noch unklar; man weif nicht einmal, ob zwischen den genannten
Korperklassen nur duBere Ahnlichkeit oder wirkliche Verwandtschaft besteht.
Fiir letztere Annahme spricht der Umstand, da8 Protocatechusiure und Pyro-

catechin als Nebenprodukte bei der Kalischmelze und sogar beim Erhitzen
wisseriger Losungen von Humusstoffen entstehen (vgl. Kap. XII).




B. Stickstofffreie cyklische Stoffe.

Kohlenwasserstoffe, welche einen einfachen oder kombinierten Benzol-
ring enthalten, zeichnen sich durch groBe Best&ndigkeit des ringférmigen
Kernes aus. Die gleiche Bestindigkeit findet man bei den zahlreichen
Benzolderivaten und sie tritt in den wichtigsten Reaktionen dieser
cyklischen Verbindungen zutage.

Oxydationsmittel (Kaliumpermanganat in alkalischer Losung) grexfen
den Benzolring nicht an, wohl aber mit demselben verbundene offene
Kohlenstoffketten, welche durchweg, unabhiingig von ihrer Grofe und
Konstitution, in die Carboxylgruppe iibergehen. So geben alle Homo-
logen des Benzols bei der Oxydation Benzolcarbonsiuren:

CH,.0H.CH, CO,H
'// /Wl
N/ L
CH, C O, H
Cymol  Terephtalsiure

Den glexchen allgemeinen Charakter wie die Benzolderivate besitzen
mehrere Korperklassen mit geschlossenen Kohlenstoffketten, z. B. die
Naphtalin-, Anthracen- und Phenanthrenderivate, welche sich
von folgenden Stammsubstanzen herleiton;

/\/ //j( —_

<’“‘\_<=\
k J D e NIV
/\// N—/
Naphtalin Anthra,cen Phenanthren

Alle derartigen Kohlenwasserstoffe und deren Derivate, welche mit den
Stammkérpern eng verkniipft sind und sich' in dieselben in mannigfacher
Weise iiberfilhren lassen, werden seit alters her aromatische Ver-
bindungen genannt. Diese Korper unterscheiden sich durch charak-
teristische Reaktionen wesentlich von denen der Fettreihe. An diese
isocyklischen aromatischen Kérper, deren ringformige Kerne nur aus
Kohlenstoff bestehen, schlieen sich andere, heterocyklische Kérper-
klassen an, in welchen der Ring auBer Kohlenstoff noch ein oder mehrere
Atome anderer Elemente enthilt, nimlich N, O oder S.

Der Widerstand der aromatischen Kerne chemischen Einfliissen
gegenilber kommt auch im biochemischen Verhalten zum Ausdruck,
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indem die Benzolderivate oft Endprodukte des Stoffwechsels sind, da-
gegen selten gute Nahrungsstoffe, wenn auch einzelne dieser Korper im
Organismus verbrannt werden konnen. Auch auflerbalb des Organismus
geht die Verbrennung nur relativ schwierig vor sich und fiahrt dann
direkt zu Kohlensiure und Wasser.

Obwoh! die aromatischen Verbindungen der Zusammensetzung nach
ungesittigt sind, verhalten sie sich bei den meisten Reaktionen wie ge-
sittigte Stoffe. Unter gewissen Bedingungen kann jedoch eine weitere
Hydrierung des Kernes stattfinden, am leichtesten bei substituierten
Kohlenwasserstoffen und leichter beim Naphtalin als beim Benzol. Man
erhilt dadurch Di-, Tetra- oder Hexahydrobenzol- (bzw. Naph-
talin- usw.)-verbindungen.

H H, H H
C C [0} C
/N /™ 7\ /
HC CH H,C CH, HO C.CO,H HC CH.CO,H
I T [ |l — |
HC CH H,C CH, HC C.CO,H HC CH.CO;H
\%4 N/ N/ A4
C C C C
H H, H H
Benzol Hexahydrobenzol Phtalsdaure Dihydrophtal-
(Cyclohexan) siiure

Bei der Hydrierung geht der aromatische Charakter verloren.
‘Die entstehenden Stoffe besitzen zwar noch cyklischen Bau, in chemischer
Hinsicht gleichen sie jedoch mehr den aliphatischen Verbindungen als
den aromatischen und werden demgemif als alicyklisch bezeichnet
(E. BAMBERGER). Die den aromatischen Kernen eigentimliche Festig-
keit wird durch die Hydrierung geringer, und infolgedessen kinnen be-
sonders vollstindig hydrierte Benzolderivate den Mikroorganismen als
gute Kohlenstoffquellen dienen. Beispiele hierfiir haben wir im Quercit
und in der Chinasiure (Tetraoxyhydrobenzoésiure).

Wir erhalten also folgende Hauptgruppierung der Kohlenstoff-
derivate:

A. Aliphatische Verbindungen.

B. Alicyklische Verbindungen.

C. Aromatische Verbindungen.

1. Isocyklische.
2. Heterooyklische.

In aller Kiirze sei an die Isomerieverhiltnisse der Benzolderivate erinnert:

Monoderivate kommen nur in einer Form vor.

Bei Diderivaten sind die drei mit ortho-(1,2), meta-(1,3) und para-(1,4)
bezeichneten Formen méglich.

0 0 O 0

ortho- (o0-) meta- (m-)  para- (p-)




Triderivate kommen, wenn die Substituenten gleich sind, ebenfalls in
drei isomeren Formen vor, die mit a- (asymmetrisch), s- (symmetrisch) und
v- (vicinal) bezeichnet werden.

R R R
AN /N AN
e L

R

a- 8 v-

Kap. VIII. Aromatische Kohlenwasserstoffe und Phenole.

A. Kohlenwasserstoffe.

Benzol und seine niichsten Homologen sind leichtbewegliche Fliissig-
keiten, die hoheren Glieder sind Ole und kristallisierende Korper. Die
Kohlenwasserstoffe mit kombinierten Kernen, wie Naphtalin, Anthra-
cen usw., sind fest und sublimierbar. In Wasser, verdiinnten Séuren
und Basen sind sie unléslich, aber ihrerseits bilden die fliissigen Kohlen-
wasserstoffe gute Losungsmittel fiir andere in Wasser unldsliche Stoffe,
wie Fett oder Harze. In Pflanzen sind nur wenige aromatische Kohlen-
wasserstoffe nativ; sie kommen als Bestandteile gewisser atherischer Ole
und Balsame vor. Hervorzuheben ist ihre Bildung bei der trockenen
Destillation von Steinkohlen und Harzen. :

Benzol, C;H;, F. 4 6°, Kp. 80°, entsteht bei der trockenen De-
stillation der Steinkohlen und wird durch Fraktlomerung des leicht-
fliissigen Teersls gewonnen.

Toluol, CgH;. CHy, F. — 939, Kp. 1109, bildet sich bei der trockenen
Destillation des Tolubalsams und vieler Harze. Kommt nebst den drei
Xylolen, CgH,(CHj;);, und anderen Benzolhomologen im Steinkohlen-
teer vor.

OH, Cymol, C,oH,,, Kp. 1769, ist der einzige in Pflanzen

AN angetroffene Benzolkohlenwasserstoff. Findet sich im

| ' itherischen 01 mehrerer Labiaten (Thymus, Satureja,

A4 Origanum und Monarda), im aromatischen Sekret vieler
CH,.CH.CH; Umbelliferenfriichte (Cuminum cyminum, Cicuta virosa)
und in anderen Pflanzen, wie Eucalyptus globulus und Myristica fragrans.
Hat daselbst vermutlich genetische Beziehungen zu den Terpenen (vgl.
Kap. XV),

Styrol, C4H,.CH:0H,, Phenyldthylen, ein ungesittigter Kohlen-
wagserstoff im Styraxbalsam, aus der Rinde von Liguidambar.

Naphtalin, C,,H,; (8. 73), soll im Nelkenstielsl und im Ol der Ligus-
dambar-Rinde vorkommen.

CH, Reten, C,,H,;, 1-Methyl-4-isopropylphen-

/
AN . anthren, ist von Bedeutung als Grundsubstanz an-
< / \ / scheinend zahlreicher Harzsiuren. Wurde bisher
6, H, aus Abiétinsiure (s. diese) gewonnen. F. 98,5°
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B. Phenole.

Eigenschaften und Reaktionen. Die Hydroxylderivate der
aromatischen Kohlenwasserstoffe unterscheiden sich in mancher Hinsicht
erheblich von den entsprechenden aliphatischen Verbindungen, den
Alkoholen.

1. Dem negativeren Charakter der cyklischen Kohlenwasserstoft-
reste (Aryle) zufolge besitzen die Phenole den Charakter schwacher
Siuren; ihre Alkaljsalze werden bereits von Kohlensiure zersetzt, wenn
nicht weitere Hydroxyle oder andere negative Gruppen die Aciditit er-
hohen. Phenol, Monoxybenzol, C¢H;OH, ist eine sehr schwache, Pyro-
gallol, v-Trioxybenzol, CgHz(OH);, eine mittelstarke Saure.

2. Phenole, welche ihrem Bau nach tertidren Alkoholen entsprechen,
sind recht bestindig gegen saure Oxydationsmittel. Salpetersiure und
Chlor substituieren, oxydieren aber nicht.

3. Analog mit den Alkoholen gehen die Phenole durch Substitution
des Hydroxylwasserstoffs mit Alkylen in bestindige Ather iiber, so-
genannte Anisole, und setzen sich mit Siuren zu leicht verseifbaren
Estern um:

C¢H,.0K + JCH, = C,H,.0CH, + KJ.
Kaliumphenolat Anisol

4. Das Natriumsalz des Phenols nimmt Kohlensiure auf unter
Bildung von Natriumphenylcarbonat, welches sich beim Erhitzen in das
Salz einer aromatischen Oxysiure oder Phenolsiure verwandelt:

C,H,.ONa + CO, = 0,H,0.CO,Na = HO.C,H,.CO,Na.
_ Natriumphenolat Natriumphenylcarbonat Natriumsalicylat

Bildungsweisen und Vorkommen. 1. Phenole entstehen, gleich
zahlreichen anderen aromatischen Stoffen, bei der trockenen Destil-
lation hoch molekularer organischer Substanzen. Aus dem Rohgemisch
mit neutralen und basischen Stoffen (Kohlenwasserstoffen und Aminen)
im Teer werden sie durch Laugen ausgeschiittelt.

2. Damit im gewissen Sinne analog ist das Auftreten von Phenolen
bei der Spaltung von Eiweilstoffen durch Bakterien. Besonders p-Kresol,
HO.CgH,.CHj, bildet sich aus verfaulendem Eiweil.

3. Phenole bilden sich aus verschiedenen aromatischen Stoffen,
besonders Sulfosiuren, durch Schmelzen mit Alkali.

4. Phenolséiuren spalten Kohlensiure ab bei der Destillation
ibrer Calciumsalze mit Kalk, oft sogar bei der trockenen Destillation
ihrer Silbersalze oder beim FErhitzen fiir sich (p-Phenolsiuren). Die
m-Verbindungen sind bestindiger. Auch in den Pflanzen entstehen
zweifellos in vielen Fillen Phenole aus Oxysiuren (z. B. Veratrol aus
Veratrumsiure, s. unten).

5. Gewisse Glucoside werden in Phenole und Zucker zerlegt.

Phenole sind farblose, kristallisierende Stoffe, welche unzersetzt
destillieren oder sublimieren. In Alkohol und Ather sind sie leicht



16slich; in Wasser lsen sich die mehrwertigen Phenole leichter als die
einwertigen. Viele haben einen charakteristischen, durchdringenden
Geruch (Carbolsiiure); oft sind sie antiseptisch und giftig. Mehrwertige
Phenole kénnen gute Reduktionsmittel sein, z. B. Hydrochinon. Die
Phenoldther sind relativ bestindige, fiir sich und mit Wasserdampf
fliichtige, angenehm gewiirzartig riechende Ole. Partiell veritherte
Phenole kommen in Pflanzen am hiufigsten vor und finden sich be-
sonders reichlich in Myrtaceen, Rutaceen, Umbelliferen und Labiaten.

Die Phenole und Phenolither treten im Pflanzenreich entweder
frei auf, als Bestandteile in aromatischen Sekreten (fliichtigen Olen)
‘oder mit Zucker verbunden in den Glucosiden. Im ersteren Falle werden
sie stets durch Driisen abgesondert und sind in besonderen Sekret-
behiiltern lokalisiert; die Glucoside sind dagegen im Zellsaft parenchy-
matischer Gewebe gelost, zumal in der Rinde, und treten somit diffus
verbreitet in einem groBen Teil der Pflanze auf.

Analytische Methoden. Zum qualitativen Nachweis kann man viele
den Phenolen eigentiimliche Farbenreaktionen benutzen. Die durch FeCl,
hervorgerufenen Fiarbungen sind bei den einzelnen Phenolen angegeben. Eine
wichtige Phenolprobe ist MiLLONs Reaktion, Rotfirbung durch eine Mischung
von Mercuronitrat und etwas salpetriger B4ure; sie ist bekannt als Eiweis-
reaktion.

Furol und Balzsiure geben mit Phenolen Blaufirbung (v. BAEYER).
Phenole dienen ferner bei LIEBERMANN 8 Reaktion zum Nachweis der salpetrigen
8iure und aller Verbindungen, aus welchen dieselbe entsteht, besonders der
Nitrosokérper: Etwas Phenol wird mit einem Tropfen konz. H,80, erwirmt;
nach Zugabe der zu priifenden Losung wird mit Wasser verdiinnt und unter
Abkithlung mit Alkali tbersittigt; salpetrige Sdure gibt sich dabei durch
schéne Blauféirbung zu erkennen.

Phenol, C4H,.OH, Carbolsiure, soll in jungen Trieben und
Zapfen von Pinus silvestris vorkommen (einige Hundertstel Prozent).
‘Wichtiger Bestandteil des Steinkohlenteers. Lange, farblose Nadeln,
F. 42° Kp. 180°. Hygroskopisch, zerflieBt mit wenig Wasser, lost sich
in 15 Tln. Wasser bei 16°. Violettfirbung mit FeCls.

Wird quantitativ durch Zusatz von Brom auch aus sehr ver-
diinnten Losungen als Tribromphenol, HO.CgH,Brg, gefillt.

Anisol, C,H;.0CH,, Methyliither des Phenols, entsteht bei der
Destillation der Anissiure (s. diese) mit Kalk.

p-Kresol, CH;.C,H,.OH, p-Methylphenol, bildet sich aus ver-
faulendem EiweiS. Der Methyldther und das Acetylderivat sollen im
Ylang-Ylang (aus Anona odoratissima) vorkommen.

Thymol, 1-Methyl-4-isopropylphenol-(3), ein

C\H, Bestandteil vieler aromatischer Ole, vor allem bei den

4 Labiaten (Thymus u. a.) und Umbelliferen. Am reichsten

' 103 an Thymol sind Origanum floribundum v. cinereum und

CH,.C/H.C H, die Umbellifere Ptychotis ajowan. GroBe, klare Kristalle
von frischem Geruch, F. 440,



- CH, Carvaorol, 1-Methyl-4-isopropylphenol-(2),

oH ortsisomer mit dem vorhergehenden und ebenfalls ver-

m ‘breitet in den Sekreten der Labiaten und Umbelliferen

N/ (Origanum, Satureja, Thymus serpyllum, Monarda citrio-

CH,.CH.CH; dora, Carum carvi). O], F. 0° Kp. 236°. Das Vorkommen

dieser beiden Phenole geht parallel mit dem einiger verwandter Terpene

(vgl. Kap. XV).

CH,.CH:CH, Chavicol, C,H,(0OH).CH,.CH:CH,, p-Allylphenol,

AN in frischen Bléttern von Piper betle. Ol, Kp. 237°.

i Methylchavieol, p-Allylanisol, in troekenen Blittern
/ von Piper betle; in den Blittern von Perses gratissima und
OCH, im Basilicamdl. . ‘
CH:CH.CH, Anethol, p-Propenylanisol, in den fliichtigen

Olen vieler Umbelliferen (Anis, Fenchel, Dill), daher der
‘ eigentiimliche Gewiirzgeruch dieser Pflanzen. Ferner in
Artemisia dracunculus (,Esdragol“) und in Illicium, einer

OCH, Magnoliaceengattung. Blitter, F. 21°.

Brenzcatechin, CgH,(0OH),, o-Dioxybenzol, findet sich in den
Trieben von Saliz-Arten und im rohen Riibenzucker; bildet sich bei der
trockenen Destillation von Catechin (aus Acacia catechu). Sublimierbare
Prismen, welche Silbernitrat schon in der Kilte reduzieren. Gibt,
ebenso wie die iibrigen o-Dioxyderivate, auch die teilweise alkylierten,
eine Griinfirbung mit FeCl. Der Monomethylither, Guajacol,
findet sich im Buchenholzteer. .

Veratrol, C¢H,(OCH;);, der entsprechende Dimethylather,
wurde in den Samen von Sabadilla officinalis gefunden, woselbst es
zweifellos aus Veratrumsiure (s. diese) entstanden ist. Ol, Kp. 205°.

CH,.CH:CH, Eugenol, 1-Allyl-3-methoxyphenol-(4), ist der
aromatische Hauptbestandteil im Ol der Gewiirznelke
) (Eugenia caryophyllata) und des Nelkenpfeffers (Pimenta
AN 0CH, officinalis), aulerdem in anderen Myrtaceen und in
OH Lauraceen (Lorbeeren, Cinnamomum-Blattern, Sassafras-
- Rinde), in den Friichten von Illicium religiosum, in Ocimum basilicum,
~ im Rosenél und als Bestandteil des Glucosids Gein in der Wurzel von
Geum urbanum (BourqQueror u. Herissey, C. r. 140). 01, Kp. 2479
FeCl; farbt blauviolett. Wird durch alkoholisches Kali umgelagert zu
Isoeugenol, 1-Propenyl-3-methoxyphenol-(4) (vgl. die obige
Anetholformel).

Methyleugenol, 1-Allyl-8,4-dimethoxybenzol, begleitet oft das
vorige, z. B. im Nelkendl und in Cinnamomum, ferner gefunden im Citronell-
und Matico-Ol (von Piper angustifolium) und in Asarum-Arten.

S8afrol, Shikimol, Methylendther des 1-Allyl-

C{l,.CH:CH, 3,4-dioxybenzols, ebenfalls mit Eugenol nahe verwandt,

wird zum Teil in denselben Sekreten der Lauraceen, wie

| o dieses gefunden (Sassafras, dessen Wurzelrindentl 80 Proz.
|

N Safrol enthidlt, Cinnamomum), ferner in Magnoliaceen (Illi~
0—CH, ctum), in Asarum arifolium und Monimiaceen, sowie reichlich
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im Campherdl. In der Kilte erstarrendes 01, F. 4-8°. Wird zu Piperonal
oxydiert (8. 89). ]

Resorcin, m-Dioxybenzol, gewshnliches Produkt beim Schmelzen
von Harzen mit Kali (Galbanum, Asa foetida); wurde dagegen in Pflanzen
nicht nachgewiesen. Prismen, welche ammoniakalische Silberlésung in
der Kilte reduzieren und durch FeClg violett gefirbt werden.

H,C" OH Orcin, 1-Methyl-3,5-dioxybenzol, gefunden in
Flechten, entsteht daselbst aus Orselhnsa.ure durch Verlust
von CO,.

Hydrochinon, p-Dioxybenzol, sublimierbare Prismen, wird
durch FeClg und andere Oxydationsmittel in Chinon ibergefiihrt, wobei
als Zwischenprodukt Chinhydron (= 1 Mol. Chinon + 1 Mol. Hydro- .
chinon) entsteht. Gebunden an Traubenzucker, bildet Hydrochinon ein
in FEricaceen und Pirolaceen sehr verbreitetes Glucosid, Arbutin,
welches von Emulsin gespalten wird.

Hydrochinonmonomethylither kommt analog in Form des Glucosids
Methylarbutin vor, welches in geringerer Menge das Arbutin begleitet.
Beide Glucoside diirften mit der Chinasiiure in den Ericaceen in genetischem
Zusammenhang stehen. Hydrochinon . entsteht némlich bei der Oxydation
der Chinasdure:

0;H,,0, + O = C,H,0, + CO, - 3 H,0.
Chinasiure Hydrochinon

Asaron, (CH,.CH:CH)C,H,(OOH,),, 1-Propenyl-3,4,6-trimeth-
oxybenzol, gefunden in Asarum europaeum, Acorus calamus und in den
Blittern von Piper angustifolium. F. 67°. Isomer ist Parasaron, F. 203°

Myristicin, Methylen#dther des 1-Allyl-3,4-dioxy-5- -methoxy-
benzols, macht 22 Proz. des Muskatnudls aus.

CH,.CH:CH, Apiol, Methylenither des 1-Allyl-3,4-di-

(\OCH' oxy-2,5-dimethoxybenzols (THOMS), aromatischer

' Bestandteil im Petersilientl. Nadeln, F. 30°, mit Wasser-

H,CO\ / dampfen fliichtig, loslich in Schwefelsiure mit blutroter
: o—o H, Farbe.

Dillapiol, Methylendther des 1-Allyl-3,4-dioxy-5,6-dimeth-
oxybenzols, im ostindischen Dillsl, ist isomer mit dem vorigen.
Pyrogallol, C;Hz;(OH)s, v-Trioxybenzol, ist in Pflanzen nicht
nativ, bildet sich aber beim Erhitzen von Gallussiure unter COg-Ab-
spaltung (S.97). F. 1329 in Wasser leicht 1slich. Starkes Reduktions-
mittel; die alkalische Losung absorbiert Sauerstoff.
OH Phloroglucin, s-Trioxybenzol, kommt in Pflanzen
ziemlich allgemein vor, ist jedoch in freier Form nicht sicher
(\ nachgewiesen worden. Die gewéhnliche Phloroglucinprobe,
\ JOH Rotfirbung mit Vanillin und Salzsiure unter Bildung von
Phloroglucinvanillein, CgHy.OH.OCH;. CH[CgH, (OH),],,
fallt ndmlich auch positiv aus, wenn das Phenol beim Kochen mit der
Séure erst abgespalten wird; sie tritt auBerdem mit Tannoiden ein

(HarTwioH, WiNkeL, Arch. d. Pharm. 242). Natiirliche Verbindungen
Euler, Pflanzenchemie. I. 6

HO
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des Phloroglucins, meist Glucoside, sind in Pflanzenrinden recht all-
gemein, besonders bei Pomoideen, finden sich ferner im Mark, in den
Blittern und verschiedenen Blumenteilen mehrerer Arten. Aus dem
Zellsaft, worin sie gelést sind, kénnen die Glucoside durch Alkoholzusatz
in Sphiriten ausgefillt werden.

Phloroglucin bildet groBe verwitternde, sublimierbare, siile Prismen
(+ 2H,0), F. 2189, und gibt eine blaue Firbung mit FeCl,. Es kann
auch nach tautomeren Ketoformeln (Triketohexamethylen) reagieren.

Man kennt die Konstitution folgender Phloroglucinglucoside:

Phloridzin kommt in der Wurzelrinde und den Knospen von Pirus
malus vor; es zerfillt in Traubenzucker und Phloretin. Letztere
Verbindung ist der Phloroglucinester der Phloretinsiiure (p-Oxyhydra-
. tropasiure):

HO.OH,.CH(CH,).CO:0CH,(0H), + H,0
Phloretin
= HO.C,H,.CH(CH,).00,H + O H,(0H),
p-Oxyhydratropasiure Phloroglucin

Hesperidin, in Friichten und Zweigen von Cétrus und in mehreren
Rutaceen (Barosma - Arten), liefert bei der Hydrolyse Zucker und
Hesperitin, einen Ester aus Phloroglucin und Hesperitinsiure (Iso-
ferulasiure, s. diese).

Mit dem Hesperitin isomer ist Homoeriodictyol, welches nebst Erio-
dictyol, dessen Methyliither es wahrscheinlich darstellt, in Eriodictyon cali-
fornicum sich vorfindet. Die Konstitution soll sein (F. PowBe u. TUTIN):

CH,0(4).HO(38).C4H;.CH:CH.CO.0,H,(0H);(2,4,6)
Hesperitin )
HO(4), CH,0(3).C¢H;.CH:CH.00.C,H,(0H);(2,4,6)
Homoeriodictyol
und vielleicht sind die fiir Phloretin und Naringenin angegebenen Ester-
formeln entsprechend in Ketoformeln abzuéindern.

Naringin oder Isohesperidin in Zweigen, am reichlichsten in den
Blittern und Friichten von Citrus decumana, wird zu Rhamnose und Narin-
genin gespalten, eine Verbindung zwischen Phloroglucin und Naringenin-
siiure (p-Cumarsiure):

HO.C,H,.CH:0H.CO:0CH;(OH), 4+ H,0
Naringenin
= HO.C,H,.CH:CH.00,H 4+ C,H;(0H),
p-Cumarsiure Phloroglucin

Glycyphyllin, in Stamm und Blittern von Smilaxz glycyphyla, wird zu

_ Rhamnose und Phloretin (s. oben) hydrolysiert.

Farnsiiuren.

An die Phloroglucinglucoside reiht sich eine Gruppe von in Farnen
sehr verbreiteten Stoffen, die sogenannten Farnséuren. Besonders
durch BoermMs Untersuchungen (Ann. 302, 307, 318, 329) sind die-

"selben niamlich als Phloroglucinderivate erkannt worden. Diese
Stoffe werden durch Driisen im Rhizom der Farnkriuter abgeschieden.
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Sie enthalten alle 2 bis 4, mit dem Buttersiurerest verbundene Filicin-
siurekerne (Filicinsiurebutanone):

(CHy), (CHy),
/N /O
N 9
H,O CH, C;H,.0C.HC CH,
No” N
(6] (0]
Filicinséure Filicinsiurebutanon

oder Phloroglucinbutanone. Filicinsiure ist ein Dimethylphloroglucin
(hergeleitet von der Ketoformel).

Filixs8ure oder Filicin, Cg;Hy 0, im Rhizom von Nephrodium filix
mas und Athyrium filiz femina; liefert in der Natronschmelze mit Zink Phenol,
Phloroglucin, Filicinsdéure und Filicinsiurebutanon. Enth#lt drei Phloro-
glucinreste.

Albaspidin, CyH, 0, findet sich nebst vorigem in den Rhizomen von
Farnkréiutern. Ist ein Methylen-bis-filicinsiurebutanon und kann aus Form-
aldehyd und Filicinsiurebutanon dargestellt werden. Zu demselben Typus
von Diphenylmethanderivaten gehoren: .

Aspidin oder Polystichin (Polystichums#ure), Cy3Hya Oy, in Nephro-
dium filix mas und Polystichum spinulosum. Gelbe Nadeln von F. 124,5°;
eine Methoxylgruppe. Ferner

Flavaspidinsiure, Oy H;;0,, ein gelblicher Stoff in Polystichum-

" Rhizomen. Wie in der Filixsiure soll hier ein Kern mit Briickenbindung
(ein Bicyeloheptanring) vorkommen.

Filmaron, C,;H;,0,, enthilt vier durch Methylengruppen verbundene
Phloroglucinbutanonreste, davon einen mit Briickenbindung. Soll der wurm-
vertreibende Stoff in Polypodiaceenrhizomen sein (KRAPT, Arch. d. Pharm.
242 [1904].

Kap. IX. Chinone.

Chinone sind Oxydationsprodukte von p-Dioxybenzolen, aus wel-
chen sie durch Verlust von 2 Atomen Wasserstoff entstehen, sowie von

anderen Benzolderivaten.
(0]

OH . -
7N N
; J+ 0 = ’ J + H,O.
Y e
(0]
Hydrochinon Benzochinon

Sie entsprechen also gewissermalen den Ketonen, mit welchen sie auch
auf Grund der doppelt gebundenen Sauerstoffatome eine Anzahl Reaktionen
gemeinsam haben, z. B. die Oximbildung mit Hydroxylamin. In anderer
Hinsicht zeigen die Chinone spezifische und charakteristische Eigen-
schaften; es sind gelb- oder rotgefirbte Korper, welche sich leicht

6*
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zu den entsprechenden farblosen Phenolen reduzieren lassen. Die Farbe
beruht auf der Anordnung der doppelten und einfachen Bindungen nach
dem Schema __>—-

Der einfachste Reprisentant, das Benzochinon (s. oben), ist eine
fliichtige, in gelben Nadeln leicht kristallisierende Substanz von scharfem
Geruch. Wird zu Hydrochinon reduziert und in alkalischer Loésung
momentan zersetzt. F. 116°.

Chinone der Benzolreihe sind in Pflanzen recht selten. Gefunden hat

- man nur
0

. Thymochinon, 1- -Methyl-4-isopropylchinon-

(2,5), im fliichtigen O1 von Monarda fistulosa und Foeniculum,

| wo es aus Thymohydrochinon, einem Oxydationsprodukt

AN OH(CHy)s von Carvacrol, entsteht. S8#mtliche drei Verbindungen hat
6 man im Holz6l von Callitris quadrivalvis nachgewiesen.

H,C

Zu der Naphtalinserie gehoren éinige gelbrote Chinone iﬂ Farb-
hélzern und in ein paar Glucosiden.

o ? .
N/ Juglon, 8-Oxy-e«-naphtochinon, findet sich in griinen
" NuBschalen und bildet gelbrote Nadeln, welche s:ch in Alkalien
/\ / mit rotvioletter Farbe losen.

.0

Zwei isomere Trioxynaphtaline: «¢- und f-Hydrojuglon, begleiten die
vorige Substanz in NuBSschalen, vermutlich als Glucoslde « - Hydrojuglon
wird an der Luft zu Juglon oxydiert. - :

Lapachosiure, C,,H,0,(0H).CH,.0H:C(CHy),, 2-Amylen-8-oxy-

«-naphtochinon, in verschiedenen Farbholzern, unter anderen in dem aus
stidamerikanischen Bignoniaceen stammenden Lapacho.

Hydroxylapachol, C,,H,0,(0H).CH:CH.C.0H(CH,),, ein Oxy-
derivat einer mit der vorigen isomeren Verbindung, ist ein gelber Farbstoff,
der in den Samen von Lomatia, einer Proteacee, vorkommt.

Methyltrihydroxynaphtochinon, C,,;H;0,, ein orangegelber Farbstoff
in den Knollen von Drosera Whitakeri.

Von gréBerer Bedeutung sind die gelben und roten Farbstoffe, die
sich vom Anthracen herleiten. In der Regel findet man dieselben als
im Zellsaft geloste Glucoside. Diese Farbenglucoside sind allgemein
sowohl in Pilzen und Flechten als in gewissen Phanerogamenfamilien,
besonders in Polygonaceen, Leguminosen, Rhamnaceen und Rubiaceen.
Meistens sind sie im Rhizom oder in der Wurzelrinde lokalisiert. Mit
Alkalien geben die Anthrachinone rote Losungen, durch nascierenden
Wasserstoff werden sie entfirbt und liefern Anthranole. Viele von
ihnen sind giftig.

Die Entstehungsweise der natiirlichen Anthrachinone ist
unbekannt; vermutlich treten auch in den Pflanzen Kondensationen zwischen
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Benzolderivaten ein, von der gleichen Art wie die kiinstlich leicht ausfiihr-
bare Synthese von z. B. 3,7-Dioxyanthrachinon aus 2 Mol. m-Oxybenzoésiure:

CO.0H
HO.0C”

Anthrachinon 1#8t sich nachweisen durch .Schiitteln der Probe mit
Natriumamalgam und absolutem Kther; nach Zusatz eines Tropfens Wasser
umgibt sich beim wiederholten Schiitteln das Amalgam mit einer roten Farbe,
welche an der Luft verschwindet.

HO.C,H,~ CH,.0H = HOOH,<g)>0,H,.0H 4 2H,0.

Chrysophansiure, nach Hessg 1-Methyl-5,8-dioxyanthra-
chinon (vgl. die Alizarinformel S. 86), kommt sowohl als Glucosid,
Chrysophan, wie auch frei in Rhabarber- und Rumez-Rhizomen vor,
ferner in den Sennesblittern (von Cassia- Arten). Macht in der Rha-
barberwurzel 1 bis 1,5 Proz. des Trockengewichtes aus. Gelbe Nadeln,
F. 1629 in Alkalien mit purpurroter Farbe ldslich.

Mit der sogenannten Chrysophansiure der Flechten (= Physcion),
die iibrigens auch ein Anthracenderivat sein diirfte (8. 101), ist dieser
Kérper nicht identisch,

Emodin, ,Frangulinsiure®, ein Methyltrioxyanthrachinon,
C,3 Hy(0,, vielleicht CHy: (0OH), = 1:(2,5,8), begleitet in kleinerer Menge
die vorhergehende Substanz im Rhabarberrhizom, in Rumex-Arten, in S8amen
und (ev. als Glucosid) in Blittern von Cassia und findet sich auBerdem in
vielen anderen Leguminosen, ferner in den Friichten von Rhamnus catham ca
und Rhamnus japonica.

Frangulin ist ein aus Emodin und Rhamnose zusammengesetztes
Glucosid der Faulbaumrinde. Ein anderes Emodinglucosid ist Cuspidatin
in der Wurzel von Polygonum cuspidatum, woselbst auch ein Methylemodin-
glucosid nachgewiesen ist.

Rhein, C,;H,,0,, ein Methyltetraoxya.nthrachinon in Rheum und
Aloé, ferner Nepa.lin y C1yH,,0,, Nepodin, C,H,,0,, Lapodin, C,;H,,0,,
in Rumex-Rhizomen gehoéren der Chrysophansiiuregruppe an. Als Rhein be-
zeichnete man frither die Mischung aller Anthrachinonglucoside des Rhabarbers.

/({1/(‘)\11 /GH’ Chrysarobin ist ein Anthranol, welches bei der Oxy-
dation Chrysophanséure liefert. Mit Dichrysarobin, CyH,,0;,
und dessen Methyldther findet sich Chrysarobin in ,Goa

\/\'/ N powder aus Stammhohlungen von Andira araroba u. a. Arten.

Monndon, C;sH,,0,, ein Methyltrioxyanthrachinon, vermutlich
ein B-Derivat, bildet das Glucosid Morindin in der Wurzelrinde von
Morinda-Arten. Rote Nadeln.

Alogemodin, nach TSCHIRCH eine mit Emodin isomere Verbindung,
CH,:(0OH), = 2:(8,7,1), in zahlreichen Aloé-Arten; begleitet daselbst das

Aloin, C,H,,0;, dessen Konstitution noch nicht sichergestellt ist. Un-
gewil ist, ob alle Aloine identisch sind. Nataloin aus der Natal- Aloé soll
die Formel C,;H,,0; besitzen. Aloé-Lsung fluoresciert bei Zusatz von Borax
(ScrOUTETENS Probe). CRIPPs und DYMONDs Aloinprobe: etwas Aloé, gelost
in konz. Schwefelsdure und mit etwas rauchender Salpetersiure versetzt, gibt
nach zwei Stunden bei der Verdiinnung mit Wasser eine stark gelbrot ge-
firbte Ldsung, welche Chrysaminséure, ein Tetranitrodioxyanthra-
chinon, enthilt und mit Ammoniak weinrot wird.
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Eine wichtige Gruppe von Anthrachinonderivaten bilden schlielich
die Alizaringlucoside im Rhizom der Rubia-Arten.

o Alisarin, 1,2-Dioxyanthrachinon (GrAEBE

g - OHQ und LieBErMANN, 1869), ist der rote Hauptfarb-

7NN NoH®  stoff der Krappwurzel. Kommt im Rhizom von

o !3 Rubia tinctorum als das Glucosid Rubierythrin-

'\b \/ \‘/ sdure vor, welches bei der Spaltung Traubenzucker
o und Alizarin liefert nach der Formel:
CeeHpOyy + 2H,0 = 2C,H;;0s + C,(H;O0,
Rubierythrinsiure Glucose Alizarin

Purpuri.n, 1,2,4-Trioxyanthrachinon, kommt gemeinschaftlich mit
Alizarin in der Krappwurzel und auch im Rhizom anderer Rubia-Arten vor,
zweifellos in Glucosidform. Lést sich zum Unterschied von Alizarin in heiSer
Alaunlésung.

Purpuroxanthin, 1,3-Dioxyanthrachinon, ein gelb getirbtes Iso-
meres des Alizarins, findet sich im Rohpurpurin aus der Krappwurzel und
aus Rubia sikkimensis. L#bt sich leicht zu Purpurin oxydieren.

Purpuroxanthincarbonséiure, C,,H,0,.CO,H, kommt als das
Traubenzuckerglucosid Munjistin im ostindischen Krapp, Rubia cordifolia
(B. munjista), und in R. sikkimensis vor. Liefert beim Erhitzen Purpuro-
xanthin und Kohlens#ure. Es ist ein Oxydationsprodukt des Rubiadins,
eines Methylpurpuroxanthins, C,,H,,0,, welches ebenfalls im Krapp vor-
handen ist, als das Glucosid C,, H,,O,.

In der ,Chay-Wurzel“, dem Rhizom der Rubiacee Oldenlandia umbellata,
finden sich auBer Rubierythrinsiure und Alizarin folgende Anthrachinon-
derivate:

Alizgrin-1-methylither, ferner Hystasarin, 2,3-Dioxyanthra-
chinon (als Monomethyldther) und Anthragallol, 1,2,3- Trioxy-
anthrachinon, in Form der drei mdglichen Dimethyléither, C¢H,,0,.

Unzweifelhafte Anthrachinonderivate sind ferner die roten Farbstoffe der
Alkannawurzel, Anchusas#éure, C; Hy, 07, und Alkannasiure, (C,;H,,0,),
(GAwALowsky, Ch. Zbl. 1903), deren Bau jedoeh nicht niéher bekannt ist.

Kap. X. Aromatische Alkohole, Aldehyde und Ketone.

Alkohole.

Hierher gehoren die cyklischen hydroxylhaltigen Verbindungen,
deren Hydroxyl nicht direkt an den Kern gebunden ist, sondern als
Substituent in einer Seitenkette vorkommt. Diese Verbindungen haben
durchaus den Charakter gewdhnlicher Alkohole.

A. Reine Alkohole kommen sowohl frei als verestert in einigen
aromatischen Olen und Balsamen vor.

- Bensgylalkohol, C;H;.CH,0H, findet sich zu 65 Proz. als Acetyl-
ester und zu 6 Proz. in freier Form im fliichtigen 01 von Jasminbliiten.
Der Zimtsiureester macht 50 Proz. des Perubalsams aus und findet
gich auch im Tolubalsam (aus Myroxylon pereirae, bzw. M. toluifera),
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welche beide auBerdem den Benzoésiureester enthalten. Schwach
aromatisch riechende Flissigkeit, Kp. 206°.

Phenylithylalkohol, C,H,.CH,.CH,0H, in Kronenbldttern der Rose
bis zu 30 Proz. des Trockengewichts, Kp. 212°

Phenyl-n-propylalkohol, C;H,(CH,);.CH,OH, im weiSen Perubalsam.

Zimtalkohol, Cinnamylalkohol, Styron, C¢H,.CH: CH.CH,0H,
bildet als Zimtsiureester, Styracin, den Hauptbestandteil im Storax,
einem dickfliissigen Balsam aus der Rinde von Liquidambay styracifluum
und L. orientale; auBerdem im weiflen Perubalsam. Glinzende Nadeln
von Hyazinthengeruch, F. 339, Kp. 2500,

Cubebin, C, H,,0,, der Methylendther von 3,4-Dioxystyron, flndet
sich in den Friichten von Piper cubeba.

B. Phenolalkohole enthalten Hydroxyl sowohl im Kern als in
der Seitenkette und verhalten sich somit gleichzeitig wie Alkohole und
Phenole. Sie kommen gewdhnlich in Glucosiden vor.

Salicylalkohol, 8aligenin, o~-Oxybenzylalkohol, HO.C4H,
.CH,0H, ein Spaltprodukt des Glucosids Salicin, welches fiir die meisten
Weiden- und Pappelarten charakteristisch ist. Am reichlichsten kommt
Salicin in der Rinde vor, fehlt aber auch nicht in anderen Teilen. Populin,
ein anderes, in Populus-Arten und Saliz purpurea auftretendes Glucosid,
enthilt den Benzoylester des Saligenins.

Salicin wird durch Schwefelsiure rot gefiirbt und Wasserzusatz erzeugt
hierauf eine rote Fillung, eine Reaktion, welche zum Nachweis des genannten
Glucosids dient. Bei vorsichtiger Oxydation des Balicins entsteht ein Balicyl-
aldehydglucosid, Helicin, C;H,,0,.CH,.CHO. Spiridin in Spiraea-Arten soll
ebenfalls ein Glucosid des Salicylaldehyds sein. Beim Verbrauch des Salicins
in wachsenden Salix-Knospen tritt Brenzcatechin (8. 80) an dessen Stelle auf;
vermutlich findet ein Ubergang von Saligenin in dieses Phenol in der
Pflanze statt.

CH:0H.CH,0H Coniferylalkohol, 3-Methyliather des 3,4-Di-
N oxystyrons-(1). Im Coniferin, einem im Kambial-
saft der Nadelbdaume reichlich vorkommenden Glucosid.
/OGH8 Coniferin wurde auBlerdem in Spargeln gefunden, in
OH Scorgonera-Wurzel und in den verholzten Teilen der
Zuckerriibe. F. 759, reagiert nicht mit FeClg, wird aber durch konz.
Salzsiure blau gefirbt. Bei der Reduktion entsteht Eugenol, bei der
Oxydation Vanillin. Auch Coniferin kann direkt oxydiert werden, und
zwar zu Glucovanillin.

8yringenin, 3,5-Dimethyléither des 3,4,5-Trioxystyrons, ein
Methoxylderivat des vorhergehenden, kommt in Form des Glucosids 8yringin
oder Ligustrin in der Rinde von Syringa, Ligustrum und Jasminum vor.
Auch Syringin wird durch konz. Mineralsiuren blau gef#rbt; bei der Oxy-
dation entsteht Syringasiureglucosid.

Aromatische Aldehyde.

Diese in aromatischen Pflanzensekreten recht verbreiteten Stoffe
stimmen in ihrem allgemeinen Verhalten mit den aliphatischen Aldehyden
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tiberein. Sie werden leicht zu Carbonséuren oxydiert, geben mit Blau-
siure und sauren Sulfiten Additionsderivate, reagieren mit Hydroxyl-
amin, Phenylhydrazin usw. Besonders empfindlich ist die letztere Reaktion.
In Wasser schwer losliche, aber mit Wasserdimpfen gewohnlich leicht
flichtige Ole von gewiirzigem Geruch..

A. Reine Aldehyde.

Bensgaldehyd, Bittermandelsl, CgH;.CHO, kommt in den Bliiten
von Robinia pseudacacia vor und ist ein Spaltprodukt des Amygdalins
(Kap. XIV). Farbloses, stark lichtbrechendes 01, Kp. 1790. Oxydiert
sich an der Luft zu Benzoésaure.

Cuminaldehyd, Cuminol, p-Isopropylbenzaldehyd, C;H,
.C¢H,.CHO, im Rémisch-Kiimmeldl (von Cuminum cyminum) und in
den Friichten von Cicuta virosa. Gewiirzig riechendes (1, Kp. 2350,

Zimtaldehyd, Phenylacrolein, CgH;. CH:CH.CHO, bildet
60 Proz. des Ols aus der Stammrinde von Cinnamomum ceylanicum und
70 bis 78 Proz. des Ols von C.cassia. Die Wurzelrinde und die Blitter
der erstgenannten Art enthalten dagegen iiberwiegend Eugenol. Wohl-
riechendes 01, Kp. 246°.

B. Oxyaldehyde oder Phenolaldehyde.

Salicylaldehyd, .HO. C¢H,.CHO, 0-Oxybenzaldehyd, bildet
fast unvermischt das Ol der Blumen von Ulmaria. Kp. 1960, Helicin
(8. 87) ist ein Glucosid des Salicylaldehyds.

p-Oxybenzaldehyd, findet sich im Akaroidharz (Xanthorrhoea). Nadeln,
F. 116°. Im Gegensatz zur o-Verbindung mit Wasserdimpfen nicht fliichtig.
Anisaldehyd, CH;0.C,H,.CHO, Methylédther des p-Oxybenz-
aldehyds, in russischem Anisdl, als Oxydationsprodukt des Anethols (8. 80),
01, Kp. 248°.
: o-Oxymmtaldehydmethylither, CH;0.C;H,.CH:CH.CHO, beglextet.
den Zimtaldehyd im Cassiadl.
OCH Vanillin, 3-Methyldther des Protocatechualde-
N hyds [3,4-Dioxybenzaldehyd-(1)], kristallisiert auf den
1 Schoten von Vanilla planifolia beim Trocknen (2 Proz.);
N /OCH, findet sich indessen nicht in den frischen Friichten vor-
OH gebildet, sondern scheint daselbst als Glucosid vorzukommen.
Ahnliches gilt fiir das sonstige, ziemlich hiufige Auftreten des Vanillins
in Pflanzen. Es wurde erbalten aus Spargelscho8lingen, aus den Blumen
von Nigritella suaveolens, den Samen von Lupinus albus, rohem Ritben-
zucker, Maté (Blittern von Ilex paraguariensis), Asa foetida u. a. Harzen,
Dahlia-Knollen (v.LippMANN) und entsteht (durch Oxydation von Coni-
ferylalkohol) bei der Zersetzung des Holzes. Farblose, sublimierbare
Nadeln, F. 810,

WIESNER ist der Amsicht, da8 Vanillin im Holz vorkommt und dessen
rote Farbenreaktion mit Phloroglucin und Salzsdure verursacht, eine Reaktion,
welche indessen auch durch andere Stoffe hervorgerufen werden kann,
z. B. durch Resorcin (vgl. 8. 73). Nach CzAPEK soll die erwiihnte Ligninreaktion



nicht von Vanillin verursacht werden, sondern von Hadromal, einem anderen
aromatischen Aldehyd noch unbekannter Konstitution. Hadromal soll die Gruppe
.CH:CH.CHO enthalten und bei der Oxydation Vanillin liefern. Jedoch
miissen erst weitere Untersuchungen dessen Existenz feststellen; dieselbe ist

von V.GRAFE (Wien. Bitzber. 118, 253) angezweifelt worden. Die Entstehung

des Vanillins aus Biigemehl beim Erhitzen mit Wasser auf 180° im geschlossenen
Rohr ist dem Hadromal zugeschrieben worden, kann sich aber durch einen
Coniferingehalt des Holzes erkliren.

OCH Piperonal oder Heliotropin, Methylenither des
N Protocatechualdehyds, begleitet oft Vanillin, z. B. in
Vanilla planifolia und Nigritella suaveolens; es findet sich

/? ferner in Vanilla pompona und Heliotropium peruvianum,

0-CH, Kommt vermutlich nativ als Glucosid vor. Nadeln. F. 37°.
Bildet sich bei der Oxydation von Piperinsiure.

Asarylaldehyd, C,,H,;0,, Trimethyl#ther des 8,4,6-Trioxybenz-
‘aldehyds-(1), soll das riechende Prinzip der Kalmuswurzel sein.

Aromatische Ketone.

Wohlriechende, flichtige Ole, welche den aliphatischen Ketonen
gleichen (Kap. II). Im Pflanzenreich nur schwach reprasentiert, und
zwar, soweit bekannt, ausschlieBlich als Phenolketone. -

o-Oxyacetophenon; HO.C H,.CO.CHj,, ist neben dem entsprechenden
Methylidther im Holz der Rubiacee Chione glabra angetroffen worden.

Péonol, CH,,0; 4-Methylidther des 2,4-Dioxyacetophenons-(1),
in der Wurzel von Paeonta moutan.

Irigenin, C,,H,,O,, ein Diketon im Glucosid Iridin, welches sich im
Rhizom von Iris florentina findet. Wird von Kali in Ameisensiure und die
beiden Pyrogallolderivate Iretol und Iridinsiure gespalten:

(CH;0);C4H,.CH,.CO:CO:iC,H(0OH),0CH,
Irigenin
—> (CH,0),C,H,.0H,.C0,H 4 CH,(0H),0CH, - HCO,H
Iridinséure Iretol Ameisensiure
Maclurin oder Moringerbs&ure, (HO),C,H;.CO.C.H,(OH);, begleitet
den Flavonfarbstoff Morin (s. Kap. XIII) im Cubagelbholz, Maclura ténctoria.
Dieses Keton ist schwaeh gelb gefirbt.
Phloretin, C),H,,0; (8. 82), ferner Cotogenin und'andere verwandte
Stoffe der Cotorinde (Laurus gigantea) haben ebenfalls Ketoncharakter.

Kap. XL Aromatische Carbonsiuren.

Durch ihre Reaktionen den aliphatischen Siuren nahestehend, sind
dieselben ziemlich hiufige Bestandteile der Planzen, besonders der Harze.
Sie bilden sich leicht durch Oxydation vieler aromatischer Stoffe, z. B. von
Alkoholen und Aldehyden. Meist kommen sie in Form von Estern vor,
auBerdem aber auch frei und als Lactone. Die einfachsten Reprisen-
tanten dieser Klasse destillieren oder sublimieren unzersetzt; mehrbasische



Carbonséuren und Oxysiuren verlieren beim Erhitzen Kohlensiure und
die gleiche Spaltung erleiden alle Siuren beim Erhitzen mit Kalk. Kri-
stallisierende Stoffe, welche sich im allgemeinen leichter in Alkohol und
Ather als in Wasser -16sen.

Bildungsweisen. Auler den allgemeinen Reaktionen, welche
sowohl zu aromatischen als zu aliphatischen Siuren fitlhren und unter
letzteren angefithrt wurden, verdienen einige spezielle Bildungsweisen
der aromatischen Carbonséuren und ihrer Derivate Erwihnung.

1. Ungesittigte aromatische Siduren entstehen durch Kon-
densation von aromatischen Aldehyden mit Natriumsalzen von
Fettsiduren durch Vermittelung von Siureanhydriden (PERkIN sen.).

0,H,CHO + OH,.CO,Na = C,H,CH:CH.CO,Na+ H,0
Benzaldehyd Natriumacetat Zimtsaures Natrium

Cumarine (Lactone der 0-Oxyzimtsiuren) entstehen aus aromati-
schen o-Oxyaldehyden durch analoge Kondensation. Nach der Ver-
seifung zerfillt das primére Produkt beim Erhitzen in Lacton und
Fettsiure.

I C,H,.0H.CHO + CH,.CO,Na - (C;H,0),0
= C4H,(00;H,0)CH: CH.0O4Na -+ C;H,0, + H,0

0
/\-OC,H,O /\|/\:CO.
IL ’ = |+ CH,0,
\_/CH:CH.CO,H O

Cumarin Essigsiure

Auch ungesittigte aromatische Aldehyde konnen in der
gleichen Weise synthetisiert werden.

2. Cumarine entstehen aus Apfelsiure und Phenolen unter der Ein-
wirkung wasserentziehender Mittel (Schwefelsiure, Chlorzink) (v. PEcH-
ManN). Die Apfelsiure dirfte dabei primar in den Halbaldehyd der

Malonsdure iibergehen :
/0——00
C.H,0H + CHO.CH,.CO,H = CHJ | + 2H,0
C

Halbaldehyd CI:nTaSiIn[
der Malonsédure
- Resorcin liefert Umbelliferon, Pyrogallol gibt Daphnetin (S. 93). Zimt-
" giuren und zahlreiche Cumarine nehmen unter den aromatischen Pflanzen-
sduren eine hervorragende Stellung ein, und es ist mehr als wahrscheinlich,
daf ihre Entstehung in der Pflanzenzelle den obigen kiinstlichen Syn-
thesen entspricht. Das gleiche gilt fiir Zimtaldehyd.

Phenol

A. Einbasische, einwertige S#uren.
Gesattigte:

Benzodsture, CgHy.CO,H. Frei in den Blittern von Cinnamomum
und in PreiBelbeeren; ihre Ester mit Benzyl-, Athyl- und Zimtalkohol
sind verbreitet in Harzen, wie Benzoéharz (Styrax benzoin), Storax
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(Liguidambar), Peru- und Tolubalsam und Myrrhe. Leichte, glinzende
Blittchen, F. 1219, Kp. 2509, leicht 16slich in warmem, schwer ldslich in
kaltem Wasser, sublimierbar, antiseptisch.

Phenylpropions#ure, C;H,.CH,.CH,. CO,H, im Storax und im 01
von Cinnamomum Cassia.

Ungesattigte:

Zimtsiure, CoH;.CH: CH.CO4H, §-Phenylacrylsiure; im Storax,
welches hauptsiichlich aus Styracin, dem- Zimtsiureester des Styrons
(8. 87), besteht, ferner im Peru- und Tolubalsam. Zimtsiureester finden
sich weiter in Blittern von Erythroxylon coca, Thea chinensis und
einigen tropischen Pflanzen, sowie in Scrophularia nodosa und Globu-
laria. In heiBem Wasser leicht lésliche, bei 133° schmelzende Nadeln.

Allogimts&ure findet sich esterifiziert in den Alkaloiden der Cocabliétter
(Erythroxylon) und schmilzt bei 68°; sie ist vermutlich die Cis-Form, welcher
die stereoisomere gewdhnliche Zimtsiure als Trans-Form entspricht (vgl. Fumar-
siure, 8. 20). Geht im Bonnenlicht in diese bestindigere Trans-Form iiber.

Isosimtsfiure wurde eine dritte, ebenfalls in Cocaalkaloiden enthaltene
Zimtsgure genannt, deren Isomerie noch unerklirt ist. F. 57°

Truxillsuren sind Polymere der Zimtsiure, neben welcher sie in den
Cocaalkaloiden vorkommen.

Atropaséure, CH,: C(C,H;)CO,H, «-Phenylaorylsiure, struktur-
isomer mit Zimtsiure, entsteht bei der Spaltung des Atropins. Tafeln, F. 106°.

B. Einbasische, mehrwertige Phenolsiuren

konnen teils in freier Form auftreten, teils als Ester, teils als innere
Anhydride, Lactone, und sind in Pflanzen nicht selten. Sie dirften
sich in den Zellen sowohl durch Oxydation der entsprechenden Oxy-
aldehyde bilden, als auch in anderer Weise, vielleicht durch Synthesen
aus aliphatischen Verbindungen (Apfelsiure, vgl. S. 90).

Gesittigte Sauren.

Salicylstiure, HO.C;H,.CO;H, 0-Oxybenzoésidure. Gelost im
Zellsaft bei zahlreichen Arten: Yucca und anderen Liliaceen, im Stamm
und Blittern von Ulmaria, in der Ipecacuanha -Wurzel und in Reseda
odorata, in Erdbeeren und Himbeeren; ferner in mehreren Viola- Arten,
welche jedoch vermutlich nicht die freie Siure enthalten, sondern einen
noch unbekannten Stoff, aus welchem dieselbe durch Salzsiure in Freiheit
gesetzt wird. Nadeln, F. 155 bis 156°; die Lésung wird von FeCl,
violett gefirbt (charakteristisch), jedoch nicht in Gegenwart von Milch-
siure, Citronen- und Weinsiure; von diesen Siduren kann aber Salicyl-
siure mittels Chloroform getrennt werden.

Salicylsduremethylester ist sehr verbreitet, frei z. B. im flich-
tigen Ol von Gaultheria procumbens und anderen Gaultheria-Arten. Als
das Glucosid Betulin oder Gaultherin kommt Methylsalicylat in der
Rinde von Betula lenta vor, ferner in Monotropa hypopitys, im Hypo-
cotyl von Fagus-Keimlingen, in den Bliitenknospen von Ulmaria, in



mehreren Polygala-Arten, schlieBlich in Erdbeeren, Himbeeren und
anderen Beeren. Betulin soll durch Emulsin nicht gespalten werden,
dagegen durch ein zusammen mit dem Glucosid vorkommendes Enzym,
Gaultherase, welches aulerdem das Salicylaldehydglucosid Spiraein
spaltet (BourQUELOT).

p-Oxybeﬁxoésﬁure, Catalpasdure, gefunden in unreifen Friichtemn
von Catalpa. bignonioides, woselbst es vermutlich Bestandteil eines Glucosids
ist. F. 210°. Eisenchlorid ruft keine Fi#rbung hervor. Ihr Methylester ist
die Anisséiure, F. 185°.

Hydrocumarsiuren: s. unten.

Ungesiattigte Siauren.

o-Oxyzimtsfure kann in zwei stereoisomeren Formen vorkommen,
von welchen die Trans-Form, o-Cumarséiure, bestéindig ist, wihrend
die Cis-Form, Cumarinsiure, sobald sie in Freiheit gesetzt wird, in
das Anhydrid
¢ CH Cumarin, ein 0-Lacton, iibergeht. Dieses ist ein
5/ \\/2\\101[ recht allgemeiner Riechstoff; welcher in Farnkrdutern
(Adiantum-Arten), in der Dattelpalme, in vielen Grisern.
N\ 00 (Anthozanthum, Hierochloé, Milium, Cinna) und Orehi-
3 0 deen vorkommt, und unter den Dicotylen in der Tonka-
Bohne (Dipteryx odorata), Ruta, Prunus mahaleb, Achlys triphylla
(p,wilde Vanille“), Melilotus, Galium triflorum, Asperula odorata und
vielen anderen Arten. Woh]:riechende, sublimierbare Prismen von F. 67°.

Der Cumaringeruch tritt erst beim Verwelken der Pflanze hervor und
man hat deswegen angenommen, daf sich das Cumarin nach Umlagerung
von Cumarsiure zu Cumarinsiure bildet. (Der umgekehrte Prozes kann mit-
tels Kali hervorgerufen werden.) o-Cumarsiure ist iibrigens in mehreren
Cumaringewiichsen (Melilotus und anderen) nachgewiesen. Diese beiden Tat-
sachen sprechen fiir die erwihnte, allerdings nicht vollstindig bewiesene
Annahme.

p-Cumarsfure, HO . C,H,.CH:CH.CO,H. Ein durch Bakterien
erzeugtes Spaltprodukt des Tyrosins (s. d.); auch in Xanthorrhoea-Harz ge-
funden.

Bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf die Cumarsiuren ent-
stehen gesittigte Hydrocumarsduren, welche ebenfalls als Pflanzen-
produkte auftreten kdnnen:

CH,.CH,.CO;H

NoH Melilotséiure, o-Hydrocumarséure, tritt in
] Melilotus officinalis auf, gebunden an Cumarin, durch
N dessen Reduktion sie selbst entsteht.

p-Hydrocumarsiiure bildet sich bei der Fiulnis aus Tyrosin. F.128°.

Kaffeestiure, (HO);C;H; . CH:CH . CO,H, 3, 4-Dioxyzimt-
gdure-(1), diirfte im Pflanzenreich weit verbreitet sein. Bis jetzt fret
in ,China cuprea“-Rinde (von Ladenbergia pedunculata) und in Conium
maculatum gefunden. Als das Glucosid Kaffeegerbsiure kommt die
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Séaure namentlich in den Samen, daneben auch in Blumen und Blittern
von Coffea vor, ferner in den Blittern von Ilex paraguariensis und
Scrophularia nodosa, sowie in Strychnos- Samen. Gelbliche, leicht lés-
liche Blitter, F. 2130,

Dunkelgriine Eisenreaktion; wird durch Phloroglucin und Balzsiure rot
gefirbt. Thre Monomethylidther sind:

Ferulastiure, 3-Methylither der Kaffeesiiure, in Asa foetida, und

Isoferulaséiure, Hesperitinsiure, 4-Methylither der Kaffee~
sédure, ein Spaltprodukt des Glucosids Hesperidin (8. 82).

Umbelliferon, 4-Oxycumarin (vgl. die Cumarinformel 8. 92), kommt
in Pflanzen nur selten nativ vor (in der Rinde von Daphne), ist aber ein
gewohnliches Produkt der trockenen Destillation von Umbelliferen -Harzen.
Nach Cummin riechende Kristalle, deren Ldsung blaue Fluorescenz zeigt und
durch Kali gelb gefiirbt wird. F. 224°; sublimiert unzersetzt. Identisch ist
vielleicht Skimmetin, ein Spaltprodukt des Skimmins aus Skimmia
Japonicu.

Herniarin (in Herniaria hirsuta) ist der Methylither des Umbelli-
ferons.

Trioxyzimtsdurederivate.

Daphnetin, 3,4-Dioxycumarin, bildet ein in Daphne-Arten,
besonders im Rindenparenchym, vorkommendes Glucosid Daphnin,
welches von Emulsin gespalten wird nach der Formel:

. C;3H,40, + H,O = C;H,0, + C,H,, 0.

Daphnetin gibt mit FeCl; eine griine Reaktlon, reduziert Silber-
nitrat. Die Losungen fluorescieren nicht, zum Unterschied von der fol-
genden Verbindung.,

Asculetin, 4,5- onxycumarm, ist Bestandteil eines zuerst bei
Aesculus angetroffenen Glucosids, Asculin, welches spiter in vielen
verschiedenen Pflanzenarten gefunden wurde, z. B. im Wurzelstock von
Gelsemium sempervirens und in den Samen von Euphorbia lathyris. Es
begleitet die Gerbstoffe. und wurde mit Hilfe der durch Salzsiure ein-
tretenden roten Farbenreaktion .nachgewiesen. Die Losungen von
Asculin und Asculetin zeichnen sich durch schone blaue Fluorescenz aus.

f-Methylésculetin, 5-Methyldther des Asculetins, bildet ein in
den Blittern von Fabiana imbricata vorkommendes Glucosid, Fabiana-
glucotannoid. Vermutlich dasselbe B-Methylisculetin ist S8copoletin,
das man bei der Hydrolyse von 8copolin, einem Glucosid in Scopolia
Japonica erhilt. Zeigt in schwefelsaurer Liosung blaue Fluorescenz. Andere
mit Scopoletin wahrscheinlich identische Stoffe sind Chrysatropasiure in
Atropa belladonna und Gelseminséiure in Gelsemium sempervirens. Auch
diese sind an Zucker gebunden.

Limettin, Dimethyldther des 4,6-Dioxycumarins; in Cifrus-
Friichten. F. 148°
CH,0 CH )

AVAN: Citropten, C,,H,,0,, und
I | Bergapten (s. die Formel) sind Dioxycumarin-
/\ /0 /(,0 derivate, welche sich im Citrus- Ol vorfinden. Fest und
H O geruchlos.

IICl
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Tetraoxyzimtsiurederivate.

Fraxetin, ein Monomethylither des 4,5,6-Trioxycumarins
(die Stellung der Methylgruppe ist unsicher), bildet die Glucoside Paviin
in der Rinde von Aesculus und Fraxin in der Eschenrinde. Die Ldsungen
fluorescieren.

Protocatechusiure, (H0),C;Hy; . CO,H, 3,4-Dioxybenzoé-
sdure-(1). Nativ in den Friichten von ITlicium verum und im Wein-
laub. Bildet sich auBerdem oft bei der trockenen Destillation aromati-
scher Verbindungen oder bei deren Schmelzen mit Kali; besonders aus
Gerb- und Humusstoffen sowie Harzen. Auch die entsprechenden Di-
methyl- und Methylenither sind in Pflanzen vorgebildet, nimlich:

Veratrumsfure, Dimethylither der Protocatechusdure, ein
Spaltprodukt mehrerer Alkaloide (s. diese), auch an Alkaloide in Babadilla-
samen gebunden, und

Piperonylsiure, Methylenither der Protocatechusiure, welche
bei der Oxydation von Piperinsiure (s. unten) auftritt und sich in der Coto-
rinde (8. 89) vorfindet.

Orsellinsiure, (H0),C,H,(CH,).CO,H, 2-Methyl-4,6-Dioxy-
benzo&siure-(1). Mit Erythrit verestert, bildet sie Pikroerythrin, das
ein Spaltprodukt ist von Erythrin, einem in vielen Flechten vorkommenden
Erythritester von Lecanorsiure (s. Flechtensiuren). Auch frei ist Orsellin-
siure angetroffen worden. F. 176°, wobei es in 0O, und Orcin zerfillt.

Piperinsiure, (CH,0,)(3,4)C,H,.CH:CH.CH:CH.CO,H-(1), ein
Spaltprodukt des Alkaloids Piperin.

Methysticin, ein in der Kawawurzel (von Piper methysticum) vor-
kommendes Derivat der Piperinsiure, soll die Zusammensetzung (OH;0,)(3,4)
:CeH; .OH:CH.CH:CH.CO.CH,.00,H, besitzen. Bei der Oxydation
entwickelt es Piperonalgeruch (8. 89).

Mandelsiure, C,H;,.CHOH.CO,H, Phenylglycolsiure, Spaltpro-
dukt des Amygdalins; F. 133°.

Tropasiure, CH,OH.CH(C,H,)CO;H, «-Phenyl-g-oxypropion-
siure, Spaltprodukt des Atropins. Die inaktive S#ure schmilzt bei 117°.

Homogentisinséure, (H0),(3,6)C,H;.CH,.CO,H(1). Die von CzAPEK
und BERTEL vVermutete Bildung in keimenden Samen aus Tyrosin konnten
E. 8cHULZE und CASTORO nicht bestitigen (H. 48).

Kap. XII. Gerbstoffe.

Unter diesem Namen falt man zahlreiche, in Pflanzen allgemein
vorkommende Stoffe zusammen, welche charakterisiert sind durch ihren
herben, zusammenziehenden Geschmack, durch die mit Eisensalzen ein-
tretende Schwarzfirbung und durch die Fillungen, welche Leim,
Alkaloide, Eiweilstoffe und Kaliumbichromat hervorrufen, wie auch
durch die leicht eintretende Oxydation zu braunen oder roten, amorphen
Produkten. Solche dunkel gefirbte Oxydationsprodukte trifft man
reichlich in Gerbstoff fithrenden Pflanzenteilen, z. B. in alter Rinde und
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in Frichten; sie werden Phlobaphene genannt. Unter Einwirkung
planzlicher Oxydasen werden dieselben so rasch gebildet, daB verletzte
Rinden und Friichte oft unmittelbar nach dem Luftzutritt sich dunkel
firben. Auch sind Gerbstoffe kriftige Reduktionsmittel fiir alkalische
Metallsalzlésungen.

Die chemische Natur der Gerbstoffe ist noch recht unvollstindig
erforscht. Nur fiir wenige, einfachere Reprisentanten dieser Gruppe
ist die Konstitution festgestellt. Diese sind Phenolsiduren oder
anhydridartige Derivate von solchen. Es scheint indessen, daB auch
komplizierte und hochmolekulare Gerbstoffe sich von Phenolsduren ab-
leiten; teils sind sie Glucoside derselben, teils andere dther- oder ester-
artige Kondensationsprodukte oder auch Oxydationsprodukte derselben.
Man dirfte demnach berechtigt sein, die Gerbstoffe auch in chemischer
Hinsicht zu einer natiirlichen Kérperklasse zu vereinigen, wenn auch
ihr Bau im einzelnen oft noch nicht niher bekannt ist. Die chemische
Untersuchung der Gerbstoffe wird durch mehrere Umstinde erschwert,
80 durch ihre kolloide Natur, durch ihre leichte Oxydierbarkeit und
durch ihr Auftreten in Form schwer trennbarer Mischungen. In der
Kalischmelze liefern viele Gerbstoffe Protocatechusiure.

Indessen sind auch hier neuere Fortschritte zu verzeichnen, besonders
durch die Arbeiten von A. G. PERKIN. Mehr spekulativer Art sind die Aus-
einandersetzungen NIERENSTEINS, nach dessen Ansicht sich die eigentlichen
Gerbstoffe von einer Tannon benannten Grundsubstanz, C,H,.CO .O.O Hy,
herleiten. Die Carbonylgruppe soll tannophor sein, und die tannoide Eigen-
schaft, Leim zu fillen, wird der Carboxylgruppe zugeschrieben. Eine tan-
nophore CO- Gruppe enthalten auch die Glucotannoide oder Gerbsiure-
glucoside, welche sich jedoch nicht notwendig von Tannon herleiten (Chem.
Ber. 30, 1617). '

Nach neuesten Anschauungen bestehen enge Beziehungen zwischen den
Gerbstoffen und gewissen Korkbestandteilen, den sog. Phellems#uren,
welch’ letztere Kondensationsprodukte von Gerbstoffen und Formaldehyd sein
sollen (DRABBLE u. NIERENSTEIN).

Vorkommen. Die Angaben der botanischen Literatur iiber das
Vorkommen von Gerbstoffen sind in der Regel wenig zuverlissig, da
sie sich nur auf mikrochemische Reaktionen stiitzen, welche eine Ver-
wechselung besonders mit mehrwertigen Phenolen nicht ausschliefen
(Phloroglucin u. a.). Ohne Zweifel sind jedoch die Gerbstoffe duBerst
verbreitete und reichlich auftretende Pflanzenprodukte. Obwohl ihre
Bedeutung noch recht unklar ist, scheint doch so viel festgestellt zu
sein, daB sie nicht weiter am Stoffwechsel teilnehmen, sondern End-
produkte sind, was SAcHS zuerst ausgesprochen hat. Er zeigte, daB
Gerbstoffe bei der Keimung von Samen, in denen sie sich friiher nicht
fanden, auftreten konnen und daselbst zuriickbleiben. VerhiltnismaBig
am reichlichsten treten sie in belichteten Pflanzenteilen auf. In bezug
auf ihre Funktion sind verschiedene Ideen geiuBert worden, von denen
indessen noch keine iiber die Grenze des Hypothetischen geht. Gewdshnlich
sind die Gerbstoffe dhnlich wie die Glucoside im Zellsaft gelost, und
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zwar in groBeren oder kleineren Vakuolen; meist sind sie iiber paren-
chymatische Gewebe, besonders in der Rinde, gleichmiBig verteilt.
Gerbstoffidioblasten sind jedoch nicht selten und finden sich z. B. in
gewissen Farnkriutern, im Acorus-Rhizom, in Blittern von Musa, Saxi-
fraga, Parnassia, Sedum. Diffus kommen Gerbstoffe in folgenden
Pflanzengruppen und Pflanzenorganen vor:

Algen: als Gerbstoffvakuolen bei Zygnemaceen und Mesocarpaceen,
in kleinen Tropfen um den Zellkern bei Fucaceen.

Pilze: unbedeutend; am meisten in den perennierenden Fruchtkdrpern
der Polyporeen. Die Hyphen von Stereum - Arten rdten sich an der Luft
durch die Oxydation von Gerbstoffen.

Moose: z. B, Dicranumgerbsiure in Dicranum-Arten.

GefiBkryptogamen und Gymnospermen: in Rinden und Zapfen.

. In hoheren Pflanzen: 1. Blitter, oft reichlich. Teebléitter enthalten
durchschnittlich 15 Proz., zuweilen bis 25 Proz. Gerbstoff. Bald steigert
sich die Menge, bald nimmt sie mit zZunehmendem Alter ab; durch
Zuckerkulturen nimmt sie zu. — In Sumach (den Blittern von Rhus
coriaria) finden sich 13 bis 15 Proz. Gerbstoffe. Die Gerbsiuren: der
Cocablitter kommen in kleinen Vakuolen im Mesophyll vor. In Preifel-
beerblittern (5 bis 8 Proz.), in Crassulaceenblittern. In Echeveria er-
hielten Loew und BokorNY mit Ammoniak, Kaffein usw. feine Tropfen-
fillungen in Plasma und Zellsaft (,Proteozomen, Aggregation“).

2. Rinde: nach den Gallenbildungen der an Gerbstoffen reichste
Pflanzenteil. Tropische Biume und Striucher, besonders die Eucalyptus-
und Acacia-Arten sowie die Proteaceen Australiens erreichen den héch-
sten Gerbstoffgehalt (Eucalyptus leucoxylon 41 Proz.). Arbutus unedo
enthiilt 36,4 Proz., Ceratonia siliqua 50 Proz. Geringer ist der Gehalt
nordlicherer Laubbéume, z. B. in Eichenrinde meist 9,5 bis 11,5 Proz.,
geltener 16 bis 20 Proz. ,

8. Holz: oft recht reichlich, meist im Kernholz, ‘dessen oft dunkle
Farbe zum Teil von Gerbstoffen herriihrt. Diese konnen in die Winde
eingelagert sein oder die Zellraume ausfiillen oder schlieBlich sich in
Spalten und Rissen absetzen (Acacia). ,Quebracho ocolorado“ (von
Schinopsis Balansae und Lorentzii) enthilt 15,7 Proz. Tannin.

4. Rhizome, besonders bei Polygonaceen .(in Polygonum am-
phibium 21,75 Proz.). Rhabarberwurzel enthilt nur 2 Proz. Gerbstoffe,
das Rhizom der Nymphaeaceen 8 bis 10 Proz.

5. Frtchte, welche wegen ihres hohen Gerbstofigehaltes Handels-
waren bilden konnen, z. B.: Acacia arabica ,Bablah“, Caesalpinia
coriaria ,Dividivi“ (30 bis 45 Proz.), C. brevifolia ,Algarobilla“
(68 Proz.), Quercus aegilops , Valonia“ (36,6 Proz.), Gewiirznelke (10 bis
13 Proz.).

6. Gallenbildungen sind die an Gerbstoffen ralohsten Pflanzen-
teile. Chinesische Gallipfel (von Rhus semialata) enthalten 57 bis
77 Proz., Aleppogallipfel (von Quercus infectoria) 58 Proz., deutsche
Gallipfel (von Quercus sessiliflora) weniger (7 bis 32 Proz.).
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Analyse. Die gewdhnlichen mikrochemischen Proben liefern an und
fiir sich unzureichende Beweise fiir das Vorkommen von Gerbstoffen. Kaum
eine dieser Reaktionen ist eindeutig, und man kann deshalb bei positivem
Ausfall der Probe nur dann mit Sicherheit auf die Gegemwart von Gerb-
stoffen schlieSen, wenn andere mehrwertige Phenole und derartige Stoffe mit
#hnlichen Reaktionen nicht anwesend sind. Bo wird die bekannte Eisen-
reaktion auch mit Vanillin, Eugenol und Morphin erhalten. AuBer in wisse-
riger Losung findet Fe Cl, in wasserfreiem Ather geltst, Verwendung. Auch
Ferroammoniumtartrat wird angewandt. Nach MoLL legt man das Priiparat
8 bis 10 Tage in konzentrierte Kupferacetatlosung und hierauf in Eisenacetat-
186sung. — Uberosmiumsiure, sowie Silber- und Quecksilbersalze, meist auch
FeBLINGsche Ldsung, werden reduziert.

Ammoniummolybdat in konzentrierter Salmiaklésung, sowie Natrium-
.wolframat in essigsaurer Losung liefern mit Gerbstoffen gelbe bis bréunliche
Fillungen. SEYDAS Reagens ist eine sehr verdiinnte Natriumgoldchloridlésung,
welche Gerbstoffe fillt; dasselbe tun Alkalicarbonate, Ammoniak und or-
ganische Basen, zuweilen direkt in den Pflanzenzellen.

Quantitative, vollstindig exakte Bestimmungsmethoden sind nicht
ausgearbeitet; meist werden Gerbstoffe mittels Gelatineldsung oder durch
Schiitteln mit Hautpulver ausgefillt. Die gebréduchlichste Methode ist diejenige
von LOWERNTHAL (s. FRESENIUS Handbuch IT), zufolge welcher vor und nach
der Ausfillung mit Hautpulver mit Permanganat titriert wird. Dabei ent-
sprechen 34,36 Tle. Tannin 63 Tln. reiner Oxalsfiure. In der Praxis begniigt
man sich damit, das Trockengewicht vor und nach der Ausfillung fest-
zustellen. Es darf nicht unerwihnt bleiben, daB auch andere mehrwertige
Phenole durch Hautpulver gefillt werden (s. Ch. Zbl. 1903, II, 158). Kolori-
metrische Bestimmungen mit Eisenchlorid sind versucht worden. Nach einer
kiirzlich von FELDMANN vorgeschlagenen Methode titriert man den Gerbstoff
in Gegenwart von Indigo und Schwefelsiure mit Chlorkalk.

Gallussiiure, CgH;(0H);(3,4,5).CO,H(1). In Gallipfeln und
Teeblattern, sowie in zahlreichen Gerbstoffen, aus welchen sie durch
Hydrolyse erhalten werden kann. Wurde ferner aus Kork gewonnen.
Feine, in heiBem Wasser, Alkohol und Ather leicht lésliche Nadeln
(4 1H;0). In alkalischer Losung leicht oxydierbar. Zersetzt sich
beim Erhitzen in CO; und Pyrogallol.

Gallusgerbstiure, Tannin, eine farblose, amorphe, in Wasser
leicht, in Alkohol schwer losliche Masse, ist ein sehr verbreiteter
Gerbstoff. Bildet den Hauptbestandteil der gewohnlichen Gallipfel
(Quercus infectoria) und der chinesischen Gallipfel (Rhus semialata).
Ferner in Teeblittern, in Sumach (8. 96), in Blittern und im Holz von
Kastanien usw. Tannin hat kolloide Eigenschaften und liefert ein in Kali
schwer 16sliches Bleisalz. Wird zu Gallusséiure hydrolysiert, welche ihrer-
seits durchWasser entziehende Mittel in Tannin iibergefiihrt wird, weshalb
man Tannin gewshnlich als Anhydrid zweier Molekiile Gallussiure ansieht,
somit als eine Diga.llussiiure nebenstehender Konstitution (ScHIFF):

OHOH Dagegen betrachtet NIERENSTEIN (Coll.

HO —\. co- /'_\ OH 1908) das Tannin als eine Pentaoxycarbon-
< a N/ sdure des Tannons C¢H;.CO.0.C,H,. Einer
CO.H OH  ilteren, wohl nicht vollstindig aufgegebenen
Ansicht zufolge wiire Tannin ein Glucosid der Digallussiure; vielleicht ist
dieser Gerbstoff nicht einheitlich.
EBuler, Pflanzenchemie. I. 7
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0/0—0> - " Ellagsiure ist ebenfalls ein all-
— gemeines Pflanzenprodukt, welches teils in
HO< > TN /OH nebenstehender Zusammensetzung, teils in

OH\N / der Hydratform als Ellagensidure,

0—co C, H;4 0,0, sich besonders in solchen

Samen und Friichten findet, welche frei von Quercetin und damit
verwandten Stoffen sind (PErk1N, vgl. Kap. 13), z. B. Dividivi (Friichte
von Caesalpinia coriaria), C. brevifolia und Terminalia. FEllagsaure
findet sich fermer in Eicheln von Quercus aegilops, in Phaseolus-
Friichten, in der Rinde von FEiche, Fichte, Granatapfelbaum , in
Quebracho - Holz, in den Blittern von Arctostaphylos, Haematoxylon
und Coriaria myrtifolia. Liefert bei der Destillation mit Zinkstaub
Fluoren (Diphenylenmethan). Durch Oxydation von Gallussiure mit
Kaliumpersulfat erhielt A. G. PErkiN Ellagsiure neben einem gelb ge-
firbten Oxyderivat, Flavellagsiure, C, HgO, (J. chem. Soc. 89 [1906]).

Eichenrindegerbs#éure, C,,H,,0,, nebst der vorigen in Eichenrinde,
‘bis 22 Proz. Bei der Hydrolyse entsteht nur Gallussiure, kein Zucker.

C,H,,0,.0 :
eTmTes - Kaffeegerbsfiure soll nach NIERENSTEIN neben-

N \CO - stehende Konstitution besitzen und somit ein Glucosid
| I ICH des Lactons der Kaffeesiure sein. Das Vorkommen
\/\C/éI wurde 8. 93 angegeben.

C,H,,0,.0 Fabianagerbsiure im Holz von Fabiana imbricata,

AN /\C o steht, wie aus der Formel zu ersehen, der vorhergehen-

‘ ! | den Sdure nahe; ebenso Sorbitannsiure in Vogelbeeren

CH, O CH und Tabakgerbséure. Simtliche sind Glucotannoide
NN (siehe unten).

Chinagerbséfure in der Chinarinde gibt bei der Hydrolyse Chinarot und
ebenfalls Zucker.

Glucogallin, C,,H,,0,,, ein kristallisierendes Glucosid im Rhabarber-
rhizom, wird in Gallussiure und Glucose gespalten.

Tetrarin, CyH;0,,, ein anderes in dem Rhabarberrhizom vorkommendes
Gerbstoffglucosid, liefert bei der Hydrolyse Glucose, Gallussiure, Zimtsiure
und den Aldehyd Rheosmin, C,,H,;,0, (GILSON).

Eichenholsgerbsiure soll ein Digallussiuremethyldther sein.

ETT1 hat ferner eine Menge von Gerbsiuren untersucht, die eine Serie
homologer Koérper bilden sollen (Wien. Sitz.-Ber. 98).

0 Catechin, C,,H,,0,+ 4H,0, der kristalli-
10”7 \/ \H, sierende Bestandteil im Catechu aus dem Kern-

OH holz von Acacia catechu und der fast ausschlies-

I{O/\ \CHOH\ H; liche Bestandteil won Gambir (aus Uncaria

— gambir), hat nach voN KosTANECKI und LAMPE

wahrscheinlich nebenstehende Xonstitution

(Chem. Ber. 39, 4007). Liefert bei der trockenen Destillation Brenzeatechin, in

der Kalischmelze Protocatechusiure und Phloroglucin. Holz wird durch

Catechin und Salzsiiure rot gefirbt (Phloroglucmreaktxon) Nach PERKIN
existieren mehrere Catechine.

Catechugerbsiure ist ein Phlobaphenderivat des Catechins, mit
welchem es in Catechu angetroffen wird.

Kinogerbs#ure in Kino (von Pterocarpus marsupium).
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Cyanomaclurin (aus Artocarpus integrifolia) enthilt nach PERKIN einen
Resorcinring statt des sonst gewdhnlichen Brenzcatechinringes.

Die iibrigen Gerbsiuren sind wenig bekannt. Man hat versucht,
die Gerbstoffe zu systematisieren, z. B. in

1. Methylderivate und anhydrldartlge Komplexe von Gallus-
sdure oder Ellagsiure;

2. Oxydationsprodukte der vorigen Gmppe: Ketongerb-
sduren;

3. glucose- oder phloroglucinhaltige Gerbstoffe Gluco-
tannoide und Phloroglucotannoide. Unsere Kenntnis des chemi-
schen Baues der Gerbstoffe ist jedoch noch zu unvollstindig, als dal
eine rationelle Einteilung durchgefiihrt werden konnte.

Gerbstoffe kénnen schlieSlich alicyklische Séiuren enthalten. Eine solche,
die Cyclogallipharsfure, Co H,(0OH).CO,H, hat KUNz-KRAUSE aus Gall-
#pfeln isoliert. Sie erinnert an die Oyclohexencarbonsiuren.

Zu den Gerbstoffen werden auch die roten Bckrete der Anthocyan-
behilter gewisser Leguminosen und Fumariaceen gerechnet (Zorr). Diese

Bekrete sollen konzentrierte Gerbsiurelésungen sein, welche einen gelben
oder roten Farbstoff enthalten.

Flechtensiiuren.

Aus dem Thallus der Flechten hat man eine betrichtliche Anzahl
in Wasser wenig oder nicht léslicher Stoffe von Sdurecharakter isoliert,
welche oft zugleich Farbstoffe sind. Dieselben werden mit einem gemein-
samen Namen Flechtensiuren genannt, und die eingehenden Unter-
suchungen von Zorr, HEssg, WipMAN und PATERNO haben in mehreren
Fillen zur Erkenntnis der Konstitutionsformeln gefithrt. GroSten-
teils stellen sie aromatische Substanzem dar, indessen sollen auch
mehrere rein aliphatische Flechtensiuren (vgl. Usninsiiure) vorkommen.
Diese Séuren, welche einen bisweilen nicht unbetrichtlichen Teil von
der Masse des Flechtenthallus ausmachen (1 bis 8 Proz. des Trocken-
gewichts), finden sich teils in den Hyphenwinden eingelagert, teils im
Lumen der Hyphen, teils als kornige Gebilde an der Oberfliche oder
am Rande des Thallus. Verschiedene Flechtenarten und -varietiten ent-
halten gewdhnlich spezifische Siuren, deren Anzahl sehr groB ist. Etwa 50
davon sind einigermafBen bekannt und noch viel mehr (rund 140) sind
durch Namen unterschieden worden; indessen diirfte wohl eine eingehen-
dere Erforschung diese Anzahl reduzieren. Hier konnen nur einige der
gewdhnlichsten und chemisch best untersuchten Séuren angefiihrt werden.

Vulpinsiure, C,,H,,0,, der gelbe Farbstoff in Evernia vulpina,
Xanthoria parietina (gewisse Formen) und Calicium chlorinum, ist ent-
weder Lacton (I) oder Glycid (II) einer ungesittigten Dicarbonsaure.

0

/\
I C.H,—(Izzc.(on).(ll:c—c.n, II. O,H,—C:C.C:C—CH,
00———0 CO0,CH, 00,H 00,0H,
Homologe der Vulpinsiure sind gefunden in Physcia medians n. a.
Arten, andere mit dieser verwandte Siuren in z. B. Rhicocarpon geo-
7‘
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graphicum; eine Oxyvulpinsidure in Evernia pinastri und E. juni-
perina. _
Usninstéure, C,gH,;0,, eine der verbreitetsten Flechtensiuren;
gefunden in zahlreichen Gattungen und Arten (Usnea 2 bis 3 Proz.,
Cladonia, Ramalina, Evernia prunastri, Lecamora, Parmelia con-
spersa u. a.). Kleine hellgelbe Nadeln, loslich in warmem Ather, nicht
in Wasser. Die Siure kommt in optisch-aktiven Modifikationen, sowie
inaktiv vor, und die relativen Mengen dieser Isomeren wechseln bei den
einzelnen Flechtenformen. Durch Erhitzen entsteht unter Kohlensdure-
verlust Decarbousninsiure, C;;H,;30;. Nach Wipman (Ann. 310,
324) ist die Usninsiure ein aliphatisches Derivat der Acetessigsiure:
0.0 OH

|1 |
CH,.C0.C:0.0:C.CH.C,H,, —> CH,.CO.CH:C.0:C.CH.C,H,,

0.0C CO,H 0.0C CO,H
Usninséure Decarbousninsdure

Atranorin oder Atranorsiure, C,,H,;0,, zuerst gefunden in Lecanora
atra, ist gleichfalls sehr hiufig in Flechten (Cladonia rangiferina, woraus sie
am besten gewonnen wird, ferner Stereocaulon vesuvianum, Evernia, Parmelia-
Arten usw.). Bildet farblose, glinzende Prismen und ist ein Lactonsdure-
ester, welcher sich in Alkalien mit gelber Farbe 16st. Bei groSerem Atranorin-
gehalt firbt sich deswegen der Flechtenthallus mit Kali gelb. Bei der
Hydrolyse mit heiBem Alkohol entsteht #-Orcincarbonsiuremethylester
(Physcianin) und Himatomms#ureester. Die Konstitution ist dem-
gemil folgende:

/OH CH, 0 /HO OH, (l’lj-—?
\ / N\ - N\ H. N\
H{ /0 .CH,.O\ /00 H{ /O 4+ 0¢ /OO,C, H,
CH, CO,0H, CH, OH 0H, CO,CH, CH, OH
Atranorsiure B-Orcincarbonsiiure- H#matomms#ure-
ester ester

Lecanorséiure, C,¢H,;,0; + H,0, ist wie Atranorin ein Orcin-
derivat. Nach der Hydrolyse wird sie von Ammoniak rot gefirbt zu-
folge eintretender Orceinbildung (Orseillebereitung):

C,H,0, + NH, + 80 = C,H,NO, + 2 H,0.

Orein , Orcein
Lecanorsiure findet sich in mehreren Arten der Gattungen Roccella
(teilweise als der Erythritester Erythrin) Lecanora, Variolaria usw., und
besitzt wahrscheinlich die Konstitution:

S YN
Q /0:005\ /OH..

OH CO,H OH
Beim Kochen mit Baryt entsteht Orcin und Orsellinsédure (s. diese) nebst
Kohlensiure. Lia8t man die mit Ammoniak behandelte Lecanorsiure
an der Luft in Gegenwart von Pottasche und Kalk vergiren, so bildet
sich eine mit Orcein verwandte, stickstoffhaltige Substanz, Lackmus,
deren Anwendung als Indicator allgemein bekannt ist. In freiem Zu-
stand ist Lackmus rot, die Alkalisalze sind blau.
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Der Hauptbestandteil in Lackmus ist Azolithmin, C,H,NO, Die
Homofluoresceinprobe von SCHWARZ besteht in einer Rotfirbung, welche
Lecanorsiureextrakte beim Erhitzen mit Chloroform und Kali erfahren.

Physcion, der gelbe, frither Chrysophansiure benannte Farbstoff in
Xanthoria parietina und einigen anderen Formen, soll ein Anthracen-
derivat sein von der Zusammensetzung C,;H,0,.0 OHj,.

Vgl. W. Zopr, Die Flechtenstoffe usw., Jena 1907,

Kap. XIII. Die Pyron-, Xanthon- und Flavongruppen.

Hierher gehort eine nicht unbetrichtliche Anzahl von Pflanzen-
produkten, namlich teils einige Siuren, welche meist an Alkaloide ge-
bunden sind, teils mehrere gelbe Farbstoffe, welche sich als Glucoside
im Gewebesaft der Rinde, Friichte und Blitter. gelost finden oder in
verholzten Zellwinden abgelagert sind. Sie enthalten alle einen gemein-
samen Kern von chinoider Struktur, einen y-Pyronring:

Bemerkenswert ist, da das Sauerstoffatom des Pyronkerns leicht gegen
die Imingruppe =NH ausgetauscht werden kann, wobei stickstoffhaltige
Ringe, zunichst Pyridon- und hieraus moglicherweise Pyridinkerne ent-
stehen. Da letzterer in den Alkaloiden vorkommt, ist eine natiirliche
Alkaloidsynthese aus den Pyronverbindungen nicht ausgeschlossen.

o-Pyronringe konnen ihrerseits durch Kondensationen aus aliphati-
schen Siuren entstehen, wie aus der v. PEcEMANNschen Synthese der
Cumalinsiure aus 2 Mol. Apfelsiure hervorgeht:

HO.CH.CO,H HOCH
1 — I
. OH,.CO0,H CH.CO,H
Apfelsiure Oxymethylenessigsiure
0.CO,H
. HO.CH HC.CO,H HC N\CH
o + = 1 |7 +2mo
CH.COOH HO.CH HC\
CO
Cumalinsiure

Cumalinsiure ist eine x-Pyroncarbonsiure.

A. Pyronderivate.
In den Pflanzen sind aufgefunden:

0
N Chelidonséiure, eine y-Pyrondicarbonsiiure,
HO0,0C 000,H P
* l ™ welche nebst Apfel- und Bernsteinsiure im Milchsaft
HC CH der Blitter von Chelidonium majus, ferner an Alkaloide
N/ gebunden in Veratrum-Rhizomen vorkommt.
co



— 102 —

Meconséure, C,H,0;,, Oxypyrondicarbonséure, im Milchsaft der
Papaveraceen.

Podophyllin aus Podophyllum-RBRhizomen ist eine Mischung dreier
Pyronderivate:

Podophyllotoxin, C,,H,,O,, geht durch Behandlung mit Alkali iiber ip

Podophyllinsiure, C,,H,,0;, amorph.

Pikropodophyllin ist kristallinisch und soll ein Lacton Wer vorher-
gehenden Biure sein

OCH 0 OCH,
HO, ( co- /Y >0H.
l oca (l)J OCH,
N/ .
I}
Podophyllinsiure Pikropodophyllin

B. Xanthonderivate.

Alle Verbindungen, welche dieser und der nichsten Korperklasse
angehéren, konnen von einer gemeinsamen Muttersubstanz, Chromon,
abgeleitet werden, in welcher der Pyronring mit einem Benzolring kom-

biniert ist:
08"

N/ \/

Besonders v. KosTANECKI und seine Mitarbeiter haben sich um
die Erforschung der Xanthon- und Flavonfarbstoffe groBes Verdienst
erworben. Die Ahnlichkeit mit den Anthrachinonfarbstoffen (Kap. IX)
erklirt sich durch die gleichartige Konstitution des Xanthon- und des
Anthrachinonringes:

CH, < p>00H, <G O>C,H,
Der Xanthonring 1aB8t sich synthetisieren durch Kondensation von

Salicylsdure mit Phenolen oder mit einem zweiten Molekiil Salicyl-
sidure:

(0 0 (o)
4<00 HH(}):{C C.H, = CH,<q,>C.H, + 00, + 28,0,
2 Mol. Balicylséiure Xanthon

ferner durch Kochen von Salol (Salicylsiurephenylester):
!
C.H.<8£["/C,H5 = G H,<qp>CH, + H,0.

Buxanthinsiure, ,Piuri“ oder Indisch-gelb, tritt im Kuhharn
nach der Verfiitterung von Mangoblittern (Mangifera indica) auf und ist
eine Verbindung zwischen Glucuronsiure und Euxanthon (2,8-Dioxy-

xanthon): /5\ /()\ /4\

\/\/’\1/0“’“




— 108 —

Der Bestandteil der Mangoblitter, welcher die Bildung von Euxanthin-
siiure verursacht, ist nicht bekannt.

Gentisin im Rhizom von Gentiana lutea ist ein Monomethyléither
des 1,8,7-Trioxyxanthons. F#érbt nach dem Beizen ziemlich schwach.

Datiscetin, wahrscheinlich 3,4-Dimethyléther des 1,2,3,4-Tetra-
oxyxanthons, ist ein Spaltprodukt des in der Wurzel von Datisca cannabina
gefundenen Glucosids Datisein, O, H,,0,, + 2H;0, welches auBerdem
Rhamnose enthilt.

Rhamnocitrin, in den Friichten von Rhamnus cathartica, soll auch ein
Xanthonderivat sein; die Konstitution ist jedoch nicht sicher festgestellt.
Gelber Farbstoff, dessen alkalische Ldsung griin fluoresciert.

C. Flavonderivate.

Gelbe Stoffe, welche als Pflanzenprodukte bedeutend allgemeiner
vorkommen als die Xanthonverbindungen. Die Stammsubstanz ist
Flavon, ein Phenylchromon von der Zusammensetzung

Flavon laft sich darstellen aus Benzoésiure und o-Acetophenon
durch Reduktion des entstandenen Produkts mit HJ (v. KosTANECKI).
Ahnlich wie die Pyrone geben die Flavonverbindungen Additionsprodukte
mit Mineralsiuren. Diese Verbindungen des vierwertigen Saunerstoffs wer-
den jedoch schon durchWasser quantitativ zerlegt und eignen sich infolge-
dessen vorziiglich zur Abscheidung und Bestimmung der Flavonkérper.
Andere gelbe Farbstoffe, Xanthone und Ketone, liefern diese Reaktion nicht.

In den Pflanzen trifft man gewéhnlich Oxyflavone von Phenol-
charakter. Dieselben sind in Wasser unléslich, reduzieren ammoniaka-
lische Silberlésung und geben mit FeCl; eine Griinfirbung; Tetra- und
Pentaoxyderivate sind die verbreitetsten. In der Natur kommen sie
meist in Glucosiden vor, oft an Rhamnose gebunden.

Unsere Kenntnis der hierhergehirigen Farbstoffe ist durch die Arbeiten
von A. G PErRkIN jun. und von HErzie bedeutend erweitert worden.

Flavonderivate mit zwei benachbarten Hydroxylen — Quercetin, Myri-
cetin und Fisetin —, sowie auBerdem Morin, sind kriiftige Farbstoffe fiir
gebeizte Gewebe. In Gegenwart von Alkaliacetat geben sie gelbe Lacke.

Mit Phloroglucin, sowie mit Anilinnitrat und salpetriger Sdure geben
Flavonderivate einen zinnoberroten Niederschlag.

a) Verbindungen mit hydroxylie'rtom Pyronkern: Derivate
des Oxyflavons Flavonol,

5 4

3//\ @ \

’\/k)‘m

1

Quercetin, C,;H,,0,, 1, 3 3',4'- Tetraoxyflavonol ein sehr ver-
breiteter Pflanzenfarbstoff, welcher nativ sowohl in freier Form vor-
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kommt, als auch in Glucosiden an verschiedene Zuckerarten gebunden.
Freies Quercetin kommt unter anderen in den Friichten von Rhamnus-
Arten und Hippophaé vor, in der Rinde von Cotinus coggygria und Pirus
malus, in Blittern von Vitis und Aesculus, in den Bliiten von Prunus
spinosa, Cornus, Delphinium, Cheiranthus cheiri u.a. Unter den Quercetin-
glucosiden ist Quercitrin oder Quercetinrhamnosedther am besten be-
kannt; es findet sich in der Rinde von Quercus tinctoria (,Quercitron),
wahrscheinlich auch in Aesculus, und enthilt zwei Rhamnosereste.

Die Bliitenknospen von Capparis, fermer Sophora japonica und Ruta-
blitter enthalten ein Quercetinglucosid, Rutin, welches bei der Spaltung
8 Aqu. Rhamnose liefern soll. Violaquercitrin (aus V. tricolor 8 arvensis)
enthélt sowohl Rhamnose wie Glucose, und im Myrtikolorin der Euca-
lyptus-Blatter soll sich auch Galactose finden. In den Blidttern der Ericaceen
scheinen Quercetinglucoside recht allgemein zu sein. Globulariaeitrin
(aus den Bliéttern von Q. alypwm) ist ein Glucoserhamnoseither des Quercetins
von der Zusammensetzung Cgy Hy,O0,,. ’

Quercetin bildet ein citronengelbes, in kaltem Wasser fast unldsliches, .
in warmem Alkohol leicht lésliches Pulver. Die Konstitutionsformel ist
durch die Synthese v. KosTANEOKIS festgestellt.

Rhamnetin, ein Quercetinmonomethylather (methyliert am Pyron-
kern) bildet mit Rhamninose (8. 54) das Glucosid Xanthorhamnin in der
Rinde mehrerer Rhamnus-Arten.

Isorhamnetin, isomer mit dem vorigen, ist der 4'-Methylither des
Quercetins und findet sich mit diesem in den Bliiten von Cheiranthus und
Delphinium. Ein Quercetinmethyldther kommt ferner in Tamariz africana
und 7. gallica vor.

Rhamnazin, ein Dimethylither des Quercetins, ist Bestandteil
eines noch nicht isolierten Glucosids in den Steinfriichten von Rhamnus
infectoria , Rh. tinctoria und anderen Arten.

Morin, 1,3,3,5'-Tetraoxyflavonol, eingelagert in den Zellwinden
des Kernholzes von Maclura tinctoria und von Artocarpus integrifolta. Gibt bei
der Kalischmelze nicht wie das isomere Quercetin Protocatechusdure, sondern
2,4-Dioxybenzoésiure.

Kimpferol, 1,3,8-Trioxyflavonol, in den Bliiten von Delphinium
consolida und Prunus spinosa; der 3'-Methylather wird als K&mpferid
bezeichnet und findet sich im Rhizom von Alpinia zusammen mit:

Galangin, 1,3-Dioxyflavonol, sowie dessen Methyldther.

Scutellarein, vielleicht identisch mit Kdmpferol, entsteht bei der
Spaltung eines Glucosids, Bcutellarin, Cy H,,0,; -+ 2'/; H; O, welches in der
Epidermis der Blitter von Scufellaria-, Galeopsis- und Teucrium-Arten reich-
lich vorkommt.

Robinin, ein Glucosid in den Blumen von Robinia pseudacacia, ist der
Rhamninoseéither eines dem Kémpferol wahrscheinlich nahestehenden Flavon-
derivates.

Myricetin, 2-Oxyquercetin, ist bis jetzt gefunden in der Rinde
von Myrica nag!, sowie in Pistacia lentiscus und in Cotinus.

b) Flavonderivate mit nicht hydroxyliertem Pyronkern:

Chrysin, 1,3-Dioxyflavon; zusammen mit dem Methylither Tecto-
chrysin in Populus-Knospen. Hellgelbe Nadeln. Diese und die folgende
Verbindung firben nach vorhergehender Beizung, jedoch ziemlich schwach.
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Apigenin ist ein Oxychrysin (1,3,3'-Trioxyflavon), welches mit
1 Mol. Apiose (8. 45) und 1 Mol. Glucose ein in Umbelliferen verbreitetes
Glucosid Apiin bildet. Vielleicht ist auch Vitexin im Holz von Vitex
Utoralis ein Apigeninglucosid.

Luteolin, 1,3,3',4'-Tetraoxyflavon, bildet den schon von
CueveEUL dargestellten Farbstoff in Reseda lufeola und ist auBerdem
in den Blattern von Digitalis purpurea (,Digitoflavon*) und in Genista
tinctoria gefunden worden. Isomer mit Kampferol (Scutellarein, s. oben).

Luteolin-3-methyléther ; als Glucosid im Petersilienkraut.

Lotoflavin, 1,3,8,5/-Tetraoxyflavon, isomer mit Luteolin, bildet
in Verbindung mit einem Cyanhydrinrest das Nitrilglucosid Lotusin in
Lotus arabicus.

Die oben angefiihrten Oxyflavone kénnen allealsPhloroglucinderivate
betrachtet werden. Dagegen leiten sich die folgenden von Resorcin ab.

Butein, C,H,(0H),.CO.CH:CH.C,H;(0OH),, besitzt keinen ge-
schlossenen Pyronring, enthélt aber die chromophore Gruppe =C.CO.C= und
ist gelb gefdarbt. Sein Isomeres:

Butin, 8,8',4'-Trioxydihydroflavon, ist dagegen farblos, da hier
ein hydrierter Pyronring vorliegt. Die beiden Korper kommen in den Bliiten
von Butea frondosa vor. )

Fisetin, 3,3,4'-Trioxyflavonol, ist isomer mit Luteolin und verhilt
sich zum Quercetin wie Resorcin zum Phloroglucin. 8Sein Rhamnosid Fustin
findet sich im Kernholz von Cotinus und Schinopsis-Arten (,Quebracho colo-
rado“). In Rhus rhodanthema kommt auch freies Fisetin_ vor.

Zur Flavongruppe gehéren ferner die lingst bekannten Farb-
stoffe des Fernambukholzes (von Caesalpinia-Arten) und des Blauholzes
(Haematoxylon Campechianum), nimlich Brasilein und Himatein.
Das Holz enthélt urspriinglich Glucoside der diesen Farbstoffen ent-
sprechenden Leukoverbindungen Brasilin und Himatoxylin, farblose,
kristallisierende Substanzen, welche leicht zwei Wasserstoffatome ver-
lieren und in die oben genannten Farbstoffe iibergehen. Hamatoxylin
ist ein Oxybrasilin, welches in der Kalischmelze Pyrogallol liefert, withrend
aus Brasilin Resorcin entsteht; aus beiden erhilt man daneben Proto-
catechusiure.

Brasilein, C,gH,,0;, wird dargestellt durch Einleiten von Luft
in eine ammoniakalische Losung von Brasilin. Das Produkt wird mit
warmer, verdiinnter Essigsiure zerlegt und kann aus Eisessig in glinzen-
den Blittchen erhalten werden. Ligst sich wenig in heiBem Wasser mit
rosenroter Farbe und gelbroter Fluorescenz. Im amorphen Zustande
stellt es eine rotviolette, goldglinzende Masse dar.

Himatein, C,;¢H,,0,, wird aus der Leukoverbindung in der oben
fir Brasilein angegebenen Weise dargestellt. Aus verdiinnter Essig-
sidure erhilt man kleine Kristalle mit griinem Metallglanz, in Wasser
(mit dunkelroter Farbe) auBerst schwer 13slich, auch schwer léslich in
Ather. Leicht loslich in Alkalien mit purpurroter, in Ammoniak mit
braunvioletter Farbe. :

Fir Himatoxylin bzw. Brasilin sind gegenwirtig zwei verschiedene
Konstitutionsformeln unter Diskussion. PERKIN stellt folgende Formeln auf:
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Ho//\/ \a /\| Ho‘//\,!/o\’n—“/\fn
JL)—- \)\/gﬂ/\//"f‘
H OH 0 *
Brasilin Brasilein

Eine Stiitze fiir diese Auffassung bildet die Entstehung des Fisetols,
eines Spaltprodukts des Fisetins (s. oben) aus Brasilin. v. KOSTANECKI nimmt
dagegen die nachstehende Konstitution an:

“( Y Y noﬂ

H CH, qH,
() g
HO\ ) HO\ /
OH

Brasilin Brasilein

Zweifellos sind auch eine Menge anderer Glucoside und Holzfarbstoffe
Flavonderivate; sie koénnen jedoch hier nicht néher besprochen werden, da
ihr Bau noch nicht erforscht ist.

Curcumin, der gelbe Farbstoff in den Rhizomen der Curcuma- Arten,
ist kein Flavonderivat; seine empirische Formel ist noch nicht festgestellt-
(C1 H,, 0, oder Cg Hy,Op).

Bixin, CyH;O;, ein roter Farbstoff in den fleischigen SBamenschalen
von Bira orellana; kristallisiert, wird durch konz. H;80, blau gefiirbt. Es
enthilt einen Benzolkern, ist aber seiner Konstitution nach unbekannt.

Kap. XIV. Glucoside.

Natiirliche Ester der Zuckerarten mit aromatischen Stoffen sind,
wie bereits 6fter bemerkt worden, hiufig vorkommende Pflanzenprodukte.
In den meisten' Fiéllen ist die zweite Komponente ein Phenol, ein
Phenolalkohol oder eine Phenolséiure; viele andere Glucoside ent-
halten farbige Derivate sauerstoffbaltiger Ringe, wie z. B. Flavone,
oder zusammengesetzter Kerne, wie die Anthrachinonkérper.

Die Glucoside sind meist kristallisierende, in Wasser meist ziem-
lich leicht losliche Stoffe von bitterem Geschmack, welche unter der
Einwirkung verdiinnter, kochender Siuren oder von Enzymen leicht
gespalten werden.

Isoliert werden die Glucoside durch Auskochen der getrockneten, pulveri-
sierten Pflanzenteile mit Alkohol oder Athylacetat und Fillung des ev. kon-
zentrierten Extraktes mit Ather. Olbaltige Samen werden vorher durch
Pressen von Fett moglichst befreit.

Die meisten niher bekannten Glucoside sind schon frither in Zu-
sammenhang mit ihren Spaltprodukten erwiihnt worden.

Folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die Glucoside von be-
kannter Konstitution.

"
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AuBer den angefiihrten Glucosiden ist noch eine groSe Anzahl anderer
isoliert und mit Namen belegt worden, ohne daB ihre Konstitution bisher
aufgeklirt worden ist. Sowohl Monocotylen wie Dicotylen enthalten diese
Stoffe, welche auch in Nadélbiumen nicht fehlen. Hier sollen einige Familien
hervorgehoben werden, welche sich durch Reichtum an Glucosiden aus-
zeichnen. .

Pinaceae: Picein, (,,H,;0, 4+ H,0, in Fichtennadeln, liefert Glucose
und Piceol, O,H,0,, ein einwertiges Phenol (? TANRET, O.r.119). Pinipikrin
in mehreren Arten, liefert 2 Mol. Glucose und 1 Mol. Ericinol, C;H,,0.

Liliaceae: Convallamarin und Convallarin (Convallaria majalis)
enthalten d-Galactose.

Ranunculaceae: Adonin, 0, H,,0,, und Adonidin in Adonis; Helleborin
und Helleborein sind giftige Glucoside im Rhizom von Helleborus- Arten.

Leguminosae: Qlycyrrhizin, in den Ausliufern der Glycyrrhiza-Arten
und in Astragalus glycyphyllos, tritt auch in vielen anderen, systematisch sehr
verschiedenen Gattungen auf (Myrrhis, Polypodium-Rhizomen usw.) und gibt
sich durch seinen siiBen Geschmack zu erkennen. Glycyrrhizin ist das saure
Kalium- und Calciumsalz der Glycyrrhizinsiure, C, H, O,(0H),
(CO,H); (TscHIRCH u. Mitarb.). Omnonin in der Wurzel von Ononis spinosa,
Lupinin in Keimlingen von Lupinus luteus.

Apocynaceae und Asclepiadaceae.

Convolvulaceae: Convolvulin in den Knollen von Exogonium purga
enthidlt die Methylpentosen Rhodeose (8. 44) und Isorhodeose neben Glu-
cose. Jalapin (= Scammonin) im Milchsaft von Convolvulus scammonia
und C. orizabensis, soll ebenfalls ein aus Rhodeose und Glucose bestehendes
Disaccharid, die Scammonose, enthalten, in Verbindung mit komplizierten
aliphatischen Oxysiuren bzw. Lactone derselben.

Serophulariaceae: Die Digitalis- Glucoside sind nach Kinianis Unter-
suchungen: in den SBamen 1. Digitonin, C,H,, 0,,, welches Digitogenin,
Glucose und Galactose liefert; 2. Digitalin, welches aus Digitaligenin, Glu-
cose und Digitalose, C;H,,0,, besteht; 3. Digitalein, leichter 1bslich in
Wasser. In den Bléttern finden sich 4. Digitoxin, spaltbar in Digitoxose
(8. 43) und Digitoxigenin, welches sich frei in den Samen findet; 5. Digito-
phyllin. — Ferner kommt Rhinanthin in mehreren Rhinanthus-, Melam-
pyrum , Pedicularis-, Antirrhinum- und Euphrasia-Arten vor.

Rubiaceae: Chinovin in der Chinarinde enthiélt Chinovose (8. 45).

Cucurbitaceae: Colocynthin in Citrullus colocynthis-Friichten (in dlteren,
nicht mehr fungierenden Siebrohren); Blateringlucosid in Ecballium.

Compositae: Absinthiin, der Bitterstoff in Artemisia absinthium, ent-
hiilt ein Phloroglucinderivat. Persicin in Chrysanthemum roseum.

Saponine nennt man eine Reihe amorpher, in Wasser leicht 1os-
licher, giftiger Glucoside, welche im Pflanzenreich duBerst verbreitet
sind und zwar, wie alle Glucoside, vorzugsweise im Parenchym der
Rinde (von Stamm, Wurzel oder Rhizom) oder der Friichte. Sie liefern
seifenartig opalisierende, stark schiumende kolloide Losungen (daher
ihr Name). Von Alkohol werden sie gefillt und kénnen mit Ammo-
niumsulfat ausgesalzt werden. Ihre vollstindige Trennung von den
Gerbstoffen ist oft mit Schwierigkeiten verkniipft. Die Saponine scheinen
eine homologe Reihe C,Hjy, 30, zu bilden und werden durch S#uren
in Glucose oder Galactose und in die in Wasser unldslichen Sapo-
genine gespalten, deren Konstitution unbekannt ist.
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Saponinlésungen werden durch konz. H 80, rotgefiirbt. Eine blau-
griine Fillung entsteht, wenn S8aponin mit gleichen Teilen konz. H,80, und
Alkohol erwiirmt und mit einem Tropfen Ferrosulfatlésung versetzt wird
{LaroNs Digitalinprobe). Das beste Extraktionsmittel ist Methylalkohol.
Zur quantitativen Bestimmung f4llt man mit Baryt, worauf die Barynmver-
bindung mit Bduren zerlegt wird.

Reich an Saponinen sind die Araceen und Liliaceen (z. B. Smilax)
die Moraceen, Caryophyllaceen (S8aporubrin findet sich in der Wurzel
von Saponaria officinalis), Leguminosen, Rosaceen. Die Rinde von
Quillaja -enthidlt folgende Baponine bis zu 9 Proz. der Trockensubstanz:
1. Quillajasiure wird durch neutrales Bleiacetat gefillt und liefert bei der
Hydrolyse Galactose (P. HOFFMAKN, Chem. Ber. 36); 2. 8apotoxin, C,,;H,0,,,
wird durch basisches Bleiacetat gefiillt. Ferner sind zu erw&hnen die Poly-
gala-Baponine, Aesculus-Baponin zu 10 Proz. in den Cotyledonen der RoS-
kastanie, Sapindus-Baponin, das reichlich (bis zu 38 Proz.) in den Friichten
der Sapindus-Arten gebildet wird, die Saponine in den S8amen von Theaceen,
deren Menge bei Thea chinensis und oléifera bis zu 10 Proz. betrigt; die
Primulaceen-8aponine Cyclamin u. a., die Saponine der Verbascum-
Friichte.

Nitrilglucoside sind eine Gruppe von im Pflanzenreiche nicht
seltenen Stoffen, welche bei der Hydrolyse neben Zucker stets Cyan-
wasserstoff (Blausinre) liefern. Obwohl also stickstoffhaltig, sollen
sie wegen ihres Zusammenhanges mit den iibrigen Glucosiden hier be-
handelt werden. Die Blausiure ist an eine Aldehydgruppe gebunden,
welche manchmal dem Zuckerrest, aber meistens der anderen Kompo-
nente angehort. Die Nitrilglucoside sind folglich Cyanhydrine (Kap. II).
In Begleitung dieser Glucoside hat man fast stets die entsprechenden
Spaltungsenzyme gefunden. '

Sehr geringe Mengen von Cyanwasserstoffsiure kann man dadurch
nachweisen, dag Papierstreifen, welche in 1-proz. Pikrinsdure- und in 10-proz.
Bodaldésung getaucht wurden, im Verlauf von 12 bis 24 Btunden eine gelb-
rote Firbung annehmen.

Amygdalin, CyHy;NO,,, ist der am lingsten bekannte Repri-
sentant der Nitrilglucoside und findet sich im Samen der meisten
Pomoideen und Prunoideen (mit Ausnahme von Birnen und siilen
Mandeln), sowie oft in den Rinden und Blittern dieser Unterfamilien.
Samen kénnen bis zu 2,5 Proz. des Glucosides enthalten. Gut kristal-
lisierende, farblose Prismen, F. 200°. Amygdalin wird in Pflanzen vom
Enzym Emulsin begleitet, welches die Hydrolyse in 1 Mol. Benzaldehyd,
1 Mol. HCN und 2 Mol. Glucose bewirkt. Hefeenzyme spalten keine
Blausiure ab, sondern die Hydrolyse bleibt bei der Spaltung in 1 Mol.
d-Glucose und 1 Mol. 1-Mandelsdurenitrilglucosid stehen:

CgHy; NO,, + H,0 = C,,H,;NO, + C,H,,0,

. Mandelsiiure-
Amygdalin nitrilglucosid Glucose

Mandelséiurenitrilglucosid ist nach E. FiscEER (Chem. Ber. 28):
0,H, .CH(CN).0.0H.(CH.OH),0H.CHOH.CH,0H

o



— 112 —

Amygdalin wird normal verseift zu Amygdalinsiiure, C,H,CH(CO,H)O
. C14H,,0,,; dieselbe bildet in Verbindung mit Amygdalin das natiirliche
Glucosid : :

Laurocerasin, ,amorphes Amygdalin“, in der Rinde sowie besonders
reichlich in den Blittern und den Bliitenknospen von Prunus padus. In
unreifen Pomoideen-S8amen (die reifen enthalten nur Amygdalin).

Prulaurosin, C, H,;NO,, ein Isomeres des Mandelsdurenitrilglucosids,
ist aus den Blittern von Prunus laurocerasus isoliert worden (HERISSEY).
F. 120 bis 122°. Auch in den Trieben von Cotoneaster microphylla.

Sambunigrin ist isomer mit dem vorigen (BOURQUELOT und DANJOU)..
Wiihrend dieses Glucosid bei der Verseifung d-Mandelsiure liefert, wird aus
Amygdalin 1- Mandelsiure und aus Prulaurosin dl-Mandelsdéure erhalten.
Jedes der beiden ersteren Glucoside 148t sich durch verdiinntes Alkali zu
Prulaurosin racemisieren. In Sambucus nigra.

Durrhin, C,,H,;;NO;, in jungen Hirsenpflanzen und einigen anderen
Panicum-Arten, ist ein Glucoseither von p-Oxymandelsiurenitril (,Dur-
rhinséurenitril®).

Phaseolunatin, (CH;);C(CN).O0.C¢H,,0,, Acetoncyanhydringlucosid,
findet sich in der Lima- oder Mondbohne (Phaseolus lunatus). In Java-
exemplaren hat man hochstens 1 Proz. HCN in Form dieses Glucosides ge-
funden, in Exemplaren aus der Provence nicht mehr als 0,04 Proz. (Guia-
NARD). Ferner in der Rinde von Manihot wtilissima und in Linum wusita-
tissimum

(= Linamarin, JorissgN, Bull. Acad. Roy. Belg. 1891).

Vicianin in den Samen von Vicia angustifolia und anderen Legu-
minosen, gibt 3,2 Proz. Cyanstickstoff. F. 160°. Die Samen liefern 0,075 Proz.
HCN (BERTRAND, C. r. 143).

Gynocardin in den Samen von Gynocardia odorata liefert bei der
Hydrolyse Glucose und eine Verbindung CsH;O,, vermutlich ein Trioxy-
aldehyd oder -keton (POWER und LEES, Proc. Ch. Soc. 21).

- Lotusin, CyH;, NO,e, im Kraut von Lotus arabicus, besteht aus dem
Flavonderivat Lotoflavin (8. 105) in Verbindung mit einem Maltosecyan-
‘hydrinrest. Gelbe. Kristalle; wird begleitet von Lotase, welche Lotusin
in 2 Mol. Glucose, HCN und Lotoflavin spaltet. Dieses und andere Nitril-
glucoside sind durch die schonen Arbeiten von DUNSTAN und HENRY (Chem.
News 131, 134, 135 [1900 bis 1902]; Proc. Roy. Soc. 118, 122) aufgeklirt
worden.

Vgl. ferner LANGE, Arb. a. d. K. Ges.-Amt 25, sowie die Zusammen-
stellung von GRESHOFF, welcher 84 HCN-haltige Phanerogamenfamilien und
4 HCN-haltige Pilzfamilien aufzihlt. In 43 Gattungen ist Mandelstiure-
nitril nachgewiesen (Arch. d. Pharm. 244, 397 und 665). Uber Blaustiure:
liefernde Pflanzen siehe auch GUIGNARD, C. r. 143.

Kap. XV. Terpene und Campherarten.

Definition und Eigenschaften. Als Terpene bezeichnet man:
die in Sekreten der Pflanzen reichlich auftretenden alicyklischen (S.76)
Kohlenwasserstoffe von der Zusammensetzung C,oH,s. In direktem.
Zusammenhang mit diesen stehen Hydroterpene, C,oH;s und C;oHy,..
Unter Campherarten versteht man sauerstoffhaltige, mit den vorigen.
verwandte Stoffe (Alkohol- und Ketonderivate) dhnlicher Herkunft. Zu-
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folge der empirischen Formel C, H,; wurden die Terpene lange als
Dihydrocymole betrachtet, bis WarracH durch seine 1884 begonnenen,
fiir die Terpenchemie grundlegenden Arbeiten zeigen konnte, daf diese
Annahme wohl in einigen, aber nicht in allen Fallen Giiltigkeit hat.
Ausgezeichnete Untersuchungen, besonders von v. BAEyer, Brebr,
SeMMLER, BRUHL, WAGNER, AscHAN, KoMpra und W. H. PERKIN haben
seitdem das Gebiet der Terpene zu einem der chemisch best erforschten
gemacht.

Als unvollstindig hydrierte, alicyklische Verblndungen
besitzen die Terpene ausgeprigt ungesittigten Charakter.. Sie liefern
leicht Additionsprodukte, oft gut kristallisierte Stoffe, welche in hohem
Grade sowohl die experimentelle Bearbeitung als die theoretische Auf-
klirung des Gebietes erleichtert haben. In dieser Hinsicht sind am
wichtigsten die Verbindungen mit -

1. Halogenen und Halogenwasserstoffen: Chloride und
Bromide bzw. Hydrochlor- und Hydrobromterpene.

2. Stickstofftri- und -tetroxyd: Nitrosite und Nitrosate.

8. Nitrosylchlorid: Nitrosochloride.

Zwischen den Terpenen besteht, auBer Struktur- und Ortsisomerie,
auch Stereoisomerie. Die Mehrzahl derselben ist optisch-aktiv. AuBer-
dem entspricht, wie SeMMLER gezeigt hat, den Terpenen mit der Atom-
gruppierung CH3.0Z eine Reihe isomerer sogenannter Pseudoterpene
mit der Gruppe CHy;=C<, und diese- beiden Formen begleiten einander
in der Natur.

c H, c H, o H,
on H,0 __>eH H,
OH, c CH, CH,. 0 OH,
5o B, [
CH,. CH.CH,
Pinen Pseudopinen (Pseudo-) Terpinen

Die Pseudostruktur soll sich zu erkennen geben durch BAEYERs Ter-
pinenreaktion: Rasche Zerstérung in der Kilte durch BECKMANNs Mischung
(8 Tle. Kaliumbichromat, 5 Tle. H,80, und 30 Tle. Wasser).

Natiirliche Terpene sind beinahe stets Ole von ziemlich hohem
Siedepunkt; eine Ausnahme bildet das feste Camphen. Mit Wasser-
diampfen sind sie unzersetzt fliichtig, aber beim blofen Erhitzen tritt
Jeicht Polymerisierung und Umlagerung ein. Sie miissen deshalb im
Vaknum fraktioniert werden. An der Luft tritt gewshnlich leicht Oxy-
dation (,Verharsung“) ein. Sowohl Terpene als Campherarten besitzen
einen angenehmen und frisch aromatischen Geruch. Die Campherarten
sind fest und sublimierbar, zeigen die chemischen Eigenschaften von
Alkoholen und Ketonen und gleichen sonst im wesentlichen ihren Stamm-
kohlenwasserstoffen.

Euler, Pflanzenchemie. I. 8
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Vorkommen. Terpene und Campherarten sind allgemein ver-
breitete Pflanzenprodukte und nehmen in bezug auf ihre Menge den
ersten Platz unter den Bestandteilen der Pflanzensekrete ein. Zahlreiche
in besonderen Sekretbehiltern gebildete und angesammelte atherische
Ole sind Lésungen von Campherarten und anderen Stoffen in terpen-
artigen Kohlenwasserstoffen (Terpenen, Sesqui- und Polyterpenen (vgl.
S. 127); Harze und Balsame sind oft Terpenlésungen von Harz-
siuren usw. (8. Kap. XVII), und in manchen Milchsiften finden sich
mit Terpenen verwandte Kohlenwasserstoffe (Kautschuk). Gewisse
Terpene, z. B. Pinen und Limonen, sind in recht vielen #therischen
Olen nachgewiesen worden.

Die Gymnospermen, sowie gewisse natiirliche Gruppen unter
den Angiospermen zeichnen sich durch besonders reichliche Sekretion
von Terpenen aus: in erster Linie sind hier die Rutaceen zu nennen,
sowie die iibrigen zu den Geranialen gehérenden Familien, ferner die
Myrtaceen und Labiaten, deren Blitter und krautige Teile reich
an flichtigen Olen sind, sowie die Umbelliferen mit Sekretgingen in
der Fruchtwand. Nadelbiume enthalten terpenabsondernde Harzgiéinge
sowohl in den Nadeln wie auch im Holz und in der Rinde von Stimmen
und Wurzeln; am harzreichsten pflegt das Holz zu sein. Die verschie-
denen Terpentinarten werden aus den Wundsekreten dargestellt, welche
aus Schnitten durch Rinde und Cambium der Nadelbiume ausflieBen;
gewonnen werden sie hieraus entweder durch Destillation mit Wasser-
‘dampf oder in unreinerer Form (die nordischen Terpentinéle) durch
Schweelen harzreicher Stimme und Wurzeln. Im letzteren Falle enthilt
das Terpentinil auBer nativen Terpenen auch noch bei hoherer Tem-
peratur gebildete Umlagerungsprodukte derselben.

In vielen étherischen Olen sind olefinische Campherarten mit
offener Kohlenstoffkette (S.7) gemischt mit alicyklischen Terpenen oder
Campherarten, was in bezug auf die Entstehungsweise der cyklischen
Pflanzenstoffe von Interesse ist. Die Verwandtschaft zwischen den
Terpenen mit offener und denjenigen mit geschlossener Kohlenstoffkette
ist namlich so groB, und die Bildung der letzteren aus den ersteren
auch kiinstlich so leicht durchzufiihren, daB kein Zweifel iiber die
genetische Zusammengehorigkeit der beiden Gruppen bestehen kann.
Von cyklischen Terpenen ist der Weg offen zu echten aromatischen
Koérpern, da ja die Oxydation zu Cymol in der Pflanzenzelle keine
groBeren Schwierigkeiten bieten diirfte.

Isolierung und Bestimmung. Die natiirlichen terpenhaltigen,
Ole sind meist Gemenge sehr vieler verschiedener Kohlenwasserstoffe,
sowie ibrer sauerstoffhaltigen Derivate und anderer nicht fliichtigen
Bestandteile wie Harzsiuren usw. Soweit diese Stoffe miteinander nahe
verwandt sind, kann ibr gleichzeitiges Vorkommen durch ihre groGe
Fahigkeit erklirt werden, ineinander iiberzugehen. Da solche Umlage-
rungen und andere Reaktionen zwischen den verschiedenen Gliedern der
Gruppe oft auBerhalb der lebenden Pflanzen ausgefiihrt werden kénnen,
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so geschehen diese Verwandlungen vermutlich noch viel leichter inner-
halb der Pflanzenzelle.

Um die Komponenten des durch Destillation mit Wasserdampf ge-
reinigten Materials zu trennen, kann man feste oder erstarrende Bestandteile
durch Ausfrieren entfernen; der Riickstand wird so vollstindig als moglich
im Vakuum fraktioniert, und die verschiedenen Fraktionen knnen schlieSlich
chemisch durch Darstellung eines charakteristischen Additionsproduktes ge-
reinigt werden. ' Dazu leitet man gewthnlich Halogenwasserstoff, salpetrige
Siure, Halogeme usw. in die stark gekiihite Losung der Terpenfraktion in
Alkohol, S8chwefelkohlenstoff oder einem anderen passenden Lisungsmittel ein.
Man li8t das Produkt in der Killtemischung auskristallisieren, befreit es auf
Tonplatten von schmierigen Verunreinigungen und kristallisiert um. In
gewissen Fillen kénnen die Terpene aus ihren Additionsderivaten regeneriert
werden ; siehe ferner die speziellen Verbindungen.

Einteilung. Der Systematik der Terpene hegt in erster Linie
die Anzahl doppelter Bindungen zugrunde. Dieselbe kann er-
mittelt werden teils durch die Zusammensetzung der Additionspredukte,
teils aus dem Lichtbrechungsvermégen (Refraktion). Der Zusammen-
hang zwischen der letzteren physikalischen GrioBe und der Konstitution
ist von BroHL aufgeklirt worden. Wihrend die eigentlichen Terpense,
Cy0H,¢, vier Aquivalente Halogene usw. addieren kénnen und folglich
zwei doppelte Bindungen enthalten, vermogen andere damit verwandte
Stoffe nur zwei Aquivalente aufzunehmen, d. h. sie kénnen nur eine
doppelte Bindung enthalten. Im letzteren Falle muf man zufolge der
Zusammensetzung auf eine andere Art intramolekularer Bindung
schliefen, nimlich auf die Britckenbindung, welche zuerst von BrEpT
angenommen wurde, und zwar in seiner nunmehr definitiv bewiesenen
Campherformel: CH,

C
*| CH,.C.CH, |
H,C l OH,
T
CH

Wir erhalten dadurch zwei Hauptgruppen von Terpenen, die
monocyklischen mit einem einfachen, hydrierten Benzolkern, und die
bicyklischen, bei welchen der genannte Kern durch eine innere
Kohlenstoffbriicke entzwei geteilt ist.

Zu den ersteren gehoren folgende native Pflanzenstoffe:

Hydroterpene und Terpene: C,,H,s, Menthen; C,oH,;q, Ter-
pinen (?), Phellandrene, Dipenten nebst den beiden Limonenen,
Silvestren.

Campheralkohole: C,Hy0, Menthol; C,oH,;30, Terpineol, Ter-
pinenol, Cineol, Origanol.

Campherketone: C,oH;3s0, Menthon; C,,H;40, Pulegon; C,oH,,0,
Carvon.

Ketophenole: C,qH;40,, Buccocampher.

8%
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Bicyklisch sind folgende

Hydroterpene und Terpene: C;oH;s, Salven; C,oH,s, Sabinen,
Pinen, Camphen, Pinolen; CyH,,, Santen.

Alkohole: C,,H,30, Borneol; C,oH;40, Sabinol, Myrtenol

. Ketone: C,oH,40, - und fB-Thujon, Fenchon und Japan-
campher. Zweifelhatte Korper sind nicht beriicksichtigt. .

Nach einer von WAGNER eingefiihrten, rationellen Nomenklatur nennt

man Hexahydrocymol C,,Hy,, d. h. die vollstindig hydrierte Grundsubstanz der

7 monocyklischen Terpene, Menthan, die Tetrahydrocymole C, H,,

|\ Menthene und die Dihydrocymole C,,H,, Menthadiéne. Die
6/ 1 N3  Lage der Doppelbindungen wird gewohnlich bei den alicyklischen
| ‘ Verbindungen durch ein 4 mit Zifferexponenten nach dem neben-
5\4 /3 stehenden Bchema angegeben. Die Exponenten 1usw. bezeichnen

| eine Athylenbindung im Kern zwischen den Kohlenstoffatomen 1 usw.
10 89 und dem niichstfolgenden; die Bezeichnung 41(") bedeutet eine
Doppelbindung zwischen den Kohlenstoffatomen 1 im Kern und 7 in der
Seitenkette.

AuBer den eigentlichen Terpenen mit 10 Kohlenstoffatomen rechnet
man zu dieser Korperklasse eine Anzahl héhermolekularer natiirlicher
Kohlenwasserstoffe der gleichen prozentischen Zusammensetzung, es sind
dies die Sesquiterpene, Diterpene und Polyterpene mit den
Formeln C,;Hj,, bzw. CgyHgg, und hohere Multipeln von C,oHj,.

Bildungsweisen. In Riicksicht auf das S. 114 Gesagte sollen hier
einige wichtigere Synthesen von Terpenen und Cymol aus aliphatischen
Verbindungen angefiihrt werden.’

1. Citral (S. 7) geht iiber in Cymol unter Einwirkung von saurem
Kaliumsulfat (SeumMiLer) oder von Schwefelsiure auf die Losung in
Essigither und Behandlung des Produkts mit Chlorzink (VkrLEY).

OH, OH, CH,
C C (o}
N N\ A
H,C CH H,C CH HC CH
| — — |l |
H,C OHO H,C CH.OH HC CH
N N/ \/
¢H 0 ¢
C(0H,), C(CH,), CH(CH,),
Citral Cymol

2. Linalool (8. 6) kann durch saures Kaliumsulfat oder ver-
diinnte Séuren in Dipenten und in Terpinen iibergefithrt werden
(BerTrAM u. WaLBAUM). Nach TieMANN u. SormipT (Chem. Ber. 28)
findet am Geraniol unter Einwirkung verdiinnter Schwefelsdure in der
Kilte der gleiche RingschluB statt.

Die Umsetzung soll in beiden Fillen unter Aufnahme von 2 Mol. Wasser
iiber das Terpinhydrat C,,H,,0, fithren, welches von letzteren Verfassern als
ein dreiwertiger aliphatischer Alkohol aufgefaSt wird, der unter RingschluB
und Wasserverlust in Terpin, C,,H;,0,, iibergehen soll. Aus Terpin entsteht
unter weiterer Wasssrabspaltung, vielleicht éiber Terpineol, Dipenten O, H,,-
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Indessen ist es weniger wahrscheinlich, da8 das Terpinhydrat die erwiihnte
Konstitution besitzt — eher diirfte es cyklisch gebaut sein und Kristallwasser
enthalten — und diirfte auch nicht als Zwischenprodukt bei der Synthese
auftreten. STEPHAN hat spiter zeigen konnen, da8 Linalool und Geraniol mit
Essigsiure oder Ameisensiure Terpineol liefern (J. pr. Ch. 60). Aus dem
letzteren entsteht beim Erhitzen mit saurem Natriumsulfat Dipenten:

CH, CH, CH, CH,
(o} COH (o] C
A AN /N N\
H,C CH H,C CH.COR H,C CH H,C CH
- 1 | - | | — I
H,C CH,0H H;,C CH;0H H,C CH, H,C CH,
N N/ N/
CH CH.COR CH CH
C(CH,), COH(CH,), COH(CH;), CH,:C.CH,
Geraniol Additionsprodukt Terpineol Dipenten

mit Ameisensdure

8. Citronellal (8. 7) liefert durch eine, den Aldolkondensationen ent-
sprechende cyklische Isomerisation mittels Acetanhydrid (nach lingerer Zeit
auch von selbst) Isopulegol, einen monocyklischen Campheralkohol, welcher
durch Oxydation in Isopulegon iibergeht. Dieses Keton wird durch Baryt in
Pulegon umgelagert (TIEMAXNN u. ScEMIDT, Chem. Ber. 29 u. 30):

CH, CH,
CH CH
N\ /\
H,C CH, H,C CH,
—
H,C CHO H,C CHOH
AN N/
om, | om
CH,:C.CH, ' CH,:C.CH,
Citronellal _ Isopulegol

4. 1-Rhodinal, ein aliphatischer Terpenaldehyd C,,H,;0, liefert
Menthon, wenn sein Oxim mit Essigsdureanhydrid behandelt wird (BARBIER
u. Bouveaurt, C. r. 122, Bull. 8oc. chim. [3] 23 [1900]):

oH, ox,
CH CH
VAN AN
H,C CH, H,C CH,
— .
H,C CHO H,C CO
N N/
CH 0 H
0(CH,), CH(CH,),
Rhodinal Menthon

5. Die vollstindige Synthese des Terpins, inaktiven Terpineols
und Dipentens hat W. H. PERkIN jun. ausgefiihrt, indem er 2 Mol.
B-Jodpropionsiureester und 1 Mol. Natriumcyanessigester kondensierte
(J. Chem. Soc. 85 [1904]). Diese Synthese hat groBen theoretischen
Wert fir die Konstitutionsbestimmung des Dipentens und damit ver-
wandter Terpene.
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Ungesittigte Terpene lassen sich aus hydrierten Terpenalkoholen
durch Wasserabspaltung nach der Xanthogenatmethode darstellen
(s. unter Menthen). Die Enzyme, welche im Pflanzenkérper derartige.
Reaktionen auslésen diirften, sind noch vollstindig unbekannt.

A. Monocyklische Hydroterpene, Terpene und Campherarten.
a) Kohlenwasserstoffe C,oHy, (Menthane) und deren Derivate.

1-Menthon, p-Menthanon-3, C;(H;40 (mit S. 117 angegebener
Konstitutionsformel, oder vielleicht ein leicht in dasselbe sich umlagern-
" des, isomeres d-Isomenthon), findet sich bis 12 Proz. im amerikani-
schen, ferner im russischen Pfefferminzol (Mentha piperita), sowie im
itherischen O1 der Buccoblitter (von Barosma betulina und serratifolia).
Leicht bewegliche Fliissigkeit von mildem Pfefferminzgeruch und bitterem,
nicht kiithlendem Geschmack, Kp. 2089 [«]p =— — 28,20 (héchster
beobachteter Wert). Diesem vollstindig hydrierten Ketoncampher ent-
spricht ein sekundérer Alkohol:
oH,
CH
N\
HC CH,
H,C CHOH
N

(:}H
CH(CH,),
1-Menthol, C,(HgO, der kristallisierende Hauptbestandteil im
gewohnlichen und im chinesischen Pfefferminzil (Mentha arvensis var.
piperascens et glabrata). Durchsichtige Kristalle mit frischem Pfeffer-
minzgeruch und kithlendem Geschmack, F. 42°; [a]p, — — 59°6'. Wird
zu Menthon oxydiert.

b) Kohlenwasserstoffe C;oH;s (Menthene) und deren Derivate.

CH, d-Menthen, C,,H,, im Thymiansl und wahrscheinlich

CH auch im Pfefferminzdl, Kp. 168° (751 mm); [«]p = + 116,7°.
Reines Menthen kann aus Menthol nach der Xanthogenat-

H,C OH, methode gewonnen werden. Man trigt 16 g Natrium in eine
| | kochende Lésung von 100 g Menthol und 60 bis 70 g wasser-
H’O\//CH freiem Toluo_l. ein, kocht 20 Stunden, und setzt 250 ccm
C wasserfreien Ather und unter Kiihlung etwas mehr als die

. berechnete Menge Schwefelkohlenstoff zu. Diese Lbsung
OH(CH,), li8t man nun in der Kilte mit Jodmethyl reagieren, erwérmt
hierauf einige Stunden, verdiinnt sie mit Wasser und befreit sie durch
Destillation, schlieflich im Vakuum, von Ather und Toluol. Der Riickstand
wird in 100 ccm Alkohol gegossen und zur Kristallisation gestellt. Der hier-
bei entstehende Methylester der Menthylxanthogensiure, 0, H,,0.08.8CH,,
zerfillt bei der trockenen Destillation in Mercaptan, CO8 und Menthen
(1scHUGAEF¥, Chem. Ber. 32).
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CH, d -Pulegon, 44®)-Menthenon-3, c,on,,(), macht

CH 80 Proz. des Poleybls (von Mentha pulegium) aus, findet sich
auBerdem in Hedeoma pulegoides. Kp. 221 bis 222°; [«]p
H,C CH, = + 22,0°. Kann aus Citronellal (s. 8. 117) dargestellt werden.

LBt sich durch die Bisnitrosoverbindung (C,,H,,; N O,), nach-

H,O\/O 0 weisen; dieselbe entsteht unter Einwirkung von Awylnitrit
lo] und wenig HCl und kristallisiert unter Blaufirbung der
E(CH.), Lbsung aus.

OH,
C

/N Buccocamphet, C,,H,,O,, in den Barosma-Arten, ist

H;,C O0.0H ein zur Menthengruppe gehdrendes Ketophenol von neben-

stehender Struktur. Xp. 83 bis 84° optisch-inaktiv. Lgslich

H,C 00 in Alkali, reduziert stark, z. B. FEHLINGs Losung (SEMMLER
\CH u. McKENzIE, Chem. Ber. 39).

CH(CH,),

¢) Kohlenwasserstoffe C,H;s (Menthadiéne) und deren
Derivate.

o) p-Menthadiéne (Derivate des Dihydro-p-xylols).

Terpinen, 41(M4-p-Menthadién (WALLACH, 1908, s. 8. 113), oder
44,4 - p - Menthadién (HARRIES, Chem. Ber. 3D, 1169). Nachgewiesen im
Mgjorandl (Origanum majorana) und im Kardamomsl (Elelturia cardamomum),
jedoch nicht sicher nativ, sondern entsteht vielleicht wihrend der Bearbeitung
aus anderen Terpenen; Terpinen ist nimlich das bestindigste der Menthadiéne
und kann aus Phellandren, Dipenten, Terpinolen, Pinen u. a. gewonnen
werden. Kp. 179 bis 181° inaktiv. '

CH, CH, CH,
/N /N N
J U~ Y
VN \/
CH,:C.CH, C(CH,), HC(CH,),
Dipenten Terpinolen Terpinen (HARRIES)

Wird dargestellt durch Schiitteln von Terpentindl (Pinen) mit konz. H,80,
bei 50° und isoliert in Form des wohlkristallisierenden Nitrosites, F. 155°,
Kann jedoch daraus nicht wieder gewonnen werden und ist deshalb nicht
vollig rein erhalten worden. Wird leicht zerstort durch BECKMANNs Chrom-
siuremischung, durch welche Terpengemenge von Terpinen befreit werden
koénnen.

Terpinolen, 41,4®)-p-Menthadién (s. oben), entsteht wie Terpinen
durch Umlagerung vieler anderer Terpene. Es soll sich auch nativ im
Manila-Elemibl (Canarium commune) vorfinden (CLOVER).

o-Phellandren ist eine Mischung von p-Menthadién-1,5 und
der Pseudoform (SEMMLER, 1903). In der Natur finden sich zwei optisch-
aktive o-Phellandrene. d-Phellandren kommt am reichlichsten im
Fruchtél des Wasserfenchels (Oenanthe phellandrium) vor, ferner im
Schinus-0l und im sibirischen Tannensl (Abies sibirica), im Holz von
Caesalpinia sappan, sowie in kleinerer Menge im Elemi- und Fenchelsl.
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Der optische Antipode, das 1-Phellandren, ist gefunden im Ol von
FBucalyptus amygdalina, in den Nadeln von Picea excelsa und Pinus
montana, sowie im Baydl (Myrcia acris). Ein $-Phellandren, welches
kein p-Hydrocymol ist, findet sich im Elemi- und Foeniculum-Ol.

Die hochste beobachtete Drehung bei ¢ - Phellandrenen entspricht
[¢]p = 61°21’; die Kohlenwasserstoffe kénnen indessen nicht aus dem
Nitrit, dem einzigen wohlkristallisierenden Derivat, wieder gewonnen
werden und sind deswegen im reinen Zustande nicht bekannt. Sehr
unbestindig, polymerisieren sie sich bei der Destillation, werden durch
alkoholische Schwefelsaure zu Terpinen umgelagert und durch Salzsiure
in Dipenten iibergefiihrt.

OH, Dipenten ist ein racemisches, inaktives Terpen,
¢ welches durch Mischung der beiden optisch - aktiven
/N Limonene entsteht (WarLacH). Alle drei Formen sind

H,C \GH sebr verbreitete Naturprodukte. Die Konstitution des
H,C (|}H, Dipentens und damit der Limonene geht unzweideutig
aus der S. 117 erwihnten Synthese von PERKIN hervor.

CH Dipenten 146t sich darstellen aus Linalool (S. 6), ferner
CH,:C.0H, 4uys den monocyklischen Terpenalkoholen Cineol und
Terpineol und aus Terpinhydrat durch Einwirkung wasserentziehender
Mittel. Der Kohlenwasserstoff entsteht ferner durch Polymerisierung
des aliphatischen Hemiterpens Isopren (C;Hg), eines Destillations-
produkts des Kautschuks; daher der Name Dipenten. 1-Limonen kann
in d-Carvon iibergefiihrt werden, umgekehrt 1ift es sich daraus durch
die Xanthogenatmethode (S. 118) gewinnen. Mittels P,O; oder konz.
H,;80, wird Dipenten in Cymol verwandelt.

Zur Isolierung werden dié Hydrochloride durch Kochen mit Eisessig
und wasserfreiem Natriumacstat gespalten; das Tetrabromid, F. 104 bis 105°,
ist charakteristisch und wichtig fiir die Identifizierung des Dipentens.

d-Limonen, Citren (,Hesperiden“, ,Carven“) kommt be-
sonders reichlich im Ol der Pomeranzenschalen und im Kiimmelsl vor,
woraus es durch fraktionierte Destillation isoliert wird; ferner in
einer groBen Menge von itherischen (len aus Aurantieen, Umbelliferen
und einigen anderen Pflanzen, wie im Citronen-, Bergamott-, Limett-,
Neroli-, Petitgrainél, im Dill-, Sellerie-, Kiimmel-, Zimt-, Rauten-,
Erigeron- und Kuromojisl (von Lindera sericea). Fliissigkeit von an-
genehmem Citronengeruch, Kp. 177,5%; héchste beobachtete Drehung
[¢]p = + 125°36'.

1-Limonen ist weniger verbreitet als das vorhergehende. Ge-
funden in Nadeln und Zapfen der Edeltanne (Abies alba), woraus es am
besten dargestellt wird, sowie im russischen Krauseminz- und im amerika-
nischen Pfefferminzol; im Terpentinél von Picea excelsa(?). Gleicht
seinem Antipoden in allem, auBer in der Richtung des Drehvermégens.

Dipenten (,Cinen“) findet sich, gewshnlich vermischt mit anderen
Terpenen, in vielen fliichtigen Olen, z.B. im Fichtennadelsl, im Pfeffer-,
Cubeben- (Piper cubeba), Muskatnu-, Kardamom-, Campher-, Zittwer-
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samen- (Artemisia maritima), Citronell-, Kuromoji- und japanischen
Valerianawurzeldl, im Olibanum-, Palmarosa- (Andropogon schoenanthus),
Bergamott-, Limett-, Fenchel-, Myrten- und Elemitl, sowie im 01 von
Satureja thymbra, Thymus capitatus und Solidago canadensis. Dieses
allgemeine Vorkommen steht in Zusammenhang mit der Bestindigkeit
des Dipentens und seiner Bildung sowohl durch Racemisierung der
Limonene als durch Umlagerung anderer Terpene, vor allem Pinen,
durch verdiinnte Siuren und besonders durch Erhitzen. Dipenten findet
sich deswegen im schwedischen, russischen und finnischen Terpentinél,
welche durch Erhitzen von pinenhaltigem Kiefernharz bereitet werden,
ferner unter den Destillationsprodukten des Kolophoniums, der Kopale
und des Elemiharzes, des Cajeputols (von Melaleuca leucadendron) und
des Kautschuks, hier als Kondensationsprodukt des primir entstehenden
Isoprens. Indessen geht Dipenten durch alkoholische Schwefelsiure
in den noch bestindigeren Kohlenwasserstdff Terpinen iiber (S. 119).
Kp. 176°; wird durch Erhitzen polymerisiert. ’

OH, Terpineol, 41-Menthenol-8, C,oH;,.0H, tritt

o sowohl in aktiver als in racemischer Form auf. dl-Ter-

/\ pineol ist ein Bestandteil des Cajeputdls, die links-
Hf? (I}H drehende Form findet sich im Niauliél (von Melaleuca
H,C CH, viridiflora), die rechtsdrehende im Kardamom- und
N/ Majoransl, im Levisticum-0l, in Apfelsinenschalen und
gEOH(CH,) im japanischen Baldriansl. Alle Formen bilden feste

.

Stoffe von ‘angenehmem Maiglockchengeruch; F. 359,
Kp. 217 bis 2189 Hochstes beobachtetes Drehungsvermégen [e]p
= —117,5°% Entsteht aus Terpin durch Wasserverlust und wird aus
Geraniol und Linalool synthetisch erhalten (vgl. S. 117). Ein fliissiges
Terpineol ist im Majoran-, Campher-, Kuromoji-, Valeriana- und
Erigeron-0l gefunden worden.

Origanol, 0, H,;.OH, im Majorantl; F. 98 bis 96° (SEMMLER, Chem.
Ber. 40). .
' Terpin, p-Menthandiol-1,8, C, H,;(OH),, ein

C\H‘ /OH gesiittigter ditertidrer Alkohol. S8eine Cis-Form ent-
/C\ steht durch Wasseranlagerung an Limonen oder Pinen
OH, bei lingerer Digerierung mit Salpetersiure vom spez.

| | Gew. 1,255 in der Kilte. (Uber Cis-Transisomerie vgl.
H,C CH, Teil II). F. 104 bis 105°. Absorbiert begierig Wasser
\G und geht in ein gut kristallisierendes Terpinhydrat

H/ COH(CH,), 0,,H,,(.), iiber, w?lch letztereu. fol‘glich kaum ein

aliphatischer gesiittigter Alkohol im Sinne TIEMAXNNSs u.

SCHMIDTs sein kann, da nicht wohl angenommen werden kann, dag der

Hexamethylenring von Wasser bei gewShnlicher Temperatur gesprengt wird.

Beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure spaltet Terpin bzw. Terpin-

hydrat Wasser ab und liefert zunichst unter anderem Terpineol und ein da-
mit isomeres inneres Anhydrid des Cis-Terpins.

AuBerdem kommt WaLLAcHs Terpinenol, Kp. 212 bis 214°, im Majoran-

und Kardamomél vor. L#éft sich aus Terpinenchlorhydrat und Alkalien

darstellen. -
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CH, Cineol (,Cajeputol“, ,Eucalyptol®),
¢ 0 C;0H,50, ist ein recht verbreitetes Pflanzenprodukt.
Gefunden im Zittwersamensl (von Artemisia cina
H,C CH, und anderen, daher der Name) und als Haupt-
H.C CH bestandteil (66 Proz.) im Cajeputdl aus Melaleuca-
t] ]
Blittern, ferner im Ol der meisten Eucalyptus-Arten,
HC——O(0H,)s  besonders E. Smithii und E. globulus, in vielen
Labiaten, in Lorbeeren, gelben Riiben und Ingwer. Inaktive Flissigkeit
von angenehmem, campherartigem Geruch; Kp. 177°. Dauernde Ein-
wirkung von alkoholischer Schwefelsiure (vgl. oben) fiithrt Cineol in
Terpinolen und Terpinen f{iber. Cineol entsteht auch aus Terpineol
durch Isomerisierung mittels Oxalsiure oder Phosphorsiure. Gibt mit
Halogenwasserstoffen kristallisierende, leicht wieder spaltbare Verbin-
dungen, eine Eigenschaft, welche zur Isolierung des Cineols dient.
Der Zusammenhang zwischen den Terpenen der p-Menthadién-
(Dipenten-)gruppe und den oben erwihnten siurehaltigen Derivaten
wird aus folgendem Schema ersichtlich:

ollH‘IDOI CICHIUO CIOHlI
Terpin —> Terpineol —> Dipenten

~ !

Cinreol —> Terpinolen

T

Terpinen
CH, Carvon, p-Menthadién-6,8(9)-on-2, G, H,,0, ein
o zur Dipentengruppe gehérendes Keton, welches im Pflanzen-
7\ reich in zwei optisch-aktiven Formen vorkommt. d-Carvon

HC €GO (friiher Carvol) ist ein wesentlicher Bestandteil des Kiimmel-
H,C CH, Ols und findet sich ferner im Dill- und Fenchelsl. 1-Carvon
N/ findet sich im Krauseminz- (Mentha silvestris v. crispa) und
CH Kuromojiél. Es sind nach Kiimmel riechende Fliissigkeiten,
CH,:0.CH; welche in starker Kilte erstarren und bei 2240 kochen;
[¢]p = 62,4°. Beim Erhitzen geht Carvon in das isomere Phenol
Carvacrol iiber. Die Carvone liefern als Ketone Oxime, welche gut
kristallisieren und theoretisch wichtige Synthesen vermitteln, unter
anderen den Ubergang des Carvons in Dipenten (Limonen), sowie den
Ubergang der Pinenserie in die Carvonserie. Die letztgenannte Um-
setzung geschieht nach folgendem Schema:

o, ox,
HON:C——CCl CH HON:C——¢C CH
—
CH,0.CH, —
|
H,C——CH——CH, H,0——CH—CH,
' CCl(CH,),

Pinennitrosochlorid Hydrochlorcarvoxim
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pB) m-Menthadiéne (Derivate von Dihydro-m-xylol).

Silvestren, vermutlich m-Menthadién-1,8(9), wurde im schwe-
dischen Terpentinl von ArTERBERG 1877 aufgefunden, kommt ferner
im russischen und finnischen Terpentinsl vor. Da es auch direkt aus
Kiefernharz durch Destillation mit Wasserdampf erhalten wurde (AscHAN,
Hsenr, Ch. Ztg. 18, 1566), mub es im Sekret der Pinus-Arten vor-
gebildet sein. Nachgewiesen im Harz und Nadell von P. silvestris und
P. montana (AscEAN, Chem. Ber. 39); Kp. 175 bis 1769; [«]p = + 66,30
(hochster bisher beobachteter Wert). Sehr bestindig. Kann durch Brom
in m-Cymol iibergefithrt werden.

Silvestren wird in Form des Dihydrochlorids isoliert und wird hieraus
durch Kochen mit Anilin oder Eisessig und wasserfreiem Natriumacetat frei
gemacht. Die Lidsung in Essigsiureanhydrid wird bei Zusatz eines Tropfens
konz. H;80, blau gefiirbt, eine charakteristische Reaktion, welche keinem
anderen nativen Terpen zukommt.

B. Biocyklische Terpene und Campherarten.

a) Verbindungen mit kombiniertem Cyclopropan- und
Cyclopentanring?).

Vom Bicyclo-[0,1,3]-hexan, H,C/ /CH2, leiten sich

|
N\CH-CH,
aller Wahrscheinlichkeit nach die beiden natiirlichen Terpenderivate
Thujon und Sabinol her (SEMMLER).

Thujon, C,,H,,0, ein gesittigtes Keton, tritt in

H,C / ?H_c H>'CCOH' zwei optisch-aktiven, stereoisomeren Formen auf, welche
\0-—-—CH, jedoch kein optisches Paar bi!flen. a-Thujon bildet

é H, die Hauptmenge des fliichtigen Oles aus den Trieben von

s Thuja occidentalis. In kleinerer Menge ist es in den

Olen von Artemisia Barrelieri, Tanacetum vulgare und Salvta officinalis ent-
balten. Linksdrehendes 01; Kp. iiber 200°, [¢]p = — 10,23°. Wird durch
alkoholisches Kali partiell in die rechtsdrehende Form umgelagert. Diese,
B-Thujon oder Tanaceton, stellt die Hauptmenge des Rainfarnols
(von Tanacetum vulgare) dar. B-Thujon begleitet auBerdem die vorige Form
iiberall, wo diese auftritt, wie z. B. im Balbeidl (,8alveol®), Artemisiasl
(sAbsinthol®) und in geringer Menge im Thujadl. [«]p = 4700 Stabiler
als die e¢-Form, in welche 8-Thujon jedoch partiell umgelagert werden kann.
Die beiden Formen kdnnen durch ihre Semicarbazone erkannt werden.
8abinol, C,,H,,.0OH, ein ungesittigter sekun-

H G/ ?H_C;%%'OH ddrer Alkohol, ist der Hauptbestandteil des Oles von
' \O_CH' Nadeln und Schéflingen des Sadebaums (Juniperus
6 H sabina), wo es teils in freier Form, teils esterifiziert

s Hy

auftritt, z. B. mit Essigsiure. Bei 208 bis 209° koehen-

') Die in der Nomenklatur dieser Stoffe vorkommenden, eingeklammerten Ziffern
geben die Anzahl Zwischenglieder einer jeden der drei Verbindungen zwischen den
beiden Ringen gemeinsamen zwei Kohlenstoffatomen an.



— 124 —

des 01 von schwachem, angenehmem Geruch. Wird zu Thujylalkohol redu-
ziert, dem sekundiiren, gesiittigten Alkohol, welcher dem Thujon entspricht.
Sabinol wird im Sadebaumdl von seinem Stammkohlenwasserstoft begleit.et, dem

i /(l}B'.—O > %IIII! Sabinen, C,,H,,, einem Pseudoterpen, welches
* \0_-03! *  aus der Fraktion 162 bis 166° des ebenerwiéhnten Oles

isoliert wurde. Rechtsdrehend, [«]p = etwa 63°.

Salven, C,(H,,, ist ein ix Vorlauf des deutschen Salbeidls kiirzlick
entdeckter, gesittigter Kohlenwasserstoff vom Kp. 142 bis 145°, welcher, soviel
wie jetzt bekannt, die Stammsubstanz des Thujons sein diirfte.

b) Verbindungen mit kombiniertem Cyclobutanring.

Hierher gehort nur ein einziges, aber wichtiges natiirliches Terpen,
das Pinen, dessen Bicycloheptankern aus einem Vierring und einem
Sechsring kombiniert ist. Wie bereits oben erwihnt wurde, ist ein
Ubergang von Pinen zur Dipentengruppe moglich und kann auf ver-
schiedene Weise ausgefiihrt werden. Andererseits kann der Pinenkern
ohne Schwierigkeit in den Campherkern iibergehen (s. unten). Es
stellt somit das Pinen ein natiirliches Verbindeglied zwischen den ver-
schiedenen Terpengruppen des Pflanzenreichs dar und vermittelt den
genetischen Zusammenhang zwischen denselben.

CH, :
HC:.C/CH ' (IJH—-c.cn.
CH,.CCH, | = CH.),G/GH, N\or
AN
H,—— CH—CH, CH—CH,

Pinen

Pinen, 2,7,7-Trimethylbicyeclo-[1,1,3]-hepten-2, C,oH,q,
bildet die Hauptmasse des gewdhnlichen Terpentinils aus Stamm und
Wurzel verschiedener Pinus-Arten. Die beiden optisch-aktiven Formen
des Pinens sind gewdhnliche Pflanzenprodukte, die Zusammensetzung
ihres Gemisches wechselt aber von Art zu Art.

d-Pinen ist vorherrschend in nérdlichen Arten (in Europa P. sil-
vestris und P. cembra, in Amerika P. taeda, australis, strobus u. a.) und
folglich im schwedischen, finnischen, russischen und amerikanischen
Terpentin.

Die letztere Terpentinart stammt indessen teilweise von P. palustris,
welches eine stark linksdrehende Komponente enthalten soll, sie dreht
deshalb nur schwach. Rechtsdrehendes Pinen tritt ausnahmsweise bei
siidlichen Formen auf, z. B. bei der indischen P. Khasiana, sowie im
griechischen Terpentinél. Ferner in geringerer Menge in vielen fliichtigen
Olen, wie Cypressentl, Campher-, Illicium-, Lorbeeren- und Lorbeer-
blattsl, Fenchel-, Coriander-, Myrten-, Niauli- und Eucalyptussl, im 01
von Ocimum basilicum, Tanacetum und im Spiksl (von Lavandula spica).

Kp. 156, hichste beobachtete Drehung [«]p = -+ 45,040,
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1-Pinen, Hauptbestandteil des Terpentins von siideuropéischen
Pinus-Arten, gewinnt man durch Fraktionierung von franzosischem,
dsterreichischem und italienischem Terpentin (aus Pinus pinaster bzw.
P. laricio und Lariz). Auch im finnlindischen Fichtenharz (AscHAN).

Ist auBerdem nachgewiesen im Ol der Edeltanne (Abies alba), in
Tsuga canadensis und Pinus montana, in Kiefernadeln, im Wacholderdl,
im Cajeput-, Olibanum-, Valeriana-, Thymian-, Krauseminz-, Pfeffer-
minzdl, ferner im Petersiliensamensl und Asarum-01.

Ein charakteristisches Derivat ist das Nitrosochlorid Beim Erhitzen auf
250° oder beim Kochen von Pinen mit verdiinnten S#uren wird die Kohlen-
stoffbriicke aufgespalten und es entsteht Dipenten. Feuchter Chlorwasser-
stoff fithrt bei gewdhnlicher Temperatur in Dipentendihydrochlorid iiber;

trookener Ohlorwasserstoff lagert dagegen den Kern in denjenigen der
Campherserie um:

CH, CH, CH,
H,0—CCl—CH, HO=——=0—CH H,0——C—=(QHC(l
= |
- on..(lu.on. —_— on,.(lu.cn,
H,0—CH—OH, H,0——CH—OCH,

CH,.CCl.CH,
Dipentendihydrochlorid Pinen Bornylehlorid

Myrtenol, O, H,,0, ein von SEMMLER und BARTELT (Chem. Ber. 40)
im Myrtend] aufgefundener Alkohol, ist ein Oxyderivat des Pinens; Kp. 222
bis 224%; [¢]p = 45,45

¢) Verbindungen mit zwei kombinierten
Cyclopentanringen.

®) Die Camphan- oder Camphergruppe umfalt den gesittigten
Kohlenwasserstof Camphan und dessen Derivate. Nativ sind nur
Borneol und Japancampher; der erstere ist ein sekundirer Alkohol,
der letztere das entsprechende Keton.

Borneol, C,,H;,.0H, kommt in zwei natirlichen optlsch -aktiven
Modifikationen vor, von welchen die rechtsdrehende den Borneo-
.campher im Mark von Dryobalarops camphora und einigen anderen Arten'
-ausmacht. Man trifft ihn auch im Rosmarinél, Spikol und in dem siame-
sischen Kardamomél (Amomum cardamomum); F. 208°, Kp. 212¢;
{e]lp = + 384°.

1-Borneol ist weiter verbreitet, teils in freier Form, als Ngai-
-campher, teils als Essigsiureester, welcher einen wesentlichen Teil
vieler Coniferendle ausmacht und ihnen ihren charakteristischen Kiefern-
geruch verleiht. Das fliichtige Ol von Abies sibirica enthilt 44 Proz.
Bornylacetat. Das Acetat und Valerianat sind auBerdem im Baldriansl
mnachgewiesen. Borneol findet sich schlieBlich in einigen Labiaten, in
Chrysanthemum parthenium und in Aristolochia-Arten.
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oH, cH, cH,
H,C C——CH; H,C - (IJ CHOH H,C—(lJ co
|
| CK,,.(I}.GH, | CH,.(IJ.CK, CH,(IJ.OH, l
H,C- CH—CH, H,0 CH—CH, H,C CH—CH,
Camphan Borneol Campher (BREDT)

Von Interesse ist die Bildung des Borneols aus Pinen fiber das Bornyl-
chlorid, welcher auch als ,kiinstlicher Campher® bezeichnet wird. Diese
Verbindung wird mit Kaliumacetat und Eisessig auf 250° erhitzt, und das
dabei entstehende Bornylacetat wird verseift. Bornylchlorid entsteht durch
Chlorwasserstoffanlagerung an Pinen (s. vorige 8.), aber dieser Kohlenwasser-
stoff wird nicht zuriickgebildet, wenn man die Salzsiiure wieder abspaltet.
An seiner Stelle entsteht Camphen (8. 127). Borneol liBt sich durch
Reduktion von Campher darstellen. Gleichzeitig erhiélt man Isoborneol,
einen vermutlich stereoisomeren, sekundéren Alkohol (BrEpT, HESSE, Chem.
Ber. 38). '

Campher, Japancampher, C;,H,40, ist die wichtigste Verbindung
dieser Gruppe. BrEDTSs oben angegebene Strukturformel ist nunmehr
bewiesen und durch Komppas schéne Synthese der Camphersiure be-
stitigt (Chem. Ber. 36). Zwei Oxydationsprodukte des Camphers haben
vor allem Anhaltspunkte fiir die Feststellung der Konstitution geliefert,
némlich die Camphersiure C,oH,50, und die aliphatische Camphoron-
sidure, eine oo §-Trimethyltricarballylsaure, Cy H,, 0 (BrREDT).

oH, o\
H, 0———-(|} CcO H,C C CO.H
©
l CH,.C.CH, CH,.C.CH,
H,C CH—OH, H,C CH—CO,H
Campher Camphersiure
OH,
H,C (I}—'OO,H (IHI,.CO,H
CH,.C.CH, = CH;.C.00;H
COsH CO,H (CH,),C.CO.H
Camphoronsiure

Die Camphersiiure existiert in vier aktiven Formen, welche zwei
optische Paare bilden; zwischen diesen Paaren besteht cis-trans-Isomerie
(AsCHAN).

d-Campher erhilt man aus dem Holz von Cinnamomum camphora
(China und besonders Formosa). Findet sich auBerdem in den Blattern.
der gleichen Pflanze und ferner in geringer Menge im Sassafras-, Zimt-
wurzel-, Basilicum-, Rosmarin- und Spikél.

1-Campher wurde gefunden im Salbei-, Rainfarn- und Chrysanthe-
mum parthenium - OL

Der Campher bildet zihe, durchsichtige Kristalle von charakte-
ristischem Geruch; F. 178,49, Kp.209° Sehr leicht fliichtig mit Wasser-
dampf, rotiert deshalb auf Wasser; sublimiert leicht und lost sich gut
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in allen organischen Lisungsmitteln. In 20 proz. Alkohollésung ist
[e]p = 44,220 Mit PgO; liefert Campher unter Sprengung der Briicke
p-Cymol. Campheroxim, C)oH;4:N.OH, F. 1199, ist zur Identi-
fizierung des Camphers sehr geeignet. Ein anderes gut studiertes
Derivat ist die Camphocarbonséure, C;oH,;0.CO4H, welche beim
Erhitzen auf den Schmelzpunkt 127 bis 1280 Kohlensiure abgibt.

Zur kiinstlichen Darstellung des Camphers kann man von Pinen aus-
gehen und das daraus nach 8. 126 gewonnene Borneol oxydieren. Bessere
Resultate erzielt man jedoch mit Camphen, welches bei der direkten Oxy-
dation mit Chroms#ure Campher liefert, vermutlich iiber Isoborneol.

B) In die Camphengruppe gehért ein nativer Kohlenwasserstoff, .

Camphen, welcher vermutlich nebenstehende

CH'_?H_C:CH' Strukturformel besitzt. Ist zum Unterschied von

CH, allen isomeren, natiirlichen Terpenen fest; F. 51

bis 54°, Kp. 160°. Kommt rechtsdrehend im 01

von Abies sibirica, im franzdsischen und amerika-

nischen Terpentin, im Rosmarin-, Spik-, Campher- und Ingwerdl vor.
1-Camphen ist im Citronellél und Baldriansl nachgewiesen.

cn,—cln—c(c Hy),

Camphen wird leicht hydratisiert, wenn man es mit 250 TIn. Eisessig
und 10 Tln. 50 proz. Schwefelsiure wihrend 2 bis 3 Stunden bei 50 bis 60°
schiittelt; hierbei entsteht Isobornylacetat (charakteristisch), und nach Ver-
seifung kann Isobormneol, F.212° identifiziert werden. Bei Gegenwart von
Pinen ist die Erkennung schwieriger, da auch dieses Terpen leicht hydrati-
siert wird.

Die Fenchongruppe umfat Derivate des noch unbekannten, gesit-
tigten Kohlenwasserstoffs Fenchan, C, H,,;, sowie Fenchen, C,;H,, und dessen
Derivate. Als Pflanzenprodukt ist nur ein mit Campher isomeres, gesittigtes
Keton angetroffen worden:

CH, CH CH.CH, Fenchon, C,,H,,0, und zwar in zwei optisch
entgegengesetzten Formen. d-Fenchon ist ein

CH;.C.CH, Bestandteil des Fencheldls; l1-Fenchon findet
sich neben Thujon im Thujadl. Beide erstarren

OH,—CH co in der Kalte, wodurch sie aus natiirlichen Olen

isoliert werden konnen. F. 56° Kp. 192 bis 198°; [a]p=72°. Sebr bestiindig.
Mit P;O; entsteht viel m-Cymol. Fenchon verhilt sich somit zu Campher
wie eine Metaverbindung zu einer Paraverbindung.

Pinolen, 0, H,,, ist ein aus amerikanischem Rohpinen neuerdings iso-
liertes Terpen mit einer doppelten Bindung (AscHAN). Es ist bicyklisch und
enthidlt wahrscheinlich zwei kombinierte Cyclopentanringe.

Santen, O,H,,, ein niederes Homologes der Terpene, kommt im Vorlauf
des ostindischen Sandelholzdls (Santalum album) (3 bis 4 Proz.) vor, ferner
im sibirischen Fichtennadeldl (Abies sibirica) (Chem. Ber.40, 4918). Kp. 140°
Bicyklisch mit einer Doppelbindung.

Sesqui-, Di- und Polyterpene.

In flichtigen Pflanzenélen trifft man fast ebenso oft wie die bisher
behandelten Terpene eine Anzahl mit ihnen verwandter, hoher moleku-



— 128 —

larer Kohlenwasserstoffe. Ihre Zusammensetzung ist C,zHg,, CgoHgs,
C3oH,s usw. Sie werden demgemiB als Sesqui-, Di-, Tri- und Poly-
terpene bezeichnet und kénnen als Polymerisationsprodukte der ali-
phatischen Hemiterpene C;Hg betrachtet werden (WarLLace). Sie sind
indessen ungleich weniger gut erforscht als die Monoterpene.

1. S8esquiterpene, C,;H,,, addieren entweder 1 oder 2 Mol. HCl
und miissen folglich entweder tricyklisch oder bicyklisch sein
(vgl. 8. 115). Diejenigen, welche selbst nicht in Pflanzen vorkommen,
konnen durch Wasserabspaltung aus in der Natur zahlreich ver-
tretenen Terpenalkoholen C,sHgs.0H dargestellt werden. Um-
.gekehrt ist es auch gelungen, Sesquiterpene (Caryophyllen) mittels Eis-
essig und verdiinnter Schwefelsiure zu hydratisieren. In Alkohol sind
sie schwerer loslich als die Terpene, sie sind ziher und kochen héher,
zeigen aber im iibrigen #hnliche Eigenschaften. Bei Gegenwart von
kleinen Mengen der entsprechenden Terpenalkohole nehmen die Terpene
zuweilen eine bliuliche oder griinliche Farbe an.

a) Biocyklische Sesquiterpene.

Cadinen ist ein &uBerst verbreitetes Naturprodukt, nachgewiesen
in zahlreichen Nadel- und anderen Coniferenélen, besonders im Kadesl
(von Juniperus oxycedrus), woher der Name, ferner im Wacholderbeersl,
im Ol von Juniperus sabina und J. virginiana.

AuBerdem gefunden in Piper cubeba, P. nigrum und P. betle, im Campherdl,
in Myrrhe und Gummiharzen, im Copaivabalsam, Wermut-, Patschouli- und
Pfefferminzsl, im Ylang-Ylang (von Cananga odorata) und im Ol der Ango-
sturarinde (Cusparia trifoliata). Kp. 274 bis 275°, [¢]p — — 98,56°. Kann
aus dem kristallisierenden Dihydrochlorid isoliert werden.

Caryophyllen, im Nelken-, Nelkenstieldl und im weiBen Zimtsl (Canella
alba). Kp. 258 bis 259°,

Zingiberen, im Ingwerdl. Kp. 269 bis 270°

Humulen, im Hopfendl. Kp. 263 bis 266°. Eine rechtsdrehende Form
ist im Pappelknospentl gefunden worden.

Galipen. Die inaktive Form (Kp. 255 bis 260°) ist neben Pinen und
Cadinen im Angosturadl gefunden; Hauptbestandteil dieses Oles ist der ente
sprechende Alkohol:

Galipol, O, H,,.OH, inaktiv, dickfliissig. Kp. 264 bis 265°.

Santalol, C,,H,,.OH (oder C;,H,,.0H?). Aus dem Ol des weiBen
Sandelholzes (Santalum album) sind zwei Alkohole isoliert, ¢-Santalol,
Kp. 300 bis 801°% und B-Santalol, Kp. 808 bis 310°

Santalal, C,H,,0, ist ein in dem gleichen Ol reichlicher vorkommender
Aldehyd. Kp. 301 bis 3069, [a]p = — 14,42°.

b) Tricyklische Sesquiterpene.

Heerabolen, O,,H,,, in der Heerabolmyrrhe (von Commiphora sp.).
Kp. 180 bis 136° bei 16 mm Druck (V. FRIEDRICHS).

Cloven ist selbst nicht nativ; es entsteht durch Wasserabspaltung aus
Caryophyllenalkohol, einem Hydratisierungsprodukt des Caryophyllens.
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c) Sesquiterpene und Sesquiterpenalkohole von unbekanntem
Sittigungsgrad.

Cedren im Cedernholzdl (von Juniperus virginiana). Kp. 262 bis 263°.

Cedrol oder Cedercampher, C,;H,.OH, ein im gleichen 01 vor-
kommender tertiirer Alkohol. Kp. 282°.

Cubebenalkohol oder Cubebencampher, C,;H,,.OH, im Cubebensl
aus alten Friichten von Piper cubeba, ist linksdrehend. F. 70°

Patschoulialkohol oder Patschoulicampher, O, H,,.OH, kristalli-
siert nach lingerer Zeit aus dem Ol der Blitter und Triebe von Pogostemon
patschouly aus. Stark linksdrehend, F. 56° Kp. 296°. Wird von zwei Sesqui-
terpenen begleitet, welche bei 264 bis 265° bzw. 278 bis 274° kochen.

Ledumalkohol oder Ledumcampher, O, H,,.OH, im flichtigen Ol
von Ledum palustre, diirfte ein tertiirer Alkohol sein. Schwach riechende
Nadeln, welche bei 104 bis 105° schmelzen. Starkes Nervengift.

Amyrol, C,,H,,.OH, Kp. 299°, ein diekfliissiger, rechtsdrehender Terpen-
alkohol im westindischen Sandelholzél (von Amyris balsamifera).

Gonystylol, C,,H,,O0, F. 76 bis 78°; [a]) = -+ 80°; ist der riechende
Bestandteil des Aloéholzes (Gonystylus Miquelianus).

- Betulol, wahrscheinlich 0,,Hy,.OH, ist ein sehr dickfliissiger, schwach

nach Weihrauch riechender Alkohol im fliichtigen O1 der Bn‘kenknospen
" Kp. 284 bis 288° (748 mm).
Guajol, 0,,H,,.0H, F. 91° Kp. 280°, wird aus dem Guajak- oder Pock-
holz erhalten.

II. Diterpene, Cy,Hy,, sind nicht selten als Bestandteile der Harze und
Balsame, lassen sich aber, wegen ihrer dickfliissigen Beschaffenheit, des hohen
Biedepunktes (oft tiber 300°) und ihrer geringen Neigung, kristallisierende
Derivate zu geben, schwer charakterisieren und untersuchen.

Copaiven im Copaivabalsam, ein Wundsekret der C'opaifcra -Arten im
tropischen Biidamerika.

. Kolophen, erhalten aus Terpentinél mit Schwefelsiure, sowie bei der
Destillation von Kolophonium. Kp. 818 bis 820°

III. Triterpene, Cy; H,;, und Derivate derselben sind zum Teil
gut kristallisierende Sekretbestandteile.

Amyrin, CsoH,,.OH, ist der in kaltem Alkohol schwer lisliche,
kristallisierende Teil des Elemiharzes und kann in zwei Komponenten
gespalten werden, die isomeren Triterpenalkohole ®-Amyrin, F. 180
bis 1819 und f-Amyrin, F. 193 bis 194° (VesTErBERG, Chem. Ber.
20 und 24). Sie werden durch PCl; in - und B-Amyrilen iiber-
gefithrt; gut kristallisierende Triterpene. e-Amyrin bildet die Haupt-
masse; f-Amyrin ist schwerer loslich. Beide geben LIEBERMANNS
Cholestolprobe (S. 131).

Hohere natiirliche Terpene sind nicht bekannt.

Euler, Pianzenchemie. I. 9




— 130 —

CH, Kautschuk, aus dem Milchsaft von Hancornia
/C\ (81,6 Proz.), Landolphia (33 Proz.), Hevea (42 Proz.),
H,C cH Ficus elastica (17,3 Proz.) u. a., besteht zum groBten Teil
| aus Kohlenwasserstoffen (C,oH,¢)n, welche nach HABRIES
| dimethylierte Cyklooctadiénringe enthalten sollen.-
HC CH, Das Ozonid =zerfillt n#mlich in Livulinaldehyd und
No” Livulinsiure. Im Milchsaft soll ein kolloider Kautschuk
éHa mit mehr als 20 Kohlenstoffatomen vorgebildet sein. Bei
1,5-Dimethyl- der Destillation entsteht Isopren, CH;=CH.C(CHz)=CH,,
cyklooctadién d-Limonen und Heveen, C,;Hy,, Kp. 250 bis 2550.
Guttapercha diirfte dem Kautschuk sehr nahe kommen, da das
Ozonid seines Hauptbestandteils mit dem des Kautschuks wahrscheinlich
stereoisomer ist.

Anhang: Aliphatische Kohlenwasserstoffe.

Auch einige Kohlenwasserstoffe mit offener Kette sind als Bestandteile
von Pflanzensekreten gefunden worden und seien im Anschluf an die ali-
cyklischen Kohlenwasserstoffe hier angefiihrt.

1. Gesittigte Kohlenwasserstoffe CyHy, 13 (Paraffine).’

n-Heptan, C;H,,, ist im Harzdestillat von Pinus Jeffreyi und einigen
anderen amerikanischen Nadelholzern gefunden worden; ob schon 'im natiir-
lichen Sekret vorgebildet, ist jedoch unsicher. Zu bestitigen sind noch ein
paar Angaben iiber das Vorkommen von hoheren Gliedern derselben Reihe
im Rosendl und in Kaempfera.

Heptakosan, Cy H,,, F. 56°, und Hentriakontan, C,,lH“, F. 68°,
in Lippia scaberrima.

Pentatriakontan, Cy Hy,, F. 75° in Eriodictyon.

Andere hochmolekulare Paraffine sind allem Anschein nach nicht selten
in cuticularen Wachsiiberziigen u. dgl. Doch ist die vollstindige Unter-
scheidung von cyklischen Phytosterinen noch nicht durchfiihrbar. Bryona.n,
CgoH,e, aus Bryonia dioica (ETARD), muB, wenn die Formel richtig ist, ein
Paraffin sein; wie diese zeichnet es sich durch groBe Bestindigkeit aus und
siedet unzersetzt bei 420°

2. Ungesittigte Kohlenwasserstoffe C,Hyy.
Ceroten in der Cuticula der Griser soll C, Hy, sein.

8. Ungesittigte Kohlenwasserstoffe CoHopn 4.

Myrcen, O, H,,, im Baydl (von Myrcia acris), in Lippia citriodora,
vielleicht auch in Bassafrasblittern und im Hopfen, ist ein aliphatisches
Terpen, (CH,),C:CH.CH,.CH,.C(:CH,)CH:CH,, Kp. 172°, das noch andere
Verwandte in Pflanzensekreten haben diirfte, z. B.:

Ocimen im Basilikumol.

Spezialliteratur fir Terpene und andere alicyklische Verbindungen:
0. AscHAN, Chemie der alicyklischen Verbindungen, Braunschweig 1905.
SEMMLER, Die #therischen Ole, Leipzig 1906/07.
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Kap. XVI. Phytosterine und Carotene.

A. Phytosterine.

Natur und Eigenschaften. Die Phytosterine (BenekEr, HEssE)
oder Pflanzencholesterine sind iiberaus verbreitete Pflanzenstoffe, welche
zufolge ihrer Ahnlichkeit mit dem tierischen Cholesterin nach diesem
benannt worden -sind. In chemischer Hinsicht sind die Phytosterine
noch wenig oder gar nicht erforscht; durch Eigenschaften und Re-
aktionen erweisen sie sich aber als unzweifelhaft genetisch verkniipft,
zum Teil vielleicht identisch mit dem Cholesterin. Eine Skizzierung
des Verhaltens des letzteren diirfte also die ganze Gruppe am besten
beleuchten.

Cholesterin ist ein einwertiger, ungesiittigter, sekundéirer Alkohol
der Zusammensetzung C,, H,,0 oder Cg;H, 0. Aus Alkohol - Ather
kristallisiert es in glinzenden Schuppen mit 1 Mol. Kristallwasser.
Unter dem EinfluB wasserentziehender Mittel (z.B. konz. Hy;S0,) liefert
Cholesterin den Terpenen nahestehende Kohlenwasserstoffe. Da Chole-
sterin mit den Terpenen verwandt ist, wird durch alles, was iiber seine
Konstitution bisher bekannt ist, gestiitzt. Wahrscheinlich enthilt es
fint hydrierte Ringe, unter welchen einer die sekundire Alkoholgruppe
triigt, ein anderer eine doppelte Bindung aufweist. DikLs und ABDER-
HALDEN haben némlich gefunden, da8 bei der Oxydation eine Siure
CyoHys05 gebildet wird, welche die sekundire Alkoholgruppe nicht mehr
enthilt. Man kann also die Formel CyoHgy=C;H,40 schreiben, da der
Zerfall des Molekiils am Orte der. doppelten Bindung anzunehmen ist
(Chem. Ber. 36, 3177). Cholesterin enthilt,. wie viele Terpene, die Iso-
propylgruppe CHy . CH.CH;. Wie die gewohnlichsten Harzsduren scheint
es ein Derivat von hydriertem Reten (S.140) zu sein. Das Cholesterin
der Galle ist linksdrshend und schmilzt bei 1479 LiBt sich beim Siede-
punkt des Quecksilbers in der Luft teilweise, im Vakuum unzersetzt
destillieren.

Dem Cholesterin sind mehrere charakteristische Farben-
reaktionen eigen. Folgende seien angefiihrt:

Eine mikroskopisch brauchbare Probe besteht in der Einwirkung von
5 Tln. H,80; + 1 Tl H,O auf Cholesterinkristalle, welche sich dadurch
hochrot bis violett farben.

SALROWSKIs Reaktion, von HEssE auf die Phytosterine angewandt:
Cholesterin in Chloroformlésung nimmt nach Umschiitteln mit wenig konz.
H,B80, eine blutrote bis violettrote Farbung an.

LIEBERMANNs Cholestolprobe: Eine Cholesterinlésung wird mit zehn
Tropfen Acetanhydrid und hierauf unter Abkiihlung tropfenweise mit konz.
H,80, versetzt. Die Mischung wird voriibergehend rot und blau, schlieslich
dauernd griin, oder direkt griin, falls der Cholesteringehalt gering ist.

NEUBERG-RAUCHWERGER 8 Reaktion: Cholesterin in alkoholischer Losung
gibt mit Methylfurol oder mit Rhamnose und konz. H;80, eine himbeerrote
Firbung. Die Probe fillt auch mit Campherarten, Abiétinsiure und Reten-
hydriir positiv aus.

9*
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ScHIFFs Reaktion (= MacHs Phytosterinprobe): Eine Spur Chole-
sterin gibt mit zwei bis drei Tropfen Salzsiure und einem Tropfen FeCl,-
Losung beim vorsichtigen Verdunsten zur Trockne einen roten, hierauf blau-
violett werdenden Riickstand. Ist vielleicht mit RiBANs Terpenprobe
identisch.

Cholesterinpropionséureester zeigt ein eigentiimliches Farbenspiel beim
Schmelzen und Erstarren (OBERMULLER).

Eine exakte Definition der Phytosterine oder eine scharfe Begrenzung
der ganzen Korperklasse ist bei dem gegenwiirtigen Stande unserer Kennt-
nisse nicht méglich, da die Konstitution des Cholesterins selbst nicht
aufgeklirt ist, und noch weniger diejenige der entsprechenden Pflanzen-
stoffe. Bis auf weiteres wird man als Phytosterine am besten solche
hochmolekulare und sauerstoffarme Pflanzenalkohole zusammenfassen,
welche die Farbenreaktionen des Cholesterins geben. In der Regel sind
sie optisch-aktiv, und sie diirften wie das Cholesterin cyklisch gebaut sein.

Die wenigen Fille, in welchen etwas iiber die Konstitution dieser
Korper bekannt ist, sprechen nicht gegen die Annahme, daf die Phyto-
sterine hochmolekulare Terpenalkohole sind. So ist Amyrin, welches
die Phytosterinreaktionen gibt, als ein Triterpenalkohol erkannt worden.

Ihrer Loslichkeit nach gleichen die Phytosterine ihrem verhiltnis-
mibig geringen Sauerstoffgehalt zufolge den Kohlenwasserstoffen. Sie
werden leicht von organischen Losungsmitteln, von warmem Alkohol,
Ather, Chloroform usw. aufgenommen, aber nicht von Wasser, ver-
ditnnten Sduren oder Alkalien. Die meisten Phytosterine sind ein-
wertige, ungesittigte Alkohole. Phytosterine sind farblos und kristalli-
sieren gut in glinzenden, fettigen Blittchen mit 1 Mol. Kristallwasser
(aus warmem Alkohol) oder in wasserfreien Nadeln (aus trockenem Ather).

Vorkommen und Isolierung. Phytosterine treten wie Lecithine
nur in kleinen Mengen auf; hochstens machen sie einige Prozente von
der pflanzlichen Trockensubstanz aus. Sie sind aber so allgemein ver-
breitet in fast jedem Samen, Blatt oder jeder Blume, daf ihre Bedeutung
far das Pflanzenleben nicht gering sein kann. DaB Cholesterin als ein
Zelllipoid im Sinne OverToNs (s. Teil II) eine wichtige Rolle fiir die
Permeabilitat der tierischen Plasmahaut spielt, ist nicht zu bezweifeln.
Auch fiir pflanzliche Plasmakorper, insbesondere die Chloroplasten, kann
man den Phytosterinen die analoge wichtige Rolle zuschreiben. Eine
andere Aufgabe, die auch im Tierreich ihr Analogon hat, besteht darin,
daB diese Korper als oberflichliche Sekrete in der Cuticula und im
Kork, d. h. als ,Blatt-* und ,Stammwachs“, die Gewichse gegen
Niisse schiitzen.

Im Gegensatz zu den animalischen Cholesterinen, welche im Woll-
fott als Fettsidureester vorkommen, sind die Phytosterine bis jetzt fast
immer im freien Zustande angetroffen worden. Die Speicherungsgewebe
der Samen und aller Keimlinge enthalten eine geringe Menge (0,5 bis
1,5 Proz.) Phytosterine und diese Menge nimmt wihrend der Keimung
etwas zu, besonders bei etiolierten Pflinzchen. Ferner sind diese Stoffe
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gefunden in den meisten Pflanzenteilen, in Wurzeln, Rinden und Bléttern
wie auch in Blumen, z. B. den Inflorescenzen der Compositen. Zahl-
reiche 'Bestandteile in Harzen, Balsamen und Milchsiften geben die
Cholesterinreaktionen und sprechen ebenfalls fiir die Terpennatur des
Cholesterins. Auch in Pilzen trifft man allgemein Phytosterine, z. B.
in der Hefe, in den Plasmodien der Myxomyceten und im Mutterkorn.

Analyse. Phytosterine lassen sich aus fettreichen Samen gemeinsam
mit fetten Olen durch Behandlung mit Ather extrahieren. Von Fetten und
Lecithinen trennt man sie dann durch Verseifung des Extraktes mit Kali-
l6sung (oder mit Natriumalkoholat nach OBERMULLER). Die Phytosterine
bleiben hierbei unangegriffen und koénnen aus dem Verseifungsrtickstand
ausgedthert werden. Zur weiteren Reinigung werden sie am besten in die
Benzoylester tibergefiihrt. Bei quantitativen Bestimmungen wird der nicht
verseifbare Atherextrakt in sehr wenig heiBem Alkohol geldst (SCHULZE und
BARBIERI) und zur Kristallisation gestellt.

Blattwachse, welche wohl zum Teil Phytosterine sind, hat ETARD in
verhiltnisméBig groSen Mengen isoliert. Er behandelte 10 Kilo trockene
Blétter mit S8chwefelkohlenstoff und extrahierte so ein paar Hundert Gramm
eines griinen Produktes, welches durch Kneten mit kaltem Alkohol vom
groften Teil des Chlorophylls befreit wurde. Der Riickstand wurde durch
Kochen mit Tierkohle vollstindig entfarbt- und durch Kristallisation ge-
reinigt. Die zahlreichen auf diese Weise dargestellten Bestandteile der
Cuticula nennt ETARD Phytosterine; nach den mitgeteilten, immerhin einst-
weilen nur als orientierend anzusehenden Formeln wiren sie jedoch zumt
‘groBen Teil Paraffinderivate (gesittigte Wachsalkohole). Bei den in Betracht
kommenden groSen Molekularformeln kénnen einige Analysen schwer eine
Entscheidung iiber die Anzahl der Wasserstoffatome bringen.

Die von ETARD isolierten Blattalkohole sind:

a) Einwertige Alkohole:

Urticol (Urtica alba), 0;4HgO. F. 70° Kp. 190°.

Porrol (Allium porrum), CgeH,0.

Avenol (Avena sativa), CgH,;0..

Hordeol (Hordeum vulgare), CgoH, 50,

Triticol (Triticum sativum), Oy H, 0.

Loliol (Lolium perenne), C,sH,, 0.

Trifoliol (Trifolium incarnatum), CgHy,O.

Medicagol (Medicago sativa), C,qHz 0. F. 76° Kp. 400°

Neopopulol (Populus helvetica, Knospenwachs), CgyHy,O.

Populol (Populus helvetica, dltere Bliitter), C,,HgO.

Cannabinol (Cannabis sativa), C,yHgeO.

Aspidiol (Athyrium [Aspidium] filix femina), C,sH,3O0.

S8yringol (Syringa vulgaris, Blitter und Blumen), C, H,,0. Kp. 430°

Stearylalkohol (A4ilanthus japonica, Hedera helixz, Rubus idaeus, Care
pinus betulus, Chenopodium quinoa), C,sHg,O.

Vitol (Vitis vinifera), C,;Hy O.

Glutinol (Alnus glutinosa), C,(Hy; O, gesiittigt. F. 70 bis 71° (H. und
A. EULER, Chem. Ber. 40).

b) Mehrwertige Alkohole:
Vitoglyeol (Vitis vinifera), CeH,, 0.
Viscol (Viscum sativum), Cg HgyOge
Piceol (Pinus pinaster), OgyHgy0,.
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Im Graswachs ist auch ein Kohlenwasserstoft Cefoten, CqrHy,, ge-
funden.
Als Phytosterine sind erkannt:

1. In Blittern:

Ampelosterin (Parthenocissus), CeeH,,O. F. 180°, Linksdrehend.
Phytosterin, 0, H, 0 -} H,;0, F.138,5°, in Gras und anderen Pflanzen.
Phytosterin, C,;H,O, F. 184°, in Lippia scaberrima.

2. In Frucht- und Samenschalen:

Lupeol, OsH,, . 0H, in der Samenschale von Lupinus luteus und als
Zimtstiureester in Guttapercha, F. 265°, fiarbt sich bei der SALKOWSKIschen
Reaktion braun. — Die SBamenschale der Erbse fiihrt ein normales
Phytosterin; diejenige von Phaseolus enthiilt ein Paraphytosterin C,H,,0,
F. 150°, und Phasol, F. 190°.

Vitin, CgH,; 04, in Vitis canadensis gibt die Cholestolprobe (SEIFERT).
Ahnliche Stoffe finden sich im Fruchtwachs der Apfel, Birnen und PreiBel-
beeren.

Onocarpol, 0,.H,,(0H),, H,O0, fand ETARD als Palmitinsiureester im
Fruchtwachs von Vitis vinifera, F. 304°,

3. In der Rinde und im Kork:

Cholestol, Cy,H,0,, in der Chinarinde, “ist nach LIEBERMANN ein
Oxychinoterpen, F. 139°. Cupreol, Quebrachol, Cinchol sind andere,
nicht ndher bekannte, wachsartige Stoffe der Chinarinde, welche Isomere der
Zusammensetzung Cg Hg O sein sollen:

’ Rhamnol, in der Rinde von Rhamnus Purshiana (als Arachinsiure-
ester), ist vielleicht identisch mit Quebrachol.

Tlicylalkohol I, C,, H,,O, F. 175° und Ilicen, C;;Hy,, in Ilex aquifolium.

Tlicylalkohol II, O, H,;0, F. 172°; im japanischen Vogelleim oder
Stammwachs von Ilex integra, woselbst auch

Moquylalkohol, C,H,,O, F. 234°.

Die Eigenschaft des Korkes, von Wasser nicht benetzt zu werden, ist
teils durch einen reichlichen Gehalt an fetten Séuren (s. 8. 147), teils wie bei
der Cuticula durch die Gegenwart von Phytosterinen bedingt.

Cerin nannte CHEVREUL einen in den Korkzellen vorkommenden, in
langen Nadeln kristallisierenden Stoff. Nach THoMs (Ch. Zbl. 1868, 1102)
ist Cerin Cy H,uO; oder CgHy Oy und gibt Cholesterinreaktionen. F. 249°.
Kann mit Alkohol oder Ather ausgezogen werden, worin es zum Untersohled
von den Salzen der Korksiuren ldslich ist.

4. In der Wurzel:

Betasterin, C,,H,, 0, F. 145°, nebst einem inaktiven Phytosterin
vom F. 117° in der Zuckerriibe.
) Onocerin oder Onocol, 0, H,0,, zweiwertiger Alkohol in Ononis
spinosa.

Hydrocarotin, F. 136,5° (AeNAUD, C. r. 102), in Daucus carota.

5. In Harzen und Milchsiften:

Amyrin, der kristallisierende Bestandteil des Elemiharzes, s. 8.129.

Alstol, 0, H,0, F. 158°; Alstonin, C, H, 0, F. 192°; Isoalstonin,
C,H;,0, F. 183°, alle rechtsdrehend, sind aus dem Milchsaft von Alstonia
isoliert worden.

Cynanchocerin oder Cynanchol, F. 145° im Mﬂchsa!t von Cynanchum.

- und g-Liactucerol, C,;H;,0, im Milchsaft von Lactuca.
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Euphorbon, Cy;H, 0, F. 71°, macht 22 Proz. des ,Euphorbiums“ aus,
welches aus dem Milchsaft von Euphorbia resinifera und E. canariensis ge-
wonnen wird. Ferner in etwa 20 anderen Arten derselben Ga.ttung.

6. In Bliiten:

Anthesterin, CyH,;0 oder Oy H,,0, F. 221 bis 228° in Anthemis nobilis.

Arnisterin, CgH,;O + H,0, F. 250° in Arnica montana.

Das Insektenpulver von Chrysanthemum cinerartifolium enthilt ein Phyto-
sterin C,H,;0(0H),, F. 170 bis 176°

Diese Verbindungen sind farblose Produkte der Bliitenkdpfohen.

7. In S8amen und Keimlingen:

Die aus geschilten S8amen oder deren Spemhergeweben stammenden
Phytosterine, welche untersucht worden sind, weisen grofe Ahnlichkeit mit
dem Cholesterin sowie untereinander auf.

Sitosterin, 0, H,,0H + H,0 oder CyH,OH + H,0, F. 188,5°, in
‘Weizenkeimlingen, Mais und Kakaobohnen, wurde nebst einem begleitenden
Parasitosterin von RITTER studiert (H. 34; vgl. ScHULZE, H. 48). Gleiche
Zusammensetzung und Schmelzpunkt hat Sojasterol in der Sojabohne (Gly-
cine soja).

Stlg'ma.sterin CaoH 3500, F. 170°% in der Calabarbohne (Phytostigma
venenosum) ; zwei doppelte Bindungen (WINDAUS).

Caulosterin, F. 158 bis 159“, im Hypocotyl von Lupinenkeimlingen
(8BCcHULZE).

8. In Pilzen:

Ergosterin, C,H,,OH 4+ H;0, im Mutt.erkorn, ist wahrscheinlich ein
niedrigeres Homologes des Cholesterins. F. 150°; [a¢]} = —89,5°. Die an- -
geblich spezifischen Ergosterinreaktionen von TANRET sind nur mehr oder
weniger intensive, allgemeine Cholesterinreaktionen.

Hefecholesterin, C,H,, 0, F. 159°.

Paracholesterin, O,H,, 0 + H;0, im Plasmodium von Fuligo varians;
TF. 184 bis 135,5°. ap — — 28° (REINKE u. RODEWALD).

Es ist noch keineswegs sicher, daB alle die eben erwihnten Pflanzen-
produkte chemisch definierte Individuen sind; in vielen Fillen liegen
wohl Mischungen vor, und die Formeln sind durchaus nicht zuverlissig.
Ibre Konstitution ist, wie bereits erwihnt, vollstindig unbekannt. Die
- einzelnen Stoffe sind jedoch aufgenommen worden, um zu zeigen, wie
stark diese interessante, noch unerforschte Klasse hochkondensierter
Kohlenstoffverbindungen unter den Produkten der pflanzlichen Synthese
vertreten sind. (Vgl. Grigin, Biochem. Zbl. 7; Winpavus, Arch. d.
Pharm. 246.)

B. Carotene.

Als Carotin bezeichnet man seit langem den gelbroten Farbstoft
der gelben Riibe (Daucus carota). Spiter hat ‘man gefunden, daB auch
die meisten anderen gelben und gelbroten Pflanzenteile durch chemisch
‘ahnliche Stoffe gefirbt sind, welche im iibrigen auBerdem allgemein als
-tierische Pigmente auftreten. Die Carotine sind folglich #uBerst ver-
breitet, und ihr Vorkommen ist nicht auf gelbe oder rote Organe be- -
schrankt. Sie finden sich reichlich auch in griinen Teilen, als Bestand-
-teile der Chleroplasten. '
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Seitdem es festgestellt ist, daB der typische Vertreter der Gruppe,
das Carotin der gelben Riibe, ein Kohlenwasserstoff ist, dirfte die
Bezeichnung Caroten dem élteren Namen vorzuziehen sein.

Nach allem, was wir bisher iiber die Natur der Carotene wissen,
schlieBen sie sich in chemischer Hinsicht am nichsten an die Phyto-
sterine an; sie werden deshalb in Zusammenhang mit diesen besprochen..
Charakteristisch fiir Caroten ist die Leichtigkeit, womit es sich oxy-
diert. LBt man Caroten an der Luft liegen, so entfirbt es sich und
nimmt gleichzeitig bis zu 21 Proz. Sauerstoff auf. Dabei entstehen
farblose, phytosterinartige Stoffe, welche, wenigstens in gewissen Fillen,
Cholesterinreaktionen, z. B. diejenige von SaLxowsk1 (S. 131), geben.
Umgekehrt sollen sich carotendhnliche Farbstoffe bei der Einwirkung
konzentrierter Mineralsiuren auf die Phytosterine bilden. Indessen ist
der Zusammenhang zwischen Phytosterinen und Carotenen noch ganz
unbestimmt. Was die Konstitution im iibrigen betrifft, so dirften sich
leitende Gesichtspunkte aus TaieLEs interessanter Synthese des Ful-
vens, CgHy (1900), gewinnen lassen, der cyklischen Muttersubstanz
der iibrigen bis jetzt bekannten, gefirbten Koblenwasserstoffe. Fulven
ist gelb und enthilt als chromophore Gruppe einen Fiinfring, doppelt
an einer Methylengruppe gebunden, so daB einfache und doppelte Bin-
dungen in folgender Weise aufeinander folgen:

Da Fulven sich wie Caroten &uBerst leicht oxydiert, ist man
zweifellos berechtigt, fiir das Caroten eine analoge Struktur, wenn nicht
sogar denselben Fiinfring anzunehmen.

Gewisse Carotenfarbstoffe sollen sauerstoffhaltig sein und sind fiir
Fettsiureester von Phytosterinen gehalten worden. Zopr unterscheidet
derartige ,Carotinine“ von den eigentlichen Carotenen (,Eucaro-
‘tinen“); es wiire denkbar, daB hier natiirliche Ketene, R,C=CO (STaU-
DINGER, Chem. Ber. 38), vorliegen. Natiirliche Oxydationsprodukte des
‘Carotens kénnen zwar vorkommen, ein solches ist z. B. das Xantho-
phyll (Kap. XXIII); ein’ev. gefundener Sauerstofigehalt muB jedoch mit
Vorsicht gedeutet werden, da einerseits die Carotene unter der Isolierung
schwer vor Oxydation zu schiitzen sind, andererseits, weil sie nicht leicht
von den Phytosterinen vollig getrennt werden konnen. Die eigentlichen
Phytosterine sind auch micht gefirbt. Oft sind wohl die ,Carotinine“
nur Mischungen geférbter Carotenkohlenwasserstoffe mit Phytosterinen.
So konnte z. B. HiLger zeigen, dal das ,Carotinin“ der Calendula-
Blumen, neben einem Xohlenwasserstoff, Fettsiureester eines zwei-
wertigen Phytosterins, Cgg Hyq(OH),, F. 229 bis 2309, enthilt.

Carotene sind gelbrote, kristallisierende, optisch-aktive Kohlen-
wasserstoffe von charakteristischem Absorptionsspektrum. In Wasser,
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verdiinnten Sduren und Alkalien sind sie unléslich, aber in den meisten
organischen Losungsmitteln, wie Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff,
auch in Fetten und Olen lésen sie sich leicht. Man findet sie demgemis
oft gelost in Pflanzenfetten als Lipochrome.

Oaroten gibt mit konz. H,80, eine tiefblane Farbenreaktion, ebenso
mit Balzsiure und Phenol oder Thymol.

Ob Carotene ungleichen Ursprunges alle identisch sind, liBt sich
noch nicht sagen, ist auch wohl nicht wahrscheinlich. Jedoch konnte
WILLSTATTER in einer eingehenden Untersuchung (Ann. 355) keinen
Unterschied zwischen dem Caroten der grimen Blitter und dem der
gelben Riibe finden. Im allgemeinen scheint groBe Ahnlichkeit zwischen
den gelbroten Farbstoffen der Carotengruppen zu herrschen.

Carotene sind in zahlreichen Organen aller Pflanzengruppen ge-
funden worden. Alle gelben und roten, an das Plasma (in Chromato-
phoren) gebundenen Blumenfarbstoffe gehoren hierher, und das gleiche
gilt von den meisten gelben bis hochroten Pigmenten in Friichten (z. B.
Tomaten) und Arillen (z. B. von Tazus baccata).

Citronenschalen enthalten dagegen einen in Wasser 13slichen, ver-
mutlich mit Hesperidin verwandten Farbstoff. Ob ,Crocin“ im Safran ein
Caroten ist, weif man nicht mit Bicherheit; es wird durch konz. H,80,
blaugefiéirbt und soll ein Glucosid des Crocetins sein, dieses 18st sich in
Alkalien und bildet kristallisierende Salze.

In Algen und Pilzen sind Carotene sehr hiufig, sie bilden den
Farbstoff von roten Dauersporen, von Uredineen, Trentepohlia, Pesiza,
Lycogala, in gelbroten Bakterienkolonien (Zor¥) usw. Zusammen mit
Chlorophyll findet sich Caroten in sowohl griinen wie gefirbten Chromato-
phoren der Algengruppen. Licht ist fiir die Synthese der Carotene
nicht notwendig, beschleunigt dieselbe aber erheblich.

Darstellung und Bestimmung. Obwohl die Carotene sich sehr
hiufig vorfinden, ist ihre Darstellung im reinen Zustande keine leichte
Aufgabe, hauptsichlich wegen ihrer Empfindlichkeit gegen Licht und
Luft. Der Farbstoff wird, wie erwiihnt, schnell durch den Sauerstoff
der Luft oxydiert und gebleicht.

Bei der Extraktion des getrockneten Pflanzenmaterials mit Ather oder
C8; wird Caroten mit Fetten und Phytosterinen ausgelst, worauf die
Fette durch Verseifung entfernt werden konnen. GroéSere Schwierigkeiten
‘bietet die Trennung von den Phytosterinen, welche nebst dem Caroten sich
‘im Verseifungsriickstand finden. Wird dieser aus Holzgeist oder aus Aceton
umkristallisiert, so bleibt Oaroten in der Losung. Kristallisierte Priparate
sind nach dieser Methode nicht erhalten worden. ARNAUD gewann, jedoch
in ganz geringer Ausbeute, kristallisiertes Caroten aus gelben Riiben, indem
er den Saft mit basischem Bleiacetat fillte und die Fillung, welche Caroten
darch Absorption mitreiBt, mit CS; extrahierte. Anhaftendes Fett wird
durch kalten Petrolither entfernt. Man kann auch den Verseifungsriick-
stand durch Chloroform extrahieren und das Caroten durch reichlichen
Alkoholzusatz zur Kristallisation bringen. Mikrochemisch kann Caroten in
‘Kristallform aus einigermaBen konzentrierten Ldsungen durch alkoholisches
.Kali oder verdiinnte S8#uren abgeschieden und dadurch z. B. in Chloroplasten
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nachgewiesen werden. Zu quantitativen Bestimmungen ‘ist man noch auf
kolorimetrische Vergleiche angewiesen.

Caroten aus der gelben Riibe ist der am .lingsten bekannte
und am besten untersuchte Reprisentant der Gruppe. Nach WiLL-
sTATTERS schénen Untersuchungen (Ann. 355 [1907)) ist es ein Kohlen-
wasserstof C,oHgs, welcher ein Jodadditionsprodukt C,oHgsJo
liefert.

In den Parenchymzellen der gelben Riibe kommt Caroten in stabférmigen
oder dreikantigen Kristallen vor, deformiert durch Druck der Leukoplasten
(farblosen Plasmakérper), von welchen sie abgesondert werden. Reines
Caroten kristallisiert gut in rhombischen Tafeln, F. 169°, [a]}y = — 30,17°,
und hat ein Absorptionsspektrum mit zwei Banden: I. A 488 bis 470,
II. A 456 bis 438 in alkoholischer Losung. Dasselbe Caroten soll (nebst
Xanthophyll) die herbstliche Gelb- bis Rotfarbung der Blitter bewirken.

Ein Dicaroten, F. 170°, ist fiir Tomaten (Solanum lycopersicum) an-
gegeben (Ch. Zbl. 1905, I). :

Caroten soll als wesentlicher Bestandteil der Chloroplasten spiter
besprochen werden, in Zusammenhang mit den Aufgaben dieses Farb-
stoffs fir das Pflanzenleben.

Kap. XVIL. Harze.

Die natiirlichen Harze sind amorphe, spriode, gewohnlich gelb-
braune Pflanzensekrete, welche sich vorzugsweise im Holz und in der
Rinde, ferner in Blittern bilden und sich durch eigens dafiir bestimmte,
fast ausnahmslos schizogen ‘angelegte Sekrettaschen und Ginge ab-
scheiden. Andere Harze werden von Hautdriisen sezerniert. Als
priméire Pflanzenprodukte treten oft dicke und klebrige, halbfliissige
Losungen von Harzen in Terpenen (Terpentindl) auf; sie werden
Balsame und Terpentin genannt. Sie entflieBen den Stdmmen und
Woarzeln oder bilden wasserdichte Uberziige iiber junge Sprossen, sowie
Knospenschuppen.

Weit ergiebiger als die natirliche (physiologische) Harzsekretion
ist indessen der HarzfluB, welcher an beschidigten Pflanzenteilen statt-
findet und zur Bildung eines wasserdichten Wundiiberzuges fiihrt.
Dieses pathologische Harz tritt, oft in betrichtlicher Menge, aus
einem System von anastomosierenden Sekretgingen im Wundholz aus;
es ist beinahe das einzige, welches technische Bedeutung besitzt. Ge-
wisse Pflanzen, wie Styrax bengoin, sondern iiberhaupt nur nach Ver-
wundung Harz ab. Die Harzsynthese findet in dufleren Wandschichten
der die Driisenwiinde bildenden Zellen statt, auf Kosten des aus dem
"Protoplasma herausdiffundierenden Materials, und das Harz tritt somit
von Anfang an nur extrazellular auf.

Zuerst oft nur schwach oder gar nicht gefirbt, trocknen die Harz-
gekrete an der Luft und firben sich dabei unter Erhirtung dunkler.

—_———
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Das Trocknen beruht teilweise auf der Verdunstung der Terpene, aber
in erster Linie auf ihrer Oxydation zu festen, nicht fliiehtigen Stoffen.
Schon aus dieser Bildungsweise geht eine Verwandtschaft zwischen
Harzen und Terpenen hervor. Gewisse Harzbestandteile, vor allem
die Resene (s. unten), verhalten sich wie sauerstoffarme Terpenderivate
und einige haben sich bereits bei niherer chemischer Untersuchung als
solche erwiesen. Damit treten auch Berithrungspunkte mit den Phyto-
sterinen hervor, mit welchen die Harze mehrere Farbenreaktionen oft
gemeinsam haben, ndmlich LieBERMANNSs Cholestolreaktion, SALKOWsKI-
Hgesses und Macus Reaktion (S. 131 u. 132). Viele Harze enthalten
gerbstoffartige Bestandteile, und in den meisten sind freie oder veresterte
Séuren vorherrschend.:

Zusammensetzung und Eigenschaften. Sucht man das oben
erwihnte allgemeine Verhalten der Harze in eine chemische ,Charak-
teristik derselben zusammenzufassen, wird man mit TscHIRCH, welcher
nebst seinen Schiilern diese Gruppe eingehend bearbeitet und eine
Monographie derselben. verfa8t hat (Die Harze und Harzbehélter, 2. Aufl.
Leipzig 1906), folgende Harzbestandteile unterscheiden:

I. Harzsiuren oder Resinolsduren.
II. Harzalkohole und -phenole ohne Gerbstoffcharakter:
Resinole.
III. Harzphenole mit Gerbstoffcharakter: Resinotannole.

In Harzen sind diese Alkohole und Phenole teils frei, teils mit
Harzsiuren oder anderen Siuren zu Estern verbunden, welche Resine
genannt werden.

IV. In Alkalien unlésliche Resene.

Augler diesen spezifischen Harzbestandteilen und den Ter-
penen, welche in Harzfliissen als Losungsmittel fiir die festen Harze
dienen, trifft man in Balsamen und Harzen viele frither besprochene
Korper, wie den Kohlenwasserstoff Styrol; die Alkohole Benzyl-
alkohol, Phenylpropylalkohol, Zimtalkohol und Borneol; die Aldehyde
p-Oxybenzaldehyd und Vanillin; die Siuren Bernsteinsiure, Benzoé-
siure, Salicylsiure, Zimtsiure, p-Cumarsiure, Dioxyzimtsiuren (Kaffee-
und Ferulasiuren) und das Lacton Umbelliferon. Die meisten dieser
Stoffe stehen untereinander in naher Beziehung (s. Kap. VIII bis XI)
und gehéren zu einigen in den Pflanzen vorherrschenden Typen, z. B.
dem Protocatechutypus (vgl. Protocatechuséure, S. 94). Die Umbelli-
ferenharze enthalten Pflanzenschleim und Gummi, die Convolvulaceen-
harze Zucker, das Gummigutt einen gelben Farbstoff und Gummi.

Die Harze sind unléslich in Wasser und Siéuren, losen sich aber
leicht in organischen Losungsmitteln, wie Ather, Benzol, Alkohol und
Chloroform, jedoch nicht oder nur schwierig in Ligroin oder Petrol-
dther. Von Alkalien werden sie mehr oder weniger vollstindig unter
Bildung von Harzseifen oder Alkalisalzen der Harzsduren gelost, welche
zum Leimen des Papieres Anwendung finden. Der Gehalt an freien
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Sduren ist wechselnd. Gewisse Harze, wie diejenigen der Nadelbiume,
bestehen beinahe ausschlieflich aus freien Harzsiuren.

Analyse. Man bestimmt bei Harzen wie bei Naturfetten experimentell
eine ,8Hiurezahl® (mg NaOH, welche zur Neutralisation von 1 g Harz er-
forderlich sind) und eine ,Esterzahl“ (mg NaOH, welche auBerdem zur
Neutralisation eines Gramms nach der Hydrolyse verbraucht werden). Die
Summe der beiden bildet die ,Verseifungszahl“. Auch eine Jodzahl
(g Jod, welche von 100 g Harz aufgenommen werden) kann bestimmt werden
und gibt AufschluB iiber die Anzahl vorhandener Athylenbindungen. Oft
finden sich Acetyl- und Methoxylgruppen in den Harzen, die Anzahl der
letzteren wird wie gewohnlich nach ZEIseLs Methode bestimmt (8. 33).
Obwohl die Harze selbst amorph sind, kristallisieren doch viele ihrer Be-
standteile im reinen Zustande.

Fiir die chemische Trennung der Harzbestandtelle ist es oft vorteil-
haft, eine #therische Losung des Harzes zuerst mit Ammoniumcarbonat und
mit Sodalésung mehrmals auszuschiitteln. Nachdem die freien Siuren in
dieser Weise entfernt worden sind, verseift man mit Kali. Aus dem Riick-
stande kdnnen ev. flichtige Bestandteile, wie Terpene, mit Dampf abdestilliert
werden. Es bleiben die nicht fliichtigen Resene zuriick.

Harzsiuren.

Dieselben gehiren zu den besser studierten Harzkomponenten, sind
aber bei weitem noch nicht aufgeklirt, da ihre Isolierung aus den
natiirlichen Mischungen isomerer und isomorpher Sduren erhebliche
Schwierigkeiten darbietet. Die Coniferensiuren wenigstens dirften
Carboxyl enthalten, sie l6sen sich in Alkalicarbonaten. In einigen
Fillen kann man es als bewiesen ansehen, daB eine wirkliche, wenn
auch nicht direkte Verwandtschaft mit den Terpenen vorliegt. Das
Kolophonium liefert bei der trockenen Destillation Dipenten. TscHIRCH
zeigte (1900), daB bei der Destillation von Coniferenharzsiuren Reten
auftritt, ein Kohlenwasserstoff C,3H,g von der Struktur:

N

A 4 N\
N—v N
C.H,

welcher als l-Methyl-4-isopropylphenanthren zu bezeichnen ist.
VESTERBERG ist es 1903 gelungen, die Abiétinsiure mit Schwefel in
Reten iiberzufiihren. Man ist demnach berechtigt, diese und #hnliche
Siuren als Retenderivate anzusprechen. Derselbe Kern findet sich in
einem fossilen Harz Fichtelit oder Perhydroreten, C;gHg. In
beiden Fillen kommt die bei den Terpenen gewohnliche Methyl -Iso-
propylgruppierung zum Vorschein.

Verschiedene Pflanzenarten unterscheiden sich nicht in dem Grade,
wie man frither annahm, durch spezifische Sauren, sondern dieselben
finden sich in vielen verwandten Formen gemischt in Verhaltnissen,
welche nicht blo8 mit den Arten, sondern auch innerhalb jeder Art mit
der Jahreszeit und mit anderen Umstdnden wechseln. Das sogenannte
Uberwallungsharz, welches als Wundiiberzug abgesondert wird, ist nicht
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von derselben Art wie das normale Harz der Nadelbiume. Am reich-
sten an Siuren sind die Harze der Nadelbdume; der natiirliche Ver-
dunstungsriickstand sowie der Destillationsriickstand von Terpentin
(Galipot bzw. Kolophonium) bestehen hauptsichlich aus freien
Séduren. Viele kristallisieren. Die natiirlichen Siauren sind labil und
empfindlich gegen Erhitzung, wobei sie in bestindigere Isomere, die
Séuren des Kolophoniums, iibergehen; auBerdem oxydieren sie sich leicht
zu braunen, amorphen Oxy(?)séuren. Andere, wie die Pimarséure, sind
im reinen Zustande besténdig.

Abidtinstiure ist der Hauptbestandteil des amerikanischen
Kolophoniums und .der Harze unserer gewohnlichen Nadelbiume. Findet
sich auch im franzésischen Kolophonium. Gibt LiEBERMANNS
Cholestolreaktion. Die Zusammensetzung C,oHs0, wurde nach MAcHs
Formel friher gewohnlich angenommen, und die Séure zerfallt bei der
Destillation in CO; und den Kohlenwasserstoff Abiéten, C,5Hyg(?),
identisch mit Kolophen und Diterebenthyl. Bei der Destillation
mit Schwefel unter vermindertem Druck liefert Abiéten Reten, unter
gewdihnlichem Druck hauptsidchlich einen damit isomeren Stoff; Abiétin-
séure wire demgemé nach EAsTERFIELD und BAGLEY eine Dekahydro-
retencarbonsiure (J. Chem. Soc. 85 [1904]). VEsTERBERG, welcher
schon friither gezeigt bhatte, daB die Abiétinsidure selbst mit Schwefel
Reten liefert, hilt jedoch neuerdings die Formel CgoHgy0, als festgelegt
(Chem. Ber. 40). Nach Krason und KouLEr ist die Abiétinsdure ein
Gemenge der priméren Sapinséuren (s. unten) des Harzes: und ihrer
Umwandlungsprodukte. Die Eigenschaften sind auch ziemlich un-
bestimmt, F. 153 bis 165°; gewisse Arten sind rechts-, andere links-
drehend. Gibt keine charakteristischen Salze.

Pimarsiuren, CgoH;y,0;, sind dem franzosischen Kolophonium und
dem Galipot (Pinus pinaster) eigentiimlich. Wenigstens drei Formen.

Dextropimarsiure ist véllig rein erhalten worden, schmilzt bei
210 bis 2119 [e]p, = + 72,59 kristallisiert gut und gibt zum Unter-
schied von der Abiétinsiure nach Auflésen in warmem Ammoniak ein
kristallisierendes, saures Ammoniumsalz (VESTERBERG, Chem. Ber. 19
und 40).

Livopimarsiure kristallisiert; F. etwa 1509, [a]p = — 2720,

Kolophonsiuren, isomer mit den vorigen; im Kolophonium des
Fichtenharzes (KLasox und KonLEg, J. pr. Chem. [2] 73).

Als isomorphe Siuren kristallisieren sie zusammen. «¢-Kolophonséure,
Prismen, F. 198 bis 199°, [¢]p = — 60°, ist schwerer 13slich als 8-Kolophon-
sédure, welche noch nicht ganz rein erbalten wurde und rechts dreht.

) Die Kolophonsiuren diirften indessen ebensowenig wie die iibrigen hier
erwihnten Siuren aus dem Kolophonium im natiirlichen Harz vorkommen,
ndern sich in der Wiarme durch Umlagerung der priméren

Sapinsiéuren, Cg H;,0,, bilden (KLAsON und KOHLER, a. a. 0.). Das
weiBe kristallinische Winterharz der Fichte, welches man sparsam unter der
Rinde antrifft, ist terpenfrei und besteht ausschlieSlich aus diesen S#dur-
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welche auch im gewdhnlichen S8ommerharz vorkommen diirften. Die schwerer
16sliche a-8apinsiéure ist stark linksdrehend; die #-8# ure hat ein schwicheres
oder entgegengesetztes Drehungsvermdgen. In reinem Zustande noch un-
bekannt; an der Luft gehen sie iiber in CgHy,O; und noch sauerstoffreichere,
amorphe, braune Siuren, von welchen sich die Sapinsiuren durch ihre Loslich-
keit in Petroldther unterscheiden.

Eine andere isomere, aber inaktive, kristallisierende S8iure, F. 171°,
ist im Bandarakharz (von Callitris gquadrivalvis und verr ) gefunden
worden. .

Pimarolsiure, C,,H,,0,, in zwei isomeren Formen, macht 50 Proz. des
franzosischen Kolophoniums (s. oben) aus.

Harzsduren sind ferner Hauptbestandteile der Copaivabalsame (von
Copaifera-Arten) und der Copale (von Trachylobium u. B.).

Illurinsfure, C, H,;0,, im afrikanischen Copaivabalsam (von Hard-
wichia ?) und im Maracaibobalsam (von Caesalpinia sp.). Kristallinisch, F.128
bis 120°. Enth#lt zwei Athylenbindungen.

Resinole.

Zu dieser Gruppe gehdren meist kristallisierende Stoffe teils von
Alkoholcharakter (unldslich in Alkalien), teils von Phenol-
charakter. Der best bekannte Reprisentant der ersteren ist das
Amyrin, ein S. 129 erwihnter Terpenalkohol, welcher einen wesent-
lichen Teil des Elemiharzes bildet. Ahnliche Resinole wurden im Gutta-
percha gefunden.

Resinole vom Phenoltypus werden im Uberwallungsharz
der Nadelbdume angetroffen (M. BAMBERGER), z. B.:

Pinoresinol, C,;H,,04(0CH,);(0H);, wird von Picea excelsa und Pinus
nigra gebildet. -

Lariciresinol, C,;H,;(0CH,),(OH),, im Lirchenharz. Steht den so-
genannten Bduren des Guajakharzes (von Guajacum officinale und sanctum)
nahe; dieses Harz enthilt:

a) Guajakharssiure, C,;H,,(0CH,),(0H),;

b) «-Guajaconsdure, CyH,,0, oder C,H,,0,, welche die bekannte
Blaufdrbung des Harzes durch Oxydationsmittel bedingt. Dabei entsteht eme
Verbindung CgH,,0,, Welche mit 80, die «-Guajaconsiure regeneriert. F.73°%

¢) p-Guajaconsgure, C,,H,,0,, schwerer loslich in Benzol als die a-Siure,
schmilzt bei 127° und wird durch Oxydationsmittel nieht blau gefdrbt. Ist
nach P. RICHTER ein Kondensationsprodukt des Tiglinaldehyds, Kreosols
(Monomethylither des 1-Methyl-3,4-dioxybenzols) und des Pyrogalloldimethyl-
dthers.

C,H(C,H,)(OCH,)(OH
OH,.CH: 0(CH) CH< B eI (O OH (OTs
«- Guajaconsiure

C,H,(0H)(CH,)(OCH,
CH,,.CH:C(CH,).CH<OGH’IEOH;((OCI%51 )

B-Guajaconsiure.
d) Guajacinsfure, zum Unterschied. von den vorigen unldslich in

Benzol. Ist vielleicht ein Tannol.
Benzoresinol, im Benzo$, und Storesinol, im Styrax.
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Resinotannole.

Amorphe und gefiirbte, aromatische Harzalkohole mit Gerbstoff-
eigenschaften; werden durch Eisenchlorid gefirbt. Finden sich als
Resine im Benzoéharz, Peru- und Tolubalsam, Drachenblut und Acaroid-
harz, sowie in Umbelliferenharzen (Ammoniakgummi, Galbanum und
Asa foetida). Viel kohlenstoffreicher als die Gerbstoffe,. im iibrigen
wenig bekannt. Bei der Destillation mit Zinkstaub liefern die Tannole
aromatische Kohlenwasserstoffe, bei der Oxydation mit HNO; bald
Pikrinsdure (die Benztannole), bald Trinitroresorcin (die Um-
belliferentannole).

Resene.

Indifferente, ihrer Natur nach unbekannte, meist amorphe Stoffe,
welche weder Alkohole, noch Siuren, noch Ester oder Lactone sind.
Am meisten Resene enthalten die Burseraceenharze (Myrrhe, Weihrauch),
ferner Mastix (von Pistacia lentiscus) und die Dipterocarpaceenharze,
z. B. das Dammarharz von Shorea, welches bis zu 63 Proz. Dammaro-
resene enthilt. TscHIRCH hat Resene unter anderem in Coniferenharzen,
z. B. im Canadabalsam und im Terpentin gefunden.

Kap. XVIII. Ubrige alicyklische Pflanzenstoffe.

Derivate von hydrierten aromatischen Kernen, welche nicht zu
den bis jetzt behandelten Korperklassen gehoren, kommen zwar nicht
in groferen Mengen vor, diirften aber doch im Pflanzenreich, zumal in
Milchséiften, recht verbreitet sein. Man hat ihnen auch physiologische
Bedeutung beigelegt als. mutmaf(liche Zwischenprodukte bei der bio-
logischen Synthese aromatischer Stoffe aus Korpern mit offener Kohlen-
stoffkette.

a) Alkohole.

" OH, d-Quercit, Pentaoxyhexahydrobenzol, ist
HOHG” N\cHOH ein zuerst in den Eicheln (,Eichelzucker*), spiter
im Tubocurare und in den Samen von Syzygium
HOHC\/ HOH jambolanum gefundener cyklischer Polyalkohol, wel-
CHOH cher groBe Ahnlichkeit mit den Zuckeralkoholen
(Xap. I) besitzt. Der ringformige Bau ergibt sich aus der Bildung von
Chinon und Hydrochinon beim Schmelzen mit Kali. Die isolierte Quercit-
menge betrigt nur einige Promille des Materials. GroBe, siile Prismen,
F. 2349 [a]p = + 24916/
Einen 1-Quercit enthalten die Blitter von Gymnema silvestre; er ist
jedoch nicht der optische Antipode des vorhergehenden ([e¢]p = — 73,9°).
Polygalit in Polygala amara ist ebenfalls isomer mit Quercit.
i-Inosit, C;H,,04 + 2H,0, Hexaoxyhexahydrobenzol (Cyklo-
hexanhexol-1,2,3,4,5,6), ein sechswertiger Alkohol, welcher grofe,
siile, verwitternde Kristalle bildet und sich auBer im Muskelsaft in einer
Euler, Pflanzenchemie. I. 10
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groBen Anzahl von Pflanzen findet. In der Fruchtwand unreifer Bohnen
(,Phaseomannit“), woselbst er bei dem Reifen verschwindet, in
Juglans-Blittern, in den Samen von Brassica nigra, in Pilzen. Spalt-
produkt des Phytins (s. d.). Dieser Inosit ist optisch-inaktiv und kann
nicht in aktive Komponenten gespalten werden. F. 225° (wasserfrei).

Der Monomethyldther, Bornesit, findet sich im Borneokautschuk;
der Dimethyliéther, Dambonit, im Gabonkautschuk. Inosit wird isoliert
durch mehrtigige Digerierung der Pflanzenteile mit warmem, 60- bis 70 proz.
Alkohol und dureh Fillen des konzentrierten Extraktes mit basischem Blei-
acetat. Zum qualitativen Nachweis des Inosits wird die Substanz nach
ScHERER mit HNO; auf dem Platinblech nahezu zur Trockne eingedampft,
worauf N H; und CaCl; zugesetzt werden. Beim Eindunsten zur Trockne
erscheint eine rosenrote Farbe. SEIDEL setzt an Stelle von CaCl, Strontium-
acetat zu und erhiilt Grtinfirbung und einen violetten Niederschlag; durch
diese Probe kénnen noch 0,3 mg Inosit aufgefunden werden.

Obwohl Inosit kein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthilt, kennt man
natlirliche Methyldther von stereoisomeren, optisch-aktiven Inositen:

Pinit, C,H,,0,, ist ein rechtsdrehender, stark siier Methyliéther
von d-Inosit, welcher im Harz von Pinus Lambertiana und im Cambialsaft
der Nadelbdume vorkommt, sowie auch im Milchsaft gewisser Kautschuk liefern-
der Lianen von Madagaskar (,Matizit‘); in Bennablittern (,8ennit“) usw.
F. 180°, [a]} = + 80,2°.

Quebrachit, der Methyldther von 1-Inosit, ist der optische Anti-
pode des Pinits (TANRET, C. r. 109). In der Quebrachorinde (Aspidosperma)
und im Milehsaft von Hevea brasiliensis.

b) Ketone.
H,CCH,
© Iron, C,4H;,0, ein Tetrahydrobenzol-
"6 CH.CH:CH.CO.CH, derivat, welches den Veilchenduft der
Bliiten von Viola odorata und des Wurzel-

HC /CH.OH,, stockes von Iris florentina verursacht.
5 Fliissigkeit, Kp. 144° (bei 16 mm Druck).
H,(_!iﬂﬂ,_ _ Jonon, isomer mit dem vlorigen, unter-

scheidet sich von diesem durch die Lage der
einen Doppelbindung. Kommt selbst in zwei
H,C CH.CH:CH.COCH; bindungsisomeren Formen vor, a- und -Jonon,
H,(I7 C.CH, ‘ welche (technisch) durch Kondensation von

\ i Citral (8. 7) mit Aceton in schwach alkali-
C scher Ldsung gewonnen werden (TIEMANK).
H Nach Veilchen riechendes O1, in Pflanzen

«-Jonon nicht gefunden.

c) Carbonsduren.

Chinasiure, Tetraoxyhexahydrobenzoésiure, C¢H;(OH),
COy4H, tritt, an Kalk und an Alkaloide gebunden, reichlich in den
Chinarinden auf, ferner in Kaffeebohnen, in Riibenblittern, in Blattern
von Vaccinium myrtillus, im Heu usw. Ist ein gutes Nihrsubstrat fiir
Bakterien, welche Chinasiure in Protocatechusiure umsetzen koénnen.
Vielleicht findet diese Reaktion auch in héheren Pflanzen in analoger
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Weise statt. Aus der Chinasiure diirfte in den Ericaceen Hydrochinon
und Arbutin hervorgehen, vgl. S. 81.

Sedanolsiure, eine Alkoholséure, C,3H,0;;
CH.CO0.0 deren Lacton:
VAN | . 8edanolid, C,,H,,0,, sowie die entsprechende
H,C O—CH.C,H, Ketonsiiure:
| : Sedanonsiure, C,,H,,0,, sind Derivate von

Il
H,O\ /CH Tetrahydrobenzoésiure, welche sich in den schwer
d _ fliichtigen Fraktionen des Sellerietls (von Apium
H, graveolens) finden. Sedanolid verleiht diesem Ol
Sedanolid seinen eigentiimlichen Geruch und findet sich ferner

im Petersiliendl; es ist dickfliissig.

Shikimisfure, C,H,(OH);.CO,H, 2,4,5-Trioxy-4°-tetrahydrobenzoé-
siiure (1), ist in den Friichten von Illicium anisatum und (spurenweise) in
I. verum enthalten. Einbasische Siure, F. 184°; [¢]p = — 246,3°.

HC,H,, Phellons#ure, Cy,H,;0;, eine im Kork enthaltene,

N gesiittigte, alicyklische, einbasische Biiure, fiir welche neben-

H, OH.CH,; stehende Struktur angegeben wird (M. v. ScHMIDT, Monatsh.

) £. Ch. 25); ist somit ein Derivat der Hexahydrobenzo#siure.

Hy /H.00,H 5 96°; wird von Chlorzinkjod rotviolett geférbt. Ein Ge-

. halt von 8 Proz. ist im Kork von Quercus suber gefunden

HC/H,, worden, dieser soll auBerdem 38 Proz. Suberinsfure,

C,7H;,0; (halbfliissig), und ferner eine geringe Menge Phloions#ure, C,,H,,0,
(feine, weiBe Nadeln, F. 121°), enthalten.

‘Cyklogallipharsidure, s. 8, 99.

Der scharfe Geschmack der Ranunculaceen rithrt von einigen
giftigen Stoffen her, welche den gleichen Bicyklo-[1,1,3]-heptanring
wie das Pinen (S.124) enthalten diirften.

Anemonen- oder Pulsatillacampher ist blasenziehend, wie das
der Konstitution nach ihm nahestehende animalische Cantharidin. Man
trifft ihn besonders reichlich im Kraut von Anemone (Pulsatilla) vulgaris,
ferner in anderen Arten derselben Gattung und in Ranunculus-Arten.
Spaltet sich von selbst in Isoanemonsiure, C,,H,,05, und Anemonin.

Anemonin, C,,H,0,, ein in langen Nadeln kristal-

H .
/|\ lisierendes Sdureanhydrid, F. 150 bis 152°, welches von
H —CH.CO Bagen mit roter Farbe gelost wird. Biduren fillen aus

H OC\ ‘—C 0. (I) der Ldsung
N/ Anemoninséure, C,,H,,0; + H,0, F. 116 bis 117°
H, amorph, zweibasisch. Ob Anemonin und Anemoninsiure
Anemonin schon in den Pflanzen vorgebildet sind, steht nicht fest.

Derivate hydrierter Naphtaline.

S8antonin oder Cinin, C,;H,;0,, der wirksame Bestandteil in den
2Wurmsamen“ oder den Bliitenképfchen von Artemisia maritima, sowie ihren
néchsten Verwandten auf den kirgisischen Steppen. Farblose Kristalle,
F. 169 bis 170°; [¢]p = — 171,4°. Bantonin kann durch die Rotfirbung der
Kristalle mit alkoholischer Salzsiure erkannt werden. Im Licht firben sich

10*
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die Kristalle schnell gelb und zerfallen unter Umlagerung in ein isomeres
Chromosantonin (charakteristisch). Ld&slich in Alkohol, aber nur wenig
in heiBem Wasser, schmeckt bitter, ist giftig und ruft Gelbsehen hervor.
Santonin ist ein Lacton, welches sich unter Wasseraufnahme in Alkalien
16st. Durch kriiftige Reduktion liefert es 1,4-Dimethylnaphtalin (CANNIZARO,
E. WEDEKIND, Arch. d. Pharm. 244). Eine der beiden vorgeschlagenen
Formeln ist die folgende:

OH, 4,

/5NN

HO ¢ CH—O
| | >CO
C CH—CH

¢
NN/ ¢m,
cH, 5




C. Stickstoffhaltige Stoffe.

Kap. XIX. Alkaloide.

Definition und Zusammensetzung. Der Alkaloidbegriff wird
nunmehr gewdhnlich im weiteren Sinne des Wortes gefait, und man
versteht unter Alkaloiden allgemein organische Pflanzenbasen. Es
gehoren also zu ihnen alle Pflanzenprodukte von ausgeprigt basischen
Eigenschaften, unabhiingig von der Stellung, welche sie im iibrigen in dem
chemischen System einnehmen. Diese Definition hat sich als die natiir-
lichste erwiesen. Alle Pflanzenbasen enthalten Stickstoff, koénnen
aber in anderer Hinsicht die allergréften Unterschiede in ihrem mole-
kularen Bau aufweisen. Indessen ist es angebracht, als eigentliche
Alkaloide alle heterocyklischen Basen — in welchen der Stickstoff
sich in geschlossenem Ring befindet — zu einer besonderen Untergruppe
zusammenzufassen. Durch die Arbeiten von LApENBURG, PINNER,
PioTET, LIEBERMANN, WILLSTATTER, PscHORR ‘und vielen anderen hat
sich in den letzten Jahrzehnten unsere Kenntnis von der Konstitution
der Pflanzenbasen auBerordentlich erweitert. Wihrend man frither ge-
glaubt hatte, alle eigentlichen Alkaloide als Pyridinderivate ansehen zu
dinfen; weil man nunmehr, daB nicht nur der Pyridinring (I) den
Kern dieser Stoffe bilden kann, sondern ebensowohl der Pyrrolidin- (II),
Imidazol- (IIT), Chinolin- (IV) oder Isochinolinring (V):

N /\/
L e () 00

Femer triftt man unter den Pflanzenbasen aliphatische Derivate
des Ammoniaks oder Ammoniumhydrats (oder aromatische mit stickstoff-
freiem Ring), sowie zur Purin- oder Urinsiuregruppe gehérende Ver-
bindungen. Gewisse Ammoniakderivate enthalten auBerdem Carboxyl,
welches die basischen Eigenschaften abschwiicht oder verdeckt. Alle
diese Stoffe der Cholingruppe und Puringruppe, die nicht heterocyklischen
Amine und Aminosiuren unterscheiden sich nicht blo8 durch ihre Kon-
stitution, sondern auch durch ihre Rolle als intermediéire Abbauprodukte
des Stoffwechsels wesentlich von den heterocyklischen Alkaloiden und
werden deshalb in besonderen Kapiteln (XX und XXI) behandelt.
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In ihrer Eigenschaft als stiokstoffhaltige Basen lassen sich alle
Alkaloide von Ammoniak bzw. Ammoniumhydrat ableiten und in Riick- .
sicht darauf in priméare, sekundire, tertidire und quaternire
Basen einteilen. Die ersten, R.NH,, sind selten und kommen unter den
eigentlichen Alkaloiden nicht vor; zu ihnen gehdren auBer den Amino-
siuren nur das Adenin in der Pliringruppe.

Sekundire Basen, Rg: NH, sind sowohl unter den eigentlichen
Alkaloiden als unter den aromatisch substituierten Aminen verhiltnis-
mibig wenig vertreten.

Die Hauptmasse der Alkaloide besteht aus tertidren Basen vom
Typus Rg:N.

Quaternidre Verbindungen, R,:N.OH, sind in der Cholin- und
Betaingruppe vertreten (s. niichstes Kap.).

In der Regel, nimlich bei den cyklischen Alkaloiden, ist der Stick-
stoff in tertiiren Basen auBerordentlich fest gebunden und kann ohne
Zerstorung des ganzen Molekiils nicht entfernt werden. Es kommt dies
daher, daB der Stickstoff dem Kern angehort und ein Glied eines ge-
schlossenen. Ringes bildet. Die Festigkeit des stickstoffhaltigen Kernes
wird jedoch bedeutend verringert, wenn alle fiinf Valenzen des Stick-
stoffs abgesittigt werden, z. B. durch Addition von' CHgJ oder durch
Hydrierung des Ringes.

Alle priméren Amine kénnen unter der Einwirkung von salpetriger
Séure die NH,-Gruppe gegen Hydroxyl vertauschen, und quaternire
Amine (Cholin) kénnen schon durch kochendes Wasser in tertidre Basen
und in Hydroxylverbindungen gespalten werden.

In Verbindung mit dem Alkaloidstickstoff sind keine anderen Alkohol-
radikale als Methyl, C H;, aufgefunden worden. Die Anzahl der Methyl-
gruppen kann nach HERz1é und MEYERs Methode (analog mit derjenigen
von ZriSEL) bestimmt werden, indem man dieselben durch Erhitzen der
jodwasserstoffsauren Salze der Alkaloide als Jodmethyl abspaltet und die
Gase in Bilbernitratlésung einleitet.

Gewisse Alkaloide sind sauerstofffrei (bekannt sind gegenwiirtig 17),
aber die meisten sind sauerstoffhaltig.

Der Sauerstoff kann vorhanden sein als

1. Hydroxyl, wodurch die Alkaloide den Charakter von Alko-
holen oder Phenolen erhalten, z. B. Morphin. Oft ist der Hydroxyl-
wassertoff durch Methyl ersetzt; solche Methyléther werden durch
Erhitzen mit HJ oder HCl auf 150° gespalten. Andere Ather sind in
Pflanzenprodukten nicht nachgewiesen. Die Oxyverbindungen verlieren
in Analogie mit den o- und f- Oxysduren (S. 13) Wasser und gehen
durch Behandeln mit Chlorzink usw. oder durch Chlorierung mit PClg
und darauffolgende Behandlung mit alkoholischem Kali in ungesittigte
Stoffe iiber. Die Anzahl der Hydroxylgruppen wird in gewohnlicher
Weise bestimmt durch vollstindige Acetylierung, bzw. Benzoylierung
mit Acetyl-, bzw. Benzoylchlorid; die Anzahl der Methoxylgruppen er-
mittelt man nach Zrisens Methode.
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2. Carbonyl, CO, in ) Ketonen, welche selten sind (z. B. Narcein),
b) Purinderivaten. . )

3. Carboxyl, COjH, in a) Aminosiuren, b) Carbonséiure-
estern, ¢) Lactonen, Anhydriden von Alkaloiden, welche sowohl
Alkoholhydroxyl als Carboxyl enthalten, d) Betainen, eine Art intra-
molekulare Salze zwischen der basischen Gruppe der Alkaloide und
ihrem Carboxyl. :

Vorkommen und Eigenschaften., Alkaloide sind iiber alle
Klassen des Pflanzenreichs verbreitet, finden sich jedoch hauptsichlich
in den hoheren. Sie kommen in fast allen natirlichen Familien vor;
besonders aber zeichnen sich die folgenden durch Reichtum an Pflanzen-
basen aus: Rubiaceen, Apocynaceen, Solanaceen, Papaveraceen, Legumi-
nosen. In einigen groferen Familien fehlen die Alkaloide ginzlich,
namlich bei den Labiaten, Rosaceen und Orchidaceen, was vielleicht zum
Teil mit dem hohen Gehalt dieser Pflanzen an fliichtigen Olen zusammen~
hingt. Von den eigentlichen Alkaloiden (nicht von den in den folgenden
Kapiteln behandelten Gruppen) trifft man auffallenderweise fast nie eine
und dieselbe Base in verschiedenen Familien. Es besteht ein naher Zu-
sammenhang zwischen der chemischen Konstitution des Alkaloids, soweit
dieselbe sich bis jetzt hat ermitteln lassen, und der Stellung der Mutter-
pllanze im botanischen System. . Bestimmte Alkaloidgruppen oder auch
einzelne Basen sind oft charakteristisch fiir gewisse Familien und sogar
fiir einzelne Gattungen. In alkaloidhaltigen Pflanzenarten trifft man
gewdhnlich Gemische aus einer groBeren oder kleineren Anzahl nahe ver-
wandter Basen, welche zweifellos gemeinsamen Ursprung besitzen und
unter sich im Gleichgewicht stehen; diese Basen lassen sich auch durch
einfache chemische Mittel ineinander iiberfithren. Solche gemeinsam
auftretende Alkaloide sind teils unter sich isomer, teils homolog, oder
auch entstehen sie durch gelinde Reduktions- und Oxydatlonsprozesse,
zuweilen durch Hydrolyse.

Threr ausgeprigt basischen Natur zufolge findet man die Alkaloide
gewdhnlich nicht im freien Zustande, sondern neutralisiert durch die
zahlreichen Siuren des Pflanzenkérpers: Apfel-, Oxal-, Citronen- und
Bernsteinsiure, Gerbsiuren u. a., sowie durch einige spezielle Siuren:
Chinasdure bei den Cinchona-Arten, Meconsiure im Opium, Aconit-
sidure, Veratrumsiure und Chelidonsiure bei den Pflanzen mit ent-
sprechenden Namen.

Was die Lokalisation der Alkaloide betrifft, so kénnen dleselben
in allen Teilen der Pflanze vorkommen ; indessen scheinen sie am reich-
lichsten in jungen Organen aufzutreten und bilden sich sowohl wihrend
der Keimung wie wihrend der weiteren Entwickelung. Oft diirften sie
in den Blittern entstehen, woselbst sie sich um die GefaBbiindel lagern.
Von hier aus wandern sie zweifellos zum Stamm und reichern sich im
Rindenparenchym an. Selten setzen sich die Alkaloide im #lteren Holz
ab (Berberin). Alle Teile der Friichte und der Samen kénnen Pflanzen-
basen enthalten: Das Pericarp (bei Conium), die Samenschale (Atropa,
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Datura, Hyoscyamus), das Endosperm (Areca, Strychnos, Ranunculaceen),
das Perisperm (Piper), die Cotyledonen (Lupinus). Bei Papaver u. a.
finden sich die Basen im Milchsaft.

Die wichtigste Eigenschaft der Alkaloide, ihre physiologisch spezi-
fische Wirkung auf den Tierorganismus, ist chemisch noch unerklirt,
aber wahrscheinlich wenigstens teilweise verkniipft mit dem basischen

" Charakter. Beinahe alle sind farblose Kérper (Ausnahmen bilden
Berberin, Sinapin und Harmalin, welche gelb sind, und das rote San-
guinarin). Die Salzlosungen des Chinins und einiger anderer Alkaloide
fluorescieren. Die Alkaloide und ihre Salze besitzen im allgemeinen
bitteren und brennenden Geschmack. Die Mehrzahl derselben, némlich
die sauerstoffhaltigen, sind feste und meist kristallisierende, selten
amorphe Stoffe, welche sich bei stirkerem Erhitzen zersetzen. Die sauer-
stofffreien Basen sind in der Regel unzersetzt flichtige Flissigkeiten.
Mit wenigen Ausnahmen sind die Alkaloide optisch-aktiv, die iibrigen
sind entweder racemisch (Atropin, Lupanin) oder enthalten kein asym-
metrisches Kohlenstoffatom (Piperin, Papaverin u. a.) und sind somit
nicht spaltbar. .

A. ?yridina.lkn.loide.

Im Schierling (Conium maculatum), in der BetelnuB (Areca catechu),
in den Samen von Trigonella und anderen Leguminosen, im Pfeffer,
Tabak und Granatapfel trifft man die Alkaloide dieser Gruppe.

Aus dem Schierling sind finf Alkaloide isoliert worden, Derivate
des Hexahydropyridins (Piperidins) oder des Tetrahydropyridins.
Am wichtigsten sind:

H, H, H,
/0N /N /O
H,(|) CH, H,C CH H,(l) CH,
' I [l
H,C CH.CH,.CH,.CH, H,C C.C,H, H,0 CH.CH,.CH(OH).CH,
Ny Ny \n
H H H
Coniin y-Conicein Conhydrin

d-Coniin, CgH;;N, «-Normalpropylpiperidin, kommt in den
Friichten zu héochst 1,3 Proz. vor, ferner in allen krautigen Teilen.
Rechtsdrehende ([a]p = 15,79), stark alkalische, giftige Fliissigkeit,
Kp. 168° in warmem Wasser weniger léslich als in kaltem, mit Alkohol
in allen Verhiltnissen mischbar., Zuerst synthetisiert von LADENBURG
durch Kondensation von a-Picolin (Methylpyridin) mit Acetaldehyd und
Reduktion des dabei entstandenen o:-Propenylpyridins zu &-n-Propyl-
piperidin:

C,H,N.CH, + OCH.CH, = C,H,N.CH:CH.CH, + H,0
«-Picolin Acetaldehyd a-Propenylpyridin
C,H,N.C,H, + 8H = C,H,NH.C,H,
a-Propenylpyridin dl-Coniin
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Das synthetische Produkt ist inaktiv, kann aber durch fraktionierte
Kristallisation des Bitartrats gespalten werden, so daf eine mit dem
natiirlichen Coniin identische, aktive Verbindung entsteht.

v-Conicein, C;H,;;N, im Rohconiin enthalten (bis za 70 Proz.). Im-
aktive, sekundire starke Base, F. 171 bis 172° in Wasser wenig lbslich. Ist
17mal giftiger als Coniin, zu welchem es sich leicht reduzieren ligt.

Conhydrin, C,H,;NO, in geringer Menge im Schierling. Blitter,
F. 118°, Kp. 225 bis 226° ohne Zersetzung. Als Hydroxylderivat des Coniins
ist es in Wasser leichter loslich als dieses.

AuSerdem ein mit dem vorhergehenden isomeres Pseudoconhydrm,
sowie ein am Btickstoff methyliertes N-Methylconiin, C,H,,N.

Piperin, C;H,,N.CO.C,; H;0,, Piperidinester der Piperin-
sdure (S. 94), findet sich von 5 bis 9 Proz. in den Friichten von Piper
nigrum und P. longum. Prismen von &duberst scharfem Geschmack,
F. 128 bis 129°. Sehr schwache Base, inaktiv, beinahe unldslich in
kaltem Wasser, leicht 16slich in Alkohol und Ather. Piperidin ist eine
ammoniakalisch riechende Fliissigkeit vom Kp. 1059, loslich in allen
Losungsmitteln; kann durch direkte Hydrierung von Pyridin mittels
Natrium und Alkohol und synthetisch durch Erhitzen von Penta-
methylendiaminchlorhydrat (LADENBURG) erhalten werden:

CH,.COH,.CH,. NH,Cl _ CH,.CH,.CH, + NH,CL
CH,.CH,.NH, . CH;.CH,;.NH
Pentametbylendmmmchlorhydmt Piperidin
/N Trigonellin, C,H,NO,, N-Methylpyridinbetain,

‘GO0 in den Bamen von Trigonella foenum graecum (0,18 Proz.)

i I ’ und Pisum, ferner in Strophanthus-, Hanf- und Hafersamen,

N/ ist ein kristallisierendes, in Wasser sehr leicht losliches, neu-

CH,.N—O trales Alkaloid ohne physiologische Wirkung. Salzsidure bei
270° spaltet in Chlormethyl und Nicotinsdure.

Die Arecanuf enthilt in geringer Menge vier Alkaloide:
Arecaidin, C,H,;NO, + H;0, N-Methyltetra-
C ' hydronicotinsiure, ist nahe verwandt mit Trigonellin.

Inaktive, amphotere Substanz, leicht loslich in Wasser.
H,C (')'CO!H F. 223 bis 224° (unter Zersetzung).

H.CO CH, Arecolin, C;H,; NO,, der Methylester des vorigen,
* N/ ist das Hauptalkaloid der Betelnuf. Stark basisches, farb-
gH und geruchloses 01, Kp. 209°. Léslich in Wasser und

8

organischen Losungsmitteln.

Guvacin, C,H,NO,, eine sekundire Base von neutraler Reaktion;
besitzt Phenolcharakter. Vielleicht ein Ketooxypicolin.

Arecain, C;H,,NO,, ist N-Methylguvacin.

In der Tabakspflanze (Nicotiana tabacum) hielt man lange Zeit
das Nicotin fiir das einzig vorkommende Alkaloid. Indessen fanden PrcTeT
und Rorscny im Tabakssaft 1901 drei neue Basen (Chem. Ber. 34).

H,C—CH, Nicotin, C,,H,,N,;, a« 8-Pyridyl-N-Methyl-

AN H(l) (')H pyrrolidin nach PiNNERS nunmehr allgemein ange-
|( ’_ Ny ® nommener Formel, findet sich in Tabaksblittern '(nicht
V% CH, in den Samen) zu 0,6 bis 8 Proz., und zwar an Apfel-

und Citronensiure gebunden. Bitertiire, zweisdurige,
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linksdrehende Base ([&]p = — 163°), welche rechtsdrehende Salze bildet.
In reinem Zustande geruchlose Flussigkeit, Kp. 245°, deren Dampfe
erstickend wirken. Synthetisch gewonnen aus dem f-Aminopyridinsalz
der Schleimsiure (P1ocTET). Konnte tber das Jodmethylat in Trigonellin
itbergefithrt werden. Kann leicht zu Nicotinsiure (f-Pyridincarbonsiure)
oxydiert werden.

Nicotein, 0,,H,;N,, besitzt dhnliche Struktur, aber enthilt im Pyrrol-
kern eine Doppelbindung. Kp. 166 bis 167°; linksdrehend.
.. Nicotellin, C,,H;N,, ist noch wasserstoffirmer, enthilt aber keine
Athylenbindung, sondern ist vielleicht Dipyridyl. Nadeln, F. 147 bis 148°,

Nicotimin, C,H,,N,, isomer mit Nicotin, ist eine sekundér-tertiire Base.

Neuerdings fand PicTET (Bull. soc. chim. 1807), im Tabakssaft noch
zwei Pyrrolderivate, Pyrrolidin und N-Methylpyrrolin, s. unten.

In der Rinde, besonders der Wurzelrinde (1 Proz.) von Punica granatum
sind mehrere hierhergehérige, Wurm vertreibende Alkaloide gefunden worden:

Pelletierin, C,H,,NO, starke, an der Luft sich briunende Base.
Kp. 195°; rechtsdrehend, racemisiert sich beim Erhitzen. Das vermutlich
stereoisomere Isopelletierin ist inaktiv. Ferner Methylpelletierin,
CoH,;;NO, und:

_9H CH, Pseudopelletierin, eine inaktive, ziem-
H,C N.CH, >00 lich starke Base, welche den Tropaalkaloiden
\CH,—-(I}H CH, nahe steht (s. unten).

B. Pyrrolidin- und Pyrrolinalkaloide.

Dieselben bilden sich in Solanaceen, in der Cocapflanze, in Lupinen
und im Pfeffer.

Die Solanaceen sind reich an giftigen Alkaloiden. -

AuBer den bereits erwihnten Nicotinalkaloiden enthilt der Tabak
noch etwas

Pyrrolidin, C,H,N (Formel, s. 8. 149), stark basische Fliissigkeit,
Kp. 86° und

HC=—CH
H,(l} (!}H, N-Methylpyrrolin, C,,H,}f. !)iese Basen verursachen
den schlechten Geruch des Rohnicotins.
N.CH,

Atropin, C,;Hy;sNO;g, in der Wurzel von Atropa belladonna, ist
der Ester aus Tropasiure (S. 94) und Tropin oder Tropanol. Diese
Base ist bicyklisch, tertidr und besitzt Alkoholcharakter; sie bildet
den Kern der meisten Solanaceenalkaloide. Ihr Carboxylderivat ist das
Ekgonin, die basische Komponente der Cocaalkaloide (s. unten). Fir
Tropin und Ekgonin hat WiLLsTATTER die folgende Struktur ermittelt:

H,C—— 0H—(|)H, H,0—CH—CH.CO,H
| |
N.CH, (I:H.on : N.CH, (lm.on
: |
H,C CH, H,0—CH—CH,

Tropin Ekgonin
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Das Tropinsalz von Tropasiure verliert bei der Einwirkung von B8alz-
siure in der Wirme Wasser und geht in Atropin iiber: .

C,H,CH(CH,0H)CO,H + C,H,,NO = 0,,H,NO, + H,0
Tropasidure Tropin Atropin

Kiinstliche Ester des Tropins mit anderen S#uren sind dargestellt und
zeigen zum Teil mydriatische Wirkung (Tropeine).

Atropin ist ein sehr giftiges Mydriaticum, leicht 15slich in Alkohol
und Chloroform, schwer léslich in kaltem Wasser. Prismen, F. 115
bis 1169. Die Synthese aus Suberon, einem inneren, siebengliederigen
Keton der Korksiure, hat WiLLsTATTER durchgefiihrt (Ann. 317, 326).
Atropin ist racemisch und la8t sich in die aktxven Formen spalten. Die
eine Komponente:

1-Hyoscyamin, ist im Bilsenkraut (Hyoscyamus niger) und in der’
Mandragora-Wurzel, ferner in den Samen von Datura stramonium
nativ. Nadeln, F. 108,5°. Geht beim Erhitzen, auch schon beim Auf-
bewahren in Atropin iiber.

Mit Wasser entziehenden Mitteln liefern sowohl Atropin als Hyossyamin

Atropamin und Belladonnin, zwei wahrscheinlich stereoisomere Bagsen
von der Zusammensetzung C;;H, NO,, welche auch in Belladonna gefunden
find. Bie werden zu Tropin und Atropasiéure («¢-Phenylacrylsiure) verseift.

S8copolamin, C,;H,,NO, + H,O0, in Scopolia-Arten, liefert beim Ver-
seifen Tropasdure und eine Base C;H,;NO,, 8copolin, welche 2 H weniger
als Tropin enthiéilt. Scopolamin ist linksdrehend, Scopolin inaktiv. S8copol-
amin diirfte den grofSten Teil von LADENBURGs Hyoscin ausmachen.

Atroscin, C,;H;, NO, 4 2H,0, im Rhizom von Scopotia atropoides, ist
inaktiv.

Die Blitter von Erythroxylon coca enthalten zahlreiche, einander
pahestehende Alkaloide (1,3 Proz.), von welchen 9 isoliert worden sind.
Beinahe alle sind Ester des Ekgonins, einer Tropmca.rbonsaure (8. oben),
und liefern bei der Hydrolyse auller Methylalkohol (in einem Fall
Athylalkohol) eine aromatische Siure, wie Benzoésiure, Zimtsiure,
Truxillsiuren, Isozimtséiure, Allozimtsiure (S. 91), Homococainsiure
oder Homoisococainséiure. Bis jetzt sind noch nicht alle den genannten
Sduren entsprechenden Alkaloide isoliert worden; sie sind auch in der
Rinde von E. coca sowie in anderen Arten derselben Gattung angetroffen
worden.

Ekgonin ist gleichzeitig tertiire Base, Alkohol und Siure. In
Wasser losliche Prismen {4 H;0); linksdrehend, F. 198 bis 199°. Wie
Tropin verliert der Korper leicht Wasser, wobei die ungesittigten Basen
Anhydroekgonin bzw. Tropidin entstehen. Die Darstellung von
Tropidin aus Anhydroekgonin durch Abspaltung von COy durch Salz-
gaure bei 280° bildet éinen Beweis fiir den nahen Zusammenhang
zwischen Solanaceen- und Cocaalkaloiden.

1-Cooain, C,;Hy; NO,, Benzoylekgonin, ist zu hochstens 1 Proz.
in Cocablidttern enthalten. Schwer losliche Prismen, F. 989, links-
drehend. Fir die in Chloroform geloste Base ist []) — — 16,3°; das
Chlorhydrat zeigt in wisseriger Losung [«]p — — 720. Das einzige
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als lokales Anistheticum wirksame Cocaalkaloid. Wird durch kochendes
Wasser in Benzoylekgonin und Methylalkohol gespalten, von Siuren
oder Basen in Benzoésiure, Ekgonin und Methylalkohol:

C,,H,NO, + 2H,0 = C,H,NO, + O;H,O, + OH;.0OH
Cocain Ekgonin  Benzoésiure Methylalkohol

Aus diesen Spaltprodukten kann Cocain auch wieder aufgebaut werden.

Cinnamylcoeain, C,,H,;NO,, enthélt an Stelle des Benzoylradikals
das Radikal der Zimtsdure. Bildet den wesentlichen Bestandteil der javani-
schen Coca. Nadeln, F. 121°, in Wasser und Ather kaum l5slich, aber leicht
in Alkohol.

- und B-Truxillin, C,H,NyOg, in Coca von Truxilla in Peru, sind
zwei amorphe Isomere von der verdoppelten Molekularformel des Cinnamyl-
cocains. Bei der Hydrolyse liefern sie Truxillsiuren:

CyH( N, 05 + 4 H,0 = C,sH,,0, + 2C,H;;NO, + 2CH;0H
Truxillin Truxillsiure Ekgonin

Benzoylekgonin, C,,H,,NO,, ein partielles Verseifungsprodukt des
Cocains, kommt in geringer Menge nativ in Cocablidttern vor.

Tropacocain, 0,,H,NO,, Benzoylpseudotropéin, vermittelt den
Ubergang zu den Bolanaceenalkaloiden und wird analog mit diesen nur
in Benzoésiure und Pseudotropin gespalten, eine mit Tropin stereoisomere
Base (WILLSTATTER). Inaktiv, F. 49°

Hygrin, C;H,;,NO, ein N-Methylpyrrolidinaceton, ist zu hichstens
0,2 Proz. in peruanischen Cuscoblittern enthalten und wird darin von dem
nahestehenden Cuscohygrin begleitet.

i Die Alkaloide der Lupinensamen enthalten einen Kern von zwei
kombinierten Pyrrolidinringen (WirLrLsTATTER und FourNEAU, Chem.
Ber. 35):

c—C—C
¢
0—N—C

Hierher gehéoren:

Lupinin, C,,H,,NO, in Lupinus luteus und L. niger. Stark links-
drehende Base ohne Athylenbindungen, gleichzeitig prim#rer Alkohol. Leicht
l6sliche Kristalle mit Fruchtaroma. F. 67 bis 68°, wenig giftig.

S8partein, Lupinidin, C,;H,N,, nebst dem vorigen in Lupinensamen
und in Cytisus scoparius (Spartium sc.). Schweres, in Wasser wenig lésliches,
leicht oxydierbares Ol mit coniinartigem Geruch.

Lupanin, C,,H,N;0, kommt in L. albus, angustifolius und perennis in
der linksdrehenden .Form und racemisch vor. Starke, tertidre, einsdurige
Base, welche in zwei neue Basen, 0, H,; NO und C; H,,NO, gespalten werden
kann. Die eine der letzteren ist isomer mit Tropin. Leicht 13slich in kaltem
Wasser, fillt beim Erwidrmen der Losung aus. F. 44°, giftig.

Oxylupanin, C,;H;,N;0, + 2 H, 0, ist in L. perennis gefunden. F.172
bis 174° (wasserfrei), [«]p = + 64,12°.

Cytisin, Ulexin, Bophorin, C,;H,;,N;0, in Bamen von Cytisus
ladburnum und anderen Leguminosen, wie Ulex, Sophora, Genista u. a., ist
eine starke, zweisiurige Base. F. 152 bis 153°, linksdrehend, giftig.

Im Pfeffer ist ein am Kohlenstoff methyliertes Pyrrolin, C;H, N,
gefunden (PIOTET, 1907).
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" C. Imidazolalkaloide.

Dieselben treten im Jaborandi (Pilocarpus pennatifolius) auf.

. Pilocarpin, C,,H,,N,0,, besitzt

OB, - (|311~CH -OH,. ﬁ—N;}CIi{ wahrscheinlich die nebenstehende Kon-

Cco CH, CH—N_ stitutionsformel (JOWETT und PINNER,

No” J. chem. Soc. 79, 83, 87). Alkalien

spalten den Lactonring und bilden Salze

-der Pilocarpinséure, C;, HjN,0,. Einsiurige, tertilire Base; rechtsdrehend.

Leicht losliches, schwer kristallisierendes 01, wirkt zusammenziehend auf die

Pupillen. .

Jaborin, isomer mit dem vorigen, bildet sich daraus leicht beim Er-

wérmen oder bei Abdampfen der angesiuerten Lodsung. Amorphes, etwas

mydriatisch wirkendes Gegengift gegen Pilocarpin. Aus beiden Basen wird

durch Alkalien oder Siuren eine Methylgruppe abgespalten, wodurch das
niedrigere Homologe entsteht, das ebenfalls native

Pilocarpidin, C,,H, N;O,, starke einsiurige Base.

D. Chinolinalkaloide.

Alkaloide mit Chinolinkernen sind charakteristisch fiir die China-
rinden der Rubiaceengattungen Cinchona, Remija und Ladenbergia
(5 bis 12 Proz.). In Pflanzen treten sie hauptsichlich an China-
sdure (S. 146) gebunden auf. Man kennt iiber 20 Vertreter dieser
Gruppe, und die Konstitution der beiden wichtigsten, des Cinchonins
und Chinins, ist besonders durch die Arbeiten von SKkrRAUP und KONIGB
sufgeklirt worden. Vgl auch P. RaBg, Chem. Ber. 41.

CH
™~
CH.CH:CH,

CH,
CH(OH)—HC l CH,
/

Cinchonin

Diese Stoffe enthalten also zwei Ringsysteme, einen Chinolinkern
und einen bicyklischen Kern, welcher sich aus zwei kombinierten
Piperidinringen zusammensetzt. Der letztgenannte Rest, die sogenannte
pzweite Hilfte“ der Chinabasen, ist kiirzlich von Kon1es (Chem. Ber. 37)
synthetisiert worden.

Cinchonin, C;yHy;yN;0, eine ziemlich starke, bitertidre Base,
gleichzeitig ein tertidrer Alkohol mit der ungesittigten Vinylgruppe.
Wird aus den Mutterlaugen des Chinins erhalten. In Wasser fast
unlésliche Prismen, F. 2259, rechtsdrehend. Physiologisch weniger
wirksam als Chinin, liefert nicht die Farbenreaktion dieses Alkaloids
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mit Chlor und Ammoniak, auch fluorescieren seine Salzlésungen nicht.
Kann partiell in eine stereoisomere Base verwandelt werden:

Cinchonidin, welche ebenfalls in der Chinarinde auftritt. Links-
drehend; giftiger als Chinin. F. 207°,

Cinchotin und Cinchamidin, zwei isomere Basen C);H,N,0, sind
Hydrocinchonine, welche an Stelle der Vinylgruppe eine Athy}gruppe ent-
halten. Besonders in Remtga purdieana.

Cinchonamin, mit der gleichen Formel, scheint noch eine Doppel-
bindung zu enthalten (es entfirbt Permanganat).

Cuprein, 0, H,N,O,, ist ein Oxycinchonin mit Phenolcharakter. In
Ladenbergia pedunculata, gebunden an Chinin zu Homochinin. Links-
drehende Base, welche mit Chlor und Ammoniak die Chininreaktion liefert,
deren Salzldsungen jedoch nicht fluorescieren.

Chinamin und Conchinamin sind leicht oxydable Dihydroeupreine.

Chinin, CyHy N0, 4+ 3H;0, p-Methoxycinchonin, das
therapeutisch wertvollste Chinaalkaloid, kristallisiert in Prismen oder
Nadeln von bitterem Geschmack. Schmilzt (wasserfrei) bei 1779, Die
alkoholische Lésung zeigt die Drehung [u]sbo = — 162° fir ¢ = 5.
Leicht loslich in Alkohol und Ather, schwer in Wasser. Mit Chlor-
oder Bromwasser gibt Chinin eine griine Fillung, welche sich im Uber-
schull von Ammoniak mit smaragdgriiner Farbe lost. Die Sulfatlosungen
fluorescieren blau.

Chinin 148t sich aus Cuprein darstellen, dessen Methylither es bildet.
Das sterecisomere Chnndm, F. 171,5°, ist rechtsdrehend. Chinin kann mit

Schwefelsiure in ein anderes Isomeres verwandelt werden, das Chinizin,
dessen Salzldsungen nicht fluorescieren.

Hydrochinin und Hydrochinidin, CgH,,N;0,, sind neben anderen
Dihydroderivaten der Chinabasen gleichfalls Naturprodukte.

E. Isochinolinalkaloide.

Die Basen dieser Gruppe finden sich im Opium, in Berberidaceen,
Menispermaceen und in Corydalis cava.

Das Opium stellt den eingetrockneten Milchsaft unreifer Papaver-
Friichte dar, besonders von P. somniferum, und es enthilt eine Menge
verschiedener Bestandteile, darunter zahlreiche Alkaloide, welche zum
Teil an Meconsdure (S. 102) gebunden sind. Unter den Opium-
alkaloiden kann man zwei Haupttypen unterscheiden:

/N 1. Die Morphingruppe; dieselbe umfaBt drei starke
und sehr giftige Basen, das Morphin, das Codein und das
/\ aN Thebain, deren Konstitution erst kiirzlich durch KNorrs

und PscHOER s schone Untersuchungen im wesentlichen fest-
gestellt worden ist (Chem. Ber, 38, 39). Den drei genannten
Alkaloiden liegt das 3,6-Dioxy-4,5-phenanthrylen-
HO’ oxyd zugrunde, ein Phenanthrenderivat von nebenstehender
Struktur; verbunden mit diesem ist ein noch unvollstindig
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bekannter, stickstoffhaltiger Rest, dessen Stickstoff vermutlich ein Glied
eines Isochinolinringes ist, vgl. KNorR, Chem. Ber. 40:

(CH..H)O_‘/\! ‘ cH, 0\
/ \i/ AN _?9H4 /H) \I _(I)’H‘
0 _N.CH, 0 —N.CH,
NN/ | @) N | @)
HO J CH,0{_
Codein, Morphin Thebain

Die eine Hydroxylgruppe besitzt Alkoholcharakter, die andere
Phenolcharakter. Im Morphin sind beide Gruppen frei, im Codein ist
die Phenolgruppe methyliert. Im Thebain sind beide Hydroxyle methyliert,
und der stickstoffhaltige Kern enthillt zwei Wasserstoffatome weniger
als im Morphin und Codein. Die nahe Verwandtschaft der drei Basen
ist bewiesen durch die Darstellung des Codeins aus den beiden iibrigen.

Morphin, C,;H,; NO(OH), + H,0, bildet den narkotischen Haupt-
bestandteil des Opiums (9 bis 23 Proz.) und tritt auch in Argemone
mezicana und im wilden Hopfen (Humulus lupulus) auf. Prismen,
F. 2479, leicht loslich in Alkohol, unbedeutend in Wasser, Ather, Benzol
und Chloroform. Fiir das Chlorhydrat ist [¢]p = — 100,6° + 1,14 c.
Liefert bei der Destillation iiber Zinkstaub Phenanthren (Vox-
GERICHTEN). Oxydiert sich leicht zu einer in geringer Menge nativen,
nicht giftigen Base, Pseudomorphin (C,;H;sNO,),.

Morphin li8t sich durch mehrere Farbenreaktionen nachweisen, be-
sonders durch die Violettfirbung mit vetdiinnter Salpetersiure nach Er-
wirmen mit konz. H;8O,. Nach RADULEsSCU lassen sich die Morphinbasen
noch in einer Verdiinnung von 1:300000 durch die Rotfirbung nachweisen,
welche auftritt, wenn die Ldsung mit etwas HNO, versetzt und unmittelbar
darauf alkalisch gemacht wird (Chem. Zbl. 1906, I). Durch FeCl, wird
Morphin wie auch seine Balze in Losung dunkelblau gefdrbt.

Codein, C,;H;;NO(OH)(0CH;), Methylmorphin, tritt in ge-
ringerer Menge (0,2 bis 0,8 Proz.) im Opium auf; gleicht Morphin. Leicht
16slich in organischen Lésungsmitteln. F. 1550, [a]p = — 1350,

Thebain, C,;H;;NO(OCH;);. Krampfgift, das im Opium etwas
reichlicher vorkommt als das Codein. In Wasser unlésliche, in Alkohol
leicht losliche Blatter. F. 193°. v )

2. Die Papaveringruppe umfalt mehrere schwache Basen von
geringer physiologischer Wirkung. Dieselben sind Isochinolin-
derivate, wie aus der fir Papa.verin festgeste].lten Formel hervorgeht:

OCHs

H/ OCH / ( OCH,
JOCH,

\// Z_or—
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Papaverin, CyoHy, NO,, ist optisch-inaktiv (ohne asymmetrisches
Kohlenstoffatom) und reagiert neutral. Enthidlt 4 Methoxylgruppen.
Unléslich in Wasser, F. 147°%. Wird durch die Kalischmelze in Dimeth-
oxyisochinolin und Dimethylhomobrenzcatechin gespalten, welches sich
zu Veratrumsdure (S. 94) oxydieren liGt.

Narcotin, CygHysNO, 4+ H; 0, F. 176° kommt nichst dem Morphin
am reichlichsten im Opium vor (0,75 bis 9,6 Proz.). Unléslich in kaltem
Wasser, stark linksdrehend in neutraler, rechtsdrehend in saurer Losung.
Wassersoff in statu nascendi spaltet Narcotin in Meconin und das
Alkaloid Hydrocotarnin, welche beide im Opium aufgefunden wurden:

CgH,NO; + 2H = CyH,,0, + CyH;;NO,
Narcotin Meconin = Hydrocotarnin

, H,
H, C< l —> Hydrocotarnin
0\ N N.CH,
-H H
CH.O H

|/\’ . G(l) —> Meconin

H,CO

\_/0CH,
OCH,

Nareoti
AN Areotin
L s
\/\ ( l)!
CH, Oxynarecotin, CyoHy; N O,
co Narcein, CyH,;NO; + 3 H,O, eine optisch-inaktive,
\CO H schwache tertidre Base, findet sich zu 0,2 Proz. im Opium.
* Enthilt den Stickstoff nicht in geschlossenem Ring.
OCH,
0 CH,
Narcein

Isochinolinbasen, welche ihrer Struktur nach denjenigen der Papa-
veringruppe gleichen, kommen in mehreren mit den Papaveraceen ver-
wandten Familien vor: in Berberidaceen (Hydrastis canadensis, Ber-
beris und Nandina domestica), in Menispermaceen (Jatrorrhiza) und in
Fumariaceen (‘Corydalis cava). ]

Hydrastin, Cy,Hy NOg, eine wenig giftige, tertidre Base im
Hydrastis-Rhizom (1,5 Proz.), unterscheidet sich vom Narcotin (s. oben)
nur durch die Abwesenheit der Methoxylgruppe am Isochinolinkern.
In Wasser unlosliche Prismen, F. 1320,

Berberin, Cy,H,;3sNO,.OH(4+ 3 H,0), ist das farbende Prinzip im
Hydrastis-Rhizom (4 Proz.), in der Berberiswurzel (1,3 Proz.), in Nandina
und Podophyllum, sowie in der Rinde von Xanthoxylum clava Herculis.
Quaternire Base (GADAMER, Arch. d. Pharm. 243), deren Salze stark
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gelbe Farbstoffe sind. Inaktiv, wenig giftig, leicht léslich in kochendem
Wasser und leicht oxydierbar.

Canadin, CyHyeNO,.OH, eine linksdrehende, in geringer Menge in
Hydrastis angetroffene Base, welche auch durch Spaltung von inaktivem
Tetrahydroberberin erhalten wurde; letzteres entsteht durch Reduktion von
Berberin. F. 182,5°

In der Columbowurzel (von Jatrorrhiza palmata) sind Alkaloide von
demselben Typus wie das Berberin gefunden worden (GADAMER), n#imlich
die gelben Basen Jatrorrhisin, C,,H,NO,.0H, Palmatin, C,,H, NO,.OH,
und Columbamin, C,, Hg, N O,.

Aus den Knollen von Corydalis cava hat man bis jetzt 8 Alkaloide
isoliert, und zwei weitere aus dem Kraut dieser Pflanze. Am besten bekannt
und in groSter Menge angetroffen ist das

Corydalin, C,,H,;NO,, mit dem gleichen Ringsystem wie das Berberig,
Prismen, F. 134 bis 135°. Unlbslich in Wasser, leicht 18slich in Chloroform
und Ather. Rechtsdrehende, schwache Base. Fiir Berberin und Corydalin
nimmt man die folgenden Strukturformeln an:

- 0~CH, OCH,

NG /oo,
’ .~ ©H0 H_ ‘
on,o/\(\/ om, ( ' A%
\/\/“\ NN \)H'
Berberm Coryda]m

Corybulbin, C,, H,,NO“ ein in Alkalien Idsliches, niedrigeres Homologe
des vorhergehenden, dem es am meisten gleicht.’ [a]D = +303 3°, F. 288
bis 239°.

Bulbocapnin, Ol,H,,NO‘, und Corydin, C,, H,,NO,, sind stéirkere
Basen und Krampfgifte. Alle Corydalis-Basen, mit Ausnahme von Cory-
tuberin, sind morphmartxge Herzgifte.

1

F. Wichtigere Alknloide von unbeknnnter Konstitution.

In den Strychnos-Arten (Loganiaceen) finden sich mehrere sehr
giftige Alkaloide von hohem Molekulargewxcht, welche unter anderem
efien Chinolinkern enthalten.

Strychnin, Cg, Hyy N;O,, in Str. nuz vomica (1,5 Proz.), Str. Ignatii
und anderen Arten. Tertidre, einsiurige, bestindige Base, F. 269°.
Linksdrehend, in Wasser beinahe unloslich.

. Bruein, Cy3HggN,0, + 4 HyO, begleitet in etwas groBerer Menge
das vorige, dessen Dimethoxylderivat es vermutlich ist. In Wasser
wenig 16sliche Prismen, F. 1780 (wasserfrei). Linksdrehend.

Unter den vielen Farbenreaktionen dieser Basen ist am bekanntesten
die Rotfirbung, welche man erhilt, wenn man eine Spur HN O, zur Ldsung
des Brucins in konz. Schwefelsiure setzt. Strychnin liefert diese Re-
aktion nicht, es wird dagegen in schwefelsaurer Lésung durch Zusatz von
Jodsiiure gelb, gelbrot und schlieSlich violettrot gefirbt.

Euler, Pflanzenchemie. I. 11
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Verschiedene ‘Curarine finden sich im Curare von sudamenkamschen
Strychnos-Arten und sind starke Krampfgifte.

Peganum harmala (eine Zygophyllacee) enthiilt in der Samenschale die
Phosphate zweier Basen (4 Proz.), die’ sich wie Amsole verhalten und deren
Sa.lzlbsnngen blaue: Fluorescenz zeigen: :

Harmin, C,,H,,N,0, einsiurige, sekundare Base, welche farblose Balze
bildet.

Harmalin, C,;H,,N,0, ist Dihydroharmin. Die Salze sind gelb.

Unter den recht zahlreichen, sehr giftigen Alkaloiden in Rhizom
und Wurzel der Aconitum-Arten seien erwihnt:

Aceonitin, CS;HH(;G)NOH, in A. napellus; rechtsdrehend, in Wasser
schwer loslich. Tst der Esslgsaureester von dem ebenfal.ls im Eisenhut
vorgebildeten
*  Pikroaconitin, C“H,,(“)NOQ. Amorphe, nicht giftige Base.

Pseudaconitin, C;;H,NO,,, in 4. ferox, ist dem "Aconitin sehr #&hn-
lich und wird analog mit diesem 2zu Essigsiure und Pikropseudaconitin
hydrolysiert. Aconitin enthidlt auBerdem einen Benzoylrest, Pseudaconitin
einen Veratrylrest.

Japaconitin, C;H,NO,,, in A. japonicum liefert bei der Spaltung
Essigsiure und Benzo&siure,

Lycaconitin, C,,Hg N;0,,, und Myoctonin, C,,H,,N,0,,, in 4. lycoec-
tonum, spalten unter anderem eine Dioxybenzoésiure ab.

Lappaconitin, G, H,N,;0,, F. 205°; Septentrionalin, C., H,N,0,,
F. 129°, und Cynoctonin, C,,H,,,N,O,,, F. 137°, in A. septenirionale
(H. RosENDAHL, Ch. Zbl. 1895, I).

Die Veratrumalkaloide treten am reichlichsten in Sabadilla
officinalis und in Veratrum album auf; in ersterer Art sind sie an
Veratrum- und an Tiglinsdure gebunden, in letzterer Art an Chelidon-
siure. Wenigstens 10 verschiedene Basen sind bisher bekannt.

Veratrin (Cevadin), CgyH;iNO,, in Sabadilla, ist optisch-inaktiv,
kristallisiert in Prismen, F. 2059, 'und liefert bei der Hydrolyse. unter
anderen Angelica- und Tiglinsiure. Starkes Starrkra.mpfglft reizt zum
Niesen und Erbrechen. :

Veratridin, Cy; H,; N O,,, spaltet Veratrumsdure ab; amorph.

S8abadillin (Cevadillin) enth#lt Tiglinsiure.

In Veratrum album sind wenigstens fiinf Basen vorhanden, welche gréSten-
teils 26 Kohlenstoffatome enthalten-und dann vermutlich Spaltbasen der be-
deutend giftigeren Veratrumalkaloide mit 32 C-Atomen sind.

Colchicin, CyoHy; N O,, amorphes, in Wasser leicht ldsliches Alkaloid
aus Colchicum autumnale, vorzugsweise in Zwiebel und Samen (0,4 Proz.).
Linksdrehend, gleicht physiologisch dem Veratrin, reizt aber nicht zum
Niesen Ist ein neutraler Methylester der Carbonsiure Colchicein.

H Ricinin, CyHN,0,, in Ricinus-Samen, hat viel-
C CO,CH, leicht bc:istehende Konstitution (MAQUENNE u. PHILIPPE).
F. 201,5°

CH3
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Mehrere Papaveraceen, wie Chelidonium, Sanguinaria canadensis,
Bocconia u. a. filhren gelben oder roten Milchsaft mit zum Teil ge-
firbten Alkaloiden: )

Chelerythrin, Cy, H,;NO,, inaktiv; F. 203°. Die Salze sind gelb mit
violetter Fluorescenz. Ruft wie das folgende Niesen hervor.

Sanguinarin, O, H,,NO, + H,0, inaktiv; Salze rot mit violetter
Fluorescenz.

Chelidonin, C,H,,NO, + H,0, nicht giftig; F. 135 bis 136°; Salze
farblos.

Fumarin, CyH,,NO,, findet sich in Fumaria.

Die Angosturarinde (von Cusparia trifoliats) enthilt Cusparin,
CgH;;NO,; Cusparein, C; HgN,0,; Galipin, C,,H, NO,; Galipidin,
Cy,yH;, N Oy; Cusparidin, C,,H,;NO,.

Die Cactaceen sind alkaloidfithrend.

‘In der Rinde mehrerer Apocynaceen finden sich antipyretische Basen,
besonders bei Alstonia-Arten und bel Aspidosperma quebracho, wo sie an Gerb-
sduren gebunden auftreten.

Coffearin tritt in geringer Menge in der Kaffeebohne auf.

Chrysanthemin, C,,H,;N,O,, eine kristallisierende Base aus Chrysan-
themum cinerariifolium, soll ein Piperidinderivat sein.

Bei Gymnospermen und Kryptogamen kennt man:

Ephedrin, in Ephedra, s. 8. 167.

Taxin, im Blatt und S8amen von Tarus; amorph, narkotisch; F. 82°,

Lycopodin, in Lycopodium complanatwm, Prismen; F. 114 bis 115°

Ergotinin, im Mutterkorn, Cy HyyN,O, (?). Die wiisserige Losung zeigt
violette Fluorescenz.

Solanin, wahrscheinlich Cy HgysNO,,; in Kartoffelkeimen und in den
Beeren von Solanum-Arten. Glinzende Nadeln; F. 235°, giftig. Ist ein
Glucosid. .

Isolierungs- und Bestimmungsmethoden. Allgemein anwendbare
Methoden zum Nachweis von Pflanzenbasen existieren kaum, auch gibt es
kein fiir alle Basen geeignetes Ldsungsmittel. Die meisten 1dsen sich jedoch
in Chloroform und kdnnen aus Wasser oder Alkohol umkristallisiert werden.
Die Priifung auf Alkaloide und ihre Isolierung kann nach zwei verschiedenen
Methoden ausgefiihrt werden: .

1. Methode von 8TA8, Das Material wird mehrere Stunden lang auf
dem Wasserbade mit zwei Teilen Alkohol und einem UberschuS von Wein-
siiure oder Oxalséiure behandelt; die Losung wird durch Destillation von
Alkohol befreit, filtriert und fast zur Trockne eingedampft. Man extrahiert
von neuem mit Alkohol,” konzentriert das Filtrat, lost es in wenig Wasser
und neutralisiert es mit Natriumbicarbonat, worauf die freien Alkaloide mit
Ather bzw. Chloroform ausgeschiittelt'werden.

2. Methode von DRAGENDORFF. Die feinverteilten Pflanzenteile werden
bei 50° mit 2 proz. Schwefelsiure digeriert. Der Extrakt wird mit MgO
beinahe gesiittigt und hierauf konzentriert, worauf der dabei entstehende
Riickstand withrend 24 Stunden mit 4 TIn. Alkohol und etwas verdiinnter
Schwefelsiiure bei 30 bis 40° ausgezogen wird. Der Extrakt wird von Alkohol
befreit, so daB eine konz. wiisserige Losung entsteht, welche nach Reinigung
mit Petrolither (zur Entfernung von Farbstoffen usw.), aufeinanderfolgend
mit Benzol, Amylalkohol und Chloroform extrahiert wird. Dabei
gehen gewisse Opiumalkaloide und andere neutrale Verbindungen in Ldsung.
Nach Ubersiittigung mit Ammoniak kinnen die stirkeren Basen in gleicher

11*
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Weise wie vorher mit Petrolither, dann Benzol oder Amylalkohol aus-
geschiittelt werden.

Allgemeine Fiillungsmittel fiir Alkaloide sind Phosphormolybdén-
shure, Metawolframs#ure (fillt Chinin und Strychnin in Verdiinnungen
1:200000), Kaliumquecksilberjodid (besonders die Nicotin- und Coniin-
fillungen kristallisieren gut), Kaliumcadmiumjodid, Kaliumwismut-
jodid und einige andere Stoffe mit komplexen Anionen. Kaliumwismutjodid
wird auch zu quantitativen Bestimmungen verwendet (THOMS), es fillt
jedoch nicht Veratrin, Narcein und Solanin. Ausfiihrliche Angaben iiber die
Analyse der Alkaloide findet man zusammengestellt in A. CLASSEN, Qualita-
tive Analyse, 6. Aufl.,, 1906.

Spezialliteratur: PICTET - WOLFFENSTEIN, Die Pflanzenalkaloide und
ihre chemische Konstitution, 2. Auflage, Berlin 1900. BrUHL, HJELT und
AscHAN, Die Pflanzenalkaloide, Bd. VI in ROSCOE-SCHORLEMMER, Organische
Chemie, Braunschweig 1900.

Anhang: Indolderivate.

Viele Pflanzenstoffe enthalten einen mit Benzol kombinierten Pyrrol-
ring, den Indolkern, welcher in den meisten Fillen von EiweiBkorpern

herstammen diirfte:
}/\l | |
\\\) N/ : J
NH NH

Indol Pyrrol

Pyrrol kommt, hydriert zu Pyrrolidin, in mehreren Alkaloiden
vor (S. 154); a-Pyrrolidincarbonsiure hat E. FiscHER .in vielen
Eiweilstoffen nachgewiesen. Daf ferner Chlorophyll als ein Derivat
des 8,-Methylpropylpyrrols (Hamopyrrols) anzusehen ist, haben
MarcaLEWskI u. W. KosTER gezeigt. Die Chemie des Pyrrols hat
C1AMICIAN in einem Vortrag (Chem. Ber. 37) referiert. Zur Bildung
des Pyrrolkerns filhren unter anderen folgende Reaktionen:

. 1. Aus Tetramethylendiamin entsteht Pyrrolidin durch eine
Reaktion, analog mit derjenigen von LApENBURG (S. 153).

2. Bei der trockenen Destillation von schleimsaurem Ammo-
nium entstehen Pyrrol und Pyrrolcarbonsiureamid. Primiér erfolgt die
gleiche RingschlieBung wie bei der Furolbildung (S. 43) und bei der
Bildung von Pyroschleimsiure aus Schleimsiure. Hierauf wird der
Sauerstoff des Furanringes durch die Imidgruppe ersetzt.

3. Diacetbernsteinsiiureester liefert mit Ammoniak und primiren
Aminen Pyrrol.

Uber den Pyrrolring kann die Synthese des Pyridinringes
durch die Einwirkung von Alkyljodiden durchgefithrt werden. Analog
entsteht Chinolin aus Indol, was in Riicksicht auf das Vorkommen
des Indolringes in Eiweil fiir unsere Einsicht in die natiirliche Synthese
der Chinaalkaloide wichtig ist.
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Indol, C;H; N, gefunden in den Orangenbliiten und (zu 2,5 Proz.)
im fliichtigen 01 der Jasminbliten. Schwache Base, bildet glinzende, mit
Wasserdampf fliichtige Bldttchen von fikalem Geruch; F. 52° Ver-
bindet sich mit Bisulfit. Entsteht durch die Einwirkung vieler Bak-
terienarten auf Eiweilstoffe. Mit Salpetersdure und salpetriger Siure
entsteht eine rote Fillung (die ,Cholerarot“-Reaktion), und einx mit
Salzsiure angefeuchteter Fichtenspan wird rot gefirbt.

Skatol, Methylindol, CyH,N, gefunden im Holz von Celtis reti-
culosa (weniger als 1 Proz.); ist ein Fiulnisprodukt der Eiweilkorper
von intensivem Fikalgeruch; F. 959,

Indigo, Indigotin, C,qH;,N;O,,

N/ N H\ / NH\ einer der wichtigsten Pflanzenfarbstoffe,

( 0:C (\ ein dunkelblaues, rotschimmerndes Pulver,

oo / \CO VAN weilches bei'. der S.ublima.tion ) k.upie.r-

glinzende Prismen bildet. Unldslich in

Wasser und in den. gewdhnlichen Losungsmitteln, loslich in heifem

Anilin und Paraffin. Durch Reduktion in alkalischer Lésung entsteht

IndigweiB, C,gH;3 N30y, aus welchem an der Luft der Farbstoff zuriick-
gebildet wird.

Indigo kommt in den Pflanzen nicht in freiem Zustande vor, s ondern
bildet sich sekundir aus:

. Indoxyl, welches recht verbreitet ist in Form
C,H4<g(f(l) H)BCH eines natiirlichen Glucosids, Indican. Das Indican
: . wird durch spaltende Enzyme der Mutterpflanze
(Indoxylasen) oder durch Enzyme vou Bakterien und Schimmelpilzen
in folgender Weise hydrolysiert:
0,,H;;NO, + H,0 = CeHuOo + C.H,NO.
Indican Glucose Indoxyl

Nachdem diese Spaltung vollzogen ist, wird der indoxylhaltige
Extrakt unter Umrithren in der Luft oxydlert wobei Indigo ausfillt.
Das Rohprodukt enthilt auber Indigotin (20 bis 95 Proz.) mehrere
andere Stoffe, darunter einen isomeren Korper, Indirubin oder Indigo-
purpurin, welcher in braunen Nadeln kristallisiert, ferner Indigogelb,
welches nach A. G. PErrin identisch mit Kémpferol ist (S. 104) und
nativ als das Rhamnoseglucosid Kéampferitrin, Cg;HgyO,,, vorkommt.
Indican findet sich am reichlichsten in Indigofera tinctoria und anderen
‘Arten, deren Blitter 0,5 Proz. des Glucosids enthalten, auBerdem noch in
vielen anderen Pflanzen, wie Polygonum tinctorium, Nerium tinctorium,
Polygala tinctoria, vielen Orchideenbliiten und Leguminosen wie Galega,
Baptisia und Lonchocarpus cyanescens (die Garapflanze, mit 6,8 Proz.
Indigotin), ferner in Asclepiadaceen und Apocynaceen, einigen Acanthaceen
und Bignoniaceen, in Eupatorium-Arten u. a. (jedoch nicht in Mercurialis
und in Scrophulariaceen).

Isatis tinctoria, eine andere Indigopflanze, enthilt ein etwas ab-
weichendes, nicht ganz bekanntes Glucosid, Isatan, und ein Enzym,
Isatase, welches nur Isatan, aber nicht Indican spaltet.
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Indigo wurde zuerst durch v. BARYER aus o-Nitrozimtsiure synthetisiert.

Die jetzige technische Methode, welche eine Konkurrenz mit dem Natur-

produkt gestattet, besteht in der Kombination von Anthranilséure (o-Amino-

benzoésiure) und Monochloressigsiure zu o-Phenylglycincarbonsiiure,

welche beim S8chmelzen mit Natron Indoxyl liefert. Hieraus entsteht, wie

bereits erwihnt, der Indigo durch die Oxydation der alkalischen Ldsung an

der Luft. (Die Anthranilsiure wird aus Naphtalin iiber Phtdsiure und
Phtalimid im groBen dargestellt.)

NH Isatin kommt in einigen Proben von natiirlichem

Ce ‘<00>00 Indigo vor. Entsteht aus dem Indigotin durch Oxydation.

Kap. XX. Die aliphatischen Amine und die Puringruppe.

Die stickstoffhaltigen Pflanzenbasen, welche im vorigen Kapitel
nicht Erwihnung gefunden haben, sind teils aliphatische Amine
(Alkylamine), deren Ammoniakreste an ausschlieBlich aliphatische
Kohlenwasserstoffreste gebunden sind, teils aromatisch substituierte
Alkylamine, teils quaternire Ammoniumbasen und Abkémmlinge
derselben (die Cholin- und Betaingruppe) und schlieBlich Vertreter
der Puringruppe (s.unten). Amine, welche gleichzeitig Carbonsiuren
sind, sollen im nachsten Kapitel behandelt werden.

In bezug auf das Vorkommen dieser Stoffe kann allgemein gesagt
werden, da sie zwar stets in recht kleinen Mengen auftreten, aber
keineswegs selten oder nur auf bestimmte Sippen beschrinkt sind. In
Ubereinstimmung damit halt man sie fiir regressive Umsetzungsprodukte
von Eiweil und von Lecithinen. Das Ammoniak selbst ist mehrfach
in Keimpflanzen gefunden worden (ScHuLzE und CAsTORO; ZALESKI).

A. Alkylamine.

Die aliphatischen Amine sind primire, sekundére oder tertiire
Basen (s. S. 150). Ein Mittel zur Unterscheidung dieser drei Klassen
von Aminen hat man in der salpetrigen Sidure, welche primire
Amine unter Stickstoffentwickelung in Alkohole verwandelt:

OH,:NH, + HO.NO = CH,.0H + H,0 + N,.

Aus sekundiren Aminen entstehen Nitrosamine, RgN.NO,
wihrend die tertidren iiberhaupt nicht angegriffen werden.

Die niedrigeren Homologen sind brennbare Gase oder leichtfliichtige
Fliissigkeiten von ammoniakalischem Geruch, welche leicht von Wasser
aufgenommen werden. Die hoheren Glieder erinnern weniger an Ammo-
niak und zeigen mehr die Eigenschaften kohlenstoffreicher Stoffe, sie
werden fest, geruchlos und in Wasser unléslich. Wird in Ammoniak
Wasserstoff durch Alkyle substituiert, so wichst damit der basische
Charakter; tertiire Amine sind folglich stirkere Basen als die primiren
und sekundiren. Bei der Salzbildung spielen die Amine dieselbe chemische
Rolle wie Ammoniak, d. h. sie addieren Siuren unter Ubergang des
dreiwertigen Stickstoffs in fiinfwertigen; unter den Salzen sind diejenigen
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der Gold- und-Platinchlorwasserstofisiure gleichfalls charakteristisch.
Fir die Pflanzen sind :die freien Amine von.nur geringer Bedeutung.
Methyla.min,. CH,;.NH,, findet sich .in den Mercurialis- Arten und
(sekundir gebildet) in der Zuckerriibenmelasse. Gas.
Propylamin, CH,.CH,.CH,.NH,; im Mutterkorn. Kp. 49°
Dimethylamin, (CH,),: NH, tritt in faulenden Pilzen auf. Kp + 7°
Trimethylamin, (CH,),: N, ist ein Spaltprodukt der Cholinbasen und
als solches in mehteren nach Hering riechenden Pflanzen gefunden, so in
den Bliéttern voh Chenopodium vulvaria, in den Bliiten der Birne und von
Mespilus (Crataegus), in Mercurialis annua, Arnica montana, im Fliegenpilz
und im Mutterkorn, in Sticta fultyinosa. In der Riibenzuckermelasse entsteht
es aus Betain. Gas (Kp. 3,5°), starke tertiire Base. .
Tetramethylputrescin, (0Hg),N.CH,.CH,.CH,.CH,.N(CH,), Tetra-
methyl-1,4-diaminobutan, ist ein in Hyoscyamus muticus kiirzlich entdecktes
Diamin (WILLSTATTER u. HEUBNER, Chem. Ber. 40). Kp. 169°. Nicht giftig.
Sepsin, CH,NH,(CHOH),(CH,), NH,, in faulender Hefe.

B. Aromatisch substituierte _Alkylamine_.

Scheinen nach' neueren Untersuchungen weniger selten zu sein, als
frither angenommen wurde.
Hordenin, p-Oxyphenylithyldimethylamin, wurde in Darr—
/7N malz nachgewiesen (LEGER, C. r. 142, 143).
HO / OH,.CH, N(CH,), Starke tertiire Base vom Kp. 118°.

Ephednn, C;0H,;yNO, in Ephedra, ist isomer mit dem vorigen und hat
vermutlich die Konstitution C¢H,.CHOH.CH(CH,;). NH.CH,. Mydriaticum.
Auch ein anderes Isomeres, y-Ephedrin (vermutlish mit letzterem raum-
isomer), findet sich in Ephedra. Hierher gehdrt auch das schon 8.160 erwihnte

Narcein, C,;Hy;;NO,, eine Opiumbase.

C. Die Cholingruppe.

Quaternére Ammoniumbasen mit offener Kohlenstoffkette (sub-
stituierte Ammoniumhydroxyde) sind sehr starke Basen, sofern nicht der
basische Charakter durch saure Gruppen kompensiert wird. Durch Addition
von Jodalkylen an tertiire Amine entstehen Jodide von Ammoniumbasen,
-welche durch feuchtes Silberoxyd in Freiheit gesetzt werden kénnen. Sind
zam Unterschied von den sauerstofffreien Aminen nicht fliichtig.

Cholin, C;H,;NO,, Trimethyloxdthylammoniumhydroxyd,
ist bereits friiher als Bestandteil des Lecithinmolekiils besprochen worden
(8. 36). Kommt auch frei unter allen Pflanzenbasen am hiufigsten vor;
unter anderen nachgewiesen im Fliegenpilz (,Amanitin“) und in vielen
Samen. Ist auBerdem ein Bestandteil des Alkaloids Sinapin, C,gHys N O,
dessen Sulfocyanat in den Samen des schwarzen Senfs vorkommt, wihrend
Sinapinglucosid in weilen Senfsamen enthalten ist (S. 109). Sinapin
hat die Zusammensetzung

CH
. (CH, 0) 0>¢,H,.CH:CH. co 0.CH,.CH,. N<( o

und liefert bei der hydrolytischen Spaltung Sinapinséure und Cholin.
Ferner erhilt man Cholinjodid aus eimer Spaltbase des Morphins, Di-
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methyloxéthylamin, mittels Jodmethyl. — Auch fir den Tierkorper
ist Cholin von Bedeutung, der Name erinnert an das Vorkommen in der
Galle. = Sirupose, zerflieBliche, nicht kristallisierende, nicht giftige Base.
Geht bei der Oxydation iiber in

Betain, (CH;); :N.OH(CH;.CO,H), Trimethylcarboxyithyl-
ammoniumhydroxyd, die dem Cholin entsprechende Carbonsiure.
Tritt, oft gemeinschaftlich mit Cholin und Trigonellin (S.153) in vielen
verschiedenen Pflanzen auf. Zuerst wurde es bei Beta vulgaris gefunden.
Unreife Riiben enthalten bis 0,25 Proz. Betain, reife bis zu 0,1 Proz.
GroBe, in Wasser &uBerst leicht losliche, hygroskopische Kristalle von
siiBem Geschmack, F. 150°. Neutral, optisch-inaktiv, nicht giftig. Ver-
liert schon bei 100° Wasser und geht in ein inneres Anhydrid iiber:

(CHa)u i Ilq_?nl

0—Co

den Typus der organischen Betaine.

’ Muscarin, (CH;);:N(OH)CH,.CH(OH),?, der Giftstoff des
Fliegenpilzes und vieler anderen Pilze, soll auch in Bliten und Friichten
des indischen Hanfs (Cannabis sativa) vorkommen. ZerflieBliche, duBerst
leicht losliche Kristalle. Wurde, wie obige Formel angibt, als Oxycholin
aufgefalt, ist aber nicht identisch mit der auf synthetischem Wege er-
haltenen Verbindung (E. Fiscuer, Chem. Ber. 26, 27), vielleicht stereo-
isomer mit dieser. Beim Erhitzen bildet sich Trimethylamin.

D. Puringruppe. '

Diese auch nach der Harnsdure, ihrem wichtigsten Glied, be-
nannte Gruppe umfaBt sieben Pflanzenbasen, welchen besonders prak-
tische Bedeutung zukommt, da bereits kleine Mengen physiologisch
stimulierende Wirkungen ausiiben. Es sind Xanthin, Theobromin,
Theophyllin, Caffein, Hypoxanthin, Guanin und Adenin. Sie finden sich
in mehreren Pflanzen, welche dadurch zu den wichtigsten Kultur-
gewichsen zihlen.

Die Stammsubstanz dieser Alkaloide ist eine nicht natiirlich vor-
kommende Base, Purin, welche E. FiscHER aus der Harnsiure (2,6,8-Tri-
oxypurin) durch successive Behandlung mit Phosphoroxychlorid, Jod-
wasserstoff und Jodphosphor, schlieBlich Zinkstaub und Wasser dar-
gestellt hat: . .

1 6
HN—CO N=C.OH }II=(|}H
|| || 7
. 0C C—HN = HO.C C—HN —> HCasC—HN 8
|1l >C0 Il I >C.0H I |l _=CH
HN—C—HN N—C—N N-C—N
3 4 9
Harnsidure (Lactamform) (Lactimform) Purin

Selbst kann die Harnsiure in verschiedener Weise synthetisiert
werden, z. B. aus Harnstof und Malonsdure. Sowohl diese Synthese
als diejenige simtlicher hier genannten Purinbasen hat E. Fiscmer
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durchgefiithrt und somit ihre Konstitution endgiiltig bewiesen. Formell
gehoren die Purinbasen zu den heterocyklischen Alkaloiden, werden
aber in diesem Zusammenhang besprochen, da sie als oft sehr ver-
breitete Spaltprodukte aus den vitalen Prozessen hervorgehen und sich
dadurch der vorigen Gruppe nahe anschlieBen. Die Purinderivate sind
Komponenten der Nucleinsiuren (s. Kap. XXII) und treten vorzugs-
weise in eiweilreichen Organen auf, z. B. im Endosperm, in jungen
Blittern und Knospen. Es sind meist sehr schwer losliche, pulver-
formige oder Tfeinkristallinische, farblose Stoffe von neutraler Reaktion.

Xanthin, C;H,N,0,, 2,6-Dioxypurin; bisher angetroffen in
Teeblattern, im Ribensaft, sowie in Lupinen- und Gerstenkeimlingen,
ist auBerdem ein gewdhnliches animalisches Produkt. Entsteht beim
Erhitzen von Nucleinen mit Wasser. Weilles, in Wasser wenig, in
Alkoliol und Ather gar nicht losliches Pulver. Der Korper fungiert
teils als einsiurige Base, teils als zweibasische Siure, deren Salze jedoch
durch Kohlenséure zerlegt werden.

Theobromin, C,HgN,0,y, 3,7-Dimethyl-2,6- dnoxypurm ein
Dimethylderivat des vorhergehenden, ist, gebunden an Apfelsiure, das
wirksame Alkaloid der Kakaobohne (Theobroma cacao, 1 bis 4 Proz.).
Kommt auch sparsam in der Colanu8 vor, Schwer losliche, feine Nadeln,
welche bei 290 bis 2950 sublimieren. Schwach und einwertig als Base
und Siure; reagiert neutral. Dargestellt teils aus 3 - Methylharnséure,
teils aus Xanthinblei und Jodmethyl.

Theophyllin,. 1,3-Dimethyl-2,6-dioxypurin, isomer _mlt
Theobromin; Bestandteil der Teebldtter.. In kochendem Wasser leicht
lésliche Tafeln, F. 2640. ’

Caffein, C3H,,N,0,+H,0,1,3,7-Trimethyl-2,6-dioxypurin,
Methyltheobromin. In der Kaffeebohne zu 1 bis 1,3 Proz., gebunden
an Citronen- und an Kaffeegerbsiure, sowie in vielen anderen Kultur-
pflanzen wie Tee, Guarana (Paullinia sorbilis), Maté (Ilex paraguariensis),
Cola acuminata, Theobroma. Schwer 16sliche, glinzende Nadeln, welche
sublimieren und (wasserfrei) bei 234 bis 235° schmelzen. Gewdhnlich
einséurige, wenig giftige, neutral reagierende Base, deren Salze durch
Wasser hydrolysiert werden. Caffein 148t sich durch Methylierung von
Theobromin und Theophyllin darstellen; die vollstindige Synthese aus
den Elementen ist iiber Dlmethylha.msaure von FiscaER und AcH durch-
gefithrt worden.

Hypoxanthin, Sarkin, C;ZH,N,0, 6-Oxypurin, ziemlich all-
gemein in Tieren und Pflanzen verbreitet, z. B. im Samen von Lupinen,
Wicken, Luzernen, Klee, Kiirbis und Senf, in Pfeffer, Hafer, Weizen,
Kartoffeln, Zuckerriiben und Tee, wo es durchweg den Nucleinsiuren
entstammt. Durch Hefe- und Bakteriengirung liefern diese Siuren
Hypoxanthin. Mikroskopische, schwer 16sliche Nadeln, welche sich bei
150° zersetzen. Verhilt sich chemisch wie Xanthin.

Gusanin, C;jH;N;0, 2-Amino-6-oxypurin, ist ein Guano-
bestandteil, der auch in Pflanzen nicht selten ist. Bis jetzt mit Hypo-
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xanthin in Samen von Leguminosen und Cucurbita, sowie in der Zucker-
riibe, im Zuckerrohr und im Griinmalz nachgewiesen. In Wasser, Alkohol
und Ather unidsliche Nadeln, welche aus Ammoniak kristallisiert er-
halten werden kénnen. Neutral reagierender, amphoterer Elektrolyt,
der sowohl als Séure wie als Base zweiwertig ist. Mit salpetriger Sdure
entsteht Xanthin (vgl. S. 166).

Adenin, C;H;N; + 3H,0, 6-Aminopurin, ebenfalls ein fiir
Pflanzen und Tiere gemeinsames Spaltprodukt der Nucleine, aus welchen
die Base durch verdiinnte Schwefelsiiure gewonnen werden kann. Ge-
funden im Tee und im Riibensaft. Lange, in heiBem Wasser leicht
16sliche Nadeln, die sich bei 360 bis 365° zersetzen.

Noch unvollstindig bekannt sind die folgenden zwei Purinalkaloide:

Carnin, C,;H;N,0, 4+ H,0, zuerst nachgewiesen im Fleischextrakt,
kommt auch in der Hefe und in der Zuckerriibe vor. Amphotere, neutral
reagierende Substanz, die sich bei 239° zersetzt. Bei der oxydativen Spaltung
entsteht Hypoxanthin.

Vernin, C,,H,N;0, + 3 H;O, in Wickenkeimlingen, Klee, Kiirbis und
Weizenkdrnern, in der Zuckerriibe, sowie im Pollen des Haselstrauchs und
der Fichte. Zweibasische, feinkristallinische S8iure, welche auch in verdiinnten
S#iuren 18slich ist. Liefert bei der Spaltung Guanin.

An die Purinderivate schlieft sich in chemischer und physio-
logischer Hinsicht eine Gruppe speziell von KosserL studierter Stoffe
an, welche an Stelle des Purinkerns den sogenannten Pyrimidin-
ring enthalten. Dieser Ring ist bereits ein Bestandteil des Purins,
welches als eine Kombination von Pyrimidin und Imidazol aufgefat
werden kann.

N=CH NH—CO NH—CO
|| HO—NH | | I
HC CH 11 >CH CO CH 60 C.CH,
- [ HC—N |l Il
N—CH NH—CH NH—CH
Pyrimidin Imidazol Uracil Thymin

Wie viele Purinstoffe, sind auch die Pyrimidinderivate Spaltprodukte
und wesentliche Bestandteile der Nucleinsiuren.

Uracil, C,H,0, (siche obige Formel), wurde als Spaltprodukt der
Hefenucleinsdure (Ascorr, H. 31) und der Nucleinsiure des Weizen-
embryos (OsBorNE und Harris) nachgewiesen. )

Thymin (siebe obige Formel) und Cytosin, 6-Amino-2-oxy-
pyrimidin, sind zwei wichtige, unter anderem in Nucleinséiuren der
Hefe aufgefundene Pyrimidinderivate.

Ein in Pflanzen vorkommendes Imidazolderivat ist:

Allantoin, C,H;N,0;. In den Knospen
des Ahorns (Acer) und der Platane (Platanus
orientalis), in der Rinde der indischen Kastanie,
in Tabaksamen und Weizenkérnern; auch in

_NH—CH.NH.CO.NH,
do
\NH—-CO
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der Riibenzuckermelasse. Neutral reagierend, einwertig als Siure und
Base. Bildet in heilem Wasser losliche Prismen. Synthetisiert aus
Harnstoff und Glyoxylsiiure, sowie aus Mesoxalsiure.

Harnstoff, CO:(NH;),, das bekannte Endprodukt beim Abbau des
Arginins und der Purinderivate im Tierkdrper, ist im Pflanzenreich nur in
Lycoperdon aufgefunden worden. Guanidin, NH:(NH,),, s. 8. 174,

S8pezialliteratur: EMiL FISCHER, Untersuchungen in der Puringruppe,
Berlin 1807.

Kap. XXI. Aminosiuren und Polypeptide.

Obwohl die Anzahl verschiedener Aminosiuren klein ist im Ver-
gleich zu derjenigen anderer Abbauprodukte, so ist doch ihre Rolle im
organischen Leben eine auerordentlich wichtige. Besonders gilt dies
fir die Pflanzen, fiir welche der vollstindige Aufbau von EiweiB-
molekiilen charakteristisch ist. Aminosiuren haben wir bereits friiher
definiert als Stoffe, welche gleichzeitig Amine und Siuren sind, und
zwar kommen fiir die Planzen ausschlieBlich Carbonsiuren in Betracht.
Damit sind auch ihre wesentlichen Eigenschaften angegeben, es sind
amphotere Elektrolyte, welche sowohl mit Siuren als mit Basen Salze
bilden.

Von physiologischer Bedeutung sind auler den Monaminosiduren
einige Diaminosduren (Diaminoderivate einbasischer Siuren) samt einigen
zweibagsischen Séuren nebst ihren Amiden. Die Mehrzahl der amino-
substituierten Siuren ist rein aliphatisch, andere enthalten einen
Benzolkern oder einen heterocyklischen Ring. Alle physiologisch wich-
tigen Siuren sind o-Siduren, enthalten also die Amin- und die Carboxyl-
gruppe an ein und demselben Kohlenstoffatom. Die Aminosiuren sind
farblose, kristallisierende Kérper; nur die niedrigsten Glieder sind leicht
léslich in Wasser, alle sind schwer oder unléslich in Alkohol und Ather.
Bei den Monoaminosiuren iiberwiegen die sauren Eigenschaften, die
Diaminosiuren sind dagegen ausgepriigte Basen (vgl. Teil 1I, Kap. III).

Thre Hauptrolle spielen die freien Aminosiuren in keimenden Samen
und jungen Pflinzchen. Indessen ist es moch nicht gelungen, alle die
im Eiweil enthaltenen Reprisentanten dieser Gruppe frei in Keimlingen
nachzuweisen. Im dritten Teile des Buches kommen wir auf die Bedeu-
tung der Aminosiuren fiir den Stoffwechsel zuriick und beschrinken
uns hier auf die Beschreibung der einzelnen Verbindungen. Uber das
Vorkommen von Aminosiéuren im Eiweil geben  die Tabellen S. 187
und 188 AufschluB.

A. Monoaminos#iuren.

Glyein, Glycocoll, NH,.CH,.CO,H, Aminoessigsiure, ist im freien
Zustande im Zuckerrohr angetroffen. GroBe, farblose, in Wasser leicht 15s-
liche, in Alkohol schwer 13sliche Prismen von siiBem Geschmack. F. 236°
(unter Zersetzung). Wird durch FeCl, intensiv rot gefiirbt.
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Das Kupfersalz, (CLHNO,),Cu + H,0, ist charakteristisch und kristal-
lisiert gut. Der Glycocolldthylester verbindet sich mit HCl zu einem in starker
Salzstiure schwer 16slichen Chlorhydrat, das zur Isolierung des Glycocolls dient.

d-Alanin, CH,. CH(NH,).CO,H, a-Aminopropionséure, leicht 1os-
liche, harte Nadeln, welche unter teilweiser Zersetzung sublimieren. Fiir
Alaninchlorhydrat in 10proz. Ldsung ist [«]p = -+ 10,3

a-Aminobuttersfiure ist als Spaltprodukt des EiweiSes noch nicht mit
Sicherheit nachgewiesen.

d-e-Aminovaleriansiure, (CHy),: CH.CH(NH,).COzH, Valin,
ist von ScHULzZE und WINTERSTEIN in Lupinenkeimlingen gefunden
worden. Schwer losliche, glinzende Prismen.

Leucin, (CH;),: CH.CHy.CH(NH,).CO,H, e~Aminoisobutyl-
essigsdure. Glinzende, sich fettig anfilhlende Schuppen, die sich in
Wasser schwer 16sen, bei langsamem Erhitzen sublimieren und bei 293
bis 2959 unter Zersetzung schmelzen. Tritt in griinen und etiolierten
Wickenkeimlingen auf, wo es stark mit dem Alter zunimmt (ScEULZE).
Ferner in reichlicher Menge in Lupinus luteus und albus, in Phaseolus,
Cucurbita und Batrachium, in Pilzen (16 Proz. in Boletus edulis), wie
tiberhaupt wahrscheinlich allgemein verbreitet. Das Naturprodukt wie
auch die im Eiweil vorkommende Form ist 1-Leucin (E. FiscHER,
Chem. Ber. 33), das in wisseriger Lésung links, aber in saurer oder
alkalischer Losung rechts dreht ([&]p = etwa = 18%) und sich leicht
racemisiert. Inaktives (d1-)Leucin erhdlt man durch die Alkalihydro-
lyse von Eiweil; es zeigt den gleichen Schmelzpunkt wie die aktiven
Formen. Kann aus Isovaleraldehyd, Ammoniak und Blausiure synthe-
tisiert werden.

Isoleucin, ein von F. EHRLICH entdecktes Isomeres des Leucins von
unbekannter Konstitution, kommt nach S8CHULZE und WINTERSTEIN (H. 45)
in Keimlingen vor. In Wasser leichter loslich als 1-Leucin; F. 280°, [«]p
= - 36,8° in salzsaurer Ldsung.

CH(NH,).CO,H Aspa:ra.g.insnure, Aminctbernsteina.iure, kor.nmt
. . hauptsiichlich in Form des Amides, Asparagin, vor (siehe
CH,.CO,H unten). Die Siure selbst ist bis jetzt nur in Keimlingen
von Phaseolus und Cucurbita, sowie in der Riibenzuckermelasse gefunden
worden. Im Eiweif findet sich 1-Asparaginsiure, welche in alkalischer Losung
schwach links, aber in saurer rechts dreht ([¢]p =+ 25,7°). Kalte, wisserige
Losungen sind rechts-, heiBe linksdrehend. Kleine, in heilem Wasser ziem-
lich ldsliche, rhombische Tafeln; 1&8t sich in Form des Kupfersalzes isolieren.

Asparagin, das Monamid der eben erwihnten
Siiure, ist dagegen in Pflanzen sehr verbreitet. Wurde
zuerst in Spargelschdflingen nachgewiesen, dann in
zahlreichen Leguminosenkeimlingen: Phaseolus, Pisum, Vicia, Lupinus;
in Nadelbdumen, in keimender Gerste, in Zuckerriiben, Kartoffeln, Gras,
jungen Laubblittern, in Papaver, Tropaeolum, Cucurbita, Helianthus.
In dunkel gehaltenen Keimlingen héuft sich das Asparagin stark an.
Nach ScHuLzE kann der Gehalt etiolierter Pflinzchen von Lupinus
luteus bis zu 20 Proz. der gesamten Trockensubstanz betragen (vgl
ferner Teil III). Wurde nie bei der kiinstlichen Hydrolyse von Eiweil

CH(NH,).CO.H
CH,.CO.NH,
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gefunden. In den Keimlingen entsteht es vermutlich durch die Einwir-
kung von Ammoniak auf Asparaginsiure (Bot. Ber. 25). Grofe rhom-
bische Prismen, welche mit 1 Mol. Hy O kristallisieren. Die gew&hn-
liche Form ist linksdrehend. Auch ein rechtsdrehendes Aspa.mgin, das
jedoch nicht der Antipode des vorhergenannten ist, hat man in jungen
Wicken gefunden.
Glutaminséiure, e-Aminoglutarsiure, ebenfalls
CH(NH,) CO;H in Wickenkeimlingen nachgewiesen. Bpielt selbst kaum
CH,.0H,.CO,H eine erwihnenswerte Rolle; viel wichtiger iat ihr Halb-
amid, das
Glutamin., In vielen Keimpflanzen (Ricinus,
CH.(NH,).CO,H Lupinus, Cucurbita, Helianthus, Cruciferen, Caryo-
CH,.CH,.CO.NH, phyllaceen und vielen Gymnospermen), ferner in
Farnkriutern, in der Zuckerriibe, in Spinacia.
1-Phenylalanin, C¢H;.CH,.CH(NH,).CO,H, Phenyl-e-amino-
propionsiure, fand ScHULZE und seine Mitarbeiter in Keimlingen
von Lupinus luteus und albus, von Phaseolus, Vicia, Glycine soja und
Cucurbita. Spaltprodukt des EiweiBes (S. 187 u. 188). Glinzende Blatter
oder feine Nadeln, schwer loslich in kaltem, leicht ldslich in warmem
Wasser; [a]p = etwa — 39°. )
e Tyrosin, p-Oxyphenylalanin, ist
H0<__>GB"9H‘CO'H ein allgemein vle)rbreiZel::er Bestandteil von
NH, Keimlingen (in Cucurbita macht es 0,3 Proz.
des Trockengewichts aus) und findet sich auBerdem in dlteren Pflanzen,-
z. B. in allen Teilen von Dahlia, in Holunderbeeren, im roten Klee
(Trifolium. pratense) und in Pilzen, wie Boletus edulis (HoFFMANN,
*WinTersTEIN, H. 26). In der Natur trifft man :gewohnlich die 1-Form
([«]p = —16,29), jedoch fand v. LiepMANN in jungen Ribenpflanzen
d-Tyrosin. Bei der alkalischen Spaltung von Eiweil entsteht d1-Tyrosin.
Seideglinzende, in Wasser sehr schwer losliche Nadeln. Der Schmelz-
und Zersetzungspunkt des 1-Tyrosins liegt bei 314 bis 3189, des d1-Ty-
rosins bei 316°.
CH,0H Serin, ¢-Amino-g-oxypropionsiure, Spalt-
. produkt des EiweiBes, wurde auch bei der Hydrolyse
H,N.CH.CO.H poprerer Pflanzenpriparate gewonnen. Diinne, sif
schmeckende Schuppen, loslicher in kaltem als in warmem Wasser. F. gegen
240° (unter Gasentwickelung). Beinahe gleichzeitig synthetisiert von FISCHER .
und LEUCHS und von ERLENMEYER jun,
Cystein, a«-Amino-g-thiomilehsiéiure, entsteht

CH,8H bei EiweiGspaltungen sekundir aus Cystin (K. A. H. MOBNER,
H,N.CH.CO,H s unten). Es ist ein Reduktionsprodukt dieses Korpers

und wird leicht in dasselbe zurtickoxydiert.

Cystin, Diaminodithiodimilchsiéure,
ist besonders wichtig als Bestandteil des Tier-
eiweifes (K. A.H.MorxNkEr, H. 34), wurde aber
auch unter den Spaltprodukten des Edestins und im Lupinensameneiweifl
gefunden. Es diirfte wohl ebenfalls den Schwefelgehalt anderer Planzen-

8.CH,.CH(NH,).CO,H
8.CH,.CH(NH,).CO,H
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eiweile verursachen. WeiBes Pulver oder farblose Bliitter; unléslich in
Wasser, Alkohol und Ather, léslich in Mineralsiuren und Alkalien.
Linksdrehend ([e]p — — 224,3%); wird durch Kochen mit Salzsiure
racemisiert.

B. Diaminos#uren.

Die wichtigsten unter den hierhergehérigen Verbindungen sind
zwei der sogenannten Hexonbasen Kossers, das Arginin und Lysin.
Ein Spaltprodukt des ersteren ist:

Ornithin,. d-«d-Diaminovaleriansiure.
Reagiert in wisseriger Losung alkalisch; kristalli-
“siert selbst nicht, liefert aber gut kristallisierende
Salze. Synthetisiert von Fiscugr und von SorenseN (H. 44).
NH, NH,
NH.CH,.CH,.CH;.CH.CO,H
aminovaleriansiure, wurde von ScEULZE und STEIGER in Lupinen-
keimlingen entdeckt, deren Cotyledonen ungefihr 4 Proz. davon ent-
halten. Ferner in Keimpflinzchen von Glycine soja und besonders
reichlich in denen der Coniferen, wie Abies alba, Picea excelsa, Pinus-
Arten, Cryptomeria (Suzuki). Man trifft es auch in Rhizomen und
Wurzeln, wie Topinambur (Helianthus annuus), Cichorium, Kartoffeln,
Riiben; Ptelea trifoliata. Entsteht bei der Hydrolyse von sowohl ani-
malischem Eiweil (Hep1iN) wie Pflanzenproteinen, z. B. Edestin (FiscHER,
" Chem. Ber. 38) und Eiweil aus Kiefernsamen. Wird durch das Enzym
Arginase in Harnstoff und Ornithin gespalten (KosserL und Dakin).
In Wasser leicht, in Alkohol fast unlésliche Prismen. Kommt in einer.
rechtsdrehenden Form ([a]p = - 21,25° in stark salzsaurer Lésung)
und in einer racemischen Form vor. In vielen Fillen, in denen freies
Guanidin in Pflanzen angetroffen wurde (¥icia, Riibensaft), diirfte das-
selbe aus dem Arginin stammen. KuTscmER hat nachgewiesen, daf es
in erheblicher Menge als Oxydationsprodukt von Eiweilkorpern er-
halten wird.

CH,.(CH,),. NH,
CH(NH,).CO,H

CH,.CH,.CH, NH,
. CH(NH,).CO,H

Arginin, HN: C<C , Guanidin-o-

Lysin, cé-Diamino-n-capronséure; ge-
funden in den Cotyledonen von 2 bis 3 Wochen alten
Lupinenpflanzen, in Erbsen-, Wicken- und Coniferen-
keimlingen. Kristallisiert nicht, l6st sich leicht in Wasser. Liefert mit
Silbernitrat zwei Salze: AgN O3 + C¢H, ,NsOy und AgNO; + G,H,,N;0,
.HNO;. Synthetisiert von FiscEer und WeigErT. Ein isomeres
Lysin hat WiNntTErsTEIN (H. 45) in Ricinus-Samen gefunden.

C. Imidazol-, Pyrrol- und Pyridinderivate.
CH—NH Histidin, -Amino-f-imidazolpropion-
| >CH siure (Kxoor, Winpavus, Hofm. Beitr. 7 und 10),

€—N ist neben Lysin in Leguminosenkeimlingen und
CH,.CH(NH,).CO,H jn Kartoffelknollen enthalten (Scuurze, H. 28
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und 30; ScuuLze und Castoro, H.38). Spaltprodukt von Eiweil; gibt
die Biuretreaktion (S. 182). Farblose, in Wasser leicht, in Alkohol
schwer losliche Nadeln oder Tafeln. Die freie Base ist linksdrehend
([¢]p = — 39,749), die salzsaure Lisung dagegen rechtsdrehend.
CH,—CH, a-Prolin, a-Pyrrolidincarbonsidure, frei
éH, bH.CO,H in Keimlingen. Die linksdrehende Form, ein vermut~
lich sekundires Spaltprodukt des tierischen Eiweiles,
NH entsteht auch bei der Hydrolyse von Legumin aus
weilen Bohnen und aus anderen Pflanzenproteinen (ABDERHALDEN).
In Wasser und Alkohol leicht lésliche Nadeln, F. 203 bis 206°.
- Tryptophan, Indolaminopro-
/\—0.CH,.CH(NH,).CO,H pionsiure (ELLINGER, Chem. Ber. 37,
| ‘ ([l,H' 38), nachgewiesen in Keimlingen und
\/H\N/ unter den Spaltprodukten von animali-
schen und PflanzeneiweiBen. Es ver-
ursacht die Eiweilreaktion von ApaMkiEwicz, d. h. Rotfirbung mit
konz. Schwefelsiure und (glyoxylsiurehaltigem) Eisessig (HopkiNs und
CoLE, J. of Physiol. 27). Liefert die Fichtenspanreaktion der Pyrrol-
derivate, vgl. Indol, S. 165. '
CO,H
H/l\ Citrazinsfiure, ce’- Dioxypyridin-y-carbons#ure,
| I gefunden im Riibensaft, entsteht durch Erhitzen des Citronen-
H0|\l OH  sdureamids mit konz. Schwefelsgure.
N

Ohne Zweifel spielen die Aminoaldehyde neben den Aminosiuren
eine gewisse und vielleicht sogar eine sehr wichtige Rolle als Eiweil-
bestandteile.

Glucosamin oder Chitosamin, CgH,;3NO; (s. S. 46), ist von
Bedeutung als Zwischenglied zwischen Aminosiuren und Kohlehydraten.
Es wurde besonders in Mucinen nachgewiesen, diirfte aber auch in
anderen EiweiBstoffen vorkommen, und zwar vielleicht recht allgemein.
Unter den Pflanzenproteinen ist es vor allem das Erbsenlegumin, welches
sich als kohlehydrathaltig erwiesen hat.

Polypeptide.

Die Kluft, welche lange zwischen den Aminosiuren und den ein-
fachsten eiweilartigen Stoffen, den Peptonen, bestanden hat, ist in den
letzten Jahren durch EmivL FiscHER ausgefiillt worden, welcher durch
Verkettung der Aminosiuren groBere, den Peptonen dhnliche Molekiile
aufgebaut hat, fir welche er den Namen Polypeptide vorschlug.
Solche Polypeptide diirften in Pflanzen frei auftreten (Scmurzg, H. 47)
und sind aus dem pflanzlichen wie aus dem tierischen Eiweif isoliert
worden (Leucyl-d-Glutaminsiure wurde aus Gliadin erhalten [Chem.
Ber. 40, 3559], sowie eine Anzahl Dipeptide des Glycins, d-Alanins,
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1-Leucins, 1-Tyrosins und Prolins aus Seidenfibroin und Elastin). Es
verdient diese Gruppe auch hier eine eingehendere Besprechung wegen
der wichtigen Rolle, welche die Polypeptide beim Studium der EiweiB-
stoffe spielen.

Das erste und einfachste Dipeptid, Glycylglycin, wurde dar-
gestellt durch hydrolytische Spaltung des Glycinanhydrids (Diketopiper-
azins) nach der Formel:

go.cn..zga+m0 _ CO.CH,.NH,
NH.CH,.CO ~ NH.CH,.CO,H

Diese Methode ist auf mehrere andere Polypeptide angewandt
worden. '

Nach einem anderen, sehr wichtigen Verfahren kombiniert man
halogensubstituierte Siurechloride oder -bromide mit einer
Aminosdure:

' 1. (CH,),CH.CH,.CHBr.COBr + H,N.CH,.CO,H
@-Bromisocapronylbromid Glycin
= (OH,),CH.COH,.CHBr.CO.NH.CH,.CO,H + HBr
Bromisocapronylglycin
und behandelt hierauf das primér entstehende halogenhaltige Produkt
mit Ammoniak: .
2. (0OH,),CH.CH,.CHBr.CO.NH.CH,.CO,H + NH,
N,
= (CH,),CH.CH,.CH.CO.NH.CH,.CO,H + HBr.

Durch diese Verkettungsreaktion, welche vielfach wiederholt werden
kann, sind die meisten der bis jetzt bekannten.Polypeptide dargestellt
worden. Aus Glycylglycin und Chloracetylchlorid z. B. erhilt man Di-
glycylglycin, das bei erneuter Beha.ndlung mit Chloracetylchlorid Tri-
glycylglycin liefert, usw.

Eine dritte Methode beruht auf der Neigung der Polypeptxdester,
besonders der Methylester, Alkohol abzuspalten. Diglycylglycinmethyl-
ester z. B. geht in einen Hexapeptidester iiber nach der Reaktlonsformel

2 NH,.CH,.CO.NH.OH,.CO.NH.CH,.C0,CH,
= NH,CH,.CO(NH.CH,.CO),NH.CH,.CO,CH, + cn,on

Sofern man nicht von optisch-aktivem Material ausgeht, entstehen
bei der Synthese, wie immer, racemische Produkte. Die reinen d- und
1-Formen der Polypeptide hat FiscHER erhaltén teils durch Kombina-
tion von halogensubstituierten Siurechloriden mit optisch-aktiven Amino-
siuren, teils durch Anwendung von aktiven Halogensiurechloriden.

Eigenschaften. Die Mehrzahl der Polypeptide ist leicht loslich
in Wasser, dagegen wenig oder gar nicht l6slich in absolutem Alkohol.
Die Loslichkeit in Siuren und Alkalien beruht darauf, da8 die Poly-
peptide wie die Aminosiuren amphotere Elektrolyte sind. Polypeptide
scheinen gleichzeitig stirkere Basen und stirkere Siuren zu sein als
ihre Komponenten, die Aminoséuren; s. Teil II, Kap. III. Die niedrigeren
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Glieder kristallisieren gut, aber mit steigender MolekulargriBe werden die
Polypeptide amorph und ihre Lisungen kolloid. Die meisten schmelzen
erst iiber 2000 unter Zersetzung. Im Gegensatz zu den einfachen Amino-
siduren besitzen die Polypeptide gewdhnlich ein ziemlich starkes Dreh-
vermdgen. Einige zeigen die Biuretreaktion. Ihre Amino- und Carboxyl-
gruppen spielen in chemischer Hinsicht die gleiche Rolle wie in den
Aminosduren. Durch Alkalien und Siuren werden die Polypeptide
ziemlich schwer hydrolysiert; dagegen werden sie, soweit bekannt, aus-
nahmslos durch Erepsine tierischer und pflanzlicher Herkunft gespalten
(ABDEREALDEN, EurER), vgl. 8.189. Peptidspaltende Enzyme scheinen
in héheren und niederen Pflanzen sehr verbreitet zu sein; ABDERHALDEN
fand sie z. B. im HefepreBsaft und in Papayotinpraparaten. Physio-
logisch interessant ist, daB der Pankreassaft nur einen Teil der bis jetzt
bekannten Polypeptide spaltet, wihrend der Magensaft (Pepsin) keine
derselben angreift. Unwirksam ist auch Nepenthes-Saft.

Trennungs- und Bestimmungsmethqden. Gewdshnlich liegt zur
Verarbeitung eine durch Hydrolyse von EiweiB erhaltene Mischung verschie-
dener Aminosiuren vor.

Nachdem man mit Baryumhydroxyd eventuell anwesende S8chwefelsiure
gefillt hat, 148t man das in neutraler Losung schwer ldsliche Tyrosin und
Cystin ausfallen; diese beiden werden voneinander durch fraktionierte
Kristallisation getrennt.

Die Diaminosfuren kénnen, nachdem die Lésung wieder mit Schwefel-
siiure angestiuert ist, durch Phosphorwolframsiure ausgefiillt werden. Fiir
die Trennung und Isolierung der iibrigen Monoaminoséuren bedeutet
E. FiscEERs Estermethode einen wichtigen Fortschritt (Chem. Ber. 39,
530). Nach diesem Verfahren wird die salzsaure Liosung der Aminosiuren
unter vermindertem Druck so stark als moglich eingedunstet; grdSere Mengen
von Glutaminsiure liBt man auskristallisieren, der Riickstand wird in abso-
lutem Alkohol aufgenommen und mit gasformiger Chlorwasserstoffsiure, zu-
letzt unter Erwiirmung, gesiittigt, wodurch vollstindige Veresterung eintritt.
Enthilt die Mischung gréSere Mengen Glycocoll, so wird dieses am geeignet~
sten als Glycocollesterchlorhydrat abgeschieden, welches man unter
12 stiindigem Stehen bei 0° ausfallen 140t. Es wird durch den Schmelzpunkt,
144°, identifiziert. Durch wiederholte Sittigung mit Balzsiure kann der aller-
groste Teil des Glycocolls ausgefdllt werden. Das Filtrat von Glycocollester-
chlorhydrat wird nun unter stark vermindertem Druck bei hochstens 40°
eingedampft. Nach Atherzusatz wird der Riickstand mit konz. Natronlauge
unter Bchiitteln und starker Abkiihlung genau neutralisiert, die Losung wird
nun mit grofem Uberschuf von festem Kaliumcarbonat geschiittelt, wodurch
die gegen Alkalien empfindlichen, schwach basischen Ester der Asparagin-
séure und der Glutaminséure frei gemacht werden und in den Ather gehen.
Nachdem dieser abgedampft ist, gibt man zu der immer noch stark ab-
gekiihlten Masse neuen Ather, 38 proz. Natronlauge und festes Kaliumcarbonat
in hinreichender Menge, um die in Wasser sehr leicht ldslichen Ester der
iibrigen Séuren, welche jetzt in Freiheit gesetzt werden, auszusalzen. Nach
wiederholtem Ausschiitteln mit Ather werden alle Extrakte vereinigt, das
Losungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert und der Riickstand im
Vakuum fraktioniert, am besten mit der: von FiscHER und HARRIES be-
schriebenen Apparat (Chem. Ber. 35).

Euler, Pflanzenchemie. I. 12
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Die Anzahl der Fraktionen und die Temperaturintervalle derselben
wechseln mit der Art der Mischungen; im allgemeinen sind vier Fraktionen
unter 100° geniigend und enthalten auBer wenig Glycocollester auch die Ester
von Alanin, Prolin und Aminovaleriansiure, ferner den groSten Teil des
Leucins und Isoleusins. Der bei 0,5mm iiber 100° kochende Anteil enthilt
hauptsichlich die Ester der Asparaginsiiure und Glutaminsiure, beinahe alles
Phenylalanin und Serin, sowie unbekannte Produkte. Im Destillationsriick-
stand findet man unter anderen Diketopiperazine, z. B. Leucinimid.

Phenylalaninester ld6t sich darch seine Leichtldslichkeit in Ather
isolieren und wird durch starke Salzsiiure hydrolysiert.

Serinester 18st sich nicht wie die iibrigen Ester in Petrolither.

Die Glutamin-, sowie Asparaginsédureester miissen mit Baryt ver-
seift werden. C

Die Esterfraktionen werden schlieSlich wieder in Aminosiiuren zuriick-
verwandelt, was bei den unter 100° abdestillierten Estern durch Kochen mit
5 Vol. Wasser bewirkt wird. Hierbei fillt. das schwer losliche Leucin aus,
falls es in groferer Menge anwesend ist.

Die einzelnen Aminoséiuren werden oft durch ihre Phenylisocyanat-
verbindungen und durch die Naphtalinsulfoderivate charakterisiert.

Erwiihnt seien noch folgende Reaktionen :

Glycocoll 1Bt sich als Athylesterchlorhydrat nachweisen (8.177).

Leucin liefert eine Benzoylverbindung vom F. 105 bis 107°.

Glutaminsiure wird als Chlorhydrat nachgewiesen.

Asparagin kann leicht zur Kristallisation gebracht werden. SCHULZE
fillt es mit Hg(NO;); (Chem. Ber. 15). In Geweben und Schnitten kristalli-
siert Asparagin aus, wenn dieselben in starken Alkohol gelegt werden. Zu
quantitativen Versuchen verwendet man (8cHULZE, Bot. Ber. 25) SAcHssEs
azotometrische Methode (Zersetzung durch salpetrige Biure, vgl. 8.166), oder
man spaltet die Amidgruppe durch zweisttindiges Kochen mit 2 proz. 8chwefel-
siure als NH; ab (SCHULZE).

Tyrosin wird durch mehrere Farbenreaktionen erkannt. Nach PIria
16st man Tyrosin in warmer konz. Schwefelsiiure, wobei sich Tyrosinschwefel-
gidure bildet. Nach dem Abkiihlen wird mit Wasser verdiinnt, mit Baryum-
carbonat neutralisiert und filtriert; das Filtrat farbt sich mit FeCl; violett.
Bei der Probe von DENIGES-MORNER setzt man festes Tyrosin zu einer Ldsung
von 1 Vol. Formol, 45 Vol. Wasser und 55 Vol. konz. Schwefelsiure. Kocht
man nun, so tritt eine schone und dauerhafte griine Firbung auf.

Die Hexonbasen, welche simtlich durch Phosphorwolframsiure gefillt
werden, konnen nach folgender, von Ko0ssSEL und KUTSCHER ausgearbeiteten
Methode bestimmt werden (H.31): Die Phosphorwolframatfillung wird durch
Kochen mit Baryt zersetzt und Ammoniak durch Destillation mit Baryum-
oarbonat abgespalten. Hierauf setzt man Ag,80, im UberschuB zu und sittigt
mit Baryt. Dabei fallen Histidin und Arginin aus, wihrend Lysin im
Filtrat bleibt und daraus durch Phosphorwolframsiure ausgefillt und spiter
in das Pikrat tibergefithrt werden kann. Die Histidin- und Argininfiillungen
werden geldst, von Baryt und Silber befreit; setzt man nun vorsichtig Silber-
nitrat und Baryt zu, so fillt nur Histidin aus (KossErL und PaTTEN, H. 38).

Tryptophan ist durch die Reaktion von ADAMKIEW10Z-HOPKINS (8. 175)
charakterisiert und wird auBerdem durch Bromwasser rot gefirbt.

Die Polypeptide verhalten sich Phosphorwolframsiure gegeniiber ver-
schieden. Einfache Polypeptide werden nicht niedergeschlagen, aber die
Fillbarkeit nimmt mit der Linge der Kette zu. Gewisse Tripeptide und bei-
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nahe alle héheren Polypeptide lassen sich aus schwefelsaurer Losung fillen,
16sen sich aber meist wieder im UberschuB des Fillungsmittels. Manche
Peptide bilden schwer lbsliche 8ilbersalze und kénnen deshalb aus der mit
Ammoniak neutralisierten Losnng durch Bilbernitrat gefillt werden (FISCHER,
Chem. Ber. 40, 3712).

Im iibrigen sind die Polypeptide durch ihre Benzoyl- und Naphtalin-
sulfoverbindungen charakterisiert.

Die Naphtalinsulfoverbindungen geben auch iiber die Struktur der Poly-
peptide AufschluB. Beim Erhitzen mit mé#gig verdiinnter Salzséiure wird
niémlich die Polypeptidkette gesprengt, wihrend die Bindung der Naphtalin-
sulfogruppe mit der Aminosiure erhalten bleibt. Man kann auf diese Weise
die am Anfang der Kette beﬁndhche Aminosiure kennzeichnen (FIsSCHER und
ABDERHALDEN).

S8pezialliteratur: E. Flscmm, Untersuchungen iiber Aminoséuren,
Polypeptide und Proteine, Berlin 1906.

Kap. XXII. EiweiBstoffe.

Definition und Einteilung. Obwohl die natiirlichen Eiweil-
stoffe eine physiologisch eigenartige und wohl begrenzte Gruppe bilden,
148t sich doch bis auf weiteres nur schwer eine Definition geben, welche
diese wichtigsten aller Bestandteile der Organismen exakt zusammen-
fat. Man kann sagen, dal Eiweilstoffe Kondensationsprodukte
von Aminosduren bilden, welche hauptsichlich durch Amidbin-
dungen verkniipft sind, wie in Polypeptiden. Hiernach sollten aller-
dings auch die Polypeptide selbst zu den Eiweilkorpern gerechnet
werden, und wirklich ist es kaum méglich, eine rationelle Grenze zwischen
den Eiweilstoffen und ihren Spaltungsprodukten zu ziehen. Der Kon-
stitution nach ist noch kein Eiweil erforscht, und aus diesem Grunde
kann auth einstweilen keine streng chemische Klassifikation durch-
gefiihrt werden. Man kann die nativen EiweiBstoffe der Pflanzen
folgendermafen gliedern:

I. Eigentliche EiweiBstoffe (Proteine).

a) Albumine.

b) Globuline und Nucleoalbumine (?): Die Edestin-
gruppe und Legummgruppe

¢) Die Gliadingruppe.

IL Proteide.
Nucleoproteide.
Glucoproteide.
Hierzu kommen die Spaltprodukte der EiweiBkorper:

Albumosen und Peptone
Nucleinsduren.

12 *
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- Zusammensetzung und Eigenschaften. Trotz der Menge
verschiedener Radicale, die in EiweiBmolekiilen vorkommen, wechselt
die elementare, prozentische Zusammensetzung dieser Stoffe nur wenig.
Fiir Pflanzeneiweile hat man folgende Grenzwerte gefunden:

c . . 50,7 bis 55,0 Proz.
q. 67 , 73 ,
N . . 154 , 193
8 . 04 , 1,5 ,
0. . 19,1 , 28,7 ,
P 0 » 05 ,

Eine Molekularformel hat man bisher féir keinen EiweiBkorper mit
einiger Sicherheit berechnen kénnen, weder aus den analytischen Daten,
noch durch physikalisch - chemische Methoden. Fiir die einfacheren
EiweiBe diirfte ein Wert von ungefihr 10000 am besten den Tat-
sachen entsprechen, und zwar sowohl den Resultaten osmotischer Be-
stimmungen als den Ergebnissen chemischer Versuche, wie z. B. der
Jodierung. Die Molekulargewichte der Proteide sind vermutlich noch
bedeutend grofer.

Mit dem Molekulargewicht wichst, wie neuerdings wieder die Poly-
peptiduntersuchungen FiscHERs gezeigt haben, die Neigung der Stoffe,
in den. sogenannten kolloiden Zustand iiberzugehen. Tatsichlich
variiert diejenige Eigenschaft, auf welche lange Zeit hindurch der
charakteristische Unterschied zwischen Kristalloiden und Kolloiden. ge-
grindet wurde, ndmlich die Diffusionsfidhigkeit, kontinuierlich
zwischen diesen beiden Klassen, und auch bei EiweiBkérpern nimmt die
Diffusionsfihigkeit regelmifig mit steigendem Molekulargewicht ab.
Wenn im kolloiden Grenzzustand die Molekiilaggregate sehr gro werden,
so horen dieselben auf, wirklich gelost zu werden; das System wird
dann ein heterogenes uud die Diffusionsfahigkeit verschwindet.

Im ibrigen zeigen die Eiweilstoffe alle diejenigen Eigenschaften,
welche fiir den kolloiden Zustand charakteristisch sind ; besonders werden
sie durch Erhitzen koaguliert und auch in der Kilte durch zahlreiche
Neutralsalze ausgesalzen. Wird die Losung eines nativen Eiweil-
korpers erhitzt, so wird die geloste Substanz bei einer gewissen Tem-
peratur koaguliert. Hierbei entsteht ein Gel, welches nicht mehr die
Fihigkeit besitzt, in Lésung zu gehen; der urspriingliche Eiweibstoft
hat somit durch die Erhitzung eine chemische Verédnderung erfahren, er
ist denaturiert worden. Vollstdindig werden natiirliche Eiweie nur
in saurer Lisung koaguliert, in neutraler Lisung ist die Fillang unvoll-
stindig und in alkalischer Lésung bleibt sie meist iiberhaupt ans. Will
man deshalb durch Wirmekoagulation Eiweil nachweisen, so kocht
man die neutrale Fliissigkeit und setzt hierauf etwas Essigsiure zu.

Die Aussalzung der EiweiBkérper kann durch zahlreiche Salze
leichter Metalle bewirkt werden. Es ist dies von erheblicher prak-
tischer Bedeutung, weil dadurch sowohl die verschiedenen Eiweilstoffe,
wie sie in natiirlichen Flissigkeiten vorkommen, als auch die Spalt-
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produkte des Eiweiles bis zu einem gewissen Grade sich voneinander
trennen lassen. Diejenige Konzentration, in welcher ein Salz einen
Eiweistoft zu fillen vermag, ist, wie HorMEISTER hervorgehoben hat,
fir diesen charakteristisch. Andererseits ist bei verschiedenen Salzen
die aussalzende Fihigkeit sehr verschieden. Am wirksamsten ist
Ammoniumsulfat, auch Magnesiumsulfat und Kochsalz werden oft an-
gewandt. Einen annihernd gleichartigen Effekt iibt Alkohol aus. Die
meisten dieser Fallungen sind, wenigstens uumittelbar nach dem Aus-
salzen, in Wasser beinahe unveridndert léslich, und die Erscheinung ist
somit praktisch reversibel.

Das Aussalzen der EiweiSstoffe beruht auf verschiedenen Umstinden.
Teils wird ihre Loslichkeit durch grtSere Salzmengen erniedrigt, ganz wie
diejenige anderer nicht dissoziierter Korper (s. Teil II, Kap. IV). AuBerdem
setzen sich diejenigen Eiweille, welche ausgesprochen basischen oder sauren
Charakter besitzen, mit den Mineralsalzen zu EiweiBsalzen um, welche mit
jenen ein Ion gemeinsam haben; ihre Léslichkeit wird dadurch nach dem
Massenwirkungsgesetz beeinflugt. Dazu macht sich manchmal auch der Ein-
fluB geltend, welchen Salze auf Kolloide und Suspensionen im allgemeinen
ausiiben (s. hieriiber Teil II, Kap. V).

Wie die meisten. Kolloide, fallen die Eiweilstoffe amorph aus und
bilden ein sogenanntes Gel. Indessen ist seit langer Zeit bekannt, daf
gewisse EiweiBkorper in den Pflanzen kristallisiert auftreten, z. B. in
den Aleuronkérnern der Samen. Zwar hat NieeL1 die Kristallstruktur
derartiger Phytoglobuline bezweifelt, aber vermutlich mit Unrecht, da es
gelungen ist, einige derselben umzukristallisieren (MAsCEKE; SCEMIEDE-
BERG und DeEcHSEL). Spiter haben HorMEeIsTER und seine Schiiler
auch gewisse in der lebenden Zelle nicht kristallisierende EiweiSe zur
Kristallisation bringen konnen (s. unten). Allerdings entbalten diese
Kristalle nicht die freien nativen EiweiBstoffe, sondern deren Sulfate,
abgesehen von unvermeidlichen kleinen Verunreinigungen. Uberhaupt
konnen wir bis jetzt keinen einzigen der bisher isolierten, natiirlichen
Proteine mit Sicherheit als chemisch einheitlich ansprechen.

Die Eiweilstoffe sind optisch-aktiv, und zwar linksdrehend.
Die spezifische Drehung pflanzlicher Eiweile variiert nach OsBorNE und
Harris zwischen — 41° und — 92° nur ausnahmsweise hat man
stirker drehende Proteinsubstanzen angetroffen.

" Mit Basen und Siuren bilden die EiweiBe Salze, welche in wisseriger
Lésung nicht unerheblich hydrolysiert sind. Dieselben kdnnen mit der
Zeit unter Denaturierung in EiweiBderivate iibergehen, welche man
Alkali-und Acidalbuminate nennt. Die EiweiGe selbst sind amphotere
Elektrolyte, deren Reaktion durch die Natur der Komponenten bedingt
wird. Man kennt einesteils EiweiBkéorper, welche zum groften Teil aus
Monaminosduren (auBerdem 15 bis 20 Proz. Diaminosiuren) bestehen;
diese sind gegeniiber Lackmus fast neutral. Mit zunehmendem Gehalt
an Diaminosiuren steigt die Basizitit und kann sich zuweilen sehr
deutlich geltend machen.
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Reaktionen und Zusammensetzung. Solange keine Anhalts-
punkte iiber die chemische Natur der Eiweilstoffe vorlagen, war man
darauf angewiesen, sie durch gewisse Proben zu charakterisieren. Viele
derselben sagen im Grunde genommen recht wenig iiber die Art der
untersuchten Eiweilstoffe aus und sind fast nur geeignet, die Gegen-
wart eines EiweiBstoffes iiberhaupt anzuzeigen. Zu diesen Proben zéhlen
mehrere wohlbekannte Farbenreaktionen, unter welchen die folgenden
besonders bemerkenswert sind.

1. Die Biuretreaktion: Eine mit iiberschiissigem Alkali ver-
setzte EiweiBlosung liefert mit ein paar Tropfen verdinnter Kupfer-
sulfatlosung eine violette Farbung. In gewissen Fillen, besonders
mit den Spaltprodukten, den Albumosen und Peptonen erhalt man Rot-
fairbung. Wichtigste Eiweilreaktion, da sie im allgemeinen (jedoch
nicht ausnahmslos) allen eiweiBartigen Stoffen und auch den héheren Poly-
peptiden zukommt, nicht aber den einfachsten Spaltprodukten, den Amino- -
siiuren. Die Fiarbung ist charakteristisch fiir Stoffe, welche zwei CO.N H,-
Gruppen enthalten, sei es in direkter Verbindung, sei es voneinander

: . ] ) —CH.NH—
durch C oder N getrennt, sowie auch fir die Gruppierung éO NH

im Eiweil. Biuret selbst hat die Zusammensetzung HN:(CO.NH,),.

2. Die Xanthoproteinreaktion: Mit konz. Salpetersiure geben
warme, zuweilen auch kalte EiweiBlosungen eine dunkelgelbe Firbung,
welche mit NaOH in Rotbraun und mit NHj in Violett iibergeht. Die
Probe beruht auf der Nitrierung aromatischer Kerne und kommt folg-
lich nicht nur den Eiweilstoffen .zu, sie wird z. B. auch mit Humin-
substanzen erhalten.

3. MinLoNs Reaktion: Rotfirbung beim Kochen mit Mercuro-
nitrat und etwas salpetriger Siure, ist eine durch die Tyrosingruppe im
Eiweil bedingte Phenolreaktion (S. 79).

4, Moriscas Reaktion: Violettfirbung durch Zusatz von konz.
Schwefelsiure zu einer Mischung der Probe und einer alkoholischen
o~ Naphtollosung, ist eine Furolreaktion, welche mit allen Eiweilstoffen
erhalten wird und auf eine in ihnen vorkommende Kohlehydratkomponente
schliefen lift.

5. Apamriewicz-Hopkins Reaktion ist durch das Tryptophan
des EiweiBes bedingt (s. S. 175).

6. Die Schwefelbleireaktion, Schwarzfirbung beim Kochen mit
Alkali und Bleisalzen, beruht auf der Abspaltung von Schwefelwasser-
stoff und wird mit allen schwefelhaltigen Eiweikérpern, nicht aber mit
Protaminen und Peptonen erhalten.

Allgemeine Fillungsmittel der EiweiBkorper sind:

1. Alkohol. Die Konzentrationsgrenzen fiir die verschiedenen
Alkoholfiillungen sind charakteristisch fiir die einzelnen EiweiBarten.
Alle Proteine werden durch absoluten Alkohol gefillt.
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2. Die meisten Salze der Schwermetalle. Am hiufigsten an-
gewandt werden Eisenchlorid und Eisenacetat, Kupferacetat und -sulfat,
Sublimat, sowie neutrales und basisches Bleiacetat.

8. Zahlreiche Sduren, welche mit den basischen EiweiBgruppen
reagieren. Die meisten dieser Siuren sind gleichzeitig Alkaloid-
reagenzien (vgl. S.164). Hierher gehoren:

a) Komplexe Metallsduren: Jodquecksilberjodwasserstoffsiure
(Bruckes Reagens), Jodwismut- und Jodjodwasserstoffsiure, Phosphor-
molybdén- und Phosphorwolframsiure, Ferrocyanwasserstoffsiure und
Platinchlorwasserstoffsiure. -

b) Organische Siuren, wie Gerbsiure, Pikrinsiure und Tri-
chloressigsiure; auch gewisse saure Anilinfarbstoffe, welche sehr empfind-
liche Fillungsmittel bilden, so z. B. Ponceau und Palatinrot.

Die Fillbarkeit durch die Alkaloidreagenzien diirfte durch die
Anwesenheit der basischen Diaminosiurereste (der Hexonbasen) bedingt
sein und ist nur in saurer Lésung vollstindig. Partielle Fillung erhilt
man auch in neutraler Losung.

¢) Starke Mineralsiduren. Eine scharfe und praktisch wichtige
(klinische) Probe besteht in der Fillung mit konz. Salpetersidure.

Proteine.

Zu den Proteinen oder eigentlichen EiweiBkdorpern der
Pflanzen gehoren die Albumine und ‘die Globuline, zu welchen viel-
leicht die Edestingruppe zu zihlen ist; ferner die Gliadine und
schlieBlich seien hier die Legumine angereiht, welche wohl den Nucleo-
albuminen am nichsten kommen.

1. Albumine und Globuline stimmen in vielen wesentlichen
Eigenschaften miteinander iberein. Sie sind ldslich in verdiinnten Salz-
losungen und kommen demzufolge im Zellsaft der Pflanzen gelést vor,
und zwar oft gemeinschaftlich. Phosphor fehlt stets. Der Schwefel- -
gohalt ist relativ hoch, ungefihr 1 Proz. in Globulinen und 1,6 bis
2,2 Proz. in Albuminen, welch letztere unter allen. Eiweilstoffen den.
hochsten Schwefelgehalt besitzen. In Alkohol sind sowohl Albumine
als Globuline unléslich; durch Ammoniumsulfat werden zuerst die
Globuline (bei halber Sittigung) ausgesalzen, hierauf die Albumine bei
3/s bis totaler Sittigung. Der charakteristische Unterschied zwischen
beiden Gruppen liegt in ihrem Verhalten zu reinem, salzfreiem Wasser,
in welchem die Globuline ausfallen, wihrend die Albumine geldst bleiben;
sie konnen daher durch Dialyse getrennt werden. Wisserige Losungen
von Albuminen werden ferner beim Kochen nur in Gegenwart von
Neutralsalzen koaguliert. Durch Zusatz von wenig Siéuren oder Alkalien
werden die Albumine nicht gefilit.

Wihrend die Albumine im Tierkérper (im Serum, in Eiern und in
Milch) eine hervorragende Rolle spielen, sind nur wenig pflanzliche
Albumine bekannt. Zu diesen gehort:
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Leukosin in Getreidekérnern (CHITTENDEN, OSBORNE); koaguliert bei 52°.
Nach CzaPEk kommen andere Albumine im Leptomteil der Biume zusammen
* mit Globulinen im Friihling vor. Vgl. auch PALLADIN (Z. £. Biolog. 31).

Mit geniigender Sicherheit haben sich bis jetzt noch keine Pflanzen-
stoffe als Globuline charakterisieren lassen. Zwar kommt eine Anzahl
der hiufigsten pflanzlichen Reserveproteine in bezug ‘auf Fillungs-
reaktionen usw. den Globulinen am nichsten; indessen glaubt man in
gewissen dieser Reservestoffe einen phosphorhaltigen Rest nachgewiesen
zu haben, welcher durch Pepsin abgespalten werden kann (Legumin,
Wiman, Mavrys Jb. 27). Von den Nucleoproteiden des Zellkerns (S. 186)
unterscheiden sich diese phosphorhaltigen Verbindungen scharf durch
die Abwesenheit von Purinbasen und Pentoseresten. Da die Bindungs-
weise und Stellung des Phosphors in den Reserveeiweilen der Samen
noch nicht aufgeklirt worden ist, so seien hier die phosphorhaltigen
(WEeyLs Phytovitelline) zugleich mit den phosphorfreien Reserveproteinen
besprochen, aber, wie betont werden soll, nur auf Grund ihrer bio-
logischen Zusammengehorigkeit. -

2. Edestine und Legumine. Die Hauptmasse der Aleuron-
kérner in Samennihrgeweben besteht aus hierhergehirigen Eiweilstoffen
oder den entsprechenden Salzen, welche nicht selten im Innern des
Kornes, z. B. bei Bertholletia, in schonen Kristallen (Oktaédern) aus-
gebildet sind. Als Sauren sind sie imstande, Calcium- und Magnesium-
salze zu bilden, welche gut kristallisieren und sich im Reserveeiweill
vorfinden. Die Globoide der Aleuronkérner enthalten Ca, Mg und
Phosphorsiure in organischer Bindung.

Edestin ist sicher phosphorfrei und gehért durch die Unter-
suchungen von OSBORNE, ABDERHALDEN U. a. zu den best charakteri-
sierten EiweiBstoffen. Edestine sind isoliert worden aus Hanfsamen,
Getreidekérnern (0,7 bis 1,5 Proz.), aus den Samen von Cucurbita,
Helianthus, Linum, Ricinus, Bertholletia, Cocos, sowie aus anderen Niissen
(s. OsBORNE u. CaMpBELL, J. Am. Ch. Soc. 18, 19). Ob alle diese Pro-
dukte identisch sind, ist noch ungewil; jedenfalls ist die Zusammen-
setzung sehr dhnlich. Linksdrehend, wird durch Sittigung mit Kochsalz
nicht gefillt. Konnte in Kristallform dargestellt werden. Die Zu-
sammensetzung des Hanfsamenedestins betrigt im Mittel: C 51,25 Proz.,
H 6,88 Proz., N 18,69 Proz., S 0,90 Proz., O 22,28 Proz. Die bei der
Hydrolyse verschiedener Edestine gebildeten Aminosiuren sind aus der
Tabelle S.187 zu ersehen.

Verhiéltnisméagig gut untersucht sind die Reserveproteine in den Bamen
der Leguminosen, wie Phaseolin und Phaselin, Legumin und Conglutin.

Phaseolin macht 20 Proz. der Trockensubstanz in dén Samen von
Phaseolus multiflorus aus. ’

Phaselin, welches das vorhergehende begleitet, wird schon von
schwicheren Kochsalzkonzentrationen als Phaseolin in Ldsung gehalten.

Legumin ist der Hauptbestandfeil des Reserveeiweilles von Erbsen-
und Wickensamen. Lost sich in 5 proz. oder stirkerer Kochsalzlosung.
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Wird durch Magnesiumsulfat nicht ausgesalzen. Enthilt 0,35 Proz.
Phosphor. . Rote Biuretreaktion.

Conglutine sind dem Legumin #hnlich. Nach OsBorNE werden
mit diesem Namen nur mehr die Proteine der Lupinensamen bezeichnet.
‘Wurden besonders von E. ScruLzE studiert (H. 24, 26, 30, 33, 35), dem
wir iiberhaupt ausgedehnte und sehr exakte Untersuchungen iiber
Pflanzeneiweile verdanken.

Zur Charakteristik der verschiedenen Reserveproteine dient teils
die Konzentration des gerade noch fillenden Ammoniumsulfats, teils der
Gehalt an Amidstickstoff (s. S. 190; OsBorNE und Hagrris, J. Am.
Ch. Soc. 25). Die Spaltprodukte findet man in der Tabelle S. 187 an-
gegeben.

3. Alkohollésliche Proteine oder Gliadine. Die Hauptmasse
der EiweiBkorper in Getreidekdornern 1ost sich nicht in Wasser und
Salzen, ist dagegen in oft recht starkem Alkohol léslich. Von ab-
solutem Alkohol werden sie jedoch immer gefillt. In Weizenkornern
bilden sie in Gemeinschaft mit anderen Reserveeiweilen den sogenannten
Pflanzenleim oder Kleber; in anderen Gramineensamen ist die Kleber-
bildung geringer oder fehlt. Im Weizenkleber kann man zurzeit unter-
scheiden:

Glutencasein — LikBias Pflanzenfibrin, welches beim Kneten
mit kaltem, 60 bis 80 proz. Alkohol ungelost bleibt und lysinhaltig ist.

Eine andere Fraktion ist in 80 proz. Weingeist leicht loslich. Rirt-
HAUSEN hatte sie in Gliadin, Glutenfibrin und Mucedin zerlegt.
Macht 4 Proz. vom Trockengewicht des Weizenkornes aus. Findet sich
nicht in der peripherischen sogenannten Glutenschicht des Endosperms,
sondern nur in dessen stirkehaltigem Teil. Etwas loslich in Kochsalz-
16sung.

Unter den Komponenten dieser Fraktion sind zwei naher unter-
sucht, welche zusammen 90 Proz. der Proteinstoffe im Endosperm aus-
machen, nimlich -

a) Gliadin, welches lysinfrei ist, und

b) Glutenin, woraus OsBorNE und Crapp etwas Lysin erhielten.
Beziiglich der iibrigen Spaltprodukte siehe Tabelle S.188.

Zein im Mais wird sogar von 96 proz. Alkohol geldst, geht aber durch
Beriihrung mit Wasser leicht in eine voéllig unldsliche Modifikation tiber.
Durch sehr gelinde Spaltung mit Baryt hat DENsTEDT (H. 48) aus Zein eine
Reihe albumoseiihnlicher amorpher Stoffe erhalten, die er als Zeinosen
bezeichnet.

Hordein, im Gerstenkorn, verschieden von Gliadin (KLEINSCHMITT, H. 54).

Avenin hat ABDERHALDEN durch KOH aus Hafer extrahiert und mit
Essigsiure abgeschieden (s. Tabelle 8. 187). Welcher Eiweifklasse es zu-
gehort, ist unentschieden.

Die an Diaminosiiuren reichen Protamine und Histone sind in
Pflanzen noch nicht nachgewiesen; indessen hat man allen Grund, ihre
Gegenwart in Spermatozoiden anzunehmen.



— 186 —

Proteide.

Die Proteide setzen sich aus echten ,einfachen“ EiweiBkorpern
und anderen, oft hochmolekularen Verbindungen zusammen. Sie gehioren
somit zu den kompliziertesten Stoffen, die wir kennen. In den Pflanzen
hat man als Vertreter dieser Korperklasse bisher fast ausschlieSlich
Nucleoproteide gefunden. _

Die Nucleoproteide sind in Wasser losliche, schwach saure
Korper, welche in der Wirme koagulieren und sich aussalzen lassen.
Charakteristisch ist ein Phosphorgehalt von 0,3 bis 3 Proz., welcher sich
durch Pepsin - Salzséure oder verdiinnte Natronlauge ganz abspalten
1liBt und sich in den als Nucleine bezeichneten, schwer oder nicht
loslichen Spaltungsprodukten wiederfindet. Durch die tryptischen
Enzyme werden die Nucleine kriftig weiter angegriffen und zerfallen
dabei in echte Eiweile und Nucleinsiuren. Die gleiche Spaltung
kann man bei vorsichtiger Anwendung von Essigsiure durchfiihren.
Der gesamte Phosphor bleibt in den Nucleinsiuren, welche aulerdem
Stickstoff enthalten, aber frei von Schwefel sind. Bei der Hydrolyse
liefern sie Phosphorsiure, Pyrimidin- und Purinderivate (Kap. XX),
Pentosen und Léavulinsiure. Untersucht wurden sie besonders von
Kossgr und seinen Schiilern, von OsBorNE, BANG, STEUDEL und
v. Forre. Die Konstitutionsformeln, die sich gegenwirtig aufstellen
lassen, sind nur hypothetisch. Die Nucleins#iuren sind mehrbasisch, ihr
Aquivalentgewicht variiert zwischen 300 und 600, ihr Molekulargewicht
ist jedoch wahrscheinlich vielmals gréSer. Durch Séuren, sowie durch
reines Wasser werden sie zerlegt, gegen die Einwirkung von Alkali sind
sie dagegen sehr widerstandsfihig. Sie werden auflerdem durch beson-
dere Enzyme, die Nucleasen, angegriffen, eine Gruppe sowohl hydroly-
sierender als oxydierender Enzyme, welche oft in Gemeinschaft mit Tryp-
sin und Erepsin vorkommen; reines Trypsin wirkt nach F. Sacus (H. 46)
gar nicht auf Nucleinsiuren ein. Die Zusammensetzung vegetabilischer
und animalischer Nucleinsiuren scheint angenihert ibereinzustimmen.

Die Nucleoproteide sind von hervorragenderer Bedeutung als die
physiologisch wichtigsten Bestandteile des Zellkerns. In den auBer-
ordentlich groBSen und komplizierten Nucleoproteinmolekiilen scheint die
Pflanze ihr fiir die Entwickelung der Nachkommenschaft oder neu-
angelegter Teile wertvollstes Material zu konzentrieren. Von mikro-
analytischer Bedentung ist die Eigenschaft der Nucleoproteide, unter
Salzbildung besonders basische Anilinfarben stark zu absorbieren (das
Chromatin der Zellkerne hat davon seinen Namen erhalten).

Triticonucleinsfure, im Weizenembryo, ist in Wasser schwerer
loslich als andere bekannte Nucleinséuren. Rechtsdrehend; [at]p — + 66
bis 74°. OsBoeNE und Hamris (H. 36) geben folgende Elementar-
zusammensetzung an:

C 34,65, H 4,30, N 15,88, P 8,70, O 36,47 Proz.,
derselben entspricht die Formel [C,; Hg, Ny P, Os, 15
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Spaltungsprodukte aus PflanzeneiweiSen
nach OsBoRNE und Crare.

Gliadinaus |28 |2§8/=3|a8%|5d,

S8 T8 &S| BBE|08E

285|285 N |558/288

Roggen-| Weizen-| = E g 3 E Blog|og8 | «af3

mehl | mehl |58 | 385 NN ﬂ:ﬂ;g §é°

Glycin . . . . Proz. 0,13 —_ 0,89 0,94 { 0,00/ 0,51 0,55

Alaniwr . . . . , 1,33 2,00 | 4,85| 445 ]| 2,238) 1,40 1,80

Valin ., ? 021 | o0,24| 0,18 | 0,20 0,16 | 1,04

Leucin . . . . 6,30 561 | 595 | 11,34 [18,60| 4,45 | 9,85

Phenylalanin . 2,70 2,85 | 1,97 | 8,88 | 4,87| 253 | 325

«-Prolin ) 9,82 7,06 | 423 | 318 8,53] 244 | 277

Glutaminsgure " 33,81 87,33 23,42 6,73 118,28| 28,14 | 14,54

Asparaginsiiure 0,25 0,58 0,91 3,35 | 1,41} 5,42 5,24
Oystin . . ? 045 | 002 — ? ? 1

Serin. . . . . . 0,08 013 | o074 | — | o057 1 0,38

Tyrosin ) 1,19 1,20 | 4925 | 3,34/ 855 112 218

Lysin ) 0,00 0,00 | 1,92 | 2,75 | 0,00/ 0,70 | . 8,92

Histidin . |l. o9 061 | 1,76 | 2,83 | 048| 1,58 | 1,97

Arginin . . . 9,32 3,16 | 4,72 | 5,94 | 1,6) 11,85 | 4,89
Tryptophan. . + + + | 0,00 -+

Ammoniak . . 5,11 511 | 4,01 | 141 | 861 870 2,08

Literatur:

Am. J. Physiol. . . 20 17 17 17 20 20 18

Hefenucleinsiure ist eisenhaltig und enthilt auBerdem:

C 34,07, H 4,831, N 16,03, P 9,04, O 36,55 Proz.,
hieraus berechnet sich die Formel [C,,H;, (OH);N;,P,097]x.

Im Haferkorn findet sich ein Nucleoproteid, welches eine eisen-
haltige Nucleinsiure liefert; dieselbe gibt nicht MiLrons Reaktion.

Im allgemeinen sind Nucleinsduren - befihigt, Eisen komplex zu
binden.

Glucoproteide enthalten neben dem Eiweil eine reichliche Menge
von Kohlehydraten oder von Aminoderivaten derselben (z. B. Galactos-
amin). Man erkennt diese Proteide an ihrer schleimigen Beschaffenheit.
Durch Erhitzen kann man ihre zihen, wisserigen Ldsungen, z. B.
Speichel, nicht zur Koagulation bringen. Von Siuren werden sie gefillt,
von verdiinnten Alkalilosungen werden die Glucoproteide jedoch auf
Grund ihres sauren Charakters leicht gelost. Beziiglich ihres Vor-
kommens im Pflanzenreich liegt bis jetzt nur eine Angabe von IsHir
vor, da Dioscorea-Knollen ein Glucoproteid enthalten.

Albumosen und Peptone.

Werden Eiweilkérper durch Pepsin, Trypsin oder Papayotin hydro-
lysiert, so entsteht nicht direkt eine Mischung der einfachen Amino-
siuren, sondern es bilden sich zunichst verschiedene Zwischenprodukte.
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Es liegt in der Natur der Sache, daB zwischen dem EiweiBmolekiil
und seinen einfachsten Spaltprodukten eine kontinuierliche Serie von
Verbindungen stetig abnehmender Molekulargrife liegt, welche gegen-
einander kaum begrenzt werden konnen. Die Produkte, welche in der
Wiirme nicht koagulieren, hat man indessen schon vor langer Zeit in
zwei Gruppen geteilt, die Albumosen und Peptone.

Die Albumosen sind dadurch gekenngeichnet, daB sie sich noch
aussalzen lassen, was mit den Peptonen nicht der Fall ist. Die
Peptone sind dulerst leicht loslich. :

Die Fraktionen, in welche die Albumosen eingeteilt werden konnen,
haben verschiedene Namen erhalten, und man hat versucht, sie durch
ihre physikalischen Eigenschaften, besonders ihre Loslichkeit, zu charakteri-
sieren. Da indessen diese Klassifikationsversuche nur als Vorldufer einer
chemisch begriindeten Einteilung anzusehen sind, kénnen sie hier iiber-
gangen werden. )

Sowohl Albumosen wie Peptone geben die Biuretreaktion; bei letzteren
tritt sie mit rein roter Farbe ein. Auch die Xanthoproteinreaktion fillt all-
gemein positiv aus. Was die tibrigen EiweilSreaktionen betrifft, so verhalten
sich die verschiedenen Albumosen und Peptone je nach ihren Komponenten
verschieden. Peptone sind im allgemeinen schwefelfrei. Durch die Alkaloid-
reagenzien werden siémtliche Albumosen gefillt; die Niederschlige, besonders
mit Gerbssure, l6sen sich jedoch mehr oder weniger leicht im UberschuB des
Fallungsmittels. Mit Salzen der Schwermetalle geben die Albumosen Nieder-
Gu:hlii.ge, welche sich ebenfalls im Uberschuf des Reagenzes meist wieder auf-
16sen. Die Peptone geben mit Schwermetallsalzen und mit Mineralsiuren
iiberhaupt keine Fillungen mehr, mit den Alkaloidreagenzien nur in ge-
wissen Fillen.

Albumosen und Peptone werden ihrerseits durch Hydrolyse weiter
gespalten; von Pepsin werden sie nur wenig angegriffen, bedeutend
kriftiger wirkt Trypsin, aber die totale Spaltung in Aminoséuren be-
wirken nur die Erepsine, welche in den Diérmen der hoheren Tiere vor-
kommen und sich auch in Pflanzen, besonders in Samen, ferner in Pilzen
verbreitet finden. Durch Erepsin werden, soweit bekannt, alle Peptone
und Peptide gespalten.

Ein Pepton kommt nach Mack (H. 42) in ruhenden Samen von
Lupinus luteus vor.

Im Anschluf an die Peptone muf erwihnt wérden, daf SIEGFRIED aus
Peptonen von Reserveproteinen ein relativ einfaches Spaltprodukt, die Base
Glutokyrin von der Zusammensetzung Cg H;N;O, gewonnen hat. BSie
besteht vielleicht aus 1 Mol. Arginin + 1 Mol. Lysin. 4 1 Mol. Glutaminsiure
- 1 Mol. Glycocoll — 4 H,O.

Analyse. Die qualitativen EiweiBproben sind bereits auf 8. 182 er-
wihnt. Eine analytische Untersuchung des EiweiBes umfaft einesteils Ele-
mentaranalysen des Materials; dasselbe muf vorher durch fraktionierte Aus-
salzung moglichst einheitlich gemacht und gereinigt worden sein; wenn
moglich, wird es umkristallisiert und durch Dialyse von Salzen befreit.
Andernteils sind die hydrolytischen Spaltprodukte zu ermitteln. Eine quanti-
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tative Trennung der zahlreichen Aminosiuren, welche bei der Zerlegung des
EiweiBmolekiils entstehen, ist eine auBerordentlich schwere Aufgabe, welche
indessen fiir die Losung der Konstitutionsprobleme in dieser Gruppe von
groster Wichtigkeit ist. E. S8CHULZE und seine Schiiler haben viel Miihe
darauf verwandt, geeignete Trennungsmethoden auszuarbeiten, aber erst
E. FiscHERs Estermethode (8. 177) kann als eine wenigstens annihernde
Lésung der Aufgabe angesehen werden. Jedoch findet man auch nach dieser
Methode in den meisten F#llen nur etwa 60 Proz. der Spaltungsprodukte
wieder. .

In den Fillen, in welchen sich die einzelnen Hydrolyseprodukte nicht
isolieren lassen, gibt eine Bestimmung der relativen Mengen von ,Amid-
stickstoff“, ,Monoaminostickstoff* und ;Diaminostickstoff“ im
EiweiBmolekiill Anhaltspunkte in bezug auf den allgemeinen Bau. Der
Amidstickstoff, welcher durch Einwirkung von B#uren leicht abgespalten
wird, stammt aus den Amiden Asparagin und Glutamin. Der Monoamino-
stickstoff riibrt von den NH-Gruppen des Eiweifes her, der Diaminostickstoff
entsteht aus Hexonbasen. Nach der Methode von HAUSMANN werden diese
drei Stickstoffmengen verschiedener Herkunft auf folgende Weise bestimmt.
Zunichst wird die totale N-Menge nach KiRLDAHLs Methode (Z. anal. Ch. 22)
ermittelt. Uber die Ausfiihrung der Methode sieche SGRENSEN und PEDERSEN,
H. 39. In einer besonderen Probe wird der Amidstickstoff mit verdéinnter
Salzséiure abgespalten, und das dabei gewonnene Ammoniak wird nach Uber-
siittigung mit MgO abdestilliert. Aus dem Destillationsriickstand kann der
basische oder Diaminostickstoft (jedoch nicht immer vollstindig) mit Phosphor-
wolframsiure gefillt werden. Das Filtrat der Phosphorwolframsiurefillungen
enthdlt die Monoaminoséiuren, deren S8tickstoffgehalt nach KJELDAHL be-
stimmt wird.

Die Extraktion der Proteinstoffe geschieht oft mit verdiinntem Alkali
oder, um Zersetzungen zu vermeiden, nach OSBORNE am besten mit 10proz.
Kochsalzlosung. Zu praktischen Bestimmungen wird meist STUTZERs Ver-
fahren benutzt: Das zerkleinerte, mit Wasser kochende Material wird mit
aufgeschlimmtem Cu(OH), gefillt, worauf der Stickstoffgehalt des Nieder-
schlages ermittelt wird. Aus diesem Stickstoffgehalt, multipliziert mit einem
bestimmten Faktor, wird die EiweiBmenge berechnet; exakte Resultate kann
somit die Methode nicht geben, schon weil nicht alle EiweiBkdrper gleich
viel Stickstoff enthalten.

Auch durch Kochen mit Bleihydroxyd hat man versucht, EiweiBe
quantitativ zu fillen.

Wenn es gilt, das Fortschreiten der EiweiBhydrolyse quantitativ zu ver-
folgen, ohne die einzelnen Komponenten abzuscheiden, so leistet die Formol-
Titrationsmethode von SORENSEN (Biochem. Zeitschr. 7) sehr gute Dienste.

Die Kristallisation von EiweiSstoffen wird in gewissen Fiillen durch
die gewdhnlichen Methoden erreicht (Edestin und andere Reserveproteine,
OsBORNE). Andere, wie z. B. Albumine, kdnnen aus halbgesittigter Ammonium-
sulfatlosung nach der Methode von HOFMEISTER - HOPKINS gefillt werden.
Bei Eieralbumin fiihrt folgendes Verfahren zum Ziel. Das gereinigte, durch
ein Tuch filtrierte Eiwei8 wird mit dem gleichen Volumen kalt gesittigter
Ammoniumsulfatlésung versetzt. Nach 24 Stunden wird die Globulinféillung
abfiltriert, dann konz. Ammoniumsulfatlésung bis zur beginnenden Triibung zu-
gesetzt. Letztere wird mit tropfenweise zugesetztem reinem Wasser aufgehoben
und schlieflich wird mit an Ammoniumsulfat gesiittigter Essigsiure oder
Schwefelsiiure vorsichtig gefillt. Der zunichst amorphe Niederschlag wird
mit der Zeit kristallinisch und besteht aus dem Bulfat des nativen EiweiB-
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koérpers. Dasselbe kann in wenig Wasser gelost und durch Wiederholen der
obigen Prozedur umkristallisiert und dadurch gereinigt werden. Anhaftende
Salze entfernt man durch Dialyse.

Literatur: 0. ConNHEIM, Chemie der EiweiBkorper, Braunschweig 1904.
Siehe auch O. HAMMARSTENs ausgezeichnetes Werk: Lehrbuch der physio-
logischen Chemie, 6. Aufl., Wiesbaden 1906.

Kap. XXIIL
Die Farbstoffe der Chromatophoren und des Zellsaftes.

Von den Farbstoffen, welche hier in Betracht kommen, ist das
Caroten bereits frither behandelt worden (Kap. XVI). Die groSte Be-
deutung unter den iibrigen kommt dem Chlorophyll zu, welches in
Gemeinschaft mit Xanthophyll in allen assimilationsfihigen Chromato-
phoren vorkommt, sowohl in den griinen wie in den anders gefiirbten.

Eine in chemischer Hinsicht noch weniger bekannte, aber jedenfalls
von Chlorophyll sehr abweichende Pigmentgruppe bilden die Antho-
cyane nebst einigen ebenfalls wasserléslichen Algenfarbstoffen. Ob-
wohl wenigstens die Anthocyane sicher stickstofffrei sind, werden sie
zweckmiBig in diesem Zusammenhange besprochen.

Chlorophyll.

Das Chlorophyll ist ein kollektiver Begriff; man versteht darunter
die Gesamtmenge aller griinen Pigmente, welche die Kohlensiureassimi-
lation der autotrophen Pflanzen erméglichen. Was die chemische Natur
des bis in die letzte Zeit wenig bekannten nativen Blattgriins betrifft,
so war man schon friiher der Meinung, da8 es ein mehr odsr weniger
kompliziertes Gemisch von Farbstoffen darstelle, abgesehen von den am
anderen Ort (s. unten) erwihnten gelben Begleitpigmenten. In bezug
auf sowohl die Anzahl wie die Art der Einzelchlorophylle gingen die
Ansichten jedoch sehr auseinander. Wihrend Sorsy (1867 und 1873),
MarcrLEWSKI und ScHUNCK, TsWETT, sowie besonders N. A. MonTE-
vERDE (Acta Horti Petropolit. 13) aus spektroskopischen Beobachtungen
auf die Existenz zweier Urchlorophylle schlossen,” glaubte A. Erarp
(La biochimie et les chlorophylles, Paris 1906) aus verschiedenen Pflanzen-
arten eine Menge verhiltnisméBig wenig denaturierter Chlorophylle iso-
liert zu haben, welche Reihen von sehr ungleichartig zusammengesetzten
fettihnlichen bis kohlehydratartigen Koérpern bildeten. Solange nur
chemisch recht undefinierte und nicht konstante Chlorophyllpraparate
zur Untersuchung gelangten, deren leichte Zersetzlichkeit an und fir
sich eine Aufklirung erschwert, fehlte es aber an der sicheren Grund-
lage fiir eine Beurteilung der Konstitution sowohl des Farbstoffs selbst
wie seiner nichsten Spaltprodukte. Eine Ubersicht der alteren, sehr
umfangreichen Literatur iiber die Chemie des Chlorophylls liefert deshalb
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nur wenige exakte Resultate, mit Ausnahme der wichtigen Erkenntnis
einiger einfachen Endprodukte des Abbaus, welche nahe Verwandtschaft
mit den entsprechenden Abbauprodukten des Blutfarbstoffs aufweisen
(s. unten).

Den Beginn einer neuen, glinzenden Epoche in der Chlorophyll-
forschung bedeuten die ausgedehnten und exakten Untersuchungen von
R. WiLrLsTATTER und seinen Schilern (Ann. 350, 354, 355, 358). Die-
selben haben bereits zur Isolierung eines natiirlichen Chlorophylls in
reinem, kristallisiertem Zustande gefiibrt (Ann. 358, 267 [1908]). Durch
den Vergleich von kristallisiertem Chlorophyll mit dem Gesamtblattgriin
konnte nun endgiiltig festgestellt werden, dafl in den griinen Zellen
wenigstens zwei Chlorophyllarten gleichzeitig anwesend sind. Daf
spezifische Unterschiede zwischen den Einzelchlorophyllen verschiedener
Pflanzen auBerdem bestehen, ist ebenfalls als nachgewiesen anzusehen,
obwohl diese Unterschiede bei weitem nicht die von ETarp behaupteten
erreichen. Vielmehr diirfte es sich nur um kleinere Variationen in der
Herausbildung eines gemeinsamen grofen Grundkerns handeln. Damit
stimmt auch die Beobachtung iiberein, daB alles Blattgriin in lebenden
Pflanzen ein konstantes Spektrum besitzt.

Auf Grund des Gesagten erscheint es zweckmilig, die Eigenschaften
des natiirlichen Chlorophylls, welche eine Mischung darstellt, und die-
jenigen des kristallisierten Farbstoffs fiir sich zu besprechen.

Optische Eigenschaften. Das native Pigmentgemisch in
grinen Pflanzen ebenso wie alkoholische Ausziige derselben zeigen ein
charakteristisches Absorptionsspektrum von fiinf dem Chlorophyll selbst
angehorenden Banden, deren Lage in dem Spektrum lebender Pflanzen-
teile im Vergleich mit frisch bereiteten Alkoholextrakten etwas gegen
Ultrarot zu verschoben ist, wie folgende Tabelle zeigt:

Lebende Blitter Alkoholldsung (KRAUS)

I. 2 700—850 670—635 kriftig und breit, zwischen B und C
II. 2 630—618 622—597 schwiicher, zwischen C und D
III. 4 600—578 587—5656 schwach, nach beiden SBeiten abnehmend

IV. A sehr schwach - 544—530 undeutlich, im Griin.

Bei weitem am kraftigsten ist die Absorption im roten Hauptbande (I).
Das fiinfte Band liegt im Blau unmittelbar hinter G, wihrend die starke
Absorption, welche sich iber die ganze blaue Hilfte des Spektrums (von
F bis H) erstreckt, von Caroten herrithrt; in quantitativer Hinsicht
fibertrifft die letztere sogar die Chlorophyllabsorption.

Nach anderen Forschern (besonders ENGELMANN) sollte das
Chlorophyllspektrum ein zweites Absorptionsmaximum zwischen F' und
G besitzen, und EN¢ELMANN will auch ein damit zusammenhéngen-
des Assimilationsmaximum in F' mittels der Bakterienmethode nach-
gewiesen haben. Dieses frither umstrittene Ergebnis wird durch WiLr-
STATTERS neueste Arbeiten bestiitigt, da die Absorptionskurve von kri-
stallisiertem Chlorophyll in der Tat zweigipfelig ist. Das zuerst
von MONTEVERDE gemessene Absorptionsspektrum dieses chemischen
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Individuums, geltend fiir Alkohollésungen von mittlerer Konzentration,
wird durch-folgende Zahlen charakterisiert:

WILLSTATTER MONTEVERDE

A 688—638 680—635 erstes Maximum, zwischen B und C
A 622—605 620 —-604

A 589—575 588—565

A 542—531

A 484— 490— zweites Maximum, zwischen F und G.
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Absorptionsspektrum von kristallisiertem Chlorophyll
(0,1 g in 5 Litern Alkohol) nach WILLSTATTER und BENz. -

Die infraroten Strahlen werden nicht absorbiert, wodurch 80 Proz. von
der Energie der Sonnenstrahlung das Chlorophyll unverindert passieren.
Chlorophylllésungen zeigen blutrote Fluorescenz (4 620—680); auch das
Blattgriin in der lebenden Zelle zeigt die gleiche Erscheinung.

Wie bekannt, wird das Chlorophyll in starkem Sonnenlicht unter
Bleichung rasch zerstort, und besonders iiben die roten Strahlen, welche
am stirksten absorbiert werden, in dieser Hinsicht die kraftigste Wir-
kung aus. Dessenungeachtet erweisen sich die blauen und griinen
Lichtstrahlen fiir das Blattgriin der lebenden Zellen am schédlichsten;
wahrscheinlich beruht dies darauf, da8 ein Ersatz des zerstorten Farb-
stoffs durch diese Strahlen wenig oder gar nicht erfolgt, wihrend die
stirkere Zersetzung im Rot durch eine ausgiebige Neubildung auf-
gewogen wird. :

Die Zersetzung des Chlorophylls im Licht, sowohl diejenige in der
lebenden Pflanze wie auch in alkoholischer Lisung, ist eine Oxydations-

Euler, Pflanzenchemie. I. 13
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erscheinung und wird durch Gegenwart von Sauerstoff begiinstigt.
Andererseits ist auch die photochemische Bildung von Chlorophyll an
die Gegenwart von Sauerstoff gebunden. Zweifelsohne hat man es hier
mit der Oxydation einer oder mehrerer in den Chloroplasten préformierten
Leukoverbindungen zu tun. Nicht griine Chlorophyllkérner firben sich,
wie bereits Sacus festgestellt hat, mit konz. Schwefelsiure momentan
griin, diese Reaktion beruht indessen mdglicherweise auf der Gegenwart
von Caroten (s. S. 137).

Zusammensetzung und Konstitution. Den chemischen Bau
des Blattgrins hat man in zahlreichen Arbeiten durch ein genaueres
Studium der Abbauprodukte zu erforschen gesucht, da beziiglich der
Natur und Méglichkeit zur Isolierung des nativen Farbstoffs selbst grofe
Unsicherheit herrschte. Da indessen keine der fritheren Arbeiten, welche
die Charakterisierung und Reindarstellung der Abbauprodukte bezweckt,
die Prizision der WiLLsTATTERschen Untersuchungen erreichen, sollen
diese hier zuerst zusammengestellt werden und die frither erhaltenen
Derivate dann mit den WiLLsTATTER schen verglichen werden. Es.wird
ferner notwendig, das amorphe Rohchlorophyll zuerst zu besprechen, ehe
zum kristallisierten Chlorophyll iibergegangen wird.

Das Gesamt- oder Rohchlorophyll, welches unter den unten an-
gegebenen VorsichtsmaBregeln (S. 198) isoliert und entweder nach
Kravus' Entmischungsmethode oder nach der Kolloidmethode (s. unten)
gereinigt worden ist, enthéilt auBer Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff
stets Stickstoff und Magnesium, aber weder Calcium noch Eisen,
obwohl das Eisen bekanntlich fiir die Entstehung des Chlorophylls in der
Pflanze unentbehrlich ist. In denselben Priparaten fand WiLLSTATTER
keinen Phosphor oder nur Spuren davon (0,0108 bis 0,075 Proz.), und
ebensowenig Glycerin; damit ist die Chlorolecithinhypothese von
Horre-SevrEr (H. B, 77) endgiiltig mderlegt

Am bemerkenswertesten ist ein ziemlich konstanter Gehalt an
Magnesium, das allem Blattgrin eigen ist und etwa 1,7 Proz. des
Rohchlorophylls ausmacht. D3s Magnesium kommt komplex gebunden
im organischen Molekiil und nicht als Ion vor. Sogar durch schwache
(organische) Séuren wird es sehr leicht abgespalten, dagegen zeigt die
Mg-Bindung eine auffallende Festigkeit gegeniiber der Einwirkung von
Alkalien, mit welchen Chlorophyll stark erhitzt werden kann, ohne das
Magnesium abzuspalten. Horpe-SeyLer hatte frither Mg im Chloro-
phyll gefunden, betrachtete es aber als eine Verunreinigung, wihrend
WirtsTATrER dem Metall sogar eine hdchst wichtige Rolle bei der
pflanzlichen Photosynthese zuteilt. Die Kohlens#ureassimilation konnte
nach einer von ihm geiiuBerten Idee eine Mg-Synthese etwa derselben
Art wie Gr1eNARDS Reaktion sein (s. C. r. 130). Im Gegensatz hierzu
werden die tierischen Oxydationsvorginge durch das im Blutfarbstoff
komplex gebundene Eisen vermittelt.

Natiirliches Chlorophyll ist indifferent und hat Estercharakter. Je
nachdem sein hydrolytischer Abbau durch Séuren oder durch Alkalien
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bewirkt wird, entstehen verschiedene Derivate. Die mit Alkalien er-
haltenen sind Mg-haltig und werden allgemein ,Phylline“ genannt,
jene sind Mg-frei und werden als ,Phytine“ bezeichnet."

Abbau durch Sduren. Der erste Effekt bei der vorsichtigen
Behandlung mit Siuren ist eine quantitative Elimination- des Magnesiums.
Man kann die Reaktion so leiten, daB im iibrigen das Farbstoffmolekiil
intakt bleibt; hierzu verwendet WiLLsTATTER eine kalte alkoholische
Oxalsiurelésung, womit die alkoholische Chlorophylllésung geschiittelt
wird. Es scheiden sich dunkelbraune Flocken eines im trockenen Zu-
stande schwarzen, indifferenten Wachses aus, welches noch kein Indivi-
duum darstellt, sondern den Mg-freien Riickstand des Rohchlorophylls.
Es wird als Phiophytin bezeichnet, ist leicht zu reinigen und besitzt
eine von Art zu Art etwas schwankende Zusammensetzung, z.B. variiert
das Atomverhiltnis von CgoH;qO5N, bis CgeH;404N,. Das Phiophytin
zeichnet sich durch die Fahigkeit aus, Schwermetalle wie Zn, Cu, Fe in
komplexer Bindung aufzunehmen und dadurch wieder in tiefgriine,
chlorophyllibhnliche Stoffe mit ausgeprigter Fluorescenz iiberzugehen.
Wie Chlorophyll ist das Phaophytin ein Estergemenge, aus welchem
Alkalien bei der Verselfung (am besten mit methylalkoholischem Kah
im Wasserbade) einen Alkohol freimachen, das

Phytol, CyoH,,0. Farbloses 01, Kp. 145° unter 0,03 mm Druck.
Das Phytol ist aliphatisch, ungesittigt und stimmt in vielen Hinsichten
mit Allylalkohol iiberein, es hat eine verzweigte Kohlenstoffkette. Das
Natriumsalz ist 6lig und 16st sich leicht in Ather und Petrolather. Ver-
schiedene Phaophytinpriparate geben annihernd die gleiche Ausbeute
an Phytol, etwa 30 Proz. Kleineren Schwankungen begegnet man in
verschiedenen Ernten derselben Pflanzenart, sie werden nicht durch
Umfillung des Phiophytins (mit Alkohol aus der Chloroformlésung)
aufgehoben.

Die bei der Verseifung entstehenden sauren Reste bestehen aus
einer groBen Menge von Kérpern, welche Phytochlorine und Phyto-
rhodine genannt werden. Sie sind unléslich in Wasser, kristallisieren
gut und besitzen amphotere Eigenschaften. Mit Acetaten der Schwer-
metalle geben Phytochlorine und Phytorhodine zwei Serien von recht
bestindigen komplexen Metallverbindungen.

Aus ihren Losungen in Alkalien gehen die Phytochlorme und
Phytorhodine quantitativ in Ather iiber und kénnen spiter auf Grund
der scharf markierten Abstufungen ihrer basischen Eigenschaften durch
Ausschiitteln der #therischen Lésung mit Salzsiure von verschiedenen
(steigenden) Konzentrationen in reinem Zustande herausfraktioniert
werden. Wihrend der Alkohol im Blattgriin stets Phytol ist, zeigt das
aus verschiedenen Pflanzenarten erhaltene Phytochlorin- und Phyto-
rhodingemisch auffallende Differenzen und ermdoglicht also bei genauer
Arbeit eine Erkennung der Chlorophylle verschiedener Herkunft.

" Phytochlorine sind in neutraler Lésung olivgriin, in saurer Losung
blaugrin. Aus Brennesseln wurden vier miteinander gemetisch ver-

13*
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kniipfte Phytochlorine der Zusammensetzung CogHgs05Ng, Cy5Hg305 N
und CggHgy Og N isoliert, aus Gras ein anderes der Zusammensetzung
CgoH3y0,N,, aus Griinalgen ein Phytochlorin Cg, HgO, N,.

Phytorhodine sind in saurer Lisung wie die vorigen griinlich,
in neutraler, z. B. dtherischer, aber schon rot und fluorescieren prichtig.
Sie bilden sich zusammen mit den Phytochlorinen bei der Verseifung
von Phéiophytin, kéonnen aber auch durch Zerlegung von Chlorophyllinen
mit alkoholischer Salzsiure gewonnen werden, also nach der umgekehrten
doppelten Spaltungsmethode. Aus Brennesseln wurden besonders zwei
Phytorhodine, Cgg HysOg Ny und CgaHgs O, N3, gewonnen: aus Gras eine
Verbindung CsoHgg Og N,.

Abbau durch Alkalien. Wird Chlorophyll mit Alkalien in der
Kilte verseift, resultieren die dunkelgriinen Alkalisalze von schwach
sauren Chlorophyllinen, welche das Magnesium in komplexer Form
noch enthalten. Diese Salze fluorescieren nicht. Die Chlorophylline gehen
nach dem Ansiuern in den Ather und kémnen gereinigt werden durch
Ausschiitteln zuniichst mit einer (alkalischen) Na, HPO,-Lésung, dann
wieder mit Ather nach Zusatz von iberschiissigem (saurem) NaH,PO,.
Sie sind amorph, beim Erwirmen derselben mit alkoholischem Kali tritt
starke Fluorescenz ein, bei 140° bildet sich ein schén blaues, kristalli-
sierendes Glaucophyllin mit intensiv roter Fluorescenz und bei 200°
resultiert das

Rhodophyllin, ein tiefroter Korper, der in Prismen mit dunkel-
blauen Reflexen kristallisiert. Die in Blau spielende Losung zeigt blut-
rote Fluorescenz. Wurde mit identischen Eigenschaften und der Zu-
sammensetzung CggHy,0,N, Mg aus Chlorophyllen von simtlichen griinen
Pflanzenklassen isoliert. Der Kérper zeigt interessante Beziehungen zu

dem Himin ans Blut, das nach Zaresk1 der Formel C,“H“O,N,‘(F;ICI)
entspricht, aber wohl auch Cg3Hg,O,N,FeCl sein konnte und wahr-
scheinlich dasselbe Kohlenstoffgeriist wie Rhodophyllin besitzt. S#éuren,
z. B. Eisessig, spalten leicht das Mg aus Rhodophyllin ab und fithren es
somit in

Alloporphyrin, Cy3HggO, N, iiber, indem Mg durch 2 H ersetzt
wird. Von dem éhnlich zusammengesetzten Mesoporphyrin aus Himin
unterscheidet sich dieser Kérper in bezug auf Loslichkeit, Spektrum u. a.

Kristallisiertes Chlorophyll beobachtete, zwar ohne es richtig
zu erkennen, zum erstenmal J. Boropin (Bot. Z. 40) in mit Alkohol
eingetrockneten Pflanzenpriparaten. N. A. MoNTEVERDE gelang es
spiiter, dieselbe, von ihm aus spektroskopischen Griinden (vgl 8. 192)
als Chlorophyll ausgesprochene Verbindung aus griinen Pflanzenextrakten
kristallisiert zu erhalten (Act. Horti Petrop. 13). Eine chemische Charakte-
ristik derselben verdanken wir in jiingster Zeit WiLLsTATTER und BENZ,
. welche kristallisiertes Chlorophyll nach der S.199 angegebenen Methode
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rein darstellten. Es ist indifferent oder duBerst schwach alkalisch, hat
die Zusa.mmensetzung CysHy;yO; Ny Mg (8,18 Proz. N, 3,53 Proz. Mg)
und scheidet sich in hexagonalen Blittern aus, welche durch Hemiédrie
leicht zu Dreiecken iibergehen. Im festen Zustande blauschwarz; die
rein griinen Ldsungen fluorescieren stark in Rot. Verkohlt ohne zu
schmelzen, hinterliBt beim Glithen reines MgQ. Leicht l6slich in Alkohol,
Chloroform und warmem Methylal, das zum Umkristallisieren gut ge-
eignet ist, weniger leicht in Ather und fast unléslich in Petrolither.

Das kristallisierende Chlorophyll kommt bei verschiedenen Pflanzen
in verhdltnismiBig sehr wechselnden Mengen vor, wie schon die mikro-
chemische Kristallisationsprobe lehrt. MoNTEVERDE fand es sehr reichlich
vertreten z. B. in einigen Leguminosen und Rosaceen, sowie in Galeopsis,
welche Gattung WiLLsTATTER fiir die Isolierung des Farbstoffs beson-
ders geeignet fand. 1 kg trockenes Mesophyll von Galeopsis tetrahit
liefert bis zu 2,4 g kristallisiertes Chlorophyll. Andere Pflanzen, und
zwar die Mehrzahl, enthalten neben viel amorphem, in Petrolither los-
lichem Chlorophyll wenig oder kein kristallisiertes.

Durch seine Unléslichkeit in Petrolither kann kristallisierendes
Chlorophyll von dem amorphen getrennt werden. Ein anderer und
wesentlicher Unterschied kommt bei der Verseifung zum Vorachein, in-
dem kristallisiertes Chlorophyll kein Phytol enthélt. Es ist hieraus zu
schliefen, daB gewdhnliches, amorphes (phytolhaltiges) Chlorophyll nicht
durch partielle Zersetzung des kristallisierten erhalten werden kann,
sondern in der Pflanze vorgebildet sein muB; die kristallisierte Ver-
bindung stellt nur einen meist geringeren Teil des gesamten Rohchloro-
phylls dar.

Kristallisiertes Chlorophyll wird in normaler Weise mit Kali zu
Chlorophyllinen und Rhodophyllin abgebaut. Das erste Produkt der
sauren Hydrolyse ist im Gegensatz zu Phiéophytin kristallisierbar und
wird Ph#ophorbin benannt, gleichzeitig erhilt man bei der Oxalsiure-
behandlung reines Magnesiumoxalat. Das Phaophorbin wird za Phyto-
chlorinen und Phytorhodinen verseift.

Unter den frither studierten Chlorophyllabkémmlingen sind folgende
zu erwihnen:

Phylloxanthin wird ein in konzentrierter Salzsiure unlésliches,
indifferentes Produkt genannt, welches nach Scuuncks Methode durch
Einwirkung von alkoholischer Salzsiure in der Hitze aus Chlorophyll
entsteht. Es ist von Phiophytin (s. oben) verschieden und gibt keine
komplexe Zn-Verbindung.

Phyllocyanin bildet sich zugleich mit dem vorigen; es bleibt in
der salzsauren, blaugriinen Losung und ist amphoter. Durch Wasser
wird es in blauen Flocken ausgefillt. Es gibt ein charakteristisches
Kupfersalz, CgsH;; 0,7 N;Cu (ScHEUNCK und MARCHLEWSKI, Ann. 278,
284). Bei gesteigerter Saurewirkung geht es in
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Phyllotaonin, C,H,,05Ng, F. 1840, iiber, dessen Athylester
stahlblaue Nadeln bildet vom F. 2000, '

Phylloporphyrin, C,H;sON,, bildet sich beim Erhitzen der
vorigen Siureabbauprodukte mit Alkali auf 190°. Schén rote Nadeln.
Zeigt groBe Ahnlichkeit mit Himatoporphyrin, einem Derivat des Blut-
farbstoffs, und beide liefern dasselbe Himopyrrol (Methylpropyl-
pyrrol, S. 164). Nencki stellte fir diese Stoffe folgende provisorische
Formeln auf:

CH, CH, CH, CH,
N\ /N 7\ N
H(ﬁ——ﬁ (I)‘H—H(f (‘!l——(l)lH Hﬁ—ﬁ (')OH—HOC C—CH
|
HC C CH—O0—HC C OH HC C CH—O0O—HOC g (l}!H
NN\ NN\ NN\ : AVANV4
NH CH, CH; NH NH CH, CH; NH
Phylloporphyrin ' Hématoporphyrin

nach welchen das Himatoporphyrin als ein Dioxyphylloporphyrin an-
zusehen ist. Beide sind Abkémmlinge des Indols.

Das Chlorophyllan von Horre-SEYLER ist ebenfalls ein Pro-
dukt des hydrolytischen Abbaus von Chlorophyll mittels Siuren und
wird in folgender Weise dargestellt:

Man extrahiert frisches Gras zunichst mit kaltem Ather und hierauf
mit kochendem absoluten Alkohol, der letztere Auszug wird bis zur be-
ginnenden Ausscheidung von Caroten konzentriert und das auskristallisierte
Caroten abgesaugt. Das Filtrat fillt man mit Wasser und nimmt den hier-
bei entstehenden Niederschlag in Ather auf. Beim Verdunsten des Athers im
Dunkeln bilden sich Chlorophyllankristalle mit braunen Reflexen; in durch-
gehendem Licht sind sie tiefgriin.

Das Chlorophyllan kommt dem Phiophytin nahe, ohne damit
identisch zu sein (vgl. die Eigenschaften); es verdankt seine Bildung
der Einwirkung von Pflanzensiuren auf Chlorophyll wihrend der
Extraktion.

Alkachlorophylle nannte man frither die bei der alkalischen
Verseifung von Chlorophyll erhaltenen Korper. Sie decken sich wohl
groBtenteils mit den Chlorophyllinen WirrstArTERs. Weitere Spalt-
produkte mit Alkali sind Phyllorubin, dessen neutrale Losungen rot
sind, und schlieBlich dasselbe Phylloporphyrin, welches bei der
Siiurespaltung erhalten worden ist.

Extraktions- und Reinigungsmethoden (nach WILLSTATTER).
Um eine Zersetzung des Chlorophylls durch Pflanzensiuren zu vermeiden,
extrahiert man nicht frische, sondern im Dunkeln, bei niedrigerer Tempe-
ratur getrocknete Bliitter. Das fein zerriebene Mesophyll wird mit 2 Tin.
kaltem Methylalkohol (bzw. Athylalkohol oder Aceton) in der Kiilte zwei
Stunden durchgeschiittelt. Der Auszug kann nun nach zwei Methoden weiter
gereinigt und namentlich von den gelben Begleitfarbstoffen befreit werden:

1. KraUS und SorBYS Entmischungsverfahren. Der methylalkoho-
lische Auszug wird mit dem gleichen Volumen Petroldther vom Kp. 30 bis
50° vermischt und mit 0,2 Tln. Wasser ausgeschiittelty die wisserig - holz-
geistige Schicht ist von Xanthophyll gelb gefirbt und wird abgelassen. Di
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dunkelgriine, petroldtherische Liésung wird noch dreimal mit etwa 80 proz.
Holzgeist durchgeschiittelt, um gelbe Farbstoffe moglichst zu entfernen
Was das Caroten betrifft, gelingt dieses jedoch auch bei hiufigem Wieder-
holen der Auswaschungen nicht vollstindig. KRAUS verwendete urspriing-
lich Benzol, S80rBY S8chwefelkohlenstoff an Stelle des Petroldthers.

2. WILLSTATTERS Kolloidmethode. Werden alkoholische oder Aceton-
laungen von Chlorophyll mit viel Wasser versetzt, bleibt der Farbstoff in
kolloider Form geltst und geht beim Ausschiitteln mit Ather nicht in diesen
iiber, wihrend dies mit einem Teil der Verunreinigungen und der Begleit-
farbstoffe (Caroten) der Fall ist. Durch Aussalzen fithrt man spiter das
Chlorophyl in Ather iiber; die Reinigung ist jedoch weniger vollstindig als
nach der Entmischungsmethode.

Die Trennungsmethode von RTARD beruht auf einer kombinierten
Anwendung mehrerer neutraler Losungsmittel. Das vorsichtig getrocknete
Material wird bei gewdhnlicher Temperatur mit viel C8; erschopft und dann
weiter mit 95 proz. Alkohol ausgelaugt.

a) Der Schwefelkohlenstoffextrakt wird nach dem Eindampfen
mit Alkohol verrieben; dabei bleiben Fette, Phytosterine u. a. zuriick. Die
griine Alkohollosung fraktioniert man weiter durch Fillung mit Ather und
die hierbei entstehende, #therlosliche Fraktion wird nach Abdampfen des
Lésungsmittels mit viel Pentan gefillt. Was noch geldst bleibt wird mit
1proz. Kalilauge aufgenommen.

b) Der Alkoholextrakt wird nach starkem Konzentrieren bei niedriger
Temperatur mit Ather versetzt, wobei ein geringer Niederschlag erhalten
wird. Die Hauptmenge der Pigmente bleibt in Ldsung; dieselben stellen also
in Schwefelkohlenstoff unlésliche, in Alkohol und Ather l16sliche Korper dar.
Man fraktioniert weiter mit Pentan. — Indessen ist die chemische Indivi-
dualitit und Reinheit aller dieser Fraktionen keineswegs sichergestellt, so-
‘gar wenig wahrscheinlich. Die von ETARD abgeleiteten Formeln der ver-
schiedenen Fraktionen von z. B. Loliophyll aus Lolium perenne zeigen groSe
Differenzen in ihrer Zusammensetzung an.

Kristallisiertes Ohlorophylllist sich aus dem Blattmehl von Galeopsis
in folgender Weise gewinnen (WILLSTATTER). Man schiittelt dieses mit 2 Tln.
96proz. Alkohol aus, nach Zusatz von Schlemmkreide zum Abstumpfen der
Pflanzenséiuren. Das extrahierte Chlorophyll wird in Ather tibergefiihrt, in-
dem man die Mischung des Alkoholauszuges mit dem gleichen Volumen Ather
und 3 Volumen Wasser samt etwas Kochsalz durchschiittelt. Die alkohol-
#therische Losung wird durch Schiitteln mit Talk von schleimigen Beimengungen
befreit, dann mit Wasser vollstindig gewaschen und konzentriert, worauf man
kristallisieren 1#8t. Das ausgeschiedene Chlorophyll wird durch griindliches
Waschen mit Ather von gelben Pigmenten und von amorphem Chlorophyll
befreit. Durch Wiederaufldsung in viel Ather (1 g Chlorophyll in 800 ccm)
und Einengen zur Kristallisation wird das Priiparat, wenn notig, vollig ge-
reinigt. Bei der Entmischung des alkoholischen Auszuges mit Petrolither
und Wasser fillt zwar kristallisiertes Chlorophyll direkt aus, wihrend das
amorphe Pigment in der Petrolidtherschicht bleibt; das Produkt ist aber viel
unreiner.

Die quantitativen Bestimmungsmethoden sind noch unvollstindig
ausgearbeitet. Nach HANSEN wurden Alkohol-Atherextrakte verseift und der
von der verseiften Losung hinterlassene Riickstand gewogen; ein Verfahren,
das viel zu hohe Werte liefern diirfte. TscHIRCH fithrt in Phyllocyanin-
zinkacetat fiber.(mit 11,07 Proz. Zn) und wiigt dieses. *Er schitzte nach
dieser Methode den Chlorophyligehalt auf 0,8 g pro m® Vielleicht werden
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sich brauchbare Methoden auf die Bestimmung der aus dem Phiophytin
erhaltenen Phytolmengen noch griinden lassen.

Xanthophyll ist ein gelbes Pflanzenpigment, welches Chlorophyll
in grinen Organen allgemein begleitet und zum Vorschein kommt, wenn
das Chlorophyll zerstort wird, z. B. wihrend der herbstlichen Verfirbung
der Blitter unserer Laubbiume. Hierbei scheint sich das Xanthophyll zu
vermehren, wihrend Caroten fiir die Firbung der Blitter im Herbst weniger
in Betracht kommen diirfte, als frither geglaubt wurde (Konwr). Xantho-
phyll ist ein Oxyd des Carotens von der Zusammensetzung C,,Hy60,;
es ist sehr ungesittigt: und nimmt unter Entfirbung Sauerstoff aus der
Luft auf, bis 36,5 Proz. bei gewohnlicher Temperatur. Schone, granat-
rote Tafeln mit stahlblauen Reflexen, im durchgehenden Licht gelb
(wihrend Carotenkristalle rot erscheinen). Leicht léslich in Alkohol,
schwer in Benzol, -unléslich in Petrolither (WiLLsTATTER und Mike,

Ann. 355).

Das Absorptionsspektrum von Xanthophyll zeigt folgende Banden:
nach MONTEVERDE nach WILLSTATTER
I A 482—465 480—470
II. 2 455—437 453—437
auBerdem findet eine Absorption in Violett statt.
Fir die Isolierung von Xanthophyll aus Blittern verseift man den
chlorophyllhaltigen Alkoholauszug, extrahiert darauf das Unverseifte mit
Alkohol, fiithrt in viel Ather {iber und fillt die eingeengte Atherlésung mit

Petroldther. Dabei bleibt Caroten in der petrolitherischen Losung, wihrend

Xanthophyll sich kristallinisch ausscheidet, zugleich mit Phytosterinen und
hoheren Alkoholen. Um diese zu entfernen, wird das Produkt mit Aceton
gekocht, die noch heiBe Lésung von den zuerst ausfallenden farblosen Stoffen
abgegossen und dann mit dem doppelten Volumen Methylalkohol versetzt.
Bei Zimmertemperatur scheidet sich langsam fast reines Xanthophyll aus,
das aus Methylalkohol umkristallisiert werden kann.

Zufolge der Loslichkeit von Xanthophyll sowohl in Schwefelkohlenstoff
wie in wisserigem Methylalkohol eignet sich SorBYs Entmischungsmethode
(s. oben) nicht gut zur Ausschaltung des Farbstoffs aus Chlorophyllgemischen.
Dagegen 16t sich Petroléther zur Entmischung verwenden, da Xanthophyll in
diesem unloslich ist. Umgekehrt geht Oaroten ausschlieBlich in den Petrol-
dther und nicht in die methylalkoholische Schicht.

T8CHIRCH trennte Xanthophyll von Caroten durch Behandeln der alko-
holischen Losung mit Jod, welches nar Caroten ausfiillt (?). Ein von demjenigen
des TscHIRCHschen Produktes verschiedenmes Absorptionsspektrum zeigte das
Xanthopbyll von ScHUNCK (Proc. Roy. Soc. 1901/08). Uber den Grad der
Reinheit dieser Préparate 148t sich nichts bestimmtes sageu.

Gewisse, noch unbekannte griine Friichtenfarbstoffe, z. B. derjenige von
Trichosanthes palmata, sollen nichts mit Chlorophyll zu tun haben.

Btiolin oder Leukophyll nennt man das gelbe Pigmeéntgemisch in
etiolierten Bliéttern. Ein wesentlicher Bestandteil desselben ist Caroten, wie
aus dem Spektrum hervorgeht (HANSEN). Auch Xanthophyll diirfte allgemein
im Etiolin enthaltdn sein, und WILLSTATTER betrachtet. PRINGSHEIMs Etiolin
als Xanthophyll.
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Da direkte Beziehungen zwischen Caroten und Chlorophyll nicht be-
kannt sind, diirfte wohl das Leukophyll noch einen anderen Stoff, ein
sProtochlorophyll®, enthalten, welches etiolierten Pflanzenteilen die
Fihigkeit verleiht, nach kurzem Beleuchten zu ergriinen. Diesem noch un-
bekannten Kdrper whre der Name Etiolin zu reservieren. Man hat allen
Grund, zu vermuten, da8 es eine (oder mehrere) im Verhiltnis zn Chlorophyll
wasserstoffreichere Leukoverbindung darstelit.

Anthocyan.

" Anthocyan (Erythrophyll) ist der Gruppenname fiir die be-
sonders in belichteten Pflanzenteilen hiufig vorkommenden roten bis
blauen Farbstoffe, welche sich im-Saft der Zellen gelost finden. Durch
starke Plasmolyse oder nach Morisce durch langsames Eindunsten des
Zellsaftes, z. B. von Pelargonium gonale, ist es gelungen, das Pigment
in Kristallen abzuscheiden, und viele Pflanzenteile (u. a. Passiflora-Beeren)
enthalten Farbstoffkorner, welche sich chemisch wie Anthocyan verhalten.
Es ist zweifellos, daB gegenwirtig unter dem Namen Anthocyan eine
Anzahl verschiedener Verbindungen zusammengefaBt wird, welche in
gewisse Untergruppen eingeteilt werden konnen. Unter diesen sind die
zwei folgenden am besten bekannt.

1. Die Farbstoffe der Weinrotgruppe sind gegen Alkalien
sehr empfindlich, und Spuren von diesen geniigen, um ihre rote Farbe
in Blau zu verwandeln. Die Fillungen mit basischem Bleiacetat sind
blaugrau oder blaugriin, dagegen liefert Salzsiure rote Niederschlige.
Hierher gehorige Farbstoffe trifft man in sehr vielen Pflanzen; sie be-
wirken die herbstliche Firbung der Parthenocissus(Ampelopsis-)-Blitter,
finden sich ferner z. B. in der Rotbuche, im Rotkohl, im PreiBelbeeren-
saft, in roten Traubenschalen. Am besten ist der Farbstoff der letzteren
untersucht ,worden (s. unten).

2. Die Farbstoffe der Riibenrotgruppe behalten ihre rote
Farbe auch in schwach alkalischer Losung bei, werden dagegen mit
Salzsiure dunkelviolett. Basisches Bleiacetat erzeugt rote Nieder-
schlige. Als Beispiele seien die Farbstoffe der roten Riiben und anderen
Chenopodiaceen, wie auch der Amarantaceen angefiithrt, ferner das Pig-
ment der Phytolacca-Beeren.

Was die physikalischen Eigenschaften der Anthocyane betriftt, so
verdient besonders hervorgehoben zu werden, dal das Absorptions-
spektrum ungefihr komplementir zu dem des Chlorophylls ist. Die
gelbroten Strahlen, welche sowohl die Assimilation als andererseits die
Zerstorung des Chlorophylls am kraftigsten beeinflussen (vgl. S. 193),
gehen somit ungehindert durch das Anthocyan hindurch, woraus erhellt,
daB dieser Farbstoff nicht, wie KErRNER annahm, als Lichtschutz fiir das
Chlorophyll fungieren kann. Wichtig ist dagegen, daB das Anthocyan
eine gesteigerte Wirmeabsorption seitens der Pflanze vermittelt. Da
das Anthocyan in erster Linie in Pflanzenteilen auftritt, welche niedriger
Temperatur und starkem Licht ausgesetzt sind, z. B. in Keimpflanzen
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und Alpengewiichsen, so erteilt es diesen Pflanzen die Moglichkeit,
sichtbare Sonnenstrahlen in Wirme umzusetzen.

Wie Caroten kann sich auch Anthocyan in vollstindiger Dunkel-
heit bilden, indessen nimmt es seiner Menge nach bei Beleuchtung rasch
zu. Andererseits steht das Vorkommen des Anthocyans bei weitem
nicht immer in direkter Beziehung zur Intensitit der Belichtung: Wir
treffen bei einer und derselben Art sowohl rote als bleiche konstante
Rassen (z. B. bei Befa vulgaris), welche sich unter gleichen #uBeren
Bedingungen entwickeln.

Der chemische Bau der Anthocyanpigmente ist noch wenig bekannt.
Sie sind stickstofffrei und verhalten sich wie mehrwertige, schwache
Siuren, deren Alkalisalze blau sind. Ihr Sauerstofigehalt ist ziemlich hoch.

,Onocyanin® in roten Traubenschalen besteht nach GAUTIER (OC. r.
86 u. 114) aus drei Ampelochroinsfuren der Zusammensetzung C,,H,, O,,,
CpeHy, 0,6 und Cy;H;30,,; e8 kann acetyliert werden. Beim Schmelzen mit
Kali liefert es Protocatechusiure und Brenzcatechin nebst phlobaphenartigen
Stoffen. Man erblickt darin eine Stiitze fiir die recht verbreitete Ansicht,
dad die Anthocyane Gerbstoffcharakter besitzen; OVERTON betrachtet sie als
Gerbstoffglucoside. In der Tat wird auch die Anthoeyanbildung, wie
dieser Forscher festgestellt hat, durch Zuckerzufuhr begiinstigt. Vollkommen
ausgeschlossen ist es indessen noch nicht, da8 die Gerbstoffreaktionen, welche
man mit anthocyanhaltigen Pflanzensiften erhiilt, auf der Gegenwart von
wirklichen Gerbstoffen .beruhen, und daS Anthocyan nur durch Adsorption
von den Caffein- oder Antipyrinfillungen der Gerbstoffe mitgerissen wird.

Algenfarhstoffe.

Die Chromatophoren der Algen enthalten stets Chlorophyll und
Caroten; dazu kommt bei den meisten nicht rein griinen Algengruppen
ein spezifischer, der Beleuchtung angepafBter, und zwar dieser méglichst
komplementéirer Farbstoff, welcher die Algen charakteristisch farbt.
Dieses Pigment nennt man bei den Schizophyceen Phycocyan, bei den
braunen Algen Phycophéin (Fucoxanthin), bei den Rotalgen Phyco-
erythrin. Das ,Diatomin“ der Kieselalgen ist dagegen nach KonwL
eine Mischung von Caroten, Chlorophyll und Xanthophyll (s. oben), in
welcher der erstgenannte Bestandteil iiberwiegt. Es ist nicht unwahr-
scheinlich, daf die Verhiltnisse beim ,Peridinin“ und ,Phyco-
pyrrin“ der Peridineen dhnlich liegen.

Die oben genannten Pigmente der blauen, braunen und roten Algen
sind noch wenig erforscht. In reinem Wasser losen sie sich leicht und
konnen damit aus den Pflanzen, in denen sie vorkommen, extrahiert
werden. In Alkohol und Ather sind sie unloslich und stimmen somit
in ihren Loslichkeitsverhéltnissen mehr mit Anthocyan als mit Chloro-
phyll iberein. Moriscr hat die Behauptung ausgesprochen, da8 Phyco-
cyan und Phycoerythrin Eiweilkorper sind, weil er an Priparaten dieser
Farbstoffe Eiweilreaktionen beobachtete und weil ihre Losungen beim
Erhitzen koagulierten. Es ist jedoch keineswegs ausgeschlossen, daB
diese Eigenschaften nicht dem Pigmentmolekiil selbst, sondern irgend
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einem in reinem Wasser loslichen EiweiBkorper zukommen, welcher
beim Koagulieren und beim Aussalzen den Farbstoff durch Adsorp-
tion mitreilt. MowriscH erhielt seine Phycocyan- und Phycoerythrin-
priparate auch im kristallisierten Zustande (Bot. Ztg. 1894, 1895).
Uber chemische Beziehungen zum Chlorophyll liegen noch keine Anhalts-
punkte vor; diesbeziigliche Untersuchungen wiren sehr erwiinscht.

Phycocyan ist in dem als Chromatophor ausgebildeten peripherischen
Teile des Protoplasmas in Schizophyceenzellen enthalten. Das Absorptions-
maximum liegt in der Mitte zwischen € und D (4 = 620).

Phycoph#in ist in dickeren Schichten nur fiir rote Strahlen gewisser
Wellenlingen durchldssig (A = 680—620). Vgl. TSWETT, Bot. Ber. 24.

Phycoerythrin ist nicht streng auf die Rhodophyceen begrenzt, sondern
konnte. ebenfalls in Bryopsis, Taonia und Dictyota nachgewiesen werden. Es
fluoresciert in Orange und ist in durchgehendem Licht rosenrot. Die griinen
und blaunen Lichtstrahlen werden am kréftigsten absorbiert und rufen die
stiirkste Fluorescenz hervor. Nach ScHUTT haben die Absorptionsbanden
folgende Lage:

II. 2 620—590
III. 2 570—550
IVa. 2 540—520
IVb. A 585—485
Mit Siuren entsteht ein blauer, amorpher Niederschlag.

Phycoporphyrin nennt LAGERHEIM ein rotviolettes Pigment in Zyg-
nema purpureum, welches analog den Anthocyanen im Zellsaft geldst ist.
Von Alkalien wird es gelbrot, von S#uren blaugriin gefirbt (Bot. Zbl. 1895).

Bacteriopurpurin, der rote Farbstoff in den Purpurbakterien (Bacterium -
photometricum, Chromatium u. a.) ist nicht einheitlich; es enthiilt neben
anderen Stoffen Caroten.

Kap. XXIV. Schwefelhaltige Pflanzenstoffe.

Wir haben Schwefel bereits als einen zwar in geringer Menge auf-
tretenden, aber regelmifigen Bestandteil des Eiweiles kennen gelernt
und auch erwihnt, da dieser Schwefel nach der Hydrolyse der Proteine
sich in einem der einfachen Spaltprodukte, dem Cystin (S. 173), wieder-
findet.

Im dbrigen trifft man schwefelhaltige Stoffe verhiltnismiBig selten
an; sie sind nur gewissen scharf riechenden und schmeckenden, natiir-
lichen Pflanzengruppen eigentiimlich. Unter diesen sind einerseits die
Cruciferen und einige verwandte Familien: Capparidaceen, Resedaceen,
Tropiolaceen, wahrscheinlich auch Geraniaceen, andererseits die Zwiebel-
gewichse in erster Linie anzufithren. In Cruciferen sind die Schwefel-
komponenten stickstoffhaltig; sie sind Glucoside von Senfélen. Da-
gegen sind die scharf riechenden Zwiebelbestandteile stickstofffreie
Sulfide. Uber die Bildungsweise der flichtigen Schwefelverbindungen
in Pflanzen ist nichts bekannt; man kann vermuten, daf sie aus Abfall-
produkten von EiweiBkorpern entstanden sind.
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Senfole.

Die Senfésle sind Isosulfocyansiureester von der Zusammensetzung
SC:N.R, welche bei der Verseifung Amine liefern (S. 166). Umgekehrt
konnen Senfole aus Aminen und Schwefelkohlenstoff (CS,;) dar-
gestellt werden, und die Moglichkeit, daB die Pflanzen derartige Syn-
thesen vollziehen, ist nicht ausgeschlossen; hat man doch sogar den
Schwefelkohlenstoff selbst in einem javanischen Hutpilz, Schizophylium
lobatum, gefunden. Die Kenntnis der pflanzlichen Senféle verdankt man
zum grofen Teil GADAMER.

Die Senftle sind fliichtige, in Wasser wenig losliche Flissigkeiten,
welche auf die Haut eine starke Reizwirkung ausiiben. Aus den natiir-
lichen Glucosiden werden sie durch gewisse Enzyme, die Myrosine, in
Freiheit gesetzt, welche in bestimmten Zellen der Glucosid fithrenden
Parenchymgewebe lokalisiert sind (s. Teil II, Kap. VII). Myrosine ver-
schiedenen Ursprungs sollen im Stande sein, auch die Glucoside fremder
Cruciferenarten zu spalten.

Allylsenf6l, C;HyN:CS, bildet in Verbindung mit Glucose und
Sulfat das Glucosid Kaliummyronat oder Sinigrin:

.80, K
C;H,N: C<s ooﬁnoa
welches in den Samen von Brassica nigra (1,3 Proz.) und anderen Arten,
sowie im Meerrettig vorkommt. Kp., 151°  Allylsenfsl wird durch
Wasser gespalten und liefert Schwefel, Schwefelkohlenstoff und Cyan-
allyl. . Bei der Keimung nimmt die Menge der Sulfatglucoside ab, und
zwar schneller im Dunkeln als im Licht, was darauf hindeutet, daB
diese Glucoside an den Synthesen der Keimpflanze beteiligt sind und
gich ohne Licht nicht neubilden.

Crotonylsenfsl, C,H,N:C8, ist das nichst _hohere Homologe und
findet sich in den Samen von Brassica napus.

«¢-Methylpropylsenf8l, C;H,.CH(OH,;)N:C8, sekundires Butyl-
senfdl, als Glucosid in Cochlearia officinalis.

Benzylsenfdl, C,H,.CH,.N:C8 (als Glucosid ?), in Lepidium sativum
und Tropaeolum majus.

Phenyléithylsenfsl findet sich in Nasturtium officinale und in der
Resedawurzel in Form des Glucosids Gluconasturtiin von der Zusammen-

set! :
etzung OSO K
C¢H;,.CH,.CH;.N: 0<SO H,0,

p-Oxybensylsenfsl, HO.CsH,.CH,;.N:CS, unterscheidet sich
von den vorhergehenden durch seinen Sauerstoffgehalt und diirfte in
Verbindung mit Glucose und Sinapinbisulfat (s. S. 167) das Glucosid
Sinalbin im Samen des weilen Senfes (Sinapis alba) bilden.

Sulfide.

Die Lauchédle sind Sulfide der Typen Ry:S, (RS)y und (RS),:8S.
Man trifft sie in groBter Menge in den Alléum-Arten, jedoch fehlen sie
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auch in Cruciferen nicht, und gerade hier tritt ihr genetischer Zusammen-
hang mit den Senfolen klar zutage. So fithren z. B. junge Exemplare
von Alliaria nur Allylsenfsl (Sinigrin), wihrend man in #lteren auler-
dem Sulfide antrifft. Thlaspi enthilt ebenfalls sowohl Senfél als Sulfide.
Auch kiinstlich 148t sich die gegenseitige Verwandlung durchfithren. Mit
Rhodankalium liefern némlich die Sulfide.nach folgender Formel Senféle:
(C,H,),8 4+ 2KCNSB > 20,H,N:C8 + K,8
Allylsulid Rhodankalium Allylsenfl
und umgekehrt erhélt man aus Allylsenfsl Allylsulfid. Man glaubt
aueh Rhodanwasserstoffsiure in Cruciferensamen nachgewiesen
zu haben. — Flichtige, die Schleimh&ute stark reizende Ole.

Allylsulfid, (C,H,),8, macht 60 Proz. des Knoblauchdls (von Allium
sativum) aus. Kp. 140°.

Allyldisulfid, (C;H,8),, und Allyltrisulfid, (C,H,B),:8, sind gleich-
falls Bestandteile des Knoblauchdls.

Allylpropyldisulfid, C,H,8.8.0;H;, wurde zu 8 Proz. im Knoblauchdl
getunden. Es bildet den Hauptbestandteil im O1 von Allium cepa.

Vinylsulfid, (CH,: CH),8, bildet mit Vinylpolysulfiden das Ol von
Allium ursinum. Kp. 101°

Zu quantitativen Bestimmungen kann man den zweiwertigen Schwefel
der Schwefelglucoside mit alkalischer Permanganatlosung zu Schwefelsiure
oxydieren, welche in {iblicher Weise zur Wiigung gebracht wird.

Anhang: Organische Phosphorverbindungen.

Der Phosphor ist in Pflanzen zum groBten Teil organisch gebunden
und bildet substituierte Phosphorsduren. Unter diesen ist die
Glycerinphosphorsiure schon frither (S. 36) als Bestandteil der
Lecithine erwiahnt worden. Andere Kombinationen liegen in den Nucleo-
proteiden und in den Leguminen vor, welche indessen bei fort-
gesetzter Hydrolyse ebenfalls Phosphorsiure liefern.

SchlieBlich sei noch ein anderes, neuerdings von PosTeErNAK (C. r.
137, 140) gefundenes Phosphorsaurederivat erwihnt:

Phytin. Dasselbe wurde aus Blittern und Samen gewonnen und
besteht aus den Mg-, Ca- und K-Salzen der Phytinsdure, welche von
PosTERNAK als Anhydroxymethylendiphosphorsiure angesehen wurde,
0<CH20 .PO(OH),

CH,0 . PO(ORH),’
{OPO(OH)]s, sein diirfte (Suzuki, YosaiMurA und Tagaisur, Bull
Coll. Agr. Tokyo 7), da die aus Reiskleie gewonnene Siure Inosit, aber
kein Formaldehyd abspaltet. Sowohl diese Salze wie die Siure selbst
sind in Wasser 16slich. — Zihe Fliissigkeit, welche sich in allen Verhilt-
nissen mit Wasser und Alkohol mischt. Ein damit vermutlich iden-
tischer Stoff aus den Samen von Brassica nigra, Helianthus annuus
und Lathyrus sativus liefert beim Kochen mit Salzsiure ebenfalls Inosit
(WINTERSTEIN, MARCO SOAVE). ’

aber eher Inosithexaphosphorsiure, CgHg
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Kap. XXV. Die pflanzlichen Aschenbestandteile.

Schon der Umstand, dal die Eiweilstoffe des Protoplasmas aus
Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel
bestehen, zu welchen noch Phosphor in den Nucleoproteiden des Zell-
kerns tritt, beweist, da8 diese sechs Grundstoffe fir die Pflanzen von
vitaler Bedeutung sein miissen. Die Erfahrung hat ferner gezeigt, dal
drei Metalle, Kalium, Magnesium und Eisen, fir die normale Ent-
wickelung aller Pflanzen ebenso notwendig sind, und daf ein viertes,
Calcium, nur von niedrigen Algen und Pilzen, nicht aber von den
hoheren Pflanzen entbehrt werden kann. Der Grund, weshalb gerade
diese Metalle eine Lebensbedingung fiir alle Gewiichse bilden, ist noch
keineswegs aufgeklirt. DaB sich dabei viele und verschiedene Ein-
flisse geltend machen, ersieht man aus gewissen charakteristischen
Ungleichheiten im Vorkommen.

Kalium und Magnesium hiufen sich stark in Vegetationspunkten,
in Samen und allgemein in entwickelungsfihigen jungen Pflanzenteilen
an, welche sich zugleich durch Reichtum an Eiweilstoffen auszeichnen.
Wenn Kalium in ungeniigender Menge vorhanden ist, so findet man,
daB das Metall éltere Organe verlift, um den Meristemen zu folgen.
Erfahrungsgemi8 ist eine reichliche Produktion von Stirke oder Zucker
mit Kaliumreichtum in den Pflanzen verbunden. Ahnlich ist das Magne-
sium verhiltnisméBig reichlich in den jiingsten Teilen vertreten. Nun
hat man wenigstens das Magnesium als normalen Bestandteil gewisser
Eiweilkérper, wie der Samenproteine, nachgewiesen. Hierzu kommt
noch, daB Magnesium ein konstanter Bestandteil des Chlorophylls
(s. S. 194) ist, dieses fiir alle Kohlensiure assimilierende Pflanzen so
auBerordentlich wichtigen Kérpers. Es liegt nahe, auch dem Kalium
eine spezifische Rolle bei den EiweiBsynthesen zuzuschreiben, Vielleicht
gelingt es spiter, seine noch unklare Bedeutung fiir das eine oder
andere der bis jetzt unvollstindig bekannten Pflanzenproteine zu er-
kennen.

Die viel besprochene Rolle des Eisens ist schwer festzustellen da
es sich stets nur um geringe Mengen oder Spuren handelt. Im Chloro-
phyll findet es sich nicht (S.194), ist aber vielleicht ein fiir die Bildung
dieses Farbstoffes aus seiner Leukoverbindung und fir andere Oxy-
dationsprozesse unentbehrlicher Sauerstoffiitbertriger. Es mul auch
hervorgehoben werden, daf die Nucleinsiuren Eisen aufzunehmen ver-
mogen und zum Teil eisenhaltig sind (S. 188). Im iibrigen muB auf
die eingehende Studie von Movisca (Die Pflanze in ihren Beziehungen
zum Eisen) verwiesen werden.

Von ganz anderer Art scheint die Bedeutung des Calciums zu
sein. Zwar ist auch Calcium in den Samenproteinen, jedoch in sehr
geringer Menge vorhanden. Im allgemeinen aber findet man keine
Parallelitit zwischen Eiweilreichtum und.Calciumgehalt, wie sie fiir
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Kaliom und Magnesium festgestellt ist. Im Gegenteil folgt jenes Metall
meist den Abfallprodukten. Eine spezifische Aufgabe erfiillt Calcium
dadurch, dal es mit zweiwertigen organischen Séuren, vor allem Oxal-
séiure, schwer oder unldsliche Salze bildet. DaB das Calcium an der
Zellwandbildung einen hervorragenden Anteil hat, mag wohl zum Teil
darauf beruhen, daf es als' Aktivator fiir das poctmsaureblldende Enzym,
die Pectase, fungiert.

Von diesen zehn, allen héheren Pflanzen unentbehrlichen Grund-
stoffen findet man die Metalle nebst Schwefel (als Sulfat) und Phosphor
(als Phosphat) in der Asche der Pflanzen nach ihrer Verbrennung. Alle
natiirlichen Pflanzenaschen zeigen auBerdem stets einen gréferen oder
geringeren Gehalt von Natrium, Kiesel und Chlor, sowie éfters von
Mangan und Spuren von Aluminium. Gelegentlich enthalten sie
Spuren von Zink, Kupfer, Nickel, Kobalt oder Zinn, wenn niémlich
diese Schwermetalle aus dem Erdreich entnommen werden konnten.
Experimentell ist indessen der Beweis gefiihrt worden, daf8 die Pflanzen
nicht nur, ohne Schaden zu leiden, die genannten Schwermetalle ent-
behren konnen, sondern auch das Natrium, das Chlor (mit einer Aus-
nahme fiir den Buchweizen) und das Silicium, selbst wenn diese Elemente
hohe Prozente des normalen Aschengehalts ausmachen. Immerhin
kénnen die genannten Stoffe fiir die Pflarize wohl dienlich sein, in erster
Linie dadurch, dafl sie ihr gestatten, mit ihren wertvollsten Bestand-
teilen hauszuhalten. Es kénnen so die absolut notwendigen Bestand-
teile fiir solche Reaktionen reserviert werden, in welchen sie sich nicht
durch andere Elemente ersetzen lassen.. Um ein Beispiel zu wiihlen, so
ist zu vermuten, daf Natrium ohne Nachteil von der Pflanze zu gewissen
Neutralisationen angewandt werden kann, so dafl ein groBerer Teil des
Kaliumgehaltes fiir EiweiBsynthesen disponibel bleibt.

Als Aschenbestandteile oder besser anorganische Pflanzenbestand-
teile kommen somit in Betracht die Metalle Kalium, Natrium,
Magnesium, Calcium, Eisen, Mangan, Aluminium (Zink,
Kupfer, Zinn usw.) und die Sduren Phosphorséure,Schwefelsiure,
Kieselsiure, Chlorwasserstoffsidure. Dazu kommen in den Meeres-
algen Brom- und Jodwasserstoffsiure, und schlieflich kann hier
noch die Salpetersiure angereiht werden, weil die autotrophen
Pflanzen ihren Stickstoffbedarf hauptsichlich durch Aufnahme von
Nitraten decken (vgl. Teil III).

Der totale Aschengehalt wechselt, wie zu erwarten, mit dem Alter,
der Aufgabe und der Beschaffenheit der einzelnen Pflanzenorgane; Um-
stinde, welche indessen in noch hoherem Grade die quantitative
Zusammensetzung der Asche beeinflussen. Die folgende Tabelle
gibt einige Mittelwerte fiir die Totalmenge der Asche, sowie fiir ihre
wichtigsten Bestandteile in verschiedenen Pflanzenabteilungen und in
besonderen Organen:




— 208 —

Totale
Asche in Die Asche enthilt in Prozenten
Prozenten
des -
fieiewed 1B T K Ca | Mg | Fe Na
N |
s (Kriuter. . | 8—12 |11—20 "25—40 |15—30| 2—5 [0,7—3  0,7—2
< | Laub-
§{ baume. . | 45 - _ — - - -
§ Nadel- i
A | biume. . 2,5 — —_ —_ — — —_
Rinde. . . . . 1,5—10 | 2—18|2—(80))| —55") |0,2—3 0,8—2 |0,3—1,5
Holz der Biume | 0,2—0,5{ 5—13 8—17 | 30—50 (0,02—6 | 0,3—0,7 | 0,3—1,5
Speicherwurzeln .
und Rhizome | 2—10 |16—27| 25—50 | 0,7—7 | 2—3,5/0,7—2 -
Samen . . . . 2—4 | 33—67| 17—50 1-7 | 6—9 |0,1—0,7,0,3—1,5
Pollen d. Kiefer | 3—5,5| 40 80 0,7 4,2 0,35 2,7
Sporen v. Asper- |
gillus Oryzae . 5 54 38 0,7 2,6 3,5 3
Hefezellen. . . 2—17 67 27 3,5 3,6 3.5 3
Fliegenpilz . . | 8,3 22 42 0,3 1,3 2,6 0,5
Moose . . . . 3—9 _— — —_ —_ - —
Algen . .. .[10—20| — |- — - — — —

Aus den mitgeteilten Werten geht deutlich hervor, da8 die physio- -
logische Funktion eines Organes fiir die Zusammensetzung der Asche
entscheidend ist. So finden wir z. B. eine auffallende Ahnlichkeit zwischen
der Asche von Samen, Pollenkdrnern, Hefesellen und von Pils-
sporen, welche bei aller Ungleichheit in systematischer und morpho-
logischer Hinsicht sémtlich eine groBe Menge entwickelungs-
fihigen Eiweiles enthalten. Bezejchnend fiir diese Asche ist ihr
Reichtum an Phosphorsiure und an Kalium, und zwar ist in der
Mehrzahl der Fille die Siaure vorherrschend; der Gesamtgehalt von
beiden betrigt oft 80 bis 90 Proz. An nichster Stelle steht das
Magnesium mit einem Gebalt von rund 4 Proz. oder mehr, wihrend
das Calcium meist nicht diesen Wert erreicht. Der totale Aschen-
gehalt von Samen wie von anderen eiweilreichen Speicherungsorganen
ist niedrig, ndmlich einige Prozent, selten iiber 5 Proz. des Trocken-
gewichtes, und am aschenirmsten unter den verschiedenen Samenteilen
sind die eigentlichen Nahrgewebe. Wiihrend der Reife steigt die Aschen-
menge in Samen, absolut gerechnet, jedoch langsamer als die Vermehrung
organischer Substanz, und folglich sinkt der prozentische Aschengehalt.
Es hiufen sich Phosphorsiure und Magnesium an, wihrend die iibrigen
Aschenstoffe ziemlich unverindert bleiben. Besonders fettreiche Samen
zeichnen sich durch hohen Magnesiumgehalt aus; zwischen der Phosphor-
sduremenge und der Art der Reservenahrung scheinen dagegen keine

') Mit dem Alter sehr wechselnd.
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Beziehungen zu bestehen. Die fiir Nadelbiume sonst charakteristische,
relative Armut an Aschenstoffen kommt in den Samen nicht zum Vor-
schein, da die Aschenprozente hier meist gréfer sind als in Samen von
Laubbéumen (etwa 4 bis 4,5 Proz. gegen 2 bis 2,5 Proz.).

Nur selten hat man groSere Mengen von Natrium in Samenaschen
gefunden, so bei Beta vulgaris 6,8 bis 12,8 Proz. Na; diese Pflanzenart ist im
ganzen genommen reich an Natrinm (s. unten).

Eisen kommt in Embryonen und Néhrgeweben immer nur in -sehr
geringer, oft verschwindender Menge vor. In alten Pericarpien beobachtet
man zuweilen betréchtliche, durch Gerbsiuren bewirkte Eisenanreicherungen,
wie bei Trapa natans, dessen Friichte eine Asche mit bis 47,5 Proz. Eisen
hinterlassen; dieselbe Asche enthilt auch viel Mangan (THOMS).

Schwefel findet man vorzugsweise in der Asche von proteinreichen
Samen (zu 2,5 bis 10 Proz. 80}) angesammelt, aber die Regel ist nicht all-
gemein giiltig. Die Asche von Mandeln z. B. enthilt nur 0,5 Proz. 80,. In
der Samepasche von Cruciferen trifft man bis zu 8 Proz. 80,, welche zum
Teil von den Senfdlglucosiden stammen.

Der meist geringe Chlorgehalt in Samen (rund 1 Proz.) erhbht sich
bei vielen Halophyten, oft bei gleichzeitig hohem Natriumgehalt. In der
Samenasche von Cocos z. B. hat man 13,5 Proz. Chlor und 6,3 Proz. Natrium
gefunden.

Spuren von Aluminium, Mangan und Kupfer sind nicht selten in
Samen. Die Niéhrgewebe der Kakaobohne hinterlassen eine Asche mit 0,002
bis 0,004 Proz. Cu.

Mit der Asche von Samen und Sporen zeigt diejenige von anderen
proteinreichen Pflanzen oder Pflanzenorganen im wesentlichen groBe
Ubereinstimmung ; zu nennen sind hier die phanerogamen Holo-
parasiten und die hoheren Pilze. Auch hier sind Phosphorsiure
und Kalium in quantitativer Hinsicht maBgebend, der Magnesiumgehalt
ist dagegen etwas geringer als in den Samen.

Diesen eiweilireichsten Bildungen reihen sich in mancher Hinsicht
Rhizome, 8Speicherwurseln und dergl. beziglich Menge und Zu-
sammensetzung der Asche an (s. Tabelle S. 208). Auch hier ver-
zeichnen wir einen sehr bedeutenden, sogar absolut vorwaltenden
Kaliumgehalt, wihrend aber Magnesium und vor allem Phosphor-
sdure zuriicktreten, und man kann sagen, daB die Rhizome physiologisch
in der Mitte zwischen Samen und Blittern stehen. Der Calciumgehalt
ist nicht so niedrig wie in der Samenasche und wird zuweilen sehr
bedeutend (bis zu 60 Proz. im Rhabarberrhizom).

Etwa doppelt so reich an Asche wie die Samen sind die griinen
Blitter. Hier trifft man, besonders in jungen Blittern, viel Kalium,
wihrend die Phosphorsiuremenge meist etwas hinter derjenigen der
Rhizome zuriicksteht. Das Calcium bildet einen nicht unbetrichtlichen
Anteil der Blattasche und ibertrifft an Quantitit die Phosphorsiure;
geine mit dem Alter der Blitter meist stetig wachsende Menge bewirkt
auch im allgemeinen eine Steigerung der totalen Aschenmenge dieser
Organe. Bemerkenswert ist die Erscheinung, da8 Blitteraschen durch-
gehends betrichtlich geringere Prozentzahlen des Trockengewichts in

Euler, Pflanzenchemie. I. 14
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Gebirgsgegenden (wenigstens im Alpengebiet) erreichen, als im Tiefland.
Die Nadeln der Coniferen- hinterlassen regelmiifig- weniger Asche als
die Blitter von Laubbdumen. In etiolierten und in albinotischen Blattern
bemerkt man meist eine Herabsetzung der Aschenmenge und besonders
des Calciumgehaltes. Sempervirente Blitter erhohen langsam, aber
statig ihre Aschenprozente.

Es folgen einige Beispiele von ungewdhnlich hohen (a) und
niedrigen (b) Aschenprozenten aus Blittern, auf das Trockengewicht
berechnet: :

Proz. : Proz.
a) Nicotiana tabacum. . . . 17bis23 | b) Eriophorum . . . . . . . . 2,7
Solanum tuberosum . . . 18 , 26 Pinus stlvestris . . . 1,5bis 19
Beta vulgaris . . . . . . . .. 29 Picea excelsa; Lariz . . . . 2,5
Ricinus communis. . . . . . . 20 Syringa vulgaris . . . . . 3,5
Mesembryanthemum crystallinum 50 Quercus pedunculata . 3,5 bis 4,5

Der sehr wechselnde Magnesiumgehalt wichst nicht selten mit der
Totalasche, wie folgende Beispiele von Blittern mit hohem (a) und
niedrigem (b) Mg-Gehalt zeigen: :

"Proz. " Proz.

Mg in ~ der Totalasche | Mg in der Totalasche
a) Solanum tuberosum . . . 12,3 'b) Larix decidua . . . . 047
Beta vulgaris . . . . . . 15,5 . Thea chinensis . . . . 0,48
Betula alba . . . . . . .92 i Trifolium pratense . . 0,42
Stellaria media . . . . . 13,1 | Agropyr'mp't repens . . 0,03

Calcium ist in der Regel reichlich vertreten, zumal in #lteren Blittern;
recht kleine Mengen findet man aber bei Gridsern und Halbgrisern (1,5 bis
5 Proz.; vgl. den geringen Oxalséiuregehalt dieser Familien, 8. 17); ferner
in den Nadeln einiger Coniferen (zuweilen 3 Proz.-Ca in der Asche von Larix-
Nadeln). Viele Wassergewiichse werden ihrer alkalischen Reaktion zufolge
mit Kalk stark inkrustiert.

Natrium kommt in nennenswerter Menge vor allem in fleischigen
Blittern vor. Als Beispiele hoher Werte mégen Spinacia (26 Proz. Na),
Mohren-, Riiben- (10 bis 80 Proz. Na), Kohlblitter genannt sein. Die
Cactaceen und Halophyten sind ferner reich an Natrium.

Das Eisen der Blattasche betrigt zumeist 1 bis 2 Proz., kann aber bis
gegen 15 Proz. steigen. Nicht selten ist ein groSer Eisengehalt mit kleinem
Magnesiumgehalt verbunden, und umgekehrt (vgl. oben):

Zuckerriibe . . Spuren bis 1,7 Proz. Fe Larix decidua . . . 4,5Proz. Fe
’ Agropyrum repens . 11,3 ,

Calluna vulgaris. . 12,5 ,

In etiolierten Pisum-Blittern wurde mehr Eisen gefunden als in den
griinen. ) ) :

Mangan ist zuweilen ein bemerkenswerter Bestandteil der Blattaschen;
besonders manganreich sind Tee- und Buchenblitter (die letzteren mit
7 Proz. Mn). Die Asche von Fichtennadeln enthilt 5,6, diejenige von Kiefern-
nadeln 5 Proz. Mn. Hiufiger trifft man geringere Mn-Mengen. 8o enthilt
die Asche von Alnus-Blittern 0,1 bis 0,2 Proz. Mn (I. BoLIN).

Aluminium findet man nur zufilligerweise, z. B. zu 1,8 bis 2,8 Proz. in
der Blattasche von Rubus arcticus auf Alaunboden (BERGSTRAND).. Vereinzelt
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stebt ‘ejn sehr groSer Aluminiumgehalt (25 Proz.) in der Asche von Symplocos:
Blittern, welche Alumminiumkonkretionen im Palissadenparenchym absetzen,

Die. Phosphoraaure uberstelg't meist nicht 20 Proz. der Blattaschen-
menge;” Ausnahmen bilden viele Blitter von Laubbiumen YBuche, Esche,
RoBkastanie, Birke) mit 30 bis 40 Proz. Phosphorséiure (P0O}’). Gewisse Fett-
pflanzen, wie Arten von Stapelia und Euphorbia, fithren reichlich Calcium-
phosphat. ’ ’

" Schwefelsiiure findet sich gewdhnlich zu 8 bis 6 Proz: in Blattaschen;
die Cruciferen verdanken jedoch ihren mit Senfélen gepaarten Sulfaten einen
hoheren Gehalt an 80,-Gruppen (12 bis 25 Proz.).

Kleaelsaure tritt in tberaus wechselnden Mengen in Blittern auf
(von Spuren bis zu 80 Proz. 8i0, in der Asche). In der Begel schlieSen sich
hohe Gehalte von Kieselsiure und von Calcium gegenseitig aus, wie in den
Blittern der Carer-Arten und in der Asche folgender Coniferennadeln:

o . . ) . Ca  BiO,
Abies alba . . . . . . . . . .. 465 8,2 Proz.
Picea excelsa . . . . . . . . .. 106 70,1
Larir decidua . .. . . . . . .« . 380 843 ,

Der Ch.lorgehalt in Bla.ttern ist ebenfalls sehr wechselnd, sogar
unabhingig von der Natriummenge. Auf SBalzboden wird er ebensowohl bei
gewohnlichen Pflanzen wie bei den Halophyten gesteigert.

~ Unter den Aschenstoffen von Milchsiften trifft man besonders
reichlich Calcium, . B. bei Euphorbia lathyris und bei den Sapotaceen
(als Oxalatmehl). Ferner soll Magnesium ein bedeutender Bestandteil
vieler Milchsifte, vor allem des Saftes von Ficus elastica sein (MoLIsoR).
Siehe auch RiorTER, Wien. Sitzber. 1902.

In ‘ausgesprochenem Gegensatz zu den eiweilreichen Pflanzen-
organen "stehen auch hinsichtlich der Aschenbestandteile die Geriist-
substanzen, deren Entwickelung abgeséhlossen ist.

Im Holz der Biume finden wir auffallend niedrige Werte fiir
Kalium und Phosphorsiure; da auBerdem der gesamte Aschengehalt
aulerordentlich gering ist — er betrigt oft weniger als 1 Proz. des
Trockengewichts —, so wird der Pflanze durch den Holzkérper moglichst
wenig von den genannten, wertvollen Aschenstoffen dauernd entzogen.
Bei weitem reichlicher als alle iibrigen Elemente ist das Calcium in
der Holzasche vertreten. Einen erheblichen Anteil der Holzasche konnen
in besonderen Fillen Mangan, Natrium oder Kieselsiure ausmachen,
lauter Stoffe, welche fiir die meristematischen Teile ohne Bedeutung sind.

Das Holz der Laubbiume ist immer aschenreicher als dasjenige der
Nadelbiume; diesen steht die Birke am niichsten, wie folgende Mittel-
werte zeigen (nach EBerMEYER, Chemie der Pflanzen, S.730):

Holz von Laubbiumen: As(;}:e;f::.alt
Buehe. . . . . . . ... .. .. . 0,48
Birke . . . . . . .. 000 0,33

Holz der Nadelbdume . . . . . 0,17 bis 0,30

Altere Holzteile zihlen iiberhaupt zu den aschenarmsten unter
allen Pflanzenprodukten. Diese Tatsache beruht darauf, daf die Saft-
strémung im Splint fortwihrend Mineralstoffe, und zwar in erster Linie

14*
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Kalium und Phosphorsiure, aus diesem entfernt. Das Splintholz ist
demnach in der Regel aschenreicher als das Kernholz:
Asche des Splints Asche des Kernholzes
(in Proz. des Trockengewichts)
Olea ewropaea . . . . . . . . . . 5,0 1,4
Larix decidua . . . . . . 2,3 bis 2,7 1,0 bis 1,8

Bei grioBerem Calciumgehalt kénnen aber die Verhiltnisse anders
liegen, weil Calcium sich wie gewohnlich in alternden Teilen ablagert.

Calcium ist im WeiBtannenholz und im Fichtenholz nur in geringer
Menge (Abies alba 7 Proz., Picea excelsa 20 Proz.) enthalten.

' Natrium ist in ganz geringer Menge in den meisten Holzaschen an-
wesend. Hohere Werte sind selten (12 Proz. bei der Eberesche, 18,4 Proz. bei
Pinus montana).

Eisen macht selten 1 Proz. der Holzasche aus, ein grbSerer Gehalt ist
zu verzeichnen bei Olea (1,4 Proz.), Pirus (Sorbus) aucuparia (2,2 Proz.) und
bei der Fichte (bis zu 7 Proz.).

Mangan ist ein vielleicht noch hiiufigerer Holzbestandteil als Eisen,
und zwar vorzugsweise in Nadelholzern:

Holzasche von . Holzasche von
Abtes alba . . . 20 bis 30 Proz. Mn Larix dectdua . . . . 9,5Proz. Mn
Picea excelsa. . . . . 17 , ” Betula alba . . 7 bis 12, ”
Pinus silvestris . . . . 12,7 , ” Fagus sslvatica 8,6, 5 n

Aluminium ist selten; eine australische Proteacee, Orites excelsa, liefert
indessen eine Holzasche mit 18 bis 40 Proz. Al. Von Kobalt und Nickel hat
man in Eichenholz Spuren gefunden.

Der Phosphorsiuregehalt in Holzaschen wird hther als gewohnlich,
wenn Calciumphosphat sich im Holz abscheidet, wie bei Tectona grandis der
Fall ist (daselbst 40 bis 42,4 Proz. POY’). Die Asche von Eichenholz enthilt
29,7 Proz. PO}, diejenige von Ahornholz 27,7 Proz.

Relativ viel Bchwefelsiure enthalten z. B. die Holzaschen von Prunus
mahaleb (8,8 Proz. 80Y), Morus alba (11,8 Proz.) und Pinus strobus (12,3 Proz.).

Kieselsiure und Chlor sind meist in sehr geringen Mengen vor-
handen, was sogar fiir Holzaschen charakteristisch ist. Verhiltnismafig
kieselsiiurereiche Holzkorper haben Picea excelsa (bis zu 36,2 Proz. 8i0,) und
Olea europaea (14,2 Proz. 8i0,). Hohen Chlorgehalt trifft man bei Morus alba
(4,7 Proz.), bei Aesculus (6 Proz.) und bei Prunus mahaled (11,2 Proz.).

In interessanter Weise zeigt sich in der Rinde, wie die Zusammen-
setzung der Asche mit der Funktion eines Organes wechselt; auch hier
ist primir die gesamte chemische Beschaffenheit des Organes maB-
gebend. Solange die Rinde sich im Jugendstadium befindet und griin
ist, steht sie den Blittern nahe und enthélt auch, im ganzen genommen,
eine analoge Mischung der verschiedenen Mineralstoffe wie jene. Sobald
aber die Assimilation in der sekundiren Rinde aufhért und ihre Funk-
tion eine vorzugsweise mechanische wird, sinkt der Phosphorsdure-
und Kaliumgehalt schnell, ferner der Magnesiumgehalt, wihrend
gleichzeitig die Calciummenge steigt, so daf allgemein giiltige Mittel-
werte fiilr die genannten Aschenbestandteile sogar bei einer und der-
selben Art kaum fixiert werden konnen. Die totale Aschenmenge wird
schlieBlich relativ niedrig, bleibt jedoch immer gréBer als im Holzkérper
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derselben Pflanze, und die Zusammensetzung erinnert an diejenige der
Holzasche. Auch in bezug auf die Rinde sind Nadelbiume aschenéirmer
als Laubbéume, nur die Birkenrinde zeigt den auffallend geringen
Gehalt von 0,5 Proz. Asche. '

Nicht immer sinkt der Aschengehalt in alten Rinden, bei Fagus z. B.
tritt eine Steigerung mit dem Alter ein; es lagert sich hier bis zu 50 Proz.
Calcium in die Rinde ein. In alter Eichenrinde hat muan dogar 66 Proz. Ca
(als Oxalat) gefunden. Ubrigens variiert der Caloiumgehalt ausgeprigt mit
den Jahreszeiten und ist bedeutend gréSer im Herbst als im Friihling. Er-
hebliche Natriummengen kommen z. B. in der Rinde von Ulmus (7,5 Proz. Na)
und von Prunus avium (11,8 Proz. Na) vor. Eisenreiche Aschen liefern zu-
weilen die Nadelbiume (5,5 bis 6 Proz. Fe) und die Birke (3,7 Proz. Fe); oft
wurde indessen in der Rindenasche dieser Biume nur sehr wenig Eisen
(1 bis 2 Proz.) aber viel Mangan gefunden, z. B.:
' ) Mn in Proz.
der Rindenasche

Abiesalba . . . . . . .. .. .. « .. 029

Picea excelsa . . . . . . . . . . ... . 1,3
Betwla alba . . . . . . e e v e . . 94 Dbis 12,9
Fagus silvatica . . . . . . . . ... ... 4,2

Aluminium bildet ausnahmsweise 8 Proz. der Rindenasche von Picea
excelsa. Der meist unbedeutende Kieselsduregehalt in Rinden kann in
einzelnen Fillen erheblich werden, besonders bei niedrigem Calciumgehalt,
wie in der Fichtenrinde mit bis zu 39 Proz. 8i0,. Auch Birken-, Eichen-
und zumal Buchenrinde werden kieselreich. In der Asche der Kautorinde
(von Moguilea) wurden bis 96 Proz. 8i0, gefunden.

Gefiferyptogamen. Bemerkenswert ist die reichliche Speicherung
des sonst in Aschen seltenen Aluminiums in den Lycopodium-Arten. Die
Asche von L. alpinum enthilt 17 Proz. Al. 8i0; macht 50 Proz. der Asche
von Pteridium aquilinum aus und ihre Menge iibertrifft hier sogar diejenige
in den Egquisetum-Aschen. Die Eguisetum- und Lycopodium - Arten fiihren
ziemlich viel Eisen.

Moose liefern normale Aschenmengen, abgesehen von einigen mit Kalk
inkrustierten Formen, wo die Asche bis zu 50 Proz. des Trockengewichtes
betragen kann. Die Sphagnum-Arten enthalten nur etwa 3 Proz. Asche, und
diese ist reich an Eisen (bis zu 13 Proz.), aber verhiltnism#8ig arm an
Kalium (15 Proz.) und an Phosphorsiure (7,5 Proz. PO}’).

Algen sind im allgemeinen reich an Mineralstoffen; hervorzuheben ist
der hobhe Magnesium- und Bchwefelsiuregehalt. Die Meeresalgen enthalten
viel Chlor (28 bis 89 Proz. in Laminaria) nebst geringen Mengen von
Brom und Jod; bei Laminaria kann die Jodmenge bis 0,08 Proz. des
Trockengewichtes erreichen.

Hutpilze geben ofters 6 bis 7, zum Teil aber bis zu 15 Proz. Asche,
auf das Trockengewicht berechnet. Wie in allen proteinreichen Pflanzen-
teilen sind Kalium und Phosphorséure vorherrschend (s. oben). Im Hymenium
sind bedeutend mehr Mineralstoffe zu finden als im Btiel; bei Boletus edulis
z. B. enthilt der Hut 8,3 Proz., der Stiel nur 2 Proz. Asche.

Strauchflechten enthalten weniger Aschenstoffe als Krustenflechten.

Literatar: Ausfiihrlichere Daten findet man in E. WOLFF, Aschen-
analysen, 1871 u. 1880.
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—, Membranstoffe 66, 68.

—, Oxalsdure 17.

—, Btirke 57,
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Allyl-alkohol 6.

— -disulfid 205.

— -propyldisulfid 205.

substi-

Allyl-senfsl 204.

— -gulfid 205.

— -trisulfid 205.
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Asarylaldehyd 89.
Aschenbestandteile
206 ff. -
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Biuretreaktion 182.

¢ Bixin 108.

Blitter 5.

—, Alkaloide 151, 153,
155.

—, Asche 208, 209.

—, Fett 27.

—, Gerbstoffe 96.

—, Phytosterine 134.
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Buccocampher 119.
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Callitrolsiure 144.
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— -oxim 127.
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Cannabinol 133.

Caprinsiure 28, 28.

Capronsdéure 28.

Caprylsiure 14, 28.

Carbolsiure 79.

Carbonsiduren, alicykli-
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—, aromatische 89.

Carnauba-sdure 35.
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Carnin 170.

Carobin 63, 67.
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Carotinine 136.
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Carvol 122.
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Carvoxim 122.
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Catechin 98.
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Cedern-campher 129,
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Chagualgummi 85.
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Chavicol 80.
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Chelerythrin 162.
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162.
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Chinamin 158.
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— -alkaloide 157.
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Chinone 83 f£.

Chinovin 45, 110.
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Chlor 207.
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Chlorophylline 196.
Cholerarotreaktion 165.
Cholesterin 131.
Cholestol 134.
Cholin 36, 150, 167.
Chromatin 186.
Chromon 102.
Chromosantonin 148.
Chrysaminsiéure 85.
Chrysanthemin 163.:
Chrysarobin 85.
Chrysatropasiure 93.
Chrysin 104.
Chrysophan 85, 109.
— -s#ure 85.
Cinchamidin 158.
Cinchol 134.
Cinchonamin 1358.
Cinchonidin 158.
Cinchonin 157.
Cinchotin 158.
Cinen 120.
Cineol 122.
Cinin 147.
Cinnamyl-alkohol 87.
— -cocain 156.
Citral 7, 116, 146.
Citrazinséure 175.
Citren 120.
Citronellal 7, 117
Citronelld]l 6, 121.
Citronellol 6.
Citronen-holz 6.
— -siiure 21, 151.
Citropten 93.
Cloven 128.
Cocain 155.
Codein 159.
Coffearin 163.
Colchicein 162.
Colchicin 162.
Colocynthin 110.
Columbamin 161.
Conchinamin 158.
Conglutin 185; 187.
Conhydrin 152, 153.
Conicein 152, 153.
Coniferin 87, 107.
Coniferylalkohol 87.
Coniin 152,
Convallamarin 110.
Convallarin 110.
Convolvulin 110, 144



Copaivabalsam 128, 129,
142, 144,
Copaiven 129.
Copal 121, 142,
Coriandrol = 1-Linalool.
Corybulbin 161.
Corydalin 161.
Corydin 161.
Corytuberin 161.
Cotogenin 89.
Cotorinde 89.
Cottonol 30.
Crrrp - DYMOXDB Aloin-
probe 85.
Crocetin 137.
Crocin 137.
Crotonol 26, 30.
Crotonsiiure 13.
Crotonylsenfdl 204.
Cubagelbholz 89.
Cubeben-alkohol 129.
— -campher 129,
— -0l 120, 129.
Cubebin 87.
Cumalinsédure 101.
Cumarin 92.
Cumarine 90.
Cumarinsiure 92.
o-Cumarséure 92.
p-Cumarsiiure 82, 92,
139, 143.
Cuminaldehyd 88.
Cuminol 88.
Cuprein 158.
Cupreol 134.
Curare 162.
Curarine 162.
Curcumin 1086.
Cuscohygrin 156.
Cusparein 168.
Cusparidin 163.
Cusparin 163.
Cuspidatin 85.
Cuticula 130, 132, 134.
Cutin 71.
Cyanallyl 204.
Cyanhydrine 9, 13, 40.
Cyanide 12.
Cyanomaclurin 99.
Cyanwasserstoff 111.
Cyclamin 111.
Cyolo-gallipharsiiure 99.
— -octadién 130.
m-Cymol 123, 127.
p-Cymol 6, 77, 116,120,
127.
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Cynanchocerin 185.

Cynanchol 185.

Cynoctonin 162.

Cystein 173.

Cystin 173, 177, 187, 188,
203.

Cytase 66.

Cytisin 158.

Cytosin 170.

D.

Dambonit 146.
Dammarharz 145.
Dammarolsiure 144.
Dammaroresen 144, 145.
Daphnetin 93.
Daphnin 93, 108.
Datiscetin 108.
Datiscin 103, 108.
Decarbousninsure 100.
Decylaldehyd 11.
Dekahydroretencarbon-
siure 141.
Denaturierung von Ei-
weill 180.
DEN1GES-MORNERS Probe
178.
Dextrin 61.
— -géiure 61.
Dextrit 61.
Dextropimarsdure 141,
144.
Dextrose 8. Glucose.
Diamino-capronsiure
174. o
— -s#éuren 171, 174, 177.
— -stickstoff 190.
— -valerianséiure 174.
Diatomin 202.
Dicaroten 138.
Dichrysarobin 85.
Dicranumgerbsiure 96.
Digallussiiure 97.
Digitalein 110.
Digitaligenin 110.
Digitalin 110.
Digitalose 110.
Digitoflavon 105.
Digitogenin 110.
Digitonin 110.
Digitophyllin 110.
Digitoxigenin 110.
Digitoxin 43, 110.
Digitoxose 43, 110.
Dihydrocymole 113.

Dillapiol 81.-
Dimethyl-amin 166.
— -oxylithylamin 168.
Diosen 88.
Dioxy-aceton 25,40, 43.
— -anthrachinone 86..
— -benzoéséduren 94,162,
o-Dioxybenzol 80.
m-Dioxybenzol 81.
p-Dioxybengol 81.
Dioxy-cumarine 98.
— -phenanthrylenoxyd
158.
— -stearinsiiure 13, 25,
29.
— -zimtséiure 92.
Dipenten 118, 117, 120.
— -dihydrochlorid 125.
Diptodammar 144.
Disaccharide 388, 50.
Distearyllecithin 36.
Diterebenthyl 141.
Diterpene 118, 129.
Dividivi 96. ’
Drachenblut 145.
—, Palmen- 143.
Dracoresen 148.
Dracoresinotannol 143.
Duleit 8, 50.
Durrhin 112. .
— -siurenitril 112.

E.

Edestin 184, 187, 188,
190.

— -gruppe 179, 183.

Eichelzucker 145.

Eichen-holzgerbsidure
98.

— -rindegerbsiure 98.

Eisen 206 ff.

Eiwei8-korper,
liche 183.

— -stoffe 179 ff.

Ekgonin 155.

Elaidin 26.

— -sidure 26.

Elateringlucosid’110.?

Elemi-harz 121,129, 143.

— -0l 119,

— -séduren 143.

Ellagenséure 98.

Ellagsiure 98.

Emodin 85.

Emulsin 111.

eigent-



Entmischungsverfahren
von KRAUS u. SORBY
198.-

Ephedrin 168, 167

Erdnusgol 30. :

Erepsin 177, 186, . 189

Ergosterin 135. '

Ergotinin 1683.

Ericinol 110.. - .

Eriodictyol 182, °

Erucasiure 28.

Erythrin 8, 94, 100:

Erythrit 8.

Erythro-dextrin 61.

— -phyll 201.

— -resinotannol 143.

Erythrose 43.

Esdragol 80.

Essigsiiure 14, 28, 32.

Ester-bildung 3.

— -methode von E. FI-
SCHER 177, 190.

— -zahl 140.

— von Aminoséiuren 177. °

— — Carbonsiuren 22.
. Etiolin 200.
Eucalyptol 122.
Eucarotine 136.
Eugenol 80. -
Euphorbinm 135.
Euphorbon 185, 239.
Euxanthinsiure 102.
Euxanthon 102.
Everniin 68.
F.
Fabiana-gerbséiure 88,.
108.
— -glucotannoid 98.
Fangkallakfett- 28.
Farbstoffe der Algen 191.
-— — Chromatophoren
137, 1914f,
— des Zellsaftes 19t,
201f1..
Farn-kriduter 69, 92; s.
ferner GefidSkrypto-
gamen.
— -sduren 82, 83.
FEHLINGs Losung 54.
Fenchan 127.
Fenchen 127.
Fenchon 127.
Fernambukholz 105.
Ferulasiure 93, 189.
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Fette 7, 17, 22 1.

—, Analyse 32, 38.

—, feste 27, 31.

—, Oxydation 24.

Fett-pla.tten 27.

— -siuren 14, 22, 23
25 ff., 28 4., 35, 36.

Fichtelit 140.

Fichten-harz 144.

— -spanreaktion 165,
175.

Ficoceryl-alkohol 35

— -sdure 35.

‘Filicin 83.

— -séure 83.

Filixol 31.

— -gdure 83.

~—~ — -butanon 83.

Filmaron 83.

Fisetin 105..

Fisetol 1086.

Flachswachs 35.

Flavaspidinsidure 83.

Flavellagsiure 98.

Flavon 103.

Flavonol 108.

Flechten 8, 17, 18, 81,
218.

—, Anthrachinongluco-
side der 84.

—, Membransubstanzen
der .68.

— -siuren 99.

— -stérke 68.

Florideenstdrke 61.

Fluoren 98.

Formaldehyd 10, 40.

Formol 10.

Formose 10.

Frangulin 85, 109.

— -séure 85.

Fraxetin 94.

Fraxin 94, 108.
Friichte, Alkaloide 151,
152, 158, 158 fF.

—, Alkohole 5ff., 8, 145,
146.

—, Farbstoffe 108, 104,
106, 137, 138, 200,
201.

—, Fette 26, 30, 31.

—, Gerbstoffe 96, 98.

—, Glucoside 82, 84, 85,
88, 109, 110.

—, Kohlehydrate 45, 48.

—, Membranstoffe 63, 69.

Friichte, S8duren 14, 15,
17, 18,-19, 21, 91,
94.

—, Terpene 114,119, 120,
121, 122, 129.

—, Wachse 34, 134,

Frucht-essenzen 22.

— -zucker 48; s. auch
Fructose.

Fructose 8, 10, 39, 40,
48, 48, 53, 54, 62,
86.

Fucosane 44, 68.

Fucose 44, 65, 68.

Fucoxanthin 202.

Fulven 136.

Fumarin 163.

Fumarsiure 20.

Furanderivate 20.

Farol 43.

— rreaktionen 43. -

Fuseldl 4, 5.

Fustin 105, 109.

G.
Gabonkautschuk 1486.
Galactane 20, 48, 65, 68,

67, 68.
Galactoarabane 65, 67.

" Galactonsidure 48, 50.

Galactose 8, 20, 42, 48,
50, 54, 63, 65, 66,
67, 68, 69. :

Galactosidoglucose 53.

Galangin 104.

Galbanum 1438.

Galipen 128,

Galipidin 163.

Galipin 163.

Galipol 128.

Galipot 141, 144.

Galldpfel 96, 97.

Gallenbildungen, Gerb-
stoffe d. 96.

Gallus-gerbsdure 97.

— -séure- 97.

Gambir 98.

Girung, alkoholische 4,
5, 17, 17, 47.

—, — d. Aminosiiuren 4.

—, Milchsdure- 15, 47.

Gérungsamylalkohol
4, 5,

Gaultherase 92.

Gaultherin 91, 108.



Geddagummi 65.

Geddinsiuren 65. .

Gefigkryptogamen, Al-
kaloide 168.° :

—, Asche 218. - - -

—, Fett 27. . - e

—, Gerbstoffe 96.- - -

—, Pectine 63.

—, S§uren 18; s. auch
Farnsiuren.

Gein 80, 107.

Gelose 68.° _—

Gelseminsiiure '98.

Gentianose 53.

Gentiobiose 53.

Gentisin 113.

Geranial 7.

Geraniol 6, 117,

Geraniumdl, indisches 8;
s. a. Palmarosadl.

Gerb-stoffe 74, 94 ff , 202.

— -séiuren 97, 151, 188.

Gerbstoffglucoside 98, 99,
108, 202.

Glaucophyllin 196.

Gliadin 175, 188, 185,
187, 188. . -

— -gruppe 179.

Globoide 184.

Globulariacitrin 104, -
109. :

Globuline 179, 183, 184.

Glucogallin 98, 108.

Gluconasturtiin 109, 204.

Gluconsiiure 38, 40, 45,
49.

— -nitril 40.

Glueoproteide 179, 188.

Glucoresine 144.

Glucosamin 46, 175.

B-Glucosan 486.

Glucose 14, 15, 16, 19,
20, 88, 39, 40, 41,
42, 45, 46, 47, 49,
51, 52, 58,.54, 59,
65, 66, 67, 68, 70;
107, 108, 109, 110,
111, 112.

a-Glucose 45.

B-Glucose 45.

y-Glucose 45.

Glucoside 89, 45, 46,
78, 95, 101, 106 f£.,
144, 163, 165, 202,
203, 204, 205.

Glucotannoide 98, 99.

223

Glucovanillin 87, 107.

Glucuronsiure 47, 102.

Glutamin 173.

— -sure 173, 177, 178,
187, 188, .

Glutarsdure 17.

Gluten 185.

— -casein 185, 187.

— -fibrin 185.

Glutenin 185, 188,

Glutinol 133.

Glutokyrin 189.

Glyceride 22, 23, 34,
" 35. v

Glycerin 5, 7, 14, 82, 38,
34, 35, 43.

— -aldehyd 25, 43.

— -phosphorsiéure 36.

— -séiure 25.

Glycerose 43, 48.

Glyecin 171, 187, 188,

— -anhydrid 176.

Glycocoll 171; s. auch
Glycin. .

— -esterchlorhydrat
177.

Glycogen 61.

Glycol-aldehyd 25, 43.

— -gure 25.

Glycose usw. siehe Glu-
cose USW.

Glycylglycin 176.

Glycyphyllin 82, 107.

Glycyrrhizin 110.

— -séure 110.

Glyoxylsiure 15, 175.

Goapowder 85.

Gondangwachs 35.

Gonystylol 129.

Graminin 62.

Guajacinsidure 142.

Guajacol 80.

Guajaconsiure, «- und g-
142,

Guajakbarz 142, 143.

— -séiure 142.

Guajol 129.

Guanidin 171, 174.

Guanin 169.

Gulose 42.

Gummi 15, 20, 44, 48,
63, 64, 139, 193.

—, arabischer 44, 65.

— -gutt 139,

— -harze 128, 143.

— -sduren 65.

Guttapercha 130, 134.
Guvacin 153.
Gynocardin 112.

H.

Hadromal 89.
Halophyten 209, 211.
Hématein 105.
Héimatomms#ureester
100.
Hématoporphyrin 198,
Hématoxylin 105.
Hiamopyrrol 188.
Hanfol 30.
Hanfsamenedestin 184,
187.
Harmalin 152, 162.
Harmin 162.
Harnsiure 168.
Harnstoff 171.
Harzalkohole 139.
Hargze 34, 77, 81, 114,
138 ff., 143 8.
Harz-glucoside 144.
— -phenole 139.
— -séuren 139.
— -geifen 139.
HaselnuB86l 30.
Heerabolen 128.
Heerabolmyrrhe 128.
Hefe 4, 5, 7, 17, 87, 51,
52.
—, Asche 208.
—, Fett 27.
—, Glycogen 61.
—, Phytosterine 133, 135.
Hefe-cholesterin 135.
— -nucleinsiure 170, 188.
HEHNERS Zahl 33.
Helicin 87.
Heliotropin 89.
Helleborein 110.
Helleborin 110.
Hemicellulosen 65, 66.
Heptakosan 130.
Heptan 130.
Herniarin 93.
Hesperidin 82, 107.
Hesperitin 82.
— -séure 82.
Heterocyklische Verbin-
dungen 75.
Heveen 130.
Hexahydrobenzolderi-
vate 118, 145.



Hexonbasen 174, 178,
188, 190.

Hexosen 8, 45 ff.

Hexyl-alkohol 5.

— -ester 6, 14.

Histidin 174, 178, 187,
188.

Histone 185.

Holoparasiten, Amylo-
dextringehalt 60.

—, Asche 209.

Holunderbeerél 30.

Holz, Alkaloide 151.

—, Asche 208, 211.

—, Farbstoffe 84,
105, 108, 109.

—, Fett 27.

—, Gerbstoffe 96.

—, Harze 138.

—, Membranstoffe 44, 69,
72, 73.

—, Skatol 165.

—, Stdrke 56.

—, Terpene u. Campher
114, 126, 128, 129.

—, Vanillin 88.

Holz-gummi 69.

— -], japanisches 29, 80.

— -reaktionen 78.

— -stoff 72.

Homo-chinin 138.

— -cocainsiure 155.

— -eriodictyol 82.

— -fluoresceinprobe 101.

— -gentisinsiure 94.

— -isococainsédure 155.

Honigtau der Linde 53.

Hordein 185.

Hordenin 167.

Hordeol 133.

HUBLs Jodzahl 33, 289.

Humin 73, 74.

— -sdiure 73, 74.

— -stoffe 45, 73, 94,182,

— -stoffe, wasserlosliche
74.

Humulen 128.

Hydnocarpussiure 29.

Hydrastin 160.

Hydrazone 9, 39.

Hydro-carotin 134.

— -chinidin 158.

— -chinin 158.

— -chinon 81.

— -ohlorcarvoxim 122.

— -cotarnin 160.

104,
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o-Hydrocumarsiiure 92.
p-Hydrocumarsiure 92.
Hydro-juglon, «- und #-
100.
— -terpene 112,
Hydroxylapachol 84.
Hygrin 156.
Hymatomelansiaren 74.
Hyoscyamin 155.
Hyoscin 155.
Hypog#asiure 28.
Hypoxanthin 169.
Hystazarin 86.

Il

1dit 8, 49.

Idose 42.

Ilicen 134.

Ilicylalkohol I u.II 184,

Illurinsdure 142, 144.

Imidazol 149.

— -alkaloide 157.

— -derivate 46, 170.

Indican 109, 165.

Indigo 165.

— -gelb 165.

— -purpurin 165.

— -tin 165.

Indigweil 185.

Indirubin 165.

Indischgelb 102,

Indol 164, 165.

— -aminopropionsiure
175.

— -derivate 164, 198,

Indoxyl 165.

Indoxylasen 165.

Inkrusten der Zellwénde
70.

Inosit 145, 205.

— -hexaphosphorsiure
205.

Intramolekuliire Atmung
4, 5,

Inulin 62.

Inversion 45.

Invertase 51, 55.

Invertzucker 48.

Iretol 89.

Iridin 89, 107.

— -siélure 89.

Irigenin 89.

Irisin 62.

Iron 146.

Isatan 165.

Isatase 165.

Isatin 166.

Iso-alstonin 134.

— -amylacetat 22.

~— — -alkohol 5.

— -anemonsiure 147.
~— -borneol 127, 144.
— -buttersiure 14, 28.
— -butylalkohol 5.

— -butylenglycol 5.
-cerylalkohol 35.
-chinolin 149.

— -alkaloide 158.
-cyklische Verbin-
dungen 75.
-eugenol 80.
-ferulasiure 82, 93.

-hesperidin 82, 107.
-lactose 51.

-leucin 5, 172, 178.
-lichenin 149.

— -linolensiure 29.

— -linolsiure 29.

— -maltose 51, 53.

— -menthon 118.

— -pelletierin 154.
Isopren 120, 130.
Iso-propyl-alkohol 4.
— — -gruppe 8.

— -pulegol 117.

— -pulegon 117.

— -rhamnetin 104.

— -rhodeose 110.

— -trachylolsiure 144.
— -valerianséiure14,143.
— — -isoamylester 22.
— -zimtsdure 91, 155.

Frrrnl

JI

Jaborin 157.

Jalapenharz 144.

Jalapin 110, 144.

Japaconitin 162.

Japan-campher 125, 126.

— -giiure 29.

— -wachs 29, 31, 34.

Jatrorrhizin 161.

Jod 213.

— -probe von BACHS 57.

— -reagenzien 33, 56,
57 ff., 64, 65, 67, 68,
69, 70.

— -wasserstoftsiiure 207.

— -zahl, Hi’BLs 33, 140.

Jodidmethode 5.



Jodoformproben 5.
a-Jonon 1486.
f-Jonon 146.
Juglon 84.
Jutelignin 72.

K.

Kadetl 128.
Kaffee-bohnendsl 80.
— -gerbeiiure 92, 98,
108.
— -siiure 92, 139, 144.
Kakaobutter 31.
Kalium 206 ff.
Kémpferid 104.
Kiampferitrin 109, 165.
Kiampferol 104, 165.
Kapuzinerkressensl 31.,
Karragheen 68.
Kautschuk 114, 130.
Kawawurzel 94.
Kefirlactase 51.
Ketene 186. .
Ketonalkohole 38.
Ketone, alicyklische 148.
—, aliphatische 4, 11.
—, aromatische 89.
Keton-gerbsiuren 99.
— -séuren 15,
Ketosen 38, 39, 48 ff.
Ketosereagens von NEU-
BERG 55.
Kiesel 207.
— -séiure 207 ff.
Kino 98.
— -gerbséure 98.
Kirsochgummi 44, 65.
KJELDAHLs Methode 190.
Kleber 185.
Kleesamendl 30.
Kleister 55.
Knoblauchsl 205,
Koagulation 180.
Kobalt 207.
Koemedl 29.
Kohlehydrate 88 f£.
Kohlenwasgerstoffe, ali-
phatische 130.
—, aromatische 77.
Kokossl 31.
Kokumbutter 31,
Kolloidmethode 199.
Kolophen 129, 141.
Kolophonium 121, 129,
C141.

Euler, Pflanzenchemie. I.
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Kolophonium, amerika-

*  nisches 141, 144.

—,franzdsisches 141,144.

Kolophonsiuren, «- u. -
141, '

Kork 18, 95, 97, 134,
147,

Korksiiure 18.

Krauseminzél 122.

Kreosol 142.

Kresol 79.

Kiimmeldl s. Carum
carvi.

—, rdmisches s. Cums-
num.

Kupfer 207, 209.

Kuromojiol 120, 121. .

L.

Lackmus 100.

Lactamform 168.

Lactimform 168.

Lactone 13, 39, 40, 41,
90, 92, 99. .

Lactose 58.

Lactucerol, «- und -
185.

LAFONS
111.

Laminarin 68.

— -sfiure 68.

Lapacho 84.

— -siure 84.

Lapodin 85.

Lappaconitin 162.

Lariciresinol 142, 144.

Lauchole 204, 205.

Laurin 28.

— -aldehyd 11.

— -sdure 28.

Laurocerasin 112.

Lé&voglucosan 486.

Lévopimarsiure 141,
144.

Lévosin 62.

Lévulin 62. )

— -aldehyd 130.

— -siiure 15, 44, 45, 130,
186.

Liévulomannan 66.

Li#ivulose 48.

Leberstiirke 61..

Lecithane 37.

Lecithide 37.

Lecithine 85 ff.

Digitalinprobe

Lecithoproteide 87.
Ledum-alkohol 129.
~— -campher 129.
Legumin 175, 183, 184,
187,
— -gruppe 179, 205.
Leindl 30,
Lemongrasil 6.
Leucin 5, 172, 178, 187,
188.
— -imid 178.
Leukophyll 200.
Leukosin 184, 188.
LIEBERMANNs Cholestol-
probe 131, 139.
— Nitrosoreaktion 79.-
Lichenin 83, 68.
Lignin 71, 72,
— -séuren 73.
Lignocerinsiure - 28.-.
Lignon 72.
Ligustrin 87, 107.
Likaridl 6.
Likariol 6. .
Limabohne 112..
Limettin 93. L
Limonene 120, 180.
Linaloés] 6.
Linalool 6, 117.
Linamarin 112.
Linolens#ure- 29.
hand -_reihe 29,
Linolein 26. .
Linolséure .29. -
~— -reihe 29,
Lipasen 24.
Lipochrome 83, 137.
Loliol 133.
Loliophylle 199.
Lorbeer-fett 81. .
— -6l 286.
Lotase 112. .
Lotoflavin 105.
Lotusin 105, 112.
Lupanin 152, 156.
Lupeol 134.
Lupeose 54. -
Lupinidin 156, .
Lupinin 110, 156,
Luteolin 105.
— -8-methyldther 105.
Lycaconitin 162.
Lycopodin 163.
Lycopodiumsiure 28.
Lysin 174, 178, 185, 187,
188,

15



M.

Macerationsgémis¢h von
SCHULZE 71.
MacHs Probe 132, 189.
Maclurin 89. C
Magnesium194, 206,307,
208. '
Maleingdure 21.
Malonsiure 15,-17.
Maltase 51, 52.
Maltobionsiure 53.
Maltosane 59.
Maltose 52, 58, 59, 60,
61.
— -cyanhydrin 112,
Malzzucker. 5. Maltose.
Mandel-61 30.
— -siure 94. .
— — -nitrilglucosid 111.
Mangan 206 ff.
Mango 102.
Manila-Elemi 143.
Manna 583.
Mannane 48, 66.
Manneotetrose 54.
Manninotrionsiure 54.
Manninotriose 58.
Mannit 8, 49.
Mannogalactane 66.
Mannonsiiure 48, 49.
Mannose 9, 42, 48, 49,
66, 67, 68.
— -hydrazon 39, 48.
Mannozuckersiure 48,49.
Maracaibobalsam 142.
Masticonsiiure, «- und g-
144.
Masticoresen 144.
Mastix 144, 145.
Maticodl 80.
Matizit 146.
Meconin 160.
Meconséure 102,151,158,
Medicagol 133.
Melampyrit 8.
Melibiose 53.
Melicitose 53.
Melilotsdure 92.
Melissinséiure 35.
Melissylalkohol 35.
Melitriose 53.
m-Menthadiéne 116.
p-Menthadiéne 119.
Menthan 1186.
Menthen 118.
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Menthene 116.

Menthol -118.

Menthon 117, 118,

Menthylxanthogenstiure
118. .

Mercerisierung 71.

Mesoporphyrin 196.

— -weinsdure 19; 48.

Metacrylsiure 15.

Metarabinsiure 69.

Methyl-alkohol 5, 155.

— -amin 1686.

— -n-amylketon 12.

- -arbatin 81, 107.

— -#sculetin 98.

— -chavicol 80.

— -coniin 158,

— -emodinglucosid 85.

— -eugenol 80.

— -furolreaktion 44.

— -glucosid 39.

-— -glyoxal 48, 47.

— -guvacin 153,

— -heptenon 7.

— -n-heptylcarbinol 6.

— -n-heptylketon 11.

— :imidazol- 48.

— -indol 165.

— -nonylecarbinol 6.

— -nonylketon 11.

— -pelletiérin 154,

— -pentosane 43, 70.

— -pentosen 43, 44.

— -phenylhydrazin 55.

— -propylpyrrol 164.

— -propylsenfsl 204.

— -purpuroxanthin 886.

C-Methylpyrrolin 158.

N-Methylpyrrolin 1564.

Methyltrihydroxy-
naphtoehinon 84.

Methysticin 94.

Milchsaft, Alkaloide 152,

. 158, 163.

—, Asche 211.

—, Fettsduren 14.

—, Phytosterine 183, 184.

—, Terpene 114.

Milchsdure 2,12, 14, 24.

— -bildung 47.

Milchzucker 48, 53.

MiLLoNs Reaktion 79,
182.

Mkanifett 28, 31.

MoHLERs Reagens 20.

Mohndl 30.

MoLiscHs Reaktion 54,
182. .

Monamino-siaren
177.

— -stickstoff 190.

Mondbohne 112,

Monocotylen 16, 56, 62,
66, 110.

Monosaccharide 38.

Moose, Asche 213.

~, Rett 27.

—, Gerbstoffe 96.

—; Membranstoffe 68, 69.

—, Séuren 17.

Moquylalkohol 134.

Morin 104.

— :gerbsiiure 89.

Morindin 85.

Morindon 85.

Morphin 150, 159.

— ~gruppe 158.

Mowrahbutter 31.

Mucedin 185.

Multirotation 41.

Munjistin 86, 109.

Muscarin 168.

Muskatbutter 31.

Mutterkorn 53, 183,j135,
168.

Mycose 53.

Myoctonin 162.

Myrcen 130.

Myricawachs 31, 34.

Myricetin 104.

171,

‘Myricylalkohol 85.

Myristicin 81. -

Myristinsiure 28, 85.

Myronsaures Kalium109,
204.

Myrosine 204.

Myrrhe 91, 128,§145.

Myrtenol 125.

Myrticolorin 104, 108.

N.
Naphtalin 75, 77.
Narcein 151, 160, 164,

187.
Narcotin 160.
Naringenin 82.
— -sdure 82.
Naringin 82, 107.
Neopopulol 183.
Nepalin 85.
Nepodin 85.



Nerol 6, 239.
Neroli6l (= Orangen-
bliltendl) 120.
NEUBERGs  Ketossrea-
gens 55.

NEUBERG-RAUCHWER-
GERs Reaktion 131,

Niaulitl 721, 124.

Nickel 207.

Nicotein 154.

Nicotellin 154.

Nicotimin 154.

Nicotin 153.

— -giure 153.

Nitrile 12, 40.

Nitrilglucoside 108, 111

p- Nitrobenzoésiure-
#thylester 5.

Nitrosamine 166.

Nitrosate 118.

Nitrosite 118.

Nitrosochloride 118.

Nonylaldehyd 11, 26.

Nori 68.

Nucleasen 186.

Nucleine 186.

Nucleinsiuren 48, 179,
186. ’

Nucleo-albumine 179,
1838.

— -proteide 179,
205.

NuBsl 30.

186,

0‘

Oeimen 130.
Octyl-aldehyd 11.

~— -alkohol 5.

— -ester 14.

Ole, dtherische 114
—, fette 23 ff.

Ole'l'n 23.
Olibanoresen 144.
Olibanum 144,
Olivendl 30.
OlnuBfett, venezolani-
X sches 31.

Olsaure 13, 23 ff., 28.
— -reihe 28, 32.
Qnanthsﬁure 14.
Ono-carpol 134.

— -eyanin 202.
Onocerin 134.

Onocol 134.
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* Ononin 110.
Opium 158,

— -alkaloide 158 ft.

Orcein 100.

Orcin 81,

— -carbonsiuremethyl-
ester 100.

Origanol 121.

Orleana 1086.

Ornithin 174.

Orseille 100.

Orsellinsiiure 94.

Osazone 89.

Osone 39.

Oxalsiure 16, 19, 22, 48
151.

Oxime 9.

0-Oxyacetophenon 89.,

Oxy-aldehyde, aliphati-

sche 388.
— —, aromatische 88.
— -amine 9.
Oxybenzaldehyd, o- u. p-
88, 139, 143.
o- Qxybenzoésiure 91,
92.

p-Oxybenzylalkohol 87.

p-Oxybenzylsenfol 204.

g-Oxybuttersiure 18.

Oxy-cellulose 71.

— -cerotinsiure 29.

— -chrysin 105.

— -citronensiure 29.

— -essigsiiure 14,

— -fettsiiuren 14, 29.

— -glutarsdure 17.

— -hydratropasiure 82.

— -hypogéasiiure 29

— -ketone 38.

— -lupanin 156.

P - Oxymandelsiiurenitril
112.

Oxy-myristinsiiure 29,

— -naphtochinon 84.

— -pnarcotin 160.

— -nitrile 9.

— -a-prolin 187, 188.

— -propionsiéure siehe
Milchsédure.

— -pyrondicarbonsiure
102, .

— -shuren 12, 13, 25, 29,
91 f£., 173.

— -syulfosaure Balze 9.
y-Oxyvaleriansiure 13.
Oxyvulpinsiure 100.

Oxyzimtaldehydmethyl.
dther 88.
Oxyzimtsénren 93, 93.

Ozonide 26, 180.

. P'.

Pachymoge 67,
Palmarosadl 6, 121.
Palmatin 161.
Palmendrachenblut 143.
Palmitin 23, 84,
— -sdure 23, 28 35, 134.
Palmkerndl 31.
Palmol 381.
Pionol 89.
Papaverin 152, 160.
— -gruppe 159,
Para-cholesterin 185.
— -formaldehyd 10.
— -phytosterin ,184.
— -gitosterin 135,
— -sorbinsdure 15. - - .
Paraffine 130. .-
Parasaron 81.
Patschouli-alkohol 120.
— -campher 129.
Paviin 94, 108.
Pectase 63.
Pectate 63.
Pectinase 64.
Pectinate 63.
Pectine 63.
Pectin-reagenzien 64.
— -gduren 63.
Pectosen 83, 64.
Pelargon-aldehyd 11.
— -giure 14, 25.
Pelletiérin 154.
Pentatriakontan 130.
Pentosane 68, 67, 69.
Pentosemonoformal 69.
Pentosen 38, 43, 186.
Pepsin 177, 184.
Peptone 179, 182, 188,
189.
Perhydroreten 140.
Peridinin 202.
PERKINS Reaktion 0.
Perseit 9.
Persicin 110.
Perubalsam 86, 91, 143,
145,
—, weiSer 87.
Peruresinotannol 143.
Petitgrainol 6, 120.
15*



Pflanzen-basen s. Alka-
loide und Amine.

— -fibrin 185.

— -leim 185.

— -schleim 64.

— -talg, chinesischer 25,
81.

Phio-phorbin 197.

— -phytin 195,

Phaselin 184.

Phaseo-lunatin 11,

— -mannit 146.

Phaseolin 184, 188.

Phasol 134.

Phellandrene 119, 120.

Phellemsiuren 95.

Phellonsiiure 147.

Phenanthren 75, 159.

Phenol 79.

Phenole 78 ft., 90, 102,
106, 142, 159.

Phenol-aldehyde 88.

— -alkohole 87.

— -ketone 89, 119.

— -séiuren 78.

Phenyl-acrolein 88.

— -acrylsdure 91.

— -alanin 173, 187, 188,

— — -ester 178.

— -dithylalkohol 87.

— -dthylen 77.

— -dthylsenfdl 204.

— -glycolséure 94.

— -hydrazin 9, 11, 89,
54,

— -propionsiure 91.

— -propylalkohol 87,
144.

Phlein 62.

Phlobaphene 74, 95.

Phloionsidure 147.

Phloretin 82.

— -géiure 82.

Phloridzin 82, 107.

Phloroglucin 44, 81, 98,

— -vanillein 81.

Phloroglucotannoide 99.

Phosphatide 387.

Phosphor 194, 207.

— -séiure 207 ff,

— -verbindungen, org.
36, 205.

Phyco-cyan 202, 203.

— -erythrin 202, 203.

— -phiin 202, 203.

— -porphyrin 203.

112,
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Phycopyrrin 202, 203.

Phylline 195.

Phyllo-cyanin 197.

— -porphyrin 198.

— -rubin 198.

— -taonin 198.

— -xanthine 197.

Physcianin 100.

Physcion 101.

Phytin 205.

Phytine 195.

Phytinsiure 205,

Phyto-chlorine 195, 197.

— -globuline 184.

Phytol 195,

Phyto-rhodine 195, 196.

— -sterine 88, 132 ff., 134,

— -vitelline 184.

Picein 110.

Piceol 110, 183.

Picolin 152.

Pikrinsdure 145, 188.

Pikro-aconitin 162.

— -erythrin 94.

— -podophyllin 102.

— -pseudaconitin 162.

Pilocarpidin 157.

Pilocarpin 157.

— -siiure 157.

Pilze, Alkaloide 163.

—, Asche, 208, 218.

—, Carotene 137.

—, Chitin 78.

—, Fette 26, 27.

—, Gerbstoffe 96.

—, Glycogen 61.

—, Lecithine 37.

—, Mannit 8.

—, Membranstoffe 57,
63, 67, 70.

—, Muscarin 168.

—, Phytosterine 135.

—, Siuren 17, 18, 20, 21.

Pimarolsiuren 142.

Pimarsduren 141, 144,

Pinen 124, 125.

— -nitrosochlorid 122.

Pinipikrin 110.

Pinit 146.

Pinolen 127.

Pinoresinol 142, 144.

Piperidin 152, 153.

Piperin 152, 158.

— -gdure 94, 153.

Piperonal 89..

Piperonylsiure 94.

PIRIAS Probe 178.

Pisang-cerylalkohol 35.

— -oerylsiure 85.

— ~wachs 85.

Piuri 102,

Podophyllin 102.

— -séure 102.

Podophyllotoxin 102.

Pollen, Asche 208.

—, Fett 27,

—, Lecithin 37.

—, Btiirke 57.

Polygalit 145.

Poly-oxymethylen 10.

— -peptide 171, 175,
178, 179.

— -terpemne 1186.

Polystichin 83.

Polystichumsiiure 83.

Populin 87, 107.

Populol 133.

Porrol 133.

«-Prolin 175, 178, 187,
188.

Propionsiéure 14.

n-Propyl-alkohol 5.

— -amin 166.

Protamine 185,

Proteide 179, 186.

Proteine 179, 183 ff.

Proteozomen 96.

Protocatechu-aldehyd
88.

— -giiure 74, 94, 95, 146.

Protochlorophyll 201.

Prulaurosin 112,

Pseudaconitin 162,

Pseudo-conhydrin 153.

— -ephedrin 167.

— -morphin 159.

— -pelletiérin 154.

— -pinen 118.

— -terpene 113.

— -terpinen 118.

— -tropin 156.

Pulegon 117, 119.

Pulsatillencampher 147.

Purin 168.

— -derivate 151, 186.

— -gruppe 168.

Purpurin 86.

Purpuroxanthin 86.

— -carbonsidure 86.

Pyridin 149, 164.

— -alkaloide 152.

Pyrimidin 170, 186.



Pyrocatechin 74, s. a.
Brenzeatechin.

Pyrogallol 78, 81.

— -dimethylédther 142.

Pyron 101.

— -carbonséiure 101,

— -dicarbonséiure 101.

Pyro-schleimsiure 20.

— -weinsiiure 16.

Pyrrol 17, 164.

Pyrrolidin 149, 154, 164.

— -alkualoide 154.

«-Pyrrolidincarbonsiiure
164, 175.

Pyrrolin 154.

Q.

Quebrachit 146.

Quebracho colorado 96,
105.

Quebrachol 134.

Quebrachorinde 146.

Quercetin 103.

Quercit 145.

Quercitrin 104, 108.

Quercitron 104.

Quillajaséiure 111.

R.

Racemate 19.

Racemische Formen 41.

Raffinose 53.

Rainfarndl 123, 126.

Ranzigwerden der Fette
26.

Raphide 16.

Rapinstiure 28.

Rapsol 28.

Rautendl 6, 11,

REBICHERT-MEISSLS Zahl
83.

Resene 139, 1435.

Resenharze 144.

Reservecellulose 66.

Resine 139.

Resinole 139, 142.

Resinol-harze 145.

— -giuren 139, 140.

— — -harze 144.

Resinotannole 139, 145.

Resorcin 73, 81.

Reten 77, 131, 140.

— -hydrir 131.

229

Retrogradation d. Stiérke |

58.
Rhamnazin 104.
— -glucosid 109.
Rhamnetin 104.
Rhamninose 54.
Rhamninotrionsiure 54.
Rhamnocitrin 103.
Rhamnol 134.
Rhamnose 44, 50.
Rhein 85.
Bheosmin 98.
Rhinanthin 110.
Rhizome 27, 87, 67, 986,
209. )
Rhodanwasserstoffsiiure
205.
Bhodeose 44.
Bhodinal 117.
Rhodinol 8.
Rhodophyllin 196.
RiBANs Terpenprobe 132,
Ribonsiure 50.
Ribose 50.
Ricinin 162.
Ricinolsiure 29.
Ricinusdl 26, 30.
Rinde, Alkaloide 137,
151, 153, 163.
—, Asche 212,
—, Flavonderivate 104.
—, Gerbstoffe 96.
—, Glucoside 79,
107 f£.
—, Harze 138.
—, Oxalat 17.
—, Phytosterine 134.
—, Terpene 114,
Robinin 104, 109.
Rohfaser 71.
Rohrzucker 51.
RomisNs Methode 11.
Rémisch-Kamillenl 5.
Rubiadin 86.
— -glucosid 109.
qRubiéryt.lu’insliure 86,
109.
Riibol 28, 30.
Rutin 104, 108.

82,

8.

Sabadillin 162.
Sabinen 124.
Sabinol 123.

Saccharose 51.

SACHSSE sazotometrische
Methode 178.

Sadebaumdl 128, 124.

Saflorél 80.

Safrol 80.

Salicin 87, 107.

Salicinerein 127.

Salicyl-aldehyd 88.

— -alkohol 87.

— -séure 91, 102, 139,
143.

Saligenin 87.

Salinigrin 107.

SALKOWSKIs Reaktion
131, 189.

Salol 102.

Salpetersiture 207.

Salpetrige SBdure 166.

Salven 124.

Salveol 123.

Sambunigrin 112.

Samen, Alkaloide 151.

—, Aminosiuren 171 ff.

—, Asche 208.

—, Fett 26.

—, Lecithine 37.

—,. Pentosane 70.

—, Phytosterine 134, 185.

—, Purinderivate 169.

—, Proteine 184, 185.

Sandarakharz 142, 144.

Sandelholz8l, ostindi-
sches 127,

—, westindisches 129.

Sanguinarin 152, 163.

Sansibarcopal 144.

Santalal 128.

Santalol 128.

Santen 127.

Santonin 147, 239.

Sapinsiuren, «- und g-
141, 144.

Sapogenine 110.

Saponine 110, 111.

Saporubrin 111.

Sapotoxin 111.

Barkin 169.

Siurezahl 140.

Scammonin 110.

Secammonium 144.

Scammonose 110.

Schellack 35.

ScHIFFsche Basen 9.

ScHIFFs Probe 132.

Schleimsidure 20, 50.



SCHOUTETENs Probe 85.

80HULZES Macerations-

. gemisch 71.

ScEwanz’ Homofluores-

ceinprobe 101.

Schwefel 207. -

— -bleireaktion 182.

— -kohlenstoff 204.

— -giure 207.

— -verbindungen, orga-
" nische- 208.

SCHWEIZER s Reagens 70,
72.

Seillin 62.

Soopolamin 155.

Scopoletin 93.

Scopolin 93, 108, 155.

Scutellarein 104.

Scutellarin 104.

B8ebacinsiure 18.

Secalin 63.

Sedanolid 147.

Sedanolsiure 147.

Sedanonsiure 147.

Seminose -86.

Senfole 204.

Senfolglucoside 203.

Sennabléitter 85, 146.

Sennit 148.

Sepsin 167.

Septentrionalin 162.

Serin 178, 187, 189.

— -ester 178.

Sesamdol 26, 30.

Sesquiterpene 116, 138.

SEYDAs Reagens 97.

Sheabutter 28, 31.

Shikimisgure 147.

Shikimol 80.

Silicium 207.

Silvestren 123.

Sinalbin 109, 204.

Sinapin 152, 167.

— -sjure 167,

— -bisulfat 109, 204.

Sinigrin 100, 204, 205.

Sinistrin 62.

Sitosterin 135.

Skatol 165.

Skimmetin 93.

Skimmin 93, 108.

Sojasterol 185,

Solanin 163, 164.

Sonnenblumendsl 30.

Sophorin 108, 156.

Sorbierit 8.
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Sorbinsiure 15.
Sorbit 8, 45, 49.
Sorbitannsiure 98.
Sorbose. 48, 49.
SorBYs Methode 198.
Spartein 156.
Speicherwurzeln, Asche,
208, 209.
Spikol 124, 127,
Spirdin 107.
Stachyose 54.
Stirke 55 ff.
—, kiinstliche 58.
—, losliche 58.
— -cellulose 58.
- -granulose 58.
Stearin 23.
— -séure 28, 28, 35.
Stearylalkohol 138.
Stigmasterin 135. -
Storax 87; 8. a. Styrax.
Storesinol 142, 144.
Strychnin 161.
Styracin 87, 91, 144.
Styrax, amerikanisches
144.
—-, orientalisches 144,
—— -balsam 77, 142.
Styrol 77, 139.
Styron 87.
Suberin 71.
— -sidure 147.
Suberon 155.
Succinoresinol 144.
Succulente 16, 211.
Sulfide 208, 204.
Sulfitverfahren 71.
Sumach 96, 97.
Synanthrosen 62.
Syringin 87, 107.
Syringol 183.

T.

Tabakgerbsdure 98.
Takadiastase 51.
Talose 42.
Tanaceton 123.
Tannin 97.
Tannoide 81.
Tannolharze 143.
Tannon 95.
Tannophore Gruppe 95.
Tariri 29.
Taririnsiure 29.
Taxin 163.

Tectochrysin 104.
Telfairiasiiure 29,
Terpen-aldehyde, alipha-
tische 6.
— -alkohole,
sche 6.
Terpene 112 ff.
—, aliphatische 130.
—, bicyklische 115, 123,
—, monocyklische 115,
118.
Terpentin 138.
— =01 114, 124.
Terpin 121.
— <hydrat 121.
Terpinen, 116, 119.
Terpinenol 121.
Terpineol 117, 121.
Terpinolen 119,
Tetrarin 98, 108.
Tetramethylendiamin
164. ’
Tetramethylputrescin
- 167.
Tetrasaccharide 54.
Tetrosen 38, 43.
Thebain 159. )
Theobromin 169.
Theophyllin 169.
Thujon, «- und §- 123.
Thujylalkohol 124.
Thymin 170.
Thymol 79.
Thymochinon 84.
Tiglinaldehyd 142.
Tiglinsiure 15, 28, 162.
Tolubalsam 77, 86, 91,
143, 145.
Toluol 77.
Toluresinotannol 143.
Trachylolsiure 144.
Tragantgummi 85.
Trauben-séure 19.
— -zucker 45; s. auch
Glucose.
Trehalamanna 53.
Trehalose 53.
Triacetin 24.
Tribromphenol 79.
Tricarballylsiure 21.
Trichloressigsiiure 183.
Trifoliol 133.
Trigonellin 153.
Trimethyl-amin 187.
— -tricarballylsiure 21.
Trinitroresorcin 145.

aliphati-



Triolein 24.
Triosen 38, 43.
Trioxy-benzol 81.
— -butterséiure 48.
— -glutarsidure 20, 50.
Tripalmitin 23.
Trisaccharide 38.
Tristearin 23.
Triterpene 129.
Triticin 62.
Triticol 1383. .
Triticonuclginséure 186.
Tropacocain 156.
Tropanol 154.
Tropaséiure 94, 1564.
Tropeine 156.
Tropidin 155.
Tropin 154.
Truxillin, e--
156.
Truxillsdure 91,
156. .
Tryptophan 175, 178,
187, 188,
Tubocurare 145.
Turanose 53. .
Tyrosin 173, 177, 178,
187, 188.

und §-

155,

U,

Uberwallungshars
144.

Ulexin 156. _

Umbelliferenharze 145.

Umbelliferon 93, 139,
143.

Uracil 176.

Urticol 133.

Usnein 68.

Usninsiure 100.

140,

Valerolacton 13.

Valin 172, 187, 188.

Valonia 96. '

Vanillin 88, 139.

Veratridin 162.

Veratrin 162, 164.

Veratrol 80.

Veratrum-alkaloide 162.

— -sure 94, 151, 160,
162,

Vermutol 128.

Vernin 170.

Verseifung 24, 383.

Verseifungszahl 33, 140.

Vicianin 112.

Vinyl-polysulfide 205. .

— -sulfid 205.

Violaquercitrin 104, 108.

Viscol 133.

Vitexin 105,

Vitoglucol 133.

Vitol 35, 138.

Volemit 9.

Vulpinséure 99.

W.

‘Wachs-alkohole 35, 133.

— -arten 34.

—, Blatt- 132.

—, Stamm- 132.

‘Weihraueh 145.

‘Weinrotgruppe 201.

Wein-sidure 18. o

— -stejn 19.

‘Wintergriinol 5.

‘Wurmsamen 147. -

‘Wurzeln, Alkaloide 154,
161, 162,

—, Asche 208, 209.

‘Wurzeln, Fett 27.
—, Kohlehydrate 51, 62.
—, Phytosterine 134.

X.

Xanthin 169.

Xanthogenatmethode
118,

Xanthon 102.

-— -derivate 102.

" Xanthophyll 191, 200,

202. .
Xantho - proteinreaktion
182.
— -resinotannol 143.
— -rhamnin 104, 109.
Xylane 69.
Xylit 50.
Xylole 77,
Xylonsdare 50. °
Xylose 44, 47. °

. Y.
Ylang-Ylang 79, 128.

z.

Zein 185, 187, 188.

Zeinosen 185. . -

Zri1seLsMethoden 33, 72.

Zimt-aldehyd 88.

— -alkohol 87,139, 144.

— -séure 91, 139, 143,
144, 145. N

Zingiheren 128.

Zink 207.

Zinn 207. . -

Zittwersamenol 120, 122.

Zucker-alkohole 8.

— -arten 38 ff.

+ — -silure 20, 38, 49.



PFLANZENVERZEICHNIS.

(Alle Pflanzen und im Sachregister nicht aufgenommene Pflanzenprodukte
sind unter dem lateinischen Namen zu suchen; Nomenklatur nach ENGLERS

A.

Abies -alba 11, 14, 120,
125, 174, 211, 212,
218.

— balsamea 144.

— pectinata 8. A. alba.

— gtbirica 119, 125, 127,

Acacia 65, 96.

— ‘arabica 96.

— catechu 80, 98.

Acanthaceae 185.

Acanthus 56.

Acer 170, 212.

— saccharinum 51,

Achlys triphylla 92.

Aconitum 21, 162.

— ferox 162.

— Jjaponicum 162.

— lycoctonum 162,

— napellus 162.

— septentrionale 162.

Acorus calamus 14, 81,
89, 96.

Acrodiclidium 6.

Adiantum 92.

Adonis 8, 21, 110.

Aegiceras 56.

Aesculus 98, 94, 104, 108,
111, 211, 212.
Agropyrum s. Triticum.
Atlanthus japonica 133.

Alhagi camelorum 58.

Alkanna tinctoria 86.

Allanblackia Stuhlmannii
28, 81.

Alliaria 205.

Allium 51, 204.

— cepa 205.

— porrum 133.

Syllabus, 5. Aufl.,, 1907.)

Allium sativum 205.

— wrsinum 205.

Alnus glutinosa 138, 210.

Aloé 85, 148,

Alpinia 104.

Alstonia 134, 168.

Althaea 67.

Amanita 167, 168, 208.

Amarantaceae 201.

Amomum  cardamomum
125.

Ampelopsis s. Partheno-
c133us.

Amygdalus s. Prunus.

Amyris balsamifera 129.

Andira araroba 85.

Andropogon 60.

— arundinaceus v. sac-
charatus 14, 51.

— nardus 6, 7, 121,127,

— g8choenanthus 6, 7,121.

Anemone nemorosa 60.

— vulgaris 147.

Anethum graveolens 80,
120, 122.

Angelica 14, 15, 29.

Anona odoratissima 79.

Anthemis 14.

— nobilis 5, 6, 15, 185,

Anthoxanthum 92.

Antirrhinum 110.

Apium graveolens 120,
147,

Apocynaceae 110,151,163,
185.

Araceae 111,

Arachis hypogaea 28, 30.

Arbutus unedo 96.

Arctostaphylos 14, 98.

Areca catechu 152, 153.

Argemone mexicana 159.

Agyistolochia 125.

Arnica 14.

— montana 1385, 167.

Artemisiaabsinthtum 110,
128.

— Barreliers 123,

— cina 122.

— dracunculus 80.

— maritima 121, 147.

Artocarpus  integrifolia
99, 104. .

Asarum 80, 125.

— arifolium 80.

— europaeum 81.

Ascleptadaceae 110, 165.

Ascomycetes 20.

Asparagus 66, 88, 107.

Aspergillus niger 16, 21.

— oryzae 51, 208.

Asperula odorata 92.

Aspidosperma quebracho
146, 163.

Astragalus 65.

— glycyphyllos 110.

Athyrium fliz femina 83,
133.

Atyopa belladonna 17, 93,
108, 151, 154,

Awurantieae 120.

Avena sativa 107,138,158,
169, 170, 185, 187.

Avicennia 56.

B.

Bacsllariales 27, 202.
Bacteria 8. Schisomycetes.
Bacterium 47.

— maller 27.

— photometricum 203.



Bactersum tuberculosis 27.
— zylinum 67.
Balsaminaceae 66.
Baptisia 165,

Barosma 82, 118, 119,

Bastdiomycetes 20.

Batrachium 172,

Berberidaceae 158, 160.

Berberss 18, 160.

Bertholletia 184.

Beta vulgaris 14, 15, 17,
21, 51, 58, 67, 89, 87,
134, 146, 167, 168,
169, 170, 172, 178,
174, 175, 201, 202,
209, 210.

Betula alba 69, 129, 210
bis 213.

— lenta 91, 108.

Bignoniaceae 165.

Bixa orellana 108.

Boeconia 163.

Boletus edulis 172, 173,
213.

Boswellia Carter: 125,144,

Brassica napus 28, 80,
204.

— nigra 109, 146, 167,
204, 205.

— oleracea 201, 210.

— rapa 28, 30.

Bryontia dioica 130.

Bryopsis 208.

Burseraceae 145.

Butea frondosa 105.

Butyrospermum 28.

—. Parkis 81.

C.

Cactaceae 163, 210.

Caesalpinia 105, 142,

* — brevifolia 96, 98.

— coriaria 96, 98.

— sappan 119.

Calamus draco 148.

Calendula 136.

Calicium chlorinum 99.

Callitris quadrivalvis 84,
142, 144.

— verrucosa 142, 144.

Calluna vulgaris 210.

Cananga odorata 128.

Canartum commune 119,
129, 148.

Canella alba 128.
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Cannabis sativa. 29, 80,
188, 153, 168, 184,
187,

Capparidaceae 203.

Capparis 104, 108.

Carex 211.

Carpinus betulus 188.

Carthamus tinctorius 80.

Carum carvi 80, 120, 122.

Caryophyllaceae 111,173,

Cassia 85, 148,

Castanea 56, 97, 170.

Catalpa bignonioides 92.

Celastraceae 8.

Celtis reticulosa 165.

Cephatlis 8. Uragoga.

Ceratonta siliqgua 14, 63,
66, 96.

Cetraria islandica 20, 68.

Chetranthus cheiri 104. "

Chelidonium majus 18,
24, 60, 101, 163.

Chenopodiaceae 201.

Chenopodium quinoa 188.

— vulvaria 167.

Chione glabra 89.

Chlorophyceae 196.

Chondrus crispus 68.

Chromatium 208.

Chrysanthemum cinerarit-
folium 185, 183.

— parthentum 125, 126.

— roseum 110.

Cicer 14.

Cichorium 174.

Cicuta virosa 77, 88.

Cinchona 134, 146, 151,
157.

Cinna 92.

Cinnamomum 80, 90.

— camphora 81, 120,121,
124, 126, 127, 128.

— cassia 88, 91.

— zeylantcum 88, 120,

Citromyces 21.

Citrullus colocynthis 110.

Citrus 21, 82, 93, 107, 120.

— aurantium v. bigaradia
6, 120, 165.

— — v. duleis 7, 11,
120, 121.

— bergamia 6, 98, 120,
121.

— decumana 82, 107.
— Uimetta 11, 120, 121,
— medica6,7,11,120,187.

Cladonia 68, 100.

— rangiferina 100.

Claviceps 168, 167.

Cochlearia armoracia 204.

— officinalis 204,

Cocos 26, 28, 81, 69, 184,
209.

Coffea arabica 30, 98, 108,
146, 163, 169.

Cola acuminata 169.

Colchicum autumnale 162.

Commiphora 128.

Compositae 17, 110.

Coniferae 128, 141, 145,
174, 210.

Conium maculatum 92,
151, 152.

Convallariu majalis 110.

Convolvulaceae16,66,110.

Convolvulus orisabensis
110.

— gcammonia 110, 144.

Copaifera 128, 129, 142,
144,

Copernicia cerifera 85.

Corchorus 44, 69.

Coriandrum 6, 124,

Coriaria myrtifolia 98.

Cornus 104.

Corydalis cava 158, 160,
161.

Corylus avellana 30, 170.

Cotinus coggygria 104,
105, 108.

Cotoneaster microphylla
112.

Crassulaceae 18, 96.

Crataegus 167.

Crocus 187.

Croton tiglium 30.

Cruciferae 178, 208, 205,
209, 211.

Cryptomeria 174.

Cucurdita 169, 170, 172,
178, 187.

Cucurbitaceae 110.

Cuminum cyminum 77,
88.

Cupressus 124.

Cwrcuma 106.

Cusparia 128, 163.
Cyanophyceae 8. Schizo-
phyceae.
Cydonia 8. Pirus.
Cymbopogon  s.

pogon.

Andro-



Cynanchum 135.
Cyperaceae 17, 210,
Cyperus esculentus 27,
Cytisus laburnum 156.
— scoparius 156.
D.
Dahlia 62, 88, 173.
Daphne 98, 108.
Datisca canngbina 1038,
108.
Datura 151.
— stramonsum 155.
Daucus carota 51, 122,
184, 135, 1388, 210.
Delphinium_21, 104,
— consolida 104.
Dianthus 12, 128.
Diatomeass. Bacillariales,
Dieranwm 96.
Dictyota 208.
Digitalig 110.
— purpurea 105,
Dioscorea 188.
Dipterocarpaeeae 145.
Dipteryzx odorata 92.
Dorema ammoniacum 143,
Dracaena augtralis 62,
Drosera Whitakers 84.
Dryobalanops camphora
125.

E.

Eeballdum 110,
Echeveria 96.
Echinops 53.
Elaeis guineensis 27, 31.
— melanococea 81,
Elaeococca vernicia 29, 30,
Elettaria  cardamomum
119, 120, 121.
Ephedra 163, 187.
Equisetum 21, 218.
Ericaceae 81, 104, 107.
Erigeron 120, 121.
Eriodictyon 130.
— californicum 82.
Eriophorum 210.
Erythroxylon coca 29, 91,
96, 154, 155.
Eucalyptus 14, 104, 124,
— amygdalina 6, 120.
— ettrsodora 7.
— globulus 77, 122.
— leucoxylon. 96.
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Eucalyptus Mac Arthuri 6.

— macrorhynca 108.

— maculata 7.

— Smithit 122,

Eugenia earyophyllatall,
80, 96.

Eupatorium 165.

Euphorbia 211.

— canariensis 135,

— lathyris 93, 211.

— resinifera 185.

Euphrasia 110.

Evernia 100.

— Jjuniperina 100.

— pinastri 100.

— prunastrs 68, 100.

— vulpina 99.

Evonymus 28,

Exogonium purga 44,

© 110, 144,

F.

Fabiana tmbricata 93, 98,
108,

Fagopyrum  esculentum
207.

Fagus sylvatica 69, 91,
108, 201, 210, 211,
212, 213. :

Ferula Asa foetida 143.

-~ narther 143.

— rubricaulis 143.

Ficus cerifiua 85.

— elastica 180, 211. -

— gummifiua 35.

— lacetfera 8b.
Florideae 68; 8. auch
Rhodophyceae.
Foepseulum 80, 84, 120,

121, 122, 124, 127.

Fragaria (vesca) 92.

PFraxinysexcelsior 94,108.

— ornus 8, 53.

Fucaceae 96; 8.
Phaeophyceae.

Fucus 44, 6b.

Fuligo varians 14, 135.

Fumarig 163.

Fumariaceae 20, 160.

ferner

G.

Galega 185.

.Galeopsis 104, 197, 199.
Galipea 8. Cusparia.

- Galium triflorum 92.

@arcinia indica 31.

— morella 1390.

Gaultheria = procumbens
1.

Gelsemium sempervirens
93. |

Genista 156.

— tinctoria 105.

Gentiana 67.

— lutea 58, 103.

Qeraniaceae 203.

Qeraniales 114.

Geum urbanum 80, 107.

Gigartina mamillosa 68.

Ginkgo 14.

Globularia 91.

— alypum 104, 109.

Glycine soja 185,178, 174.

Glyeyrrhisa 110.

Gonystylus miquelianus
129.

Gossypium 69, 187,

— herbaceum 30,

Gramineae 17, 62, 184,
185, 210.

Guajacum 129, 142, 143.

Gymnema silvestre 145.

Gymnospermae 16, 87,
114, 168, 172, 173.

Gynocardia odorata 29,
112,

H.

Haematoxylon 98.

— campechfanum 105.

Hancornia 180.

Hardwichia 142.

Hedeoma pulegoides 119.

Hedera helixr 133.

Heltanthemum 60.

Helianthus 172, 178, 184. -

— anpuus 20, 30, 174,
187, 205.

— tuberosus 62.

Heliotropiumperuvianum
89.

Helleborus 110.

Heracleum 5, 14.

— giganteum 5.

Herniaria hirsuta 98.

Hevea 130.

— brasiliensss 146.

Hierochloé 92.

Hippophaé 18, 104.



Hordeum vulgare 68, 183,
167, 169, 170, 172,
185. : -

Humulus lupulus 108;
128, 130, 158. . -

Hydnocarpus 29.

Hydrastis 160, 161.

Hydrosme Rivieri v..kon-
jaku 67.

Hyoscyamus 152, 155.

— muticus 167.

Hypha bombycina 117.

I.

Tlex aquifolium 184.

— 1tntegra 134,

— paraguariensis 88, 93,
107, 108, 169.

Illietum 80, 124.

— antsatum 147.

— verum 94, 147.

Illipe latifolia 14.

— malabrorum 31.

Indigofera tinetoria 108,
165.

Inula helentum 62.

Iridaceae 66.

Iris 62.

— florentina 89,107, 148,

Isatis tinctoria 185.

J.

Jasminum 6, 87, 107, 165.

Jatrorrhiza 160, 161.

Juglans. 146.

— regia 29, 80, 69, 84.

Juntperus communis 14,
125, 128.

— oxycedrus 128.

— sabina 128, 124, 128,

— wvirginiana 128, 129,

K.
Kaempfera 130.

L.

Labtatae 77, 79, 80, 114,

1292, 125, 151.
Lactarius volemus 9.
Laetuca 185.

Ladenbergia pedunculata '
| ~ pereanis 156.

92, 157, 158.
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' Laminaria 68, 213.

Landolphia .130.

Larsx 53, 125, 142, 144,
210, 211, 212.

Lathraea 60,

. Lathyrus sativus 205.

Lauraceae 80.

Laurus gigantea.89.

— nobilis 28, 31, 80, 122,
124,

Lavandula vera 6.

— sptca 124, 125, 1286,
127. .

Lecanora 100.

— atra 100.

— esculenta 17.

Ledum palustre 129.

Leguminosae 16, 21, 686,
110, 111, 112, 1581,
152, 156, 165, 170,
172, 184, 197.

Lemnaceae 17.

Lenttbulariaceae 17.

Lepidium sativum 204.

Levisticum 121.

Ligustrum 87, 107.

Liliaceae 62, 66, 91,110,
111. :

Lilium 67.

Lindera sericea 120,121,
122..

Linum usitatisstmum 29,
30, 35, 112, 184.

Lippia citriodora 130.

— scaberrima 130, 134.

Liqutdambar 77, 91.

— orientale 87, 144.

— styraciffuum 87, 144.

Litsea sebifera 28.

Lolium perenne 133, 199.

Lomatia 84. :

Lonchocarpus cy 8
165. . R

Lotus arabicus 105, 112,

Luffa 69. .

Lupinus 67, 152, 154,
189, 172, 173, 174,
185. '

— albus 88,156,172, 178.

— .amgustifolsus 156,
— hirsutus 70.
— luteus 36, 54,

.189, 189.
~ niger 156.

110, |
134, 156, 172, 178, |

Lycogala 137.

Lycoperdon 171.

Lycopodium 27, 28, 29,
218. .

—.alpinum 218,

— complanatum 163.

M.

Maclura tinctoria 89, 104.
Magnoliaceae 80.
Mandragora 155.
Mangifera indica 102.

- Manthot wutilissima 112,
' Marantaceae 18.

Medicago sativa 138, 169.
Melalewca leucadendron
121, 122, 125.

— viridiflora 121, 124.

Melampyrum 110.

Melilotus 92.

— officinalis 92.

Menispermaceae 158, 160.

Mentha arvensis 118.

— piperita 118, 120, 125,
128.

— pulegium 119.

— silvestris v. erispa 120,
122, 125

Mercurialis 165, 167.

— annua 167.

Mesembryanthemum 22.

— crystallinum 17, 210.

Mesocarpaceae 96.

Mespilus 8, 167.

Milium 92.

Monarda 77.

~— citriodora 89.

— fistulosa 84.

Monimiaceae 80.

Monotropa 60, 91, 108.

Moguilea 213.

Moraceae 111.

Morinda 85.

Moringa oleifera 28, 80.

Morus alba 212.

Mucor pyriformis 21.

Musa 17, 96.

— paradisiaca 35.

— sapientum 17, 35.

Myrcia acrie 120, 180.

Myrica cerifera 31, 34.

— nagi 104.

Myristica 60, 120.

— fragrans 31, 77.

| — meschata 28, 81.



Myroxylon pereirae 86,
91, 148,

— toluifera 86, 91, 148.

Myrrhis 110.

Myrtaceae 66, 80, 114,

Myrtillus 8. Vaccinium.

Myrtus 121, 124, 125.

Myxomycetes 133.

N.

Najadaceae 17.

Nandina 160.

Nasturtium officinale 109,
204.

Nepenthes 177.

Nephelium lappaceum 28,

Nephrodium filix mas 31,
83.

Nerium tinctorium 165.

Nicotiana tabacum 18,
152, 153, 154, 170,
210.

Nigritella suaveolens 88,
89, 107.

Nymphaeaceae 96.

0.

Ocimum basilicum 80,
124, 126.

Oenanthe 67.

— phellandrium 119.

Oldenlandia umbellata 86.

Olea europaea 27, 80, 212,

Oleaceae 8, 66, 107.

Ononis spinosa 110,134,

Orchidaceae 67,151, 165.

Origanum 177, 80.

— floribundum 79.

— majorana 119, 121.

Orites excelsa 212.

Orobanche 17.

Oryza sativa 60.

Ozxalis 11,

P.

Pachyma cocos 67.
Paeonia 67.

— moutan 89.

Palmae 16, 66.
Pamniceae 17.

Panscum 112.

Papaver 152, 158, 172.
— somniferum 29,30,158.
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Papaveraceae 17, 20, 102,
151, 168.

Papilionaceae 8. Legumsi-
nosae.

Parmelia 100.

— conspersa 100,

Parthenocissus 14, 134,
201.

Parnassia 96.

Passifiora 201.

Pastinaca 5.

Paullinia sorbilis 169.

Pedicularis 110.

Peganum harmala 162.

Pelargonium 6, 14.

— zonale 201.

Penicillium glaucum 21.

— luteum 21.

Perenosporaceae 73.

Peridiniales 27, 202.

Persea gratisgima 9, 80.

Petroselinum sativum 81,
105, 108, 125, 147.

Peziza 137.

Phaeophyceae 68, 202.

Phalaris 62.

Phaseolus 98, 134, 146,
172, 178, 175.

— lunatus 112.

— multiflorus 184.

— wvulgaris 188.

Phleum 62.

Phoeniz 66, 92.

Physcia medians 99.

Physostigma  venenosum
185.

Phytelephas 48, 66.

Phytolacca 17, 201.

Picea excelsa 69, 98, 120,
125, 141, 142, 144,
170, 174, 210, 211,
212, 218.

Picramnia 29.

Pilocarpus pennatifolius
157.

Pimenta officinalis 80.

Pimpinella anisum 80, 88.

Pinaceae 110.

Pinus 124, 174.

— australis 124, 144.

— cembra. 80, 67, 124,

— Jeffreyi 180.

-~ Khastana 124.

— Lambertiana 1486.

— laricto = nigra 125.

— maritimas. P. pinaster.

Pinus montana 120, 128,
125, 212.

— nigra 142, 144,

— palustris 124.

— pinaster 125, 183, 141,
142, 144,

— sabinianas. P. Jeffreys.

— silvestris 27, 79, 128,
124, 125, 141, 187,
208, 210, 212.

— strobus 124, 212.

— succintfera 144.

— taeda 124.

Piper 152, 154, 169.

— angustifolium 80, 81.

— Dbetle 80, 128.
— cubeba 87, 120, 128,
129.

— longum 158.

— methysticum 94.

— nigrum 120, 128, 158.

Pirolaceae 81, 107.

Pirus aucuparia 8, 15,
18, 48, 98, 212.

— tommunts 8,111, 134,
167.

— ecydonia 69.

— malus 8, 15, 17, 18,.
82, 104, 134.

Pistacia . lentiscus 104,
144, 145.

Pisum 153, 172, 174, 184,
187.

Plantaginaceae 66.

Plantago psyllium 69.

Platanus orientalss 170.

Plumbagaceae 56.

Podophyllum 102, 160,

Pogostemum  patschouly
128, 129.

Polygala 92, 111.

— amara 145.

— tinctoria 165.

Polygonaceae 96.

Polygonatum bifiorum 82,

Polygonum  amphibium
96.

— cuspidatum 85.

— tinctorium 165,

Polypodium 110.

Polyporaceae 96.

Polystichum spinulosum
83.

— s. auch Nephrodsum.

Pomotideae 8, 82, 107,
109, 111, 112,



Populus 87, 104, 107, 128.

— helvetica 133.

Porphyra lacinsata 68.

Primula. 9.

Primulaceae 66, 67, 111,

Proteaceae 96,

Protococcaceae 8.

Prunotdeae 8, 109, 111,

Prunus amygdalus 26, 28,
30, 111, 188, 209.

~— avium 19, 218.

— domestica 19. .

— laurocerasus 8, 112,

— mahaledb 92, 212.

— padus 112,

— spinosa 104.

Ptelea trifoliata 174,

Ptertdtum aquilinum 218.

Pterocarpus marsupium
98.

Ptychotis ajowan 79,

Pulsatilla vulgaris s. Ane-
mone.

Punica granatum 98, 152,
154.

Q.

Quercus aegilops 96, 98.

— tnfectoria 96, 97,

— pedunculata 69, 96, 98,
145, 210, 211, 212.

— sesstliflora 96.

— suler 134, 147,

— tinctoria 104, 108.

Quillaja 111,

R.

Ramalina 100.
Ranunculaceae 21,66,152.
Ranunculus 147,

— 8. auch Batrachium.
Remija 157.

~— purdieana 158,
Reseda 204.

—< luteola 105.

~— odorata 91.

.Resedaceae 203.

Rhamnaceae 84.
Rhamnus 104, 108.
— cathartica 85, 103.
— frangula 85, 109.
— tnfectoria 104, 108.
— Jjaponica 85.

— Purshiana 134.
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Rhamnus tinctoria 104,
108. .

Rheum 17, 18, 85, 96, 98,
108, 109."

Rhinanthoideae 17.

. Rhinanthus 110,

Rhizocarpon geographs-
cum 99.

Rhodophyceae 61, 68, 202,
203.

Rhus 28, 34.

.— coriaria 96, 97.

— rhodanthema 105.

— semialata 96, 97.

— succedanea 31.

— vernicifera 31.

Ribes grossularia 15, 17,
21.

— rubrum 17, 21.

Ricinus 24, 29, 30, 162,
178, 174, 184, 210.

Robinia. pseudacacia 11,
88, 104, 108.

Roccella 8, 100.

Rosa 6, 11, 87.

Rosaceae 111, 151, 197,

Rosmarinus 125,126,127.

Rubia 86.

— cordifolia 86, 109,

— munjista 86.

— sikkimensis 86.

— tinctorum 86, 109.

Rubiaceae 66, 110, 151,
157. _

Rubus arcticus 210.

— tdaeus 92, 133.

Rumex 17, 85.

Ruscus 66.

Ruta 104, 108.

— graveolens 6, 11, 92,
120.

Rutaceae 82, 107, 114,

S.
Sabadilla officinalis 80,
94, 162,
Saccharomyces 170, 188,
208.
— ellipsotdes 5.
Saccharum  officinarum

14, 21, 51, 170.
Saltcornia 17,
Salixz 80, 107.

— ctnerea- 107.
— discolor 107.

Salir purpurea 87.

Salsola 17.

Salvia of ficinalis 123, 124,
126. .

Sambucus nigra 112, 173.

— racemosa 30.

Sanguinaria canadensis
168, .

Santalum album 127, 128.

Sapindus 14, 28,.111.

— saponaria 14.

Saponaria officinalis 111.

Sapotaceae 66, 211,

Saprolegnsaceae 73.

Sassafras 6, 80,126, 130.
Satureja 77, 80.

‘— thymbra 121.

Saxifraga 96.
Schinopsis 105, 109,
— balansae 96.

— Lorentzit 986.
Schinus 119,
Schizomycetes 17, 137,

Schizophyllum _ lobatum
204,

Schizophyceae 27, 61, 202,
203.

Scopolia 108, 155.

— atropotdes 155.

— japonica 93.

Scorzonera 87,

Scrophularia nodosa 91,
93.

Scrophulariaceae 8, 110,
165. .

Scutellaria 104.

Secqle cereale 62, 63, 188,

Sedum 96.

Sempervivum  calcareum
16.

Sesamum 26.

— tndicum 30.

— orientale 30.

Shorea 144, 145.

— aptera 31.

Sinapis 169.

— alba 109, 204,

Skimmia japonica 93,108,

Smilax 110.

— glycyphylla 82, 107.

Solanaceae 151, 154.

Solanum 163.

— lycopersicum 137,138.

— tuberosum 57,163, 169,
172, 174, 210.

Solidago canadenstis 121.



Sophora 108, 156.

— Jjaponica 104.

Sorbus s. Pirus.

Sorghum 8. Andropogon.

Sphaerococcus 68.

Sphagnum 213.

Spinacia 17, 178, 210,

Spiraea 87, 107,

Stachys tuberifera 54.

Stapelia 211. ’

Stellaria media 210,

Stereocaulon vesuvianum
100.

Sterewm 96.

-Sticta fidiginosa 167.

Stillingia sebifera 28, 81.

Strophanthus 158. '

Strychnos 87,98, 108, 145,
‘151, 161, 162.

Styrar benzoin 91, 188,
143:

Symplocos 211.

Syringa 87, 107, 188,
210. )
Syzygium  jambolanum

145.

T.-.

Tamarindus indica 14.

Tamarix africana 104,

— gallica 1€4.

Tanacetum vulgare 123,
124, 126.

Taonia 203,

Taxus 53, 137, 168.

-Tectona grandis 212.

Terminalia 98. '

Teucrium 104.

Thea chinensis 91,97,108,
111, 169, 210.

— oleifera 111,

Theaceae 111, .

Theobroma cacao 31,135,
169, 209.

Thlaspi 205.

Thuja -obtusa 69.

-— occtdentalis 123.

Thymus 77, 79,

— capitatus 121.

— 238 —

Thymus serpyllum 80.

— vulgaris 125.

Tdsa 27. .

Trachylobium 142, 144.

Trapa natans 209. °

Tyentepahlia tolithus 8,

’ 187. '

Trichosanthes
200.

Trifolium 169, 170.

— incarnatum 133. .

— pratense 30, 178, 210.

— repens 80.

Trigonella foenum grae-
cum 152, 158.

Triticum (Agropgrum) re-
pens 210,

—  saltvum 133, 169,
170, 185, 1886, 187,
188. ’

Tropaeolaceae 66, 87, 203.

Tropaeolum 172.

— majus 31, 204.

Tsuga canadensis 125,
144.

Tuber 20.

palmata

U.

Ulex 156.

Ulmaria 88, 91, 108.

Ulmus 78, 213.

Umbelliferae 45, 67, 171,
79, 80,105,108, 114,
120.

Uncaria gambir 98.

Uragvuga ipecacuanha 91.

Uredinales 137,

Urginea scilla 82.

Urtica 14, 195.

— alba 133.

Usnea 100.

— barbata 68.

V.

Vaccinium myrtillus 21,
146.

— vitis idaea 21, 90, 134,
201,

.Valeriana 14, 121, 125.

Vanilla planifolia 88, 89,
107,. 127.

— pompona 89. .

.Variplaria 100.

Vaucheria .27.

Veratrum 101.

— album 162.

Verbascum 111.

Viburnum 14.

— tinus 14. . .-

Victa angustifolia 112,

— faba 187.

— sativa 36, 169, 170,
172, 173, 174, 184.

Viola 91.

— odorata 146,

— tricolor 8 arvensis 104,

" 108.
Virola venezuelensis 28,
. 81. ' ’

Viscum sattvum 138.

Vitex litoralis 105.

Pstis 104, 108.

— canadensis 134.

— vinifera 14,15,17,18,
133, 201.

X_-

Xanthoria parietina 99,
101.

Xanthorrhoea 88, 92.

— australe 148. °

—. hastile 143.

Xanthoxylum clave "her-
culis 160.

Y.

Yuoca 91.

z.

Zea mays 56, 185, 187,
188.

Zingiber officinale 122,
127, 128.

Zygnema purpureum 208.

Zygnemataceae 96.



39,
69,

100:

134,
135,

135,
136,

148:

Berichtigungen und Nachtrige.

: An Stelle der Nerolformel ist zu setzen: (CH;),.C:CH.CH,.CH,

.C(CH,):CH.CH,OH.

Zeile 20 von unten, soll stehen: ... wird der Jodiiberschuf naeh
Zugabe von 10prozentiger Jodkaliumlésung und Verdiinnen mit
Wasser mit Thiosulfatlésung titriert.

Zeile 13 von oben, steht Phenylrest statt Phenylhydrazinrest.

Zeile 20 von unten, steht THOMSON statt THOMSEN.

Nach Usninséiure ist einzuschieben: Agaricinsdure, CyuH, Oy
+ 1Y/, H,0, aus Polyporus officinalis, dreibasische Oxys#éure, ver-
mutlich ein Homologes der Citronensdure; siche THoMS und
VOGELSANG, Ann. 357.

Zeile 14 von oben, steht C,oH,, O, statt CyoHjg, O,

Zeile 1 von oben, steht Cy;H,, 0, F.71° statt CyoH,,O0, F.115—116°
(EMMERLING, Chem. Ber. 41).

Zeile 19 von oben, steht Phytostigma statt Physostigma.

Zeile 9 von oben, steht 21 Proz. statt 34,8 Proz. (11 Atome).

Zur Konstitution des Santonins vgl. auch A. ANGELI und MARINO
(Accad. d. Lincei 1907). '
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. Vortrage iiber die
Entwicklungsgeschichte
= (ler Chemie ==

von Lavoisier bis zur Gegenwart

von A. LADENBURG.

VIERTE vermehrte und verbesserte Auflage.
Gr. 8. Preis geheftet M. 12.—, gebunden M. 13.50.

(i3

in Buch, das seit bald vierzig Jahren bekannt ist
@ und nun in vierter Auflage erscheint, bedarf
keiner langen Ankiindigung. Hier soll nur darauf hin-
gewiesen werden, daB die neue Auflage wesentlich
verbessert ist und seit der ersten Auflage drei neue
Vorlesungen enthélt, welche die Entwickelung der
Chemie vom Jahre 1869 bis 1906 darzustellen versuchen.

-

Zu beziehen durch simtliche Buchhandlungen.

—




\

Verlag VO aceactcccas |

WA |

Friedr. Vieweg & Sohn, Braunschweig.

als Industriezweig geleistet, wodurch auch immer das
Wissen auf den zahlreichen Gebieten der Chemie bereichert
wurde, — iiber alles berichten und referieren die

Jahresberichte {iber die
Fortschritte der Chemie.

So wurde mit ihnen, dem Bediirfnis der Wissenschaft ent-
sprechend, ein Werk von hoher historischer Bedeutung ge-
schaffen, dessen Aufgabe und Anlage es ist, ‘die Arbeiten
eines Jahres auf den einzelnen Gebieten chemischer Forschung.
in zusammenhingender Ubersicht darzustellen.

Die Jahresberichte sind sowohl fiir die Bibliothek der
Universitit und des gelehrten Institutes, als auch fiir die des
praktischen Chemikers ein unerschdpflicher Quell, ein nie
versagender Ratgeber geworden.

Aus der nebenstehenden Aufstellung wollen Sie giitigst
entnehmen, daB die Berichte bis 1904 vollstindig vorliegen,
nur die Liicke fiir die Jahre 1900 bis 1902 ist noch auszu-
fillen und auch hiermit ist bereits begonnen. — Wir laden
Sie hierdurch zum Abonnement auf die

—— Jahresberichte =—
iiber die Fortschritte der Chemie

auch fiir Ihre Bibliothek héflichst ein und empfehlen lhnen,
gleichzeitig die fritheren Jahrgdnge zu dem erméBigten Preise
nachbeziehen zu wollen.

Was seit 30 Jahren in der Chemie als Wissenschaft und
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Borwort.

- Der Aufjdioung der ovganijhen Chemie stwong die Chemifer jur
Rerjplitterung ihrex Arbeitstraft. Farb- und Sprengitoffe, jowie theva-
peutijd twertvolle Subftanzen bilden feit langem bden Gegenftand von
Spesialmiffenidaften. Seit einer Reihe von Jahren Hat aud) die Chemie
ber Rieditoffe wie eine eigene Schulung der Chemiter, o aud) eine eigene
. Behandlung ded Stoffes crforderlich gemadht. ' )

Borliegendes Biidlein wurde in jeinen iwefentlien Beftandteilen
Bereits vor fiinf Jahren zu Papier gebradt. €5 (Hwebte mir al3 -Fiel
vor, die Riedftoffe in dhnliher Weife su bearbeiten, wie- . SHulp die
organifden Farbitoffe gejhildert fat. Inzwijdhen find tveite Gebiete der
Aromatifa von anderen Wutoren mit grogem Gefdid erjdhopfend be=
{drieben worden. Dennod) jdhien mix eine Bujammenfafjung alles deffen,
wad iir von den wohlriedenden Subftangen iwiflen, bon einem einheit-
liden Standpuntle aus nod) Reiy u bieten und einem — wenn audy
nidt dringenden — Beviirfnifie abzubelfen. Das Berftindnis des Wejens
ber Riedhftoffe, ihrer phyfitalijhen, demijhen und phyfiologijhen Eigen-
fdaften, ift ibrer Syntheje erfte Borbebingung. €8 fann gar nidht genug
geforbert werden, jhon mit Hinblid auf den Wunjd), daf die deutjhe
Wiffenjdhaft aud) auf diefem Felve demifder Arbeit ihre Borherridaft
behaupten moge. Wenn aud) die Crforfdhung der widtigiten Duftftoffe
in den lepten Jahren groBartige Grfolge geseitigt Bat, fo it dod) bie
titnjtlide Darftellung diefer Korper vielfad) nody nidht gegliidt, und an
einen jielbewupten Aufbau angenehm riedender Berbindungen ijft vor der
Hand nod) nidt su denfen. " Man madt fidh Yeiner i{bertreibung fdhuldig,
wenn man jagt, daf die Chemie der Riedftoffe erft im Beginu ihrer Eni-
widelung ift. ,

3§ Yoffe, dafs die BVerteilung der Materie auf die eingelnen Rapitel
den Beifall der Fadgenofjen finden twird. Die Jjolierungds und Vars
ftellungsmethoden wurden am ausdfithelidjten behanbelt, weil fie am meiften
geeignet find, das bigher Geleiftete su erlidutern und die Wege ju tilnftiger
Arbeit ju weifen. Stetd wurde auf die Literatur hingewiejen: Selbit=
berjtandlid) wurdben aud) die Patente, ofhne beven f{tete Beriidfihtigung
ein mobernes Wert demijden Jnhalts nidht dentbar ift, in den Kreis der
Betradtung gezogen.
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- Praxis der Spiritus- uhd PreBhefe-Industrie, mit besonderer Be-
riicksichtigung der Bestimmung stickstoffhaltiger organischer Substanzen
und der Kohlehydrate. Kin Hand- und Hilfsbuch fiir Garungstechniker,
landwirtschaftliche und technische Lehranstalten und Versuchsstationen.
Mit 40 Abbildungen. gr. 8. 4 14.—.

Bauer, Emil, Abrifs der mykologischen Analyse und bakteriologischen
Technik, mit besonderer Beriicksichtigung der Spiritusindustrie als
Anhang zu den Gérungstechnischen Untersuchungsmethoden. Mit 26 Ab-
bildungen. gr. 8. 4 3.—.

Baumert, Dr. Georg, Lehrbuch der gerichtlichen Chemie. In zwei
Binden. ' Zweite ginzlich umgearbeitete Auflage. 'Bearbeitet von Prof.
Dr. Georg Baumert, Prof. Dr. M. Dennstedt und Dr F. Voigt-
lander. gr.8.

I. Band. Der Nachweis von Giften und gesundheitsschiadlichen Stoffen
in Leichenteilen, Harn, Nahrungs- und Genufmittéln; Gebrauchs-
gegenstinden, Wasser, Luft und Boden. - 4 12.—, geb. 4 13.—.

I. Band. Der Nachweis von Schriftfilschungen, Blut, Sperma usw.
unter besonderer Beriicksichtigung der Photographie. Mit 98 Abb.
einschlieBlich einer farbigen Spektraltafel. 4 9.—, geb. . 10.—.

«reoe Ausfiihrliche Verlagsverzeichnisse kostenfrei. Sczoverr-
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Baumhauer, Prof. Dr. H., Die neuere Entwickelung der Kristallo-
graphie. Mit 46 Abbildungen. gr. 8. 6 4.—, geb. 4 4.60.

Bernthsen, Prof. Dr. A., Kurzes Lehrbuch der organischen Chemie.
9. Auflage, bearbeitet in Gemeinschaft mit Dr. Ernst Mohr. gr. 8
J6 11.—, geb. 4 11.80.

Biehringer, Prof. Dr. Joachim, Einfithrung in die S8t5chiometrie oder
die Lehre von der quantitativen Zusammensetzung der Kd&rper
und ihren mit dieser susammenhiingenden Eligenschaften. Mit
Rechenbeispielen. Fiir Studierende und Chemiker. Mit 18 Abbildungen
und 1 Tafel. gr. 8. 4 9.—, geb. 4 10.—.

Bischoff, C. A., Materialien der Stereochemie, in Form von Jahres-
berichten bea.rbeltet. gr. 8.

1. Band. 1894—1898. Mit systemat. Inhaltsverzeichnis fir 1894—1902.
IL. Band. 1899—1902. Mit alphabetischem Sachregister fir 1894—1902.

Preis fiir beide Binde zusammén 4 90.—.

Das Werk, das eine Erginsung Ges im Verlage von H. Bechhold in Frankfurt a. M. er-

hi pHandbuches der St hemie* von C. A. Bischoff und P, Walden bxldot. kann

auch als Supplement zu den ,Jahresberichten fiber die Fortschritte der Chemie usw. ¢ und dem
~Chemischen Zentralblatt* angesehen werden.

Bottger, Prof. Dr. H,, Lehrbuch der Chemie zum Gebrauch bei chemi-
schen Vorlesungen, beim Unterricht in héheren Lehranstalten, sowie
zum Selbstunterricht. Mit 85 Abblldnngen in Holzstich und einer Tafel.
gr. 8. 4 6.—, geb. 46 6.50.

Briihl, Prof. Dr. Jul. Wilh.,, Chemie der fﬁnfghedngen heterocykli-
schen S8ysteme mit Kohlenstoﬂ’- Sauerstoff-, 8chwefel-, Selen-
und Btickstoff-Atomen. In Gemeinschaft mit Prof. Edvard Hjelt
und Prof. Ossian Aschan. gr.8. 6 15.—, geb. 4 16.—.
Sonderabdruck aus Roscoe-Schorlemmers Lehrbuch d. organischen Chemie. 1V. Teil.

Briihl, Prof. Dr. Jul. Wilh.,, Chemie der sechsgliedrigen heterocykli-
schen 8ysteme. In Gemeinschaft mit Professor Edvard Hjelt und
Prof. Ossian Aschan. gr. 8. /- 28.—, geb. 4 29.50. . :
Sonderabdruck aus Roscoe-Schorlemmers Lehrbuch d. organischen Chemie. V.Teil.

Briihl, Prof. Dr. Jul. Wilh., Die Pflanzen-Alkaloide. In Gemeinschaft
mit Professor Edvard Hjelt und Professor Ossian Aschan. Mit
eingedruckten Abbildungen. gr. 8. geb. 4 14.—.-

Bonderabdruck aus Roscoe-8ohorlemmers Lehrbuch d. organischen Ohemie VI. Teil

Caro -Berlin, Dr. N,, Dr. A, Ludwig-Berlin und Prof. Dr. J. H. Vogel-
Berlin, Handbuch fiir Acetylen in technischer und wissenschaftlicher
Hinsicht. - Herausgegeben von Prof. Dr. J. H. Vogel. Mit 442 Abbildungen.
gr. 8. b 29.—, geb. 4 30.—.
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Clagsen, Prof. Dr. A., Ausgewihlte Methoden der analytischen
Chemie. Unter Mltwu'kung von H. Cloeren. gr. 8. _
I. Band. Mit 78 Abbildungen und 1 Spektraltafel. geb. . 20.—.
II. Band. Mit 133 Abbildungen und 2 Spektraltafeln. geb. 46 20.—.

Cohn, Dr. Georg, Die Riechstoffe. gr. 8. 4 6.—.

Cohn, Dr. Georg, Tabellarische ﬁ'berswht der Pyra.zolderiva.te.
Lex.-8. 6 12.—.

Cohnheim, Prof. Dr. Otto, Chemie der Biweilkdrper. 2. vollstindig
neu bearbeitete Auflage. gr. 8. . 8.50, geb. 4 9.50.
Die erste Auflage erschien als Sonderabdruck aus Roscoe-Schorlemmers Ausfihr-

lichem Lehrbuch der Chemie. IX. Band.

Crookes, William, Die Genesis det Elemente. Ein Vortrag, gehalten
in der ,Royal Institution® zu London am 18. Februar 1887. 2. deutsche
Ausgabe von W. Preyer. Mit Abbildungen. gr. 8. 4 1.—.

Curie, Mme. S..'Untersuchungen tber die radioaktiven Substansen.
Ubersetzt und mit Literaturerginzungen versehen von W. Kaufmann.
3. Auflage. Mit Abbildungen. gr. 8. 4 3.—, geb. 4 8.80.

Dennstedt, Prof. Dr. M. und Dr. F. Voigtlander, Der Nachweis von
Schriftfilschungen, Blut, 8perma usw., unter besonderer Beriick-
sichtigung der Photographie mit einem Anhange iiber Brandstiftungen.
Fiir Chemiker, Pharmazeuten, Mediziner, Juristen, Polizeiorgane usw.
Mit 98 Abbildungen einschlieflich einer farblgen Spektraltafel. gr. 8.
"9, geb S 10.—.

Doelt.er, Prof. Dr. C, Petrogenesis. Mit einer Lichtdrucktufel und finf
eingedruckten Abbildungen. gr. 8. 4 7.—, geb. 4 7.80.

Donath, Dr. B., Die Grundlagen der Farbenphotographie. Mit
85 Abbild: und 1 farbigen Ausschlagtafel. gr.8. 4 5.—, geb. 4 5.80.

Emmerling, Dr. O., Die Zersetzung .stickstofffreier organischer
Substanzen durch Bakterien. Mit 7 Lichtdrucktafeln. gr.8. 4 4.—

Engler, C., und J. Weifberg, Kritische Studien tiber die Vor-
gﬁnge der Autoxyda.tlon. gr 8. # 6—

Erdmann, Professor Dr. H., Lehrbuch der a.norgamschen Chemie.
4. Auflage. Mit 303 Abblldungen, 95 Tabellen, 1 Rechentafel u. 7 farb.
Tafeln. # 15.—, geb. in Lnwd. 4 16.—, geb, in Halbfrz. 4 17.—.
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Fischer, Prof. Emil, Anleitung sur Darstellung organischer Prépa-
rate, 7. neu durchgesehene und vergroferte Auflage. Mit 19 Abbild.
4 2.50, geb. 4 3.—, mit Schreibpapier durchschossen 4 3.40.

Fischer, Prof. Emil, Synthesen der Purin- und Zuckergruppe. Vor-
trag, gehalten am 12. Dezember 1902 vor der Schwedischen Akademie
der Wissenschaften zu Stockholm. gr.8. .6 —.80.

" Pischer, Prof. Dr. Ferdinand, Das Studium der technischen Chemie
an den Universititen und technischen Hochschulen Deutschlands und
das Chemiker-Examen. gr. 8. 4 2.50.

Fischer, Prof. Dr. Ferdinand, Chemische Technologie auf den Uni-
versititen und technischen Hochschulen Deutschlands. . 1.25.
Erginzung su der vorstehenden Schrift ,Das Studium der technischen Chemie“.

Fresenius, Prof. Dr. C. Remigius, Anleitung sur qualitativen chemi-
schen Analyse. Fiir Anfanger und Geiibtere bearbeitet. Mit einem
Vorwort von Justus von Liebig. 16. neu bearbeitete und verbesserte
Auflage. 8. unverinderter Abdruck des 1895 erschienenen Werkes. Mit
48 Abbildungen und 1 farbigen Tafel. 6 12.—, geb. f 14,—.
(Ubersetsungen des Werkes erschienen in England, Frankreich, Holland und Italien.)

Presenius, Prof. Dr. C. Remigius, Anleitung zur quantitativen ehe-
mischen Analyse. Fiir Anfinger und Geiibtere bearbeitet. 6. stark
vermehrte und verbesserte Auflage. Mit zahlr. Abbildungen. gr. 8.

I. Band. 5. Abdruck. 4 12.—, geb. 4 13.50.
II. Band. 3. Abdruck. . 18.—, geb. 4 19.50.

FPriihling, Prof. Dr. R., Anleitung zur Ausfiihrung der wichtigsten
Bestimmungen bei der Bodenuntersuchung, zum Gebrauch im
Laboratorium zusammengestellt. 2. vermehrte Auflage. Zugleich Fr-
ginzungsheft zu des Verfassers Anleitung zur Untersuchung der fiir die
Zuckerindustrie in Betracht kommenden Rohmaterialien, Produkte,
Nebenprodukte und Hilfssubstanzen. 6. Auflage. Mit 81 Abbildungen.
gr. 8. 6 8.—, geb. /4 3.60. ’

Frithling, Prof. Dr. R., Anleitung zur Untersuchung der fir die
Zuckerindustrie in Betracht kommenden Rohmaterialien, Pro-
dukte, Nebenprodukte und Hilfssubstanzen. 6. umgearbeitete und
vermehrte Auflage. Zum Gebrauche zunichst fiir die Laboratorien der
Zuckerfabriken, ferner fiir Chemiker, Fabrikanten, Landwirte und Steuer-
beamte, sowie fiir technische und landwirtschaftliche Lehranstalten. Mit
133 Abbildungen. gr.8. 4 12—, geb. 4 12.80.
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.Gi#inge, Dr. C., Lehrbuch der angewandten Optik in der Chemie,
Spektralanalyse, Mikroskopie, Polarisation.- Prakiische Anleitung
zu wissenschaftlichen und technischen Untersuchungen mit Hilfe optischer
Instrumente nebst theoretischer Erklirung der beobachteten Erschei-
nungen. Mit Tabellen der Emissions- und Absorptionsspektra in Wellen-
lingen, zahlreichen Abbild. im Text und 24 Spektraltafeln. gr.8. 4 18.—.

Gentele, J. G., Lehrbuch der Farbenfabrikation. , Anweisung .zur
Darstellung, Untersuchung und Verwendung der im Handel vorkommen-
~den Malerfarben, zum Gebrauche fiir Farben-, Tusch- und Tapeten-
" fabrikanten, Chemiker, Techniker, Kaufleute, Maler, Koloristen und
andere Farbenkonsumenten. 3. umgearbeitete und stark vermehrte Auf-
lage, herausgegeben von Dr. A. Buntrock. '

I. Band. Die Erdfarben. Mit 102 Abblldungen gr. 8. .4 5.—.

Gnehm, Prof. Dr. R., Die Anthracenfarbstoffe. Mit Abbild. 4 3.—.

Groth, P., Tabellarische Ubersicht der Mineralien. Nach ihrem
knstallographlsch—chemlschen Beziehungen geordnet. 4. vol]standxg neu '
bearbeitete Auflage. gr. 4. S 7.—. '

(Eine Ubersetzung des Werkes erschien in Frankreich.)

Guttmann, Dr. Leo F., Prozent-Tabellen fiir die Elementa.ra.na.lyse.

gr. 8. geb. 4 2.40.

Guttmann, Oscar, Handbuch der Sprengarbeit. 2. Auflage. Mit
146 Abbild. im Text und auf 4 Tafeln. 6 6.—, geb. f 7.—.

Ha.ndworterbuoh der Chemle, Neues. Auf Grundlage des von Liebig,
Poggendorff und Wohler, Kolbe und Fehling herausgegebenen Hand-
worterbuchs der reinen und angewandten Chemie und unter Mitwirkung
von Fittig, Fresenius, Hesse, Meyer, Schaer, Schiitze, Thierfelder, Wichel-
haus und anderen Gelehrten bearbeitet und redigiert von Dr. Hermann
v. Fehling, weil. Professor der Chemie an der konigl. Technischen Hoch-
schule in Stuttgart. Nach dem Tode des Herausgebers fortgesetzt von
Dr. Carl Hell und (vom VIL Bande an) Dr. Carl Haeussermann, Pro-
fessoren der Chemie an ‘der konigl. Technischen Hochschule in Stuttgart.
Mit in den Text gedruckten Abbild. gr. 8. In Lieferungen a ./ 2.40.

1. Band (Lieferung 1—18). Abatmen bis Benzylurethan. . 31.20.
II. Band (Lieferung 14—26). Beraunit bis Elektrum. 4 31.20.
III. Band (Lieferung 27—40). Elementaranalyse bis Kyrtolith. 4 32.40.
IV. Band (Lieferung 41—53). Lab bis Phenoinsiure. 4 81.20.

V. Band (Lieferung 54—67). Phenol bis Ryakolith. .4 84.80.
VI. Band (Lieferung 68—82). Sabadillin bis Stromzinn. 4 86.—.
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[Handworterbuoch der Chemie, Neues.]
VIL Band (Lieferung 83—98). Strontian bis Toluol. .4 38.40.
VIIL. Band 1.—5. Lieferung. [99—103.] & 4 2.40.
(Fortsetzung unter der Presse.)

Haushofer, Prof. Dr. K., Leitfaden fiir die mnera.lbesummung
Mit 56 Abbildungen. gr 8. # 5.—, geb. S 5.50.

‘Haushofer, Prof. Dr. K,, »Mikroskop;sche Reaktionen. Als Supplement
zu den Methoden der qualitativen Analyse. Mit 187 Abbild. 4 4.50.

‘Hempel, Prof. Dr.. Walther, Gasanalytische Methoden. 3. Auflage.
Mit 127 Abbildungen. gr. 8. 4 8.—, geb. 4 10.—.

‘Hennigery Prof. Dr. K. A., Chemisch-analytisches Praktikum als
Leitfaden bei den Arbeiten im chemischen Schullaboratorium. Zweite
vollig umgearbeitete Auflage. Mit 21 Abbildungen. gr. 8.

.Ausgabe A 4 1.50, geb. 4 2.—. Ausgabe B 4 1.50, geb. 4 2—.,

Herm, Dr. phil. Walter, Repetitorium der Chemie fiir Techniker.
KurzgefalStes Lehrbuch, enthaltend eine Einléitung in die Chemie und
eine Abhandlung der wichtigsten Elemente und ihrer Verbindungen
unter besonderer Beriicksichtigung der technisch angewandten Kérper,
ihrer Eigenschaften und Darstellungsmethoden. Mit eingedruckten Ab-
bildungen. gr. 8. 6 3.—, geb. 4 3.50.

Heumann, Prof. Dr. Karl, Die Anilinfarben und ihre Fabrikation.
Mit vielen Abbildungen. gr. 8.
I. Teil. Triphenylmethan-Farbstoffe. # 20.—, geb. 4 22.—.
II. Teil. 4 20.—, geb. 6 22.—. :
III. Teil. 1. Halfte. 4 20.—, geb. 4 22.—.
. 2. Halfte. . 24.—, geb. 4 26.—.
IV. Teil. 1. Hilfte. % 30.—, geb. 4 32.—.
2. Hilfte. 1. und 2. Abteilung. J 50.—, in zwei Bénden
geb. 6 56.—.

II. und IIL Teil nach des Verf. Tode fortgesetzt von Prof Dr. Pnul Friedlaender.
IV. Teil, bearbeitet von Prof. Dr. Gustav Schultz.

Heumann - Kiihling, Anleitung sum Experimentieren bei Vor-

lesungen i{iber anorganische Chemie. 3. Auflage. Mit 404 Abbil- -

dungen. 4 19.—, geb. 6 20.—.

Heusler, Dr. Fr., Die Terpene. gr. 8. 6 5—.

Hofer, Prof. Hans, Das ¥rddl und seine Verwandten. Geschichte,
physikalische und chemische Beschaffenheit, Vorkommen, Ursprung,
Auffindung und Gewinnung des Erdéles. 2. Auflage. Mit 18 Abbil-
dungen im Text und auf einer Tafel. gr. 8. 4 10.—, geb. 4 11.—.
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van 't Hoff, Prof. Dr. J. H., Vorlesungen tiiber theoretische und
physikalische Chemie. 2. Auflage. Mit Abblldung‘en gr. 8.
1. Heft. Die chemische Dynamik. 4 6.—..
2. Heft. Die chemische Statik. 6 4.—.
3. Heft. Beziehungen zwischen Elgenschaften und Zusammensetzung.
S 4.—. .
(Ubersetzungen des Werkes erschienen in England und Frpnkreioh.) . .
van ’t Hoff, Prof. Dr. J. H., Ansichten fiber die organische Chemie.
Zwei Teile in einem Bande. gr. 8. . 16.80.

van 't Hoff, Prof. Dr. J. H.,, Die Lagerung der Atome im Raume.
2. umgearbeitete und vermehrte Auflage. Mit einem Vorwort von Prof.
Dr. Johannes Wislicenus. Mit 19 Abbildungen. gr. 8. 4 4.—,
geb. # 4.60. (Eine Ubersetsung des Werkes erschien in England.)

van ’t Hoff, Prof. Dr. J. H.,, Acht Vortrige tber physikalische
Chemie, gehalten auf Emladung der Universitit Chicago, 20. bis
24. Juni 1901. Mit in den Text eingedruckten Abbildungen. & 2.50.

van ’t Hoff, Prof. Dr. J. H.,, Zur Bildung der oszeanischen S8alz- -
a.bhgerungen. gr. 8.
I. Heft. Mit 34 eingedruckten Abblldungen S 4—.

Hoffmann, Dr. Reinhold, Ultramarin. Mit em_gedmckt‘en Abbildungen.
gr. 8. 6 4.—, geb. & 5.—.

Hofmann, Prof. Dr. Aug Wilh. v., Emleltung in die moderne Chemie.
Nach : einer Reihe von Vortrigen, gehalten in dem Royal College of
Chemistry zu London. 6. Auflage. Mit Abbildungen. gr. 8. 4 5.—.

Hofmann, Prof. Dr. Aug. Wilh. v., Zur Erinnerung an vorangegangene
Freunde. Gesammelte Gedichtnisreden. Mit Portritzeichnungen von
Julius Ehrentraut. Drei Binde. gr.8. 6 20.—, geb. 4 23.—.

Hofmeister, Prof. Dr. Franz, Die chemische Organisation der Zelle.
" Ein Vortrag. gr. 8. 4 —.60.

Hofmeister, Prof. Dr. Fr., Leitfaden fiir den praktisch-chemischen
Unterricht der Mediziner. 2. néu durchgesehene und vervollstindigte -
Auflage. gr. 8. 4 3.50, geb. f 4.—.

Jahrbuch der Chemie. Bericht iiber die wichtigsten Fortschritte
der reinen und angewandten Chemie. Unter Mitwirkung von
H. Beckurts-Braunschweig (1.—15. Jahrgang.), R. Benedikt-Wien (1.—4.
Jahrg.), C. A. Bischoff-Riga (1.—15. Jahrg.), G. Bodlander-Braunschweig
(13. Jahrg.), A. Coehn-Géttingen (14. und 15. Jahrg.), M. Delbriick-Berlin
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[Jahrbuch der Chemie.]

(11—15. Jahrg.), 0. Doeltz-Clausthal (11.—12. Jahrg.), F. F. Diirre-Aachen
(1.—10. Jahrg.), J. M. Eder- Wien (1.—15. Jahrg.), Th. Fischer - Berlin
(18.—14. Jahrg.), P. Friedlaender-Wien (4.—15. Jahrg.), C. Haeussermann-
Stuttgart (1.—15. Jahrg.), A. Herzfeld-Berlin (11.—15. Jahrg.), G. Kriiss-
Miinchen (1.—8.Jahrg.), F. W. Kiister-Clausthal (5.—12. Jahrg.), W. Kiister-
Tibingen (11.—15. Jahrg.), J. Lewkowitsch-London (5.—15. Jahrg.)
M. Mircker-Halle (1.—10. Jahrg.), A. Morgen-Hohenheim (12.—15. Jahrg.),
W. Muthmann - Miinchen (9.— 11. Jahrgang), W. Nernst - Gottingen
(1.—4. Jahrg.), M. Nierenstein-Liverpool (15.—16. Jahrg.), F. Quincke-
Leverkusen (12.—16. Jahrg.), F. Rohmann-Breslau (1.-10. Jahrg.), 0. Sackur-
Breslau (16. Jahrg.), K. Seubert-! Hannover (4—8. Jahrg.), K. Spiro-StraBburg
i. E. (16. Jahrg.), A. Werner-Ziirich (12.—14. Jahrg.) herausgeg. von Richard
Meyer-Braunschweig. gr. 8.

L Jahrgang 1891. 1892. geb. in Lwd. 46 12.—, in Hfrz. 4 13.50.
Aus dem Verlage von H. Bechhold in Frankfurt a. M. iibernommen.
1I. Jahrgang 1892. 1893. geb. in Lwd. 4 12.—, in Hfrz. 4 13.50.
III. Jabhrgang 1893. 1894. geb. in Lwd. 4 15.—,.in Hfrz. 4 16.50.
IV. Jahrgang 1894. 1895. geb. in Lwd. 4 15.—, in-Hfrz. 4 16.50.
V. Jahrgang 1895. 1896. 4 14.—, geb. in Lwd. # 15.—, in Hfrz. # 16.—.

VI. Jahrgang 1896. 1897. 4 14.—, geb. in Lwd. 4 15.—, in Hfrz. #16.—.
VIL Jahrgang 1897. 1898. 6 14.—, geb. in Lwd. 4 16.—, in Fifrz. 4616.—.
VIII. Jahrgang 1898. 1899. 4 14.—, geb. in Lwd. 4 15.—, in Hfrz. 4 16.—.
IX. Jahrgang 1899. 1900. 4 14.—, geb. in Lwd. 4 15.—, in Hfrz. #16.—.

X. Jahrgang 1900. 1901. 4 14.—, geb. in Lwd. 4 15.—, in Hfrz. 4 16.—.

XI. Jahrgang 1901. 1902. 4 14,—, geb. in Lwd. 4 15.—, in Hfrz. 4 16.—.
 XII. Jahrgang 1902. 1903. 4 14.—, geb. in Lwd. 4 15.—, in Hfrz. 416.—.
XIII. Jahrgang 1903. 1904. 4 14.—, geb. in Lwd. 4 15.—, in Hfrz. 4 16.—.

XIV. Jahrgang 1904. 1905. 4 14.—, geb. in Lwd. 46 16.—, in Hfrz. 4 16.—.
XV. Jahrgang 1905. 1906. 4 14.—, geb. in Lwd. 4 15.—, in Hfrz. #416.—.
XVI. Jahrgang 1906. 1907. 4 16.—, geb. in Lwd. 4 17.—, in Hfrz. 4 18.—.

Jahrbuch der Chemie. General-Register iiber die Jahrginge 1891
bis 1900 (Béinde I bis X) zusammengestellt von W. Weichelt. gr. 8. 4 10.—.
geb. in Lowd. 4 11.—, in Hlbfrz. 4 12.—.

Jahrbuch, Teohnisch-Chemisches. Ein Bericht iber die Fortschritte
auf dem Gebiete der chemischen Technologie.. Herausgegeben von Dr
Rudolf Biedermann. gr. 8.

XXII Jahrgang. 1899. Mit 164 Abbild. 1902. geb. 46 15.—:
XXIII. Jahrgang. 1900. Mit 160 Abbild. 1903. geb. 4 15.—.
XXIV. Jahrgang. - 1901. Mit' 124 Abbild. 1903: geb. 4 15.—.
XXYV. Jahrgang. 1902. Mit 72 Abbild. 1904. geb. .4 15.—.
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{Jahrbueh, Technisch-Chemisches.] .
XXVI. Jahrgang. 1903. Mit 36 Abbild. 1905.. geb. 4 15.—.
XXVIIL ‘Jahrgang. 1904. Mit 50 Abbild. 1906. geb. 4 15.—.
Aus dem Verlage von Carl Hey: Berlin @tber XXVIIIL Jahrg. 1905 u. d. Presse.
Jahresbericht {iber die Fortschritte der Chemie und verwandter
Teile anderer Wissenschaften. Begriindet von J. Liebig und H. Kopp,
unter Mitwirkung hervorragender Fachgenossen herausgegeben von
F. Fittica. gr.8.
Fir 1886. 6 Hefte. 1888—90. .4 60.—.
Fir 1887. 6 Hefte. 1890—91. 4 70.—.
Fiir 1888. 7 Hefte. 1890—93. . 75.—.
Fiir 1889. 7 Hefte. 1892—95. . 72.50.
Fiir 1890. 7 Hefte. 1894—97. 6 80.—.
Fiir 1891. 7 Hefte. 1896—98. .4 76.50.
Fir 1892. 7 Hefte. 1897—1900. .6 88.—.

General-Register fir die Berichte 1877 bis 1886. gr. 8.
I. Teil. ' Autoren-Register. 1898. . 30.—.
H. Teil. Sach-Register. In zwei Hialften. 1898. 6 70.—.
Begriindet von J. Liebig und H. Kopp, unter Mitwirkung namhafter
Fachgenossen herausgegeben von G. Bodlénder. gr. 8.
Fir 1893. 8 Hefte. 1900—01. 4 85.—.
Fiir 1894. Herausgegeben von W. Bodlinder, W. Kerp und G. Minunni
10 Hefte. 1901—03. 4 100.—.
Fiir 1895. Herausgegeben von G. Bodlinder, W. Kerp und G. Minunni.
11 Hefte. 1902—04. % 114.—.
Fir 1896. Begonnen von K. v. Buchka, fortgesetzt von G. Bodlinder.
8 Hefte. 1897—1901. 46 90.—.
Fiir 1897. Herausgeg. von G. Bodlénder. 10 Hefte, 1901—02. 4 108.—.
General-Register fiir die Berichte von 1887 bis 1896. gr. 8.
1. Teil. Autoren-Register. Herausgeg. von G. Bodlinder. 1904. 4 50.—.
1I. Teil. Sach-Register. Herausgeg. von G. Bodlinder. 1907. 6 80.—.
——— Begriindet von J. Liebig und H. Kopp, unter Mitwirkung namhafter
Fachgenossen herausgegeben von G. Bodlander undW Kerp. gr. 8.
Fiir 1898. 11 Hefte. 1908—05. 6 104.—.
Fir 1899. 10 Hefte. 1904—05. 4 102.—.
VYorzugspreise der Serie 1886—99 einschliefl. der obigen Ge-
neralregister M. 1000.—, anstatt M. 14556.—. Einzelne Jahrgiinge
kénnen nur zu dem Ladenpreise abgegeben werden.
Fiir 1900. 9 Hefte. 1906—07. 4 92.—.
Fir 1901. Heft 1 bis 5. 6 60.—.
Fir 1903. 9 Hefte. 1904—05. 4 85.—.
Far 1904. 11 Hefte. 1905—07. 46 110.—.

2o Ausfiihrliche Verlagsverzeichnisse kostenfrei. Samogerr
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Kerl, Bruno, Handbuch der gesamten Tonwarenindustrie. 3. Aufl.
Bearbeitet von Eduard Cramer und Dr. Hermann Hecht. Mit 518 ein-
gedruckten Abbildungen und einer Tabelle. 4 45.—, geb. /b 48.50.

Kohler, Dr. Hippolyt, Die Fabrikation des Rufies und der 8chwérze
aus Abfillen und Nebenprodukten mit besonderer Beriicksichtigung der
Entfarbungskohle. Nach dem gegenwartigen Stande dieser Industrie und
unter Benutzung der besten Quellen bearbeitet. 2. vermehrte Auflage.
Mit 96 eingedruckten Abbild. gr. 8.. . 10.—.

Kopp, Prof. Dr. H., Beitrige sur Geschichte der Chemie. 3 Stiicke.
Mit einer Tafel. gr. 8. 4 30.—.

Kuenen, Prof. Dr. J, P., Die Zustandsglelehung der Gase und Fliissig-
keiten und die Kontinuitétstheorie. Mit neun eingedruckten Ab-
bildungen. 4 6.50, geb. 4 7.10.

Laar, J.J.van, 8echs Vortrige liber das thermodynamische Potential
und seine Anwendungen auf chemische und physikalische Gleich-
gewichtsprobleme. Eingeleitet durch zwei Vortrige iiber nichtverdiinnte
Lésungen und iiber den osmotischen Druck. gr. 8. 4 3.50, geb. 4 4.20.

Ladenburg, A., Vortrige iiber die Entwicklungsgeschichte der
Chemie von Lavoisier bis sur Gegenwart. 4. vermehrte und ver-
besserte Auflage. gr. 8. 6 12—, geb. 4 18.60.

Landolt, Prof. Dr. H., Das optische Drehungsvermégen organischer
Substanzen und dessen praktische Anwendungen. Unter Mit-
wirkung von Dr. O. Schénrock, Dr. P, Lindner, Dr. F. Schiitt, Dr. L. Berndt,
Dr. T. Posner. 2. ganzlich umgearbeitete Auflage. Mit eingedruckten
Abbildungen. gr. 8. geb. in Lowd. 4 18.—, in Hlbfrz 4 19.—.

Landauer, Dr. John, Die 8pektralanalyse. Mit 44 in den Text ge-
druckten Abbildungen und 1 farbigen Spektraltafel. gr. 8 4 4.—.

Langer, Carl und Victor Meyer, Pyrochemische Untersuchungen.
Mit 17 Abbildungen. gr. 8. 4 4.—.

Ledebur, Prof. A., Leitfaden fiir Eisenhiitten-Laboratorien. 7. neu
bearbeitete Auflage. Mit 24 in den Text eingedruckten Abbildungen.
gr. 8. % 3.50, geb. 4 4.50.

Lewkowitsch, Dr. J., Laboratoriumsbuch fir die Fett- u. Olindustrie.
kl. 4. 4 6.—.

Lewkowitsch, Dr. J., Chemische Technologie und Analyse der Ole,

Fette und Wachse. In zwei Binden. Mit 1 Tafel, 92 eingedruckten
Abbildungen und 748 Tabellen. gr. 8. 4 32.—, geb. 4 34.—.

Die Wissenschaft, Sammlung naturwissenschaftl. und mathemafischer
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Liebig, Prof. Dr. Justus Freiherr v., Die Chemie in ihrex Anwend)
auf Agrikultur und Physiologie. 9. Auflage. Im Autwage d
Verfassers herausgegeben von Prof. Dr. Ph. Zéller. gr. 8. 4 16.60.

Lippmann, Prof. Dr. Edmund O. v., Die Chemie der Zuckerarten.
3. vollig umgearbeitete Auflage der vom Vereine fiir die Ritbenzucker-
Industrie des Deutschen Reiches mit dem ersten Preise gekrénten Schrift:
Die Zuckerarten und ihre Derivate. In 2 Halbbénden. gr.8. 6 30.—,
‘geb. 6 34.—.

Lunge, Prof. Dr. Georg, Tabellen fiir Gasanalysen, gasvolumetrische
Analysen, Stickstoffbestimmungen usw. Imp.-Fol. 4 2.—.

Meyer, Prof. Dr. Richard, Die Teerfarbstoffe. Begonnen :von Prof. Dr.
P. A. Bolley und Prof. Dr. Emil Kopp. Fortgesetzt unter Mitwirkung

\ von Prof. Dr. R. Gnehm. Mit eingedruckten Abbildungen. gr. 8.
1. Teil. 4 10.— 2. Teil 4 15.—. 8. Teil 4 15.—.

Meyer, Prof. Dr. Victor, Die Thiophengruppe. gr. 8. b 11.—.

Mohr, Dr. Fr., Lehrbuch der chemisch-analytischen Titriermethode
von Geh.-Rat Prof. Dr. Alexander Classen. 7. umgearbeitete und ,
vermehrte Auflage mit 191 Abbild. 6 35.—, geb. 4 37.50.

Muspratts theoretische, praktische und analytische Chemie, in
Anwendung auf Kiinste und Gewerbe. Enzyklopidisches Hand-
buch der technischen Chemie. Begonnen von F. Stohmann und
Bruno Kerl. 4. Auflage unter Mitwirkung hervorragender Fach-
gelehrter bis zum sechsten Bande herausgegeben von F. Stohmann,
nach dessen Tode fortgesetzt von H. Bunte. Mit zahlr. Abbild. gr. 4

I. Band. (Ather bis Brom.) Mit 502 Abbildungen. In 32 Lieferungen
3 46 1.20. b 38.40, geb. S 41.—

IL. Band. (Brot bis Essigsiure.) Mit 614 Abbildungen. In 81 Lieferungen
4 6 1.20. 6 37.20, geb. b 39.80.

HI. Band, (Farbstoffe und Firberei bis Gummi.) Mit 578 Abbildungen. In
31 Lieferungen & 6 1.20. 6 37.20, geb. 6 39.80.

IV. Band. (Harze und Balsame bis Kupfer.) " Mit 709 Abbildangen. In
36 Lieferungen & 6 1.20." 6 43.20, geb. 6 45.80.

V. Band. (Leim bis Molybdin.) Mit 674 Abbl]dungen ln 34 Lieferungen
a b 1.20. A6 40.80, geb. fb 43.40.

VI. Band. (Nahrungs- und GenuBmittel bis Petrolenm.) Mit 761 Abbild. u.
1 Karte. In 36 Lieferungen & 6 1.20. 6 43.20, geb. 6 45.80.

VII. Band. (Phosphor bis Stirke.) Mit 691 Abbildungen. In 31 Lieferungen
A 6 1.20. M 38.40, geh. Sb 41.—.

Monographien. I~ Jllustriertes Prospektheft kostenlos. “WE
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VII. Band. (Stemkohlenteel bis Vanadium.) Mit 415 Abbildungen. 1In
28 Lieferungen & 6 1.20. 6 33.80, geb. 46 36.20.
X. Band. (Zucker.) Lieferung 1—13. Mit 367 Abbildungen. & 6 1.20.
ol IX. Band in Vorbereitung.

(Wkas

" Einbanddecken in Halbfranz (Deckel mit Leinen ttberzogen) & Band ¢ 1.40.
Verlangen 8ie gratis Sonderprospekt

Naumann, Prof. Dr. A., Technisch-thermochemische Berechnungen
zur Heisung, insbesondere mit gasférmigen Brennstoffen. Auf-
gaben mit ausfithrlichen Losungen als Leitfaden fiir Praktiker und wur
Ubung fir Studierende. gr. 4. 4 6.—.

Naumann, Prof. Dr. A., Lehr- und Handbuch der Thermochemie.
gr. 8. 6 15.—.

, Naumann, Prof. Dr. A., Zur Jahrhundertfeier des Geburtstages
Justus Liebigs am 12. Mai 1903. Akademische Festrede und ein-
geschaltete aktenmiBige Belege.” Mit Justus Liebigs Poptrét in Stahl-
stich. gr. 8. # 2.—. : .

Nencki, Marceli, Opera omnia. Gesammelte Arbeiten von Professor
M. Nencki., Mit dem Portrit- des Verfassers in Photogravure, einem
Faksimile und 15 Tafeln. Zwei Binde. Lex.-8. /6 45.—.

) (In Kommission.)

Nernst, Prof. W., und Dr. A. Hesse, Siede- und 8chmelzpunkt, ihre
Theorie und’ praktlsche Verwertung mit besonderer Beriick-
sichtigung organischer Verbmdungen. Mit 11 Abblldungen gr. 8.
b 2.—, kart. S 2.40.

@stwald, Prof. Dr. W., Die Sehule der Chemie. Erste Einfihrung in
die Chemie fiir )edermann gr. 8.

I. Teil. Allgemeines. Mit 46 Abbildungen. 6 4.80, geb. A 5.50.
II. Teil. Die Chemie der wichtigsten Elemente und Verbindungen.
Mit 32 Abbildungen. 4 7.20, geb. in Lnwd. 4 8.—.
(Ubersetzungen erschienen in Bshmen, Holland und Schweden.)

Otto, Prof. Dr. Fr. Jul., Anleitung zur Ausmittelung der Gifte und
zur Erkennung der Blutflecken bei gerichtlich-chemischen
Untersuchungen. 7. Aufl,, neu bearbeitet von Prof. Dr. Rob. Otto.
Fiir Chemiker, Apotheker, Medizinalbeamte und Juristen, Leitfaden in
Laboratorien und bei Vortrigen. Mit eingedruckten Abbildungen und
einer farbigen (lithographierten) Tafel. gr. 8. . 8.—.

Post, Prof. Dr. Jul, Chemisch-technische Analyse. Handbuch der
analytischen Untersuchungen zur Beaufsichtigung chemischer Betriebe,
fiir Handel und Unterricht. Unter Mitwirkung namhafter Fachgenossen

wgoe Ausfiihrliche Verlagsverzeichnisse kostenfrei. Sczogen~~
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[Post, Chemisch-technische Ana.lyse]

in dritter vermehrter und verbesserter Auflage herausgegeben von Prof.
Pr. Bernhard Neumann. gr. 8. Bisher erschienen:

v L Band vollstindig geheftet 6 23.50, gebunden S 25.—.

Daraus einzeln: =~

I. Band. 1. Heft. Wasser und Abwisser, Brennstoffe, Pyrometrie,
Rauch-, Heiz- und Kraftgase. . 4.80.

1. Band. 2. Heft. Leuchtgas, Calciumcarbid und Acetylen, Erdél,
Teerdle, Paraffin, Montanwachs, Qzokerit, Schmierdle, Asphalt, Fette,
fette Ole, Glyzerin, Kerzen, Seifen. 6 7.50.

I. Band. 3. Heft. Eisen, Metalle (auller Eisen), Metallsalze. 4 7—.

1. Band. 4. Heft. Anorganisole Siuren, Soda, Kalisalze, Pottasche,
Salpeter, Brom, Chlor, Chlorkalk, Schwefelnatrium, Antichlor, Tonerde,
Aluminiumsulfat. 6 4.20.

I1. Band. 1. Heft. Kalk, Kalksandsteme, Zement und Gips, Tonwaren,
Glas, Glasuren. 6 550

1I. Band. 2. Heft. Riibenzucker, Stirke, Dextrin, Traubenzucker, Bier,
Wein, Spiritus, Essig, Holzgeist. . 10.—. — Weitere Hefte im

. Erscheinen,

Rakusin, M. A, Die Untersuchung des Erddles u. seiner Produkte.
Eine Anleitung zur Expertise des Erdoles, seiner Produkte und der
Erdolbehilter. Mit 59 Abbildungen. gr. 8. " 12.—, geb. 4 13.—.

Reychler, Prof. Dr. A., Physikalisch-chemische Theorien. Nach der
dritten Auflage des Originals bearbeitet von Dr. B. Kithn. Mit ein-

_ gedruckten Abbildungen. gr. 8. 4 9.—, geb. 4 10.—.
Roozeboom, Prof. Dr. H. W. Bakhuis, Die heterogenen Gleich-
" gewichte vom Standpunkte der Phasenlehre. gr. 8.
* I Heft. Die Phasenlehre-Systeme aus einer Komponente. Mit 54 Ab-
bildungen. 46 5.50. :
II. Heft. Systeme aus zwei Komponenten. 1. Teil. Mit 149 Abbild.
und zwei Tafeln. 6 12.50.
Roscoe-Schorlemmers Ausfiihrliches Lehrbuch der Chemie. gr. 8.
Erster und zweiter Band: Anorganischer Teil -in zwei Banden.
3. ginzlich umgearbeitete und vermehrte Auflage von Sir Henry
E. Roscoe und Prof. Dr. Alexander Classen. )
1. Band. Mit 401 Abbildungen und einer Tabelle. 6 26.—, geb. in Lnwd.
b 27.—, in Hlbfrz. S 28.—..
- 1I. Band. Mit drei Spektraltafeln, sowie 228 Abbildungen im Text und auf
zwei Tafeln. b 26.—, geb. in Lowd. f6 27.—, in Hlbfrz. 6 28.—.

Qo2 Ausfiihrliche Verlagsverzeichnisse kostenfrei.  Szsa360~

— 18 —



Eeﬂ“g pea Friedr, Wew;g.& Sohn in quunl'dnweig.}
200 ooo

[Roscoe-Schorlemmers Ausfihrliches Lehrbuch der Chemie.]

Dritter bis neunter Band: Die Kohlenwasserstoffe und ihre Derivate
oder Organische Chemie. I. bis VII. Teil. Herausgegeben von Professor
Carl Schorlemmer. Nach dessen Tode fortgesetzt von Prof. Dr. Jul.
Wilhelm Briihl und von der 2. Abteilung des V. Bandes bis zum
VIII. Band bearbeitet in Gemeinschaft mit Prof. Edvard Hjelt und
Prof. Ossian Aschan. »

11l. Band. Mit 139 Abblldnngen 46 24.—, geb. in Lnwd. 6 25.—, in
Hibfrz. fb 26.—.

IV. Band. Mit 23 Abbildungen. 6 24.—, geb. in Lnwd. 6 25.—, in
Hibfrz. 46 26.—.

V. Band. Mit ‘12" Abbildungen. . 21.—, geb. in Lnwd. 4 22.—, in
- Hibvfrz, b 23.—.

V1. Band. 6 15.—, geb. in Le#d. 46 16.—, in Hibfrz. 4 17.—.
V. Band. 6 28.—, geb. in Lowd. 6 29.50, in Hlbfrz. 6 80.—.
VIIL. Band. 6 22.—, geb. in Luwd. #6 23.—, in Hlbfrz. 4 24.—.

IX. Band. (SchluS des Werkes.) Herausgegeben vou Prof. Dr. Jul. Wilh.
Briihl und bearbeitet in Gemeinschaft mit Prof. Dr. Edvard Hjelt,
Prof. Ossian Aschan, Dr. O. Cohnheim, Dr. O. Emmerling und
Dr. E. Vahlen. Mit systematischem General-Inhalts-Verzeichnis und
Genera1~Sachreg|ster zu Band Il bis IX. & 20.—, geb. in Lawd.
46 21.—, in Hilbfrz. f6 22.—.

Roscoe-Schorlemmers Xurzes Lehrbuch der Chemie nach den
neuesten Amnsichten der Wissenschaft von Sir Henry E. Roscoe und
Prof. Dr. Alexander Classen. Mit 73 Abbildungen und einer farb.
Spektraltafel. 11. vermehrte Auflage. 6 7.50, geb. 4 8.50.

Riimpler, Dr. A., Ausfiihrliches Handbuch der Zuckerfabrikation.
Mit 368 Abbildungen. gr. 4. 6 15.—, geb. 4 18.—.

Riimpler, Dr. A., Die Nichtzuckerstoffe der Riiben in ihren Be-
giehungen zur Zuckerfabrikation. gr. 8. 4 12—, geb. 4 13.50.

Rupe, Dr. Hans, Die Chemie der mnatiirlichen Farbstoffe. gr. 8.
46 8—, geb. S 9.—.

Rutherford, Prof. E., Radioaktive Umwandlungen. Ubersetzt von
M. Levin. Mit 53 eingedruckten Abbildungen. . 8.—, geb. ./ 8.60.

Santos e Silva, Joaquim dos, Faktoren-Tabellen. Zur Ausfihrung
chemischer Rechnungen mittels der von L. Meyer und K. Seubert ge-
gebenen Atomgewichte. gr. 8. kart. f 2.—.

Schmidt, Prof. Dr. Ernst, Ausflihrlichee Lehrbuch der pharma-
zeutischen Chemie. gr. 8.

1. Band. Anorganische Chemie. Mit zahlreichen Abbildungen und
1 farb. Spektraltafel. 5. vermehrte Aufl. 4 24.—, geb, 4 26.50.

1I. Band. Organische Chemie. 4. vermehrte Auflage. . 34—, in
2 Abteilungen- geb. 46 38.—.

Die Wissenschaft, Sammlung naturwissenschaftl. und mathematischer
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Sohorlemmer, Prof. Carl, Der Ursprung und die Entwmkelung der
organischen Chemie. gr. 8. 6 5.—.

Schorlemmer, Prof. Carl, Lehrbuch der Kohlenstoffverbindungen
oder der organischen Chemie. 8. verbesserte Auflage. Nach dem
Tode des Verfassers fortgesetzt von Prof. Dr. Jul. Wilh. Brithl und
bearbeitet in Gemeinschaft mit Prof. Ossian Aschan. Mit in den
Text eingedruckten Abbildungen. gr. 8. geb. #6 26.—.

(Zugleich II. Band von Roscoe-Schorlemmers kurzem Lehrbuch der Chemie.)

Schucht, Ludwig, Die Fabrikation des Superphosphats mit Beriick-
sichtigung der anderen gebriuchlichen Diingemittel. Ein Handbuch fiir
den Diingerchemiker im Betriebe und im Laboratorium. . 2. vermehrte
und verbesserte Auflage. Mit vier Tafeln und emgedruckten Abbil-
dungen. gr. 8. 6 14.—, geb. 6 15.—.

Schucht, Ludwig, Die chemische Diingerindustrie. Ein Leitfaden
fir Studierende und angehende Chemiker. Mit 27 Abbildungen und
3 Ausschlagtafeln. gr. 8. 6 5.—, geb. /4 6.—.

Schultz, Prof. Dr. Gustav, Die Chemie des Steinkohlenteers mit be-
sonderer Beriicksichtigung der kiinstlichen organischen Farbstoffe. 3. voll-
stindig umgearbeitete Auflage. Mit Abbildungen. In 2 Bénden. gr. 8.

I. Band. Die Rohmaterialien. . 10.—, geb. 4 12.—.
II. Band. Die Farbstoffe. 6 10.—, geb. /6 12.—.

Schwalbe, Dr. Ernst, ‘Untersuchungen zur Blutgerinnung. Beitrige
zur Chemie und Morphologie der Koagulation des Blutes. gr. 8. 4 2.50.

Schwanert, Prof. Dr. Hugo, Hilfsbuch zur Ausfihrung chemischer
Arbeiten fiir Chemiker, Pharmazeuten und Mediziner. 4. umgearb. und
verm. Aufl. Mit 4 Abbild. u.. 2 Spektraltafeln. 4 8.—, geb. 4 9.—

Spiegel, Dr. Leopold, Der 8tickstoff und seine wichtigsten Ver-
bindungen. Mit Abbild. gr. 8. 4 20.—, geb. in Hlbfrz. 4 22.—.

Stark, Dr. Johannes, Die Dissoziierung und Umwandlung chemi-
scher Atome. gr. 8. 4 1.50.

Stockhardts, Ad.,, Die 8chule der Chemie oder Erster Unterricht
in der 'Chemje, versinnlicht durch einfache Experimente., Zum
Schulgebrauch und zur Selbstbelehrung, insbesondere fiir angehende
Apotheker, Landwirte, Gewerbetreibende usw. 20. Auflage, bearbeitet
von Prof. Dr. Lassar-Cohn. Mit 197 Abbildungen und einer farbigen
Spektraltafel. gr. 8. # 7.—, geb. 4 8.—.

(Eine Ubersetzung des Werkes erschien in Frankreich.)

Monographien. ¥4~ Jllustriertes Prospektheft kostenlos. “ W
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Tiemann - Giirtners Handbuch der Untersuchung und Beurteilung
der Wasser. Zum Gebrauch fir Apotheker, Arzte, Chemiker, Fabri-
kanten, Medizinalbeamte und Techniker. Bearbeitet von Dr. G. Walter
und Prof. Dr. A. Gartner. 4. vollstindig umgearbeitete u. verm. Aufl.
‘Mit 40 Abbild. und Tafeln. gr. 8. 4 24—, geb. 46 26.—.

Travers, Prof. Dr. Morris W., ,Experimentelle Untersuchung von
Gasen. Mit einem Vorwort von Sir William Ramsay, K. C. B,
Deutsch von Dr. Tadeusz Estreicher. Nach der englischen Auflage
vom Verfasser unter Mitwirkung des Ubersetzers neu bearbeitet und
erweitert. Mit 1 Tafel und 144 Abbxld gr. 8. 46 9.—, geb. 46 10.—.

Vogel Prof. Dr. J. H., Neue gesetzhehe und technische Vorschriften,
betreffend Kalziumkarbid und Acetylen in Deutschland, (sterreich und
der Schweiz. Mit Erliuterungen und mit Anweisungen zur Priifung von
Acetylenanlagen. gr. 8. 6 2.40, geb. 4 3.40.

Walker, Prof. James, Elementare anorganische Chemie. Mit Ge-
nehmigung des Verfassers ins Deutsche iibersetzt von M. Egebrech.
und E. Bose. Mit 42 Abbild. gr. 8. 4 4.50, geb. 4 5.—.

Walker, Prof. James, Einflihrung in die physikalische Chemie.
Nach der 2. Auflage des Originals unter Mitwirkung des Verfassers
ibersetzt und herausgegeben von Dr. H. v. Steinwehr. Mit 48 Ab-
bildungen. gr. 8. # 6.—, geb. 4 7.—.

Walter, Dr. B.,, Die Oberflichen- oder Schillerfarben. Mit 8 Abbil-
dungen und einer Tafel. gr. 8. . 3.60.

Weinstein, Prof. Dr. B.,, Thermodynamik und Kinetik der Kdrper.
I. Band. Allgemeine Thermodynamik und Kinetik und Theorie der
idealen und wirklichen Gase und Dimpfe. Mit Abbildungen. gr. 8.

Mo 12.—.

1I. Band. Absolute Temperatur. Die Flissigkeiten. Die festen Korper.
Thermodynamische Statik und Kinetik. Die (nicht verdiinnten)
Losungen. gr.8. 46 16.—.

ITL. Band. 1. Halbband. Die verdiinnten Losungen Die' Dissoziation.
Thermodynamik der Elektrizitat und des Magnetismus. (Erster Teil.)
gr. 8. b 12—,

Werner, Prof. Dr. A., Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der

anorganischen Chemie. gr. & 4 5—, geb. 4 5.80.

Wichelhaus, Prof. Dr. H.,, Wirtschaftliche Bedeutung chemischer
Arbeit. 2. durch Nachtrige ergénzte Ausgabe. gr. 8. . —.80.

~vaeose Ausfiihrliche Verlagsverzeichnisse kostenfrei, Sa2scvr~
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Lehrbuch der Naturgeschichte.

Von Prof. Dr. W. Oéels.

_Erster Teil. Der Mensch und das Tierreich. Mit 523 zum Teil far-
‘ bigen Abbildungen im Text und auf 27 Tafeln und mit 9 besonderen
farbigen Tafeln. gr. 8. Preis geh. 4,50 b, geb. 5 S

Lehrbuch der Botanik

fiir Gymnasien, Realgymnasien, Oberrealschulen, Real-, Biirger- und

Handelsschulen, landwirtschaftliche Lehranstalten usw., sowie zum

Selbstunterrichte
von Prof. Dr. Otto Wilhelm Thomé,
Direktor der Realachule der Stadt Cdln.

Siebente verbesserte Auflage. Mit iiber 1000 Abbildungen auf 627 in

den Text eingedruckten Holzstichen, sowie einer pflanzengeographischen Karte
in Buntdruck. gr. 8. Preis geh. 3 6, geb. 8,60 4

Lehrbuch der Zoologie

filr Gymnasien, Realgymnasien, .

Oberreal- und Realschulen, landwirtschaftliche Lehranstalten usw,
sowie zum Selbstunterrichte '
von Prof. Dr. Otto Wilhelm 'l.‘homé
Direktor der Realschule der Stadt Coln.
Achte Auflage.

Erste Abteilung: Der Mensch.

Mit 140 Einzeldarstellungen auf 82 in den Text eingedruckten Abbildungen
und 7 farbigen Tafeln. gr. 8. Preis geh. 1,30 46, geb. 1,70 4

Zweite Abteilung: Tierkunde.

Erstes Heft: Wirbeltiere. Mit iiber 200 Einzeldarstellungen auf 159 in
den Text eingedruckten Holzstichen und 5 farbigen Tafeln. Preis geh.
1,70 4, geb. 2

Zweites Heft: Gliedertiere. Mit tiber 400 Einzeldarstellungen auf 149 in
den Text eingedruckten Holzstichen und 2 farbigen Tafeln. Preis geh.
1 A6, geb. 1,30 46

Drittes Heft: Weichtiere, Stachelhiiuter, Wiirmer, Hohltiere, Urtiere.
Tiergeographie. Mit iiber 200 Einzeldarstellungen auf 95 in den Text
eingedruckten Holzstichen und 4 farbigen Tafeln, sowie mit einer tier-
geographischen Karte in Buntdruck. Preis geh. 1,80 6, geb. 1,70 4

Chemie der alicyklischen Verbindungen
von Ossian Aschan,

a. o. Professor an der Universitit Hélsingfors.
Mit 4 eingedruckten Abbildungen. gr. 8. Preis geh. 40 6, geb. 42..46

Ausfiihrliches Verlagsverzeichnis kostenlos.
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Chemlsch technische Analyse.

Handbuch der analytischen Untersuchungen

zur Beaufsichtigung

chemischer Betriebe, fiir Handel und Unterrleht

Unter Mitwirkung von J. Becker, H. Benedict, C. Bielsch, Bokemiiller, C. Engler,
W. Fahrion, R. Friihling, H. Hanow, J. Helle, E. Herbst, H. Kast, R. Kissling, W. Kolb,
P. Kulisch, H. Langbein, A. Ledebur, Chr. Nussbaum, E. Parow, M. Phlilip, F. Rothen-
bach, E. Schaeter, Q. Schultz, L. Ubbelohde, H. Vogel, J. H. Vogel, P. Wagner, und dem

Tonindustrie - Laboratorium (H. Seger & E. Cramer).

In dritter vermehrter und verbesserter Auflage
herausgegeben von

Professor Dr. Bernhard Neumann,
GroBherzoglich technische Hochschule, D tadt

. Mit zahlreichen in den Text eingedruckten Abbildungen. gr. 8. geh.

Erschienen sind:

Erster Band. 1. Heft: Wasser und Abwiisser, Brennstoffe, Pyrometrie,
Rauch-, Heiz- und Kraftgase. Preis 4,80 # — 2. Heft: Leuchtgas,
Calciumcarbid und Acetylen, Erddl, Teertle, Paraffin, Montanwachs,
Ozokerit, SBchmierdle, Asphalt, Fette, fette Ole, Glyzerin, Kerzen, Sei-
fen. Preis 7,50 # — 8. Heft: Eisen, Metalle (auBer Eisen), Metall-
salze. Preis 7 #6 — 4. Heft: Anorganische Siuren, Soda, Kalisalze,
Salpeter, Brom, Chlor, Chlorkalk, Schwefelnatrium, Antichlor, Tonerde,
Aluminiumsulfat. Preis 4,20 4

Zweiter Band. 1. Heft: Kalk, Kalksandsteine, Zement, Gips, Tonwaren,
Glas, Glasuren. Preis 5,50 f6 — 2. Heft: Riibenzucker, 8tiarke, Dextrin,
Traubenzucker, Bier, Wein, Spiritus, Essig, Holzgeist. Preis 10 .“.

Vortrage iiber die
Entwicklungsgeschichte der Chemie

von Liavoisier bis zur Gegenwart.

' Von A. Ladenburg.
Vierte Auflage. gr. 8. Preis geh. 12 J§, geb. in Leinwand 13,50 4

Chemie der Eiweisskorper.
Von Dr. Otto Cohnheim,
a. o. Professor der Physiologie an der Universitit Heidelberg.

Zweite vollstindig neu bearbeitete Auflage. gr. 8. Preis geh. 8,50 /4,
geb. in Leinwand 9,50

Ausfiihrliches Verlagsverzeichnis kostenlos.



' Verlag von Friedr. Vieweg & Sohn ili Braunschweig.

Anleitung zur Untersuchung

der fiir die Zuckerindustrie

in Betracht kommenden Rohmaterialien, Produkte, Nebenprodukte
und Hilfssubstanzen.
Sechste umgearbeitete und vermehrte Auflage
herausgegeben von

Prof. Dr. R. Friuhling,

gerichtlich vereidigtem Handels-Chemiker zu Braunschweig, staatlich anerkannt far Unter-
suchung von Nahrungsmitteln, Genussmitteln und Gebrauchsgegenstinden.

Zum Gebrauche zunichst fir die Laboratorien der Zuckerfabriken,
ferner fir Chemiker, Fabrikanten, Landwirte und Steuerbeamte, sowie
far technische und landwirtschaftliche Lehranstalten.

Mit 134 eingedruckten Abbild. gr. 8. Preis geh. 12 4, geb, 12,80 S

Lehrbuch der gerichtlichen Chemie

in zwei Bédanden.

Zweite génzlich umgearbeitete Auflage
bearbeitet von

Dr. Georg Baumert, Dr. M. Dennstedt,

Professor u. Leiter d. Universitiits - Lab | Prof und Direktor des chemischen
far Nahrungsmittelchemie in Halle a. S. Stasts - Laboratoriums in Hamburg

und

Dr. F. Voigtlinder,
Assi am chemischen Staats-Laboratorium in Hamburg.

Erster Band. Der Nachweis von Giften und gesundheitsschédlichen
Stoffen in Leichenteilen, Harn, Nahrungs- und GenuBimitteln,
Gebrauchsgegenstinden, Wasser, Luft und Boden, mit Beriick-
sichtigung steueramtlicher Untersuchungen, sowie der Vegetationsschi-

" digung durch Rauch u. dgl. Mit 53 eingedruckten Abbildungen. gr. 8.
Preis geh. 12 4, geb 13 4

Zweiter Band. Der Nachweis von Schriftfilschungen, Blut,
Sperma usw. unter besonderer Beriicksichtigung der Photographie.
Mit 98 Abbildungen einschlieBlich einer farbigen Spektraltafel. gr. 8.
Preis geh. 9 6, geb. 10 4

Einftithrung in die Stochiometrie
oder die Lehre von der quantitativen Zusammensetzung der Korper
und ihren mit dieser zusammenhéingenden Eigenschaften.

Mit Rechenbeispielen.

Far Studierende und Chemiker von

Dr. Joachim Biehringer,

a. o. Professor an der Hersoglichen Technischen Hochschule su Braunschweig.
Mit 18 Abbildungen und 1 Tafel. gr. 8. Preis geh. 9 6, geb. 10 4

Ausfiihrliches Verlagsverzeichnis kostenlos.







