
Erster Theil.

Die chemischen Verbindungen der Nahrungs-
und Genussmittel.

■Der Mensch gehört zu den Omnivoren; er nimmt seine Nahrung sowohl aus
dem Thier- wie aus dem Pflanzenreiche.

Um die Bedeutung der verschiedenartigen Nahrungs- und Genussmittel besser
urdigen zu können, andererseits auch um "Wiederholungen zu vermeiden, empfiehlt

s sich, vorweg eine allgemeine Uebersichfc über die in den tbierischen wie pflanz-
c ien Nahrungs- und Genussmitteln vorkommenden chemischen Bestandtheile und
eren Konstitution zu geben, darauf die Art der Veränderungen derselben im mensch¬

en Körper bezw. die Ernährungslehre zu entwickeln und erst daran die Be-
"P'echung der einzelnen Nahrungs- und Genussmittel anzuschliessen.

Die Nährstoffe der verschiedenen Nahrungsmittel sowohl der thierischen wie
rt f 1
P a 'izlichen lassen sich in folgende 6 Gruppen zerlegen:

*■ Wasser.
2- Stickstoffhaltige Stoffe.
3. Fette.
4- Sog. stickstofffreie Extraktstofi'e oder Kohlenhydrate.
5. Cellulose oder Rohfaser.
6 - Mineralstoffe.

Uie thierischen Nahrungsmittel wie Fleisch, Eier enthalten ausser Wasser,
otem, Fett und Salzen keine oder nur geringe Mengen sog. stickstofffreier

tstoffe; nur i" der Milch und den Molkereierzeugnissen ist diese Gruppe in
v on Milchzucker in erheblicher Menge vertreten.

in den pflanzlichen Nahrungsmitteln dagegen ist diese Gruppe durchweg vor-
nd; hier bilden die sogen, stickstofffreien Extraktstoffe oder die Kohlenhydrate

En vorwiegendsten Bestandtheil und bestehen bald aus Zucker, Gummi, DextriD,
aus Stärke und verwandten Verbindungen. Dazu gesellt sich die diese Stoffe
iende Zellwandung oder Cellulose, welche, von derselben E'.ementarzusammen-
g wie die Stärke, ebenfalls von dem Menschen zum Theil verdaut und auf-
ruen wird, im allgemeinen aber für die Ernährung des Menschen von untergeord-

net «- Bedeutung ist.
»e Aufgabe dieser einzelnen Nährstoffe für die Ernährung des Menschen ist

eu 'e sehr verschiedene.
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Das Wasser.
Das Wasser wird von uns in der Nahrung am wenigsten geschätzt, weil es uns

die Natur umsonst zu bieten pflegt. Aber ganz abgesehen davon, dass dasselbe als
Trinkwasser im verunreinigten Zustande die Gesundheit zu schadigen im Stande ist
(vergl. unter „Trinkwasser"), hat dasselbe eine grundlegende Bedeutung für den
thierischen Körper, insofern als es nicht nur den wesentlichsten Bestaudtheil der
Organe desselben, sondern auch das allgemeine Lösungs- und Umsetzungsmittel für
die zuzuführenden Nährstoffe bildet. Der jüngere thierische und menschliche Körper
enthält ungefähr 87 %, der ältere etwa 70 % Wasser.

Diese grosse, über */3 des Körpergewichts ausmachende Wassermenge ist zum
grössten Theile im freien Zustande vorhanden und bildet die Hauptmasse der thieri¬
schen Flüssigkeiten, so des Blutes, welches etwa 80 °/0 , des Chylus und der Lymphe,
welche 93 u/0 Wasser enthalten, ferner des Magen-Inhaltes, des Harnes. Das Wasser
ist hier der Träger der in diesen Flüssigkeiten gelösten Stoffe; es übernimmt die
Ueberführung derselben vom Magen durch den ganzen Körper und vermittelt die
chemischen Umsetzungen der Stoffe in den einzelnen Körpertheilen.

Ein anderer Theil des thierischen Wassers ist physikalisch und chemisch mit
Körperbestandtheilen verbunden. So enthält das Muskelgewebe etwa 75 % Wasser,
ohne welche es nicht die ihm eigene, saftweiche Beschaffenheit, die Elasticität etc.
besitzen würde. Von dem Körper -Wasser wird fortwährend im Athem. oder
durch Verdunstung von der Haut, oder im Harn und Koth eine erhebliche
Menge abgegeben; die Menge des Verlustes kann bei einem erwachsenen Menschen
auf durchschnittlich 2—3 1 für den Tag veranschlagt werden; die Verdunstung von
der Haut wächst mit der Grösse der verrichteten Arbeit, der Stärke . der Luft¬
bewegung und weiter im allgemeinen mit der Höhe der den Körper umgebenden
Lufttemperatur. Dazu, dass das flüssige Wasser in den Hautgeweben gasförmig aus¬
tritt, ist Wärme erforderlich, oder wird, wie wir sagen, Wärme gebunden. Diese
Wärme wird dem Körper entzogen; es wirkt daher die Verdunstung des Wassers
durch die Haut, auf welcher sich der gasförmig ausgetretene Wasserdampf bei einer
sehr gesteigerten Absonderung durch dieselbe als flüssiges Wasser niederschlägt,
abkühlend. Da die Grösse dar Wasserverdunstung von der Haut im allgemeinen
mit der Höhe der Temperatur and der Grösse der geleisteten Arbeit steigt und fällt,
so wird dieselbe zum Wärme-Regeier des thierischen Körpers.

Mit der allmählichen Abnahm« des Wassers i« den Geweben stellt sich bei uns
das Gefühl des Durstes, das Bedürfniss nach Aufnahme von Wasser ein.

Letztere erfolgt entweder in Form von Trinkwasser für sich allein oder unter
Zusatz zu anderen Nahrungs- und Genussmitteln bei deren Zubereitung, oder in Form
von alkoholischen Getränken. Denn alle unsere Nahrungs- und Genussmittel enthalten
Wasser; so enthält: Fleisch 70-
gewächse. Gemüse und Obst 75 -
endlich 86—90 "L Wasser u. s. w.

-80%, Milch 87—90%, Brot 30—40%, Wurzel-
-90%, die alkoholischen Getränke (Bier und Wein)

Die Stickstoff-Verbindungen.
Die Gruppe der StickstofFsubsümzen umfasst sehr verschiedenartige chemische

Verbindungen: die eigentlichen ProteinStoffe mit mehreren Unterarten, die den
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Proteinstoffen nahestehenden Albuminoide, Nuklei'ne und Protamine, Anudoverbin-
dungen, basische stickstoffhaltige Körper bis ninab zu Ammoniak und in den pflanz¬
lichen Nahrungsmitteln auch etwas Salpetersaure.

Für das pflanzliche wie thierische Leben sind diese Bestandtheile ohne Zweifel
"W wichtigsten. Denn vom Protaplasma der Pflanzenzellen bis hinauf zu den hoch-
wganisirten Muskeln und dem Gehirn ist die Lebensthätigkeit wesentlich an diese
stickstoffhaltigen Verbindungen oder deren Spaltungserzeugnisse und Abkömmlinge
gebunden.

Während aber die Pflanze die höchsten Stickstoff -Verbindungen, die Protei'n¬
stoffe aus den niederen unorganischen Stickstoff-Verbindungen, ja sogar aus
dem freien Stickstoff der Luft aufzubauen vermag, kann der thierische Körper
seine Organe und Gewebstheile nur aus den eigentlichen Proteinstoffen bilden, und
ködere Stiokstoffverbindungen nur insofern verwerthen, als sie die für ihn wichtigeren
■Protei'nstoffe vor Zerfall schützen.

Die Proteinstoffe und die sonstigen Stickstoffverbindungen zerfallen im thierischen
■Körper im wesentlicher, zu Harnstoff; die neben diesem beim Fleischfresser aus¬
geschiedene Menge Harnsäure — beim Pflanzenfresser Hippursäure — und einiger
sonstiger Stickstoffverbindungen ist nur gering.

Die Grösse des täglichen Protein Verbrauches für den erwachsenen Menschen
schwankt im allgemeinen zwischen 100 —150 g (= 16—24 g Stickstoff) und müssen
uiese in der täglichen Nahrung wieder zugeführt werden, wenn der Körper auf seinem
Bestände verbleiben soll. Wird unter Beigabe von Fett und Kohlenhydraten mehr
Zugeführt, als dem Umsatz entspricht, so erfolgt Stoffansatz oder Wachsthum der
0f gane und Gewebe.

Der Ersatz an Protei'nstoffen kann durch Aufnahme sowohl von thierischen als
a Uch pflanzlichen Nahrungsmitteln geleistet werden; denn auch die letzteren enthalten
me nr oder weniger Proteinstoffe, die für den Körper des Herbivoren (Pflanzenfressers)

n d Omnivoren dieselben oder doch ähnliche Dienste leisten, wie die Proteinstoffe in
eu thierischen Nahrungsmitteln. Der Pflanzenfresser nicht nur baut aus pflanzlichen

•"oteinstoffen thierische Organe und Gewebe auf, auch der Mensch als Omnivore
erniag sein Leben durch fast ausschliesslichen Genuss von pflanzlichen Nahrungs¬

mitteln zu fristen.
Der Geh alt der Nahrungsmittel an Proteinstoffen ist sehr verschieden; das Fleisch

dei' verschiedenen Thiere enthält 15-23%, Milch 3—4%, Käse 27—32°/ 0 ; unter
eii pflanzlichen Nahrungsmitteln sind die Hülsenfrüchte (Bohnen, Erbsen, Linsen)

a,a proteinreichsten, sie enthalten 23—27 °/0 Prote'instoffe, die Mehlsorten 8—11%,
rot 6—9 °/01 Wurzelgewächse und Gemüse 1—4 IJ/0 u. s. w.

A. Die Prote'instoffe und deren Abkömmlinge.
Unter „Proteinstoffe" versteht man sehr verwickelt zusammengesetzte organische

Verbindungen, welche aus Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff und durch-
* e g auch Schwefel — einige enthalten auch Phosphor, Eisen, Kupfer, Chlor und

rom — bestehen und welche 1) bei der Spaltung durch Säuren (Alkali
Ue r Fermente) als Enderzeugnisse Ammoniak, stickstoffhaltige orga-

') Vergl. A. Wr6blewski: Berichte d deutschen ehem. Gesellschaft 1897, 30, 3045.



8^^^

14 Die chemischen Verbindungen der Nahrungs- und Genassmittel.

nische Basen (Lysin, Histidin, Arginin etc.) und Amide (wie Leucin, Glutamin¬
säure, Tyrosin etc.) liefern.

Die meisten Protei'nstofle sind amorph und trocknen zu hornartigen Massen ein.
In den Pflanzen bilden sie vielfach rundliche, der Stärke ähnliche Körner (Aleuron-
körner); in einigen Pflanzensamen (Paranuss, Hanf, Kürbissamen etc.) haben diese
Körner krystallinische Form (Krystalloide). Die Albumine lassen sich in hexagonalen
Krystallen darstellen').

Sie heissen Proteinstoffe (von ngwisvco, ich nehme den erste Platz ein) wegen ihrer
hohen Bedeutung für die Ernährung; sie werden auch wohl Eiweissstoffe genannt,
weil das Weisse der Vogeleier neben Wasser fast einzig aus Protei'nstoffen besteht.

Weil aber das Eiw-eiss oder Albumin eine besondere Art unter diesen

Verbindungen bildet, so erscheint die allgemeinere Bezeichnung Pro¬
teinstoffe für die ganze Gruppe zweckmässiger und wird diese daher
fortan an Stelle von „Eiweissstoffen" oder „Eiweiss" angewendet werden.

Die Konstitution der Proteinstoffe ist noch nicht völlig aufgeklärt, man weiss
nur, dass sie verschiedene andere Verbindungen, die stets bei den verschiedenartig¬
sten Umsetzungen derselben auftreten, vorgebildet einschliessen.

Sie besitzen daher ein hohes Molekulargewicht und glaubte F. Stohmann
ihnen sogar die Formel O 720 H im N J87 S.-,O 220 zuertheilen zu müssen; nach anderen
Forschern beträgt die allgemeine Formel C 2M H 322 N S2 S 3 0 66 , während G. Li eberkühn
folgende geringste Formel: 0 72 H n2 N ]8 80 22 vorschlägt.

Da ein Theil des Schwefels sich durch Alkali leicht abspalten und mit Blei-
acetat nachweisen lässt, der andere Theil aber erst durch Zusammenschmelzen mit
Soda und Salpeter nachgewiesen werden kann, so enthält das Protei'nmolekül mehrere,
mindestens aber zwei Atome Schwefel.

Zur Bestimmung der Molekulargrösse der Proteinstoffe hat man- verschiedene
Wege eingeschlagen: das Gefrier- und Siedepunktsverfahren, Bestimmung der Mole¬
kulargewichte aus salzartigen, besonders Metallverbindungen, Bestimmung des Schwefel¬
gehaltes, Bestimmung der in dieselben eingeführten Substituenten (Halogene) und
Bestimmung der Menge der Spaltungserzeugnisse.

W. Vaubel") giebt einen Ueberblick über diese Forschungen und findet auf
Grund eigener Untersuchungen nach den einzelnen Verfahren folgende Molekular-
grössen:

Oxyhämoglohin
Globin .....
Krystall. Serumalbumin .
Muskelehveiss .
Eiereiweiss ....

Molekulargrösse
13000—lt; 730
15000 — 1C0SC

4 572 — 5 135
4 572 — 5135
4(518 — 0542

Molekulargrösse
Kasein ........6 500—6 542
Konglutin........5050—6 690
Krystalloide der Paranuss . . 5 634
Proteid aus Kürbissamen . . 5 257 —8 848

Die Schwierigkeiten, genauen Aufschluss über die Zusammensetzung und Kon¬
stitution der Protei'nstoffe zu erlangen, liegen darin, dass sie sich äusserst leicht zer¬
setzen und nur schwierig oder gar nicht rein, d. h. dem ursprünglichen Zustande
entsprechend, zu gewinnen sind.

') Vergl. A. Wichmann: Zeitschr. f. physiol. Chemie 1899, 27, 575.
2) Journ. f. prakt. Chemie 1899, [N. F.] 00, 55; rergl. auch Zeitschr. f. Untersuchung der

Nahrungs- u. Genussmittel 1900, 3, 327.
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Diejenigen Prote'instoffe, welche in den pflanzlichen und thierischen Säften bezw.
Geweben vorgebildet sind, und aus ihnen mit ihren ursprünglichen Eigenschaften
durch einfache Mittel (wie Fällen mit Kochsalz, andere mit Magnesiumsulfat, allgemein
durch Ammoniumsulfat oder Zinksulfat) rein dargestellt werden können, nennt man
native oder genuine Protein- (oder Biweiss-)stoffe, und diejenigen, welche aus den
nativen Protei'nstoffen durch Erhitzen, Reagenzien (Säuren und Alkalien) oder durch
Proteolytische Permente hervorgehen d. h. als Modifikation mit anderen Eigenschaften
entstehen, nennt man denaturirte Prote'instoffe.

■Allgemeine Eigenschaften. Die Prote'instoffe haben, wenngleich sie sehr
verschiedenartig sind, manche Eigenschaften gemeinsam.

Die meisten Prote'instoffe sind löslich in verdünntem Alkali und konc. Säure,
(dagegen unlöslich in verdünnten Säuren), einige sind löslich in Wasser (Albumin)
oder in Glycerin, andere in Alkohol (Kleberprote'i'nstoffe), ferner einige in verdünnten
Salzlösungen (Globuline). In Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol
sind die Prote'instoffe unlöslich.

Die Prote'instoffe reagiren nach Th. B. Osborne dem Phenolphtale'in gegenüber
sauer, wenig sauer oder neutral gegenüber Lackmus und deutlich alkalisch gegen¬
über Lackmoid.

Die Lösungen sind nicht diffusionsfähig und drehen sämmtlich das polarisirte
Licht nach links.

Allgemeine Fällungsmittel für die Proteünstoffe sind: 1. Kupf crsult'at (das Kupfer "bildet
ttut den Prote'instoffen eine unlösliche Verbindung); hierauf beruht die Trennung der Proteinstoffe von
anderen Stäsokstoffverhindungen(wie den Amiden), die Bestimmung des Reinprote'ins (oder Reinei weisses)
»ach Stutzer; der Niederschlag lost sich in überschüssiger Kalilauge mit lasurblauer Farbe.
2 - Neutrales und basisches Bleiacetat (in nicht zu grosser Menge), (iuecksilberchlorid etc.
vuerauf beruht die Anwendung des Eiweisses als Gegengift bei Vergiftungen mit Metallsalzen).
»■ Ferro- oder Ferrieyankalium in essigsaurer Lösung. 4. Alkaloid-Fällungsmittel wie Gerb-
• aure in essigsaurer Losung (unter Anwesenheit eines Neutraisalz.es;, Phosphorwolfram- oder

" os phermolybdänsäure, Kaliumq.uecksilberjodid oder Kaliunvwismuthjodid, sämmtlich bei
e£enwart freier Mineralsäuren. 5. Neutralsalze (NajS0 4 oder Na Ol) bis zur Sättigung in die mit
ssigsuure oder etwas Salzsäure angesäuerte Flüssigkeit eingetragen. G. Trichloressigsäure (in
_ /o"ig«r Lösung). 7. Alkohol in neutralen oder schwach sauren Losungen bei Gegenwart

emer genügenden Menge von Neutralsalssen.
Pärbungsreaktionen: 5. Die Millon'sche Reaktion; Lösungen der Prote'instoffe wie
teste Proteinstoffe geben mit Queeksiibcruitrat, welches etwas salpetrige Säure enthält 1), einen

"erschlag, der bei gewöhnlicher Temperatur allmählich, beim Erwärmen dagegen rasch roth gefärbt
wird * T* •

i -lyrosm und Benzolabkömmlinge mit 1 oder 2 Hydroxylgruppen am Kern geben diese Reaktion
i die Reaktion lässt daher auf die Anwesenheit dieser Stoffe in den Proteinatoffeu schliessen.
ie Bittret-Reaktion: Die mit Kali- oder Natronlauge versetzten, sehr verdünnten Losungen
roteiustoffe tropfenweise mit einer verdünnten Lösung von Kupfersulfat versetzt, geben eine

uicne, rothviolette bis violettblaue Farbe; Leimlösungen geben nur blauviolette Färbung; die Biuret-
lon gehen ausser Protei'nstoffen und Biuret auch Protamine und manche Diamine. 3. Xautho-
ei asäure-Reaktion; mit konc. Salpetersäure geben die Proteünstoffe entweder gelbe Nieder-

"age (Flocken) oder gelbe Lösungen; nach TTebersättigen mit Ammoniak oder Alkalien geht die gelbeFärb,e m orai.gegetb übe Liebermann'sche Reaktion: Konc. Salzsäure löst Protei'n3ioffe

Kälte i T1^' <̂ ucoks üt)Cr wird in 2 Thln. Salpetersäure von 1,48 spec. Gew. anfänglich in der
: zuletzt unter Erwärmen gelöst und zu l Raumtheil der erkalteten Lösung werden 2 Raomtlieile

W«sser gesetzt.
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tieiin Erhitzen mit violetter, oder nach vorheriger Auskochung derselben mit Alkohol unter Nach¬
waschen mit Aetlier, mit blauer Farbe; 5. Adamkiewicz'sche Reaktion: Ein Gemisch von
1 Ramntbei) kenc. Schwefelsaure und 2 Raumtheilen Eisessig färbt sich mit einer geringen Menge
Proteinstoffe bei gewöhnlicher Temperatur allmählich, beim Erwärmen rascher schon rothviolett;
6. Dieselbe Färbung tritt auf, wenn man zu einer erkalteten Lösung von Prote'mstoffen in konc.
Schwefelsäure ein Stückchen Zucker setzt.

Die Reaktionen No. 4, 5 und 6 werden als Furiürol-Reaktionen angesehen, die
durch die Anwesenheit einer aromatischen und einer Kohlenhydratgruppe in den
Protei'ustoffen bedingt werden.

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat liefern nach Maly die Protein-
stoffe Oxyprotsulfonsäure (mit 51,21 °/0 C, 6,89 u/0 H, 14,59 % N, 1,77 % S), worin die
Gruppe SH in S0 2 -OH übergeführt ist. Mit Königswasser erhält man Fumarsäure,
Oxalsäure, Ohlorazol u. a. Aehnliche Oxydationsverbindungen wie Kaliumpermanganat
erzeugt Wasserstoffsuperoxyd ').

Die Proteinstoffe können nach Th. B. Osborne 2) bedeutende Mengen Salz¬
säure und andere Säuren aufnehmen und binden, d. h. ohne dass in der entstehenden
Verbindung mit Kaliumnitrit, Kaliumjodid und Stärkekleister oder mit Tropäolin
freie Salzsäure nachgewiesen werden kann.

Chlor, Brom und Jod treten bei der Einwirkung auf Protemstoffe in mehr
oder weniger fester Bindung in dieselben ein und liefern je nach der Art der Ein¬
wirkung Abkömmlinge von verschiedenem aber beständigem Halogengehalt 3).

Bei der trocknen Destillation erhält man ein alkalisch reagirendes, wider¬
lich riechendes Destillat, welches Ammoniumkarbonat und -acetat, Ammoniumsulfid
und -Cyanid, Basen der Anilin- und Pyridin-Beihe, Kohlenwasserstoffe und andere
unbekannte Stoffe enthält.

Beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd tritt der Geruch nach Koth auf und
entstehen neben Ammoniak, Kohlensäure, Schwefelwasserstoff, Leucin, Tyrosin, Oxal¬
säure, Essigsäure, Ameisensäure, auch Indol und Skatol.

Mehr oder weniger dieselben Umsetzungsstoffe bilden sich auch beim Kochen
mit Alkalilaugen. Beim Erhitzen mit Barythydrat hat Schützenberger vor¬
wiegend Säuren von den Reihen C n H-> n + iN0 2 (Leucine) und C n H2n — 2N0 2 (Leucelne)
nachgewiesen, die ihrerseits aus Stoffen von der allgemeinen Formel C m H 2m N 2 0 4 —
wegen ihres süssen Geschmackes Glukoprote'ine genannt — gebildet werden sollen.

Aehnliche Verbindungen werden beim Kochen mit Mineralsäuren erhalten; so
beim Kochen mit Salzsäure nach Hlasiwetz und Habermann: Leucin, Asparagin-
säure, Glutaminsäure und Tyrosin, aus pflanzlichem Protein nach E. Schulze und
Barbieri: a-Phenylamidopropionsäure, ferner nach Drechsel auch: Aethylsulfid, Leu-
cinimid, Lysin, Lysatmin; Arginin nach Hed in, Histidin (aus Protaminen) nach Kossei.

Es ist bezeichnend, dass mehr oder weniger alle diese Stoffe, wenn auch in einem
anderen Verhältniss, bei der Spaltung durch proteolytische Enzyme (Pepsin,
Trypsin, Papayotin etc.), bei der Keimung der Samen, sowie bei der Päulniss,
welcher die Proteinstoffe bei genügender Feuchtigkeit und Wärme leicht unterliegen,
auftreten.

1) Vergl. u. A. E. G. Hopkins und St. Pinkus: Berichte d. deutsehen ehem. Gesellschaft
1898, 31, 2, 1311.

2) Vergl. u. A. Er. N. Schulz: Zeitschr. f. physiol (.'Dem. 1900, 3'J, HC,
*) Journ. Amer. Chem. Soc. 1899, 21, 186.
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Die auf diese Weise einerseits durch starke Basen und Säuren, andererseits
durch proteolytische Fermente und Fäulnissbakterien regelmässig auftretenden Spal¬
tungserzeugnisse sind in übersichtlicher Zusammenstellung folgende:

Fettsäure- (aliphatische) Reihe:
*• Leucin (a-Amidonörmalkapronsänre)

(0H8)/=CH~CH 2~ CH (N H",; CO OH.
«• A sparaginsiiure (Amidobernsteinsäure)

HOOCT-CH,~CH (NHj) - COOH.
*• Glutaminsäure (Amidobrenssweinsäure)

HOOC~CH,'"CH a_ \.'H (NH») COOH

Aromatische (homocyklische) Reihe:
I 1. Tyrosin (p-Oxyphenylamidopropionsäure)

('„ U 4 (OH )~fi,H, (NH2)~C00H.
2. Phenylamidopropionsäure

C„B 6 IUI, (NHj)~COOH.
! Sk&tolamidoessigsäure

C8 IT(i (CH») IS""CH, (NILj~OOOH.

Ferner entstehen regelmässig:
Durch Alkalien und Fäulnlss:

-CH =
NH- 5 CH.!■ Indol 08^^ = 0,^

S. Skatol C9H„N = Methylindol.
3 - Ammoniak = NH,.
4 - Essigsäure = CH8— COOH.
5. Valeriansäure = (CH,) 2==CH" 0HS—COOH.
6 - Phenylessigsäure (a-Toluylsäure eto.)

C6H5 -CH !1_ C00H.
*• Phenole C,H5 (OH).
8 - 0xalsäure = HOOC- COOH.
9 - Kohlensaure = C0„.

Durch Säuren und Enzyme:
1. Diamidoessi]gsäure = CH(NH^), - COOH.
2. Lysin C,,H u lir20 2 (wahrscheinlich Diamido-

kapronsänre) =
(CH.,).. CH- CH (NHj)~CH (NU,)'"COOH.

3. Lysatin oder Lysatinin =
C8H 18X80 2 oder C,H„K,0 +HjO.

4. Arginin C8H MBr4 0 2 (wahrscheinlich Diamido-
yaleriansäure) —

NH^C (NII 2)"NH~CH 2"CH ~CH (NH 2)^COOH.

5. Histidin == C,H,X,0,,.

■Eine nähere Besprechung dieser Umsetzungsstoffe der Protei'nstoffe wird weiter
unten erfolgen.

Auch will Pavy ') aus den Proteinstoffen (Eieralbumin) durch Behandlung mit
auren ein Kohlenhydrat (soi,'. thierisohes Gummi) gewonnen haben, welches redu-

cirend wirkt und ein Osazon liefert; Weidemann 2) erklärt dieses sog. Kohlen-
ydrat für eine stickstoffhaltige Substanz, und wenn Krakow 3) auch dasselbe Osazon

V- ornnelzpunkt 182—185°) aus einigen anderen Proteinstoffen gewonnen hat, so ist
c * c' le Gewinnung eines Kohlenhydrats aus chemisch reinem Kasein, Vitellin, Myosin

Fibrinogen nicht gelungen und scheint das sonst gewonnene Kohlenhydrat von
runreinigungen der benutzten Proteinstoffe herzurühren; vielleicht auch sind die
o emstoffe, aus denen ein Kohlenhydrat dargestellt ist, Gemenge von verschiedenen

einstoßen, nämlich von einfachen mit zusammengesetzten Proteinstoffen, wie z. B.

(V k°P r °teid, welches Hofmeister 4) z.B. im Hühnereiweiss gefunden hat.
(verg. unter „Glukoproteide".)

ei der Destillation mit Schwefelsäure liefern die Protei'nstoffe Furfurol, welches
ein e Pentosen- oder Pentosangruppe schliessen lässt.

Konstitution der jProtetnatoffc Der Umstand, dass bei der verschie-
c 1gsten Um- und Zersetzung der Proteinstoffe regelmässig die vorstehenden

en, Aniido- etc. Verbindungen der aliphatischen und aromatischen Reihe ent-

') P
avy: The Physiology of the Carbohydratee. London 1894.

) Weidemana: lieber d. sog. thierische Gummi etc. Inang.-Dissert. Marburg 1896.
) lUuger's Archiv. 65.
) Zeitschr. f. physiol. Chem. 1898, 24, 159.

Krtll 'i?, Nah;arungainitte]. II Aufl.
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■

stehen, lässt mit einiger Gewissheit vermuthen. dass diese, Gruppen in gegenseitiger
Bindung im Proteinmolekül vorgebildet sein müssen.

P. Schützenberger ] ) hält die Proteinstoffe., weil sie qualitativ dieselben Zer¬
setzungsstoffe (Kohlensäure, Oxalsäure und Ammoniak) liefern, wie Harnstoff und
Oxamid, für zusammengesetzte Ureide oder Oxamide und giebt ihnen die allgemeine
Formel C n + 2 H 2n - 8 N 8 0 8 , bestehend aus: HOOC COOH (Oxalsäure) -f 2 NH 3 +
2 (C m H im + ! N0 8 ) + [3 (C P H 2P _ j N0 2) Amidkörper] — 8 H 2 D. Zahlreiche Versuche
indess, aus diesen Bestandtheilen einen Protel'nkö>per aufzubauen, führten nicht zum
Ziele, und vermuthet Schützenberger, dass bei der Zersetzung der Proteinstoffe
(durch Baryumhydroxyd) nicht allein eine Zerlegung des verwickelt zusammengesetzten
Moleküls in seine Bestandtheile erfolgt, sondern auch gleichzeitig intramolekulare
Umlagerungen vor sich gehen, welche sich nicht beliebig herjtellen lassen und daher
die Synthese der Proteinstoffe auf diesem Wege unmöglich machen.

W. Hausmann 2) erhielt aus den einzelnen Proteinstoffen die Spaltungserzeug¬
nisse (Amide, Di- und Monaraine) in sehr verschiedenen Mengen z. B. in Procenten
des Stickstoffs:

Amid-Stiekstoff "Diammo-Stiekstoft* Monamino-Stickstoff
4,62—13,37 % 11,71—88,93% 54,99—75,98%

und schliesst daraus, dass die einzelnen Proteinstoffe einen verschiedenen konstitutio¬
nellen Aufbau besitzen müssen.

O. Loew 8) hält da3 Prote'iumoJekül für ein Kondensations-Erzeugniss, welches
aus 6 Ketten von folgender Konstitution besteheu soll:

COH ~CH. KSi~C~ COH^CH " CH • NH, C COB = ( FI ~CH • NH.,"CH~COH.
H. Schiff*) nimmt im Proteinmolekül zur Hervorrufung der Biuretreaktion

zweimal die Gruppe CO • NH 2 an; nach Hasse 5) soll die Gruppe C—0—C vorhanden
sein, während das Glutinpepton nach C. Paal 6) den Stickstoff in dreifacher Form
enthalten soll, nämlich erste Form ;C-NH 2 , zweite Form • C • NH • C i und dritte

.0-Form jC-N- ~c; oder :0-N:C:

"W. M. Kolowski 7) neigt der Ansicht Schützenberger's zu und betrachtet
N =

als Grundlage des Proteinmoleküles die Oxamidgruppe C 2 0 2 ~N =
und dieses selbst

NHR
als C 2 0 2 -<'!."" , worin R und R x einwerthige aus C, H, N, S und O bestehende

NHKj
Radikale sein sollen.

Die Zerlegung im Thierkörper denkt sich Kolowski wie folgt:
_^HR

^ 2 - -NHR. ■2 H 20 f 0 == ROH -j- R, OH • ■co<^ + co 2i
es sollen also ausser Kohlensäure nur Harnstoff und die stickstoffarmen Radikale
ROH und RjOH entstehen.

') Compt. rendus 1891, 112, 198.
2) Zeitschr. f. physiol. Chcm. 1900, 31, 136.
*) 0. Loew «. Th. Bokorny: Chemische Kraftquelle im lebenden Protoplasma. München 1882.
*) Berichte d. deutschen ehem. Gesellsch. 1896, 29, 303.
') Thierchem. Jahrbuch 1894, 24, 718.
*) Berichte d. deutschen ehem. Gesellsch. 1896, 29, 1084.
') Nach Bull. Torrey Botan. Club 1899, 35 in Chem.-Ztg. 1900, 24, Rep. 75.
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Neuerdings hat A. Kossei eine andere Hypothese aufgestellt, die mehr Wahr»
s Peinlichkeit für sich hat. Derselbe betrachtet nämlich die Protamine al* die

einfachsten Proteinkörper und weil die Protamine bei der Spaltung mit Säuren
die Basen Lysin, Arginin und Histidin, von A. Kossei „Hexonbasen" genannt, aber
nur vereinzelt und geringere Mengen Monoamidosäuren (Amidovaleriansäure und
lyrosin beim Cyklopterin) liefern, denen ferner die ammoniakbildende und schwefel¬
haltige Gruppe fehlt, so sieht er die Protamine als den Kern des Proteinmoleküls
an T um oder an den sich Monoamidosäuren und die beiden anderen Gruppen
anlegen und die so die verschiedenen Proteinstoffe bilden. Wahrscheinlich findet

hierbei eine Kondensation der vorher gebildeten Protone statt, wobei die Gruppen
w ie beim Biuret durch NH unter Austritt von "Wasser verkettet werden.

Das Protamin wurde von Miescher *) und Piccard a) zuerst 1874 im Lachs¬
sperma entdeckt; Kossei 8) gewann dann aus dem Sperma von Hering und Stör,
Kurajeff 4) aus dem Sperma der Makrele (Scomber), Mathews aus den Sper¬
matozoon eines Seeigels (Arbacia), Morkowin 4) aus dem Sperma der Seehasen
ganz ähnliche Verbindungen; da dieselben nicht völlig gleich sind, so werden die
■K-örper Salmin, ClupeTn sowie Sturin, Scomberin, Arbacin und Cyclopterin
genannt und unter dem Sammelnamen Protamine zusammengefasst.

Man gewinnt dieselben aus den mit Alkohol und Aetlier behandelten Spermaköpfen durch öfteres
Ausziehen mit einer 1 Virigen Schwefelsäure (100 g Sperma und 500 g dieser Säure) und Fällen des

"trats mit Alkohol. Der Niederschlag (Protaminsulfat, ein Oel) wird durch Auflösen in heissem
"asser, Eindunsten etc. gereinigt.

Die Protamine sind stickstoffreiche basische Körper (mit bis 30 % N und mehr)
Un d hat das Salmin und das mit diesem gleiche Clupein nach Kossei die Formel
^30^57N 17 0 6 , das Sturin wahrscheinlich die Formel C 3fi H 69 N 19 0 7

Die wässerigen Lösungen dieser Basen reagiren alkalisch und geben mit ammo-
!akalischen Lösungen von Protei'nstoffen, den primären Albumosen Niederschläge,
eiche Kossei als Histone auffasst. Die Salze der Basen mit Mineialsäuren sind

n W asser löslich, in Alkohol und Aether unlöslich; sie können aus diesen Lösungen
urch Neutralsalze (NaCl) ausgesalzen werden. Wie mit Schwefelsäure, so liefern
le Protamine auch mit Pikrinsäure ein eigenartiges Salz und mit Platinchlorid ein
°Ppelsalz. Die Protamine sind wie die Proteinstoffe linksdrehend und geben sehr

s chön die Biuret- nicht aber die Millon'sche Reaktion; nur das Cyklopterin,
'elches durch die tyrosinbildende Gruppe den Protei'nstoffen näher steht, giebt auch

die Millon'sche Reaktion.

Beim Erhitzen mit verdünnten Mineralsäuren entstehen erst Protaminpeptone,
fotone, und daraus durch weitere Spaltung die Hexonbasen und zwar liefert 1 Mol.
almin je 1 Mol. Histidin und Lysin neben 3 Mol. Arginin, 1 Mol. Sturin dagegen
M °l- Histidin neben 3 Mol. Arginin und 2 Mol. Lysin.

™ e Spaltung des Sturins denkt sich A.. Kossei nach folgender Gleichung
Ve riaufen:

f'*ir ra N„0 7 + 5H 20
.Sturin

C6 H 9N30, -f 2 Ge if MKs 0, + 3 C6fr u N,Q,
Histidin Lysin Arginin

) Miescher: Histochemische u. physiol. Arbeiten. Leipzig, 1897.
) Berichte d. deutschen ehem. Gesellschaft 1874, 7, 1714.
) Zeitschr, f. physiol. Chem. 1896/97, 22, 17G; 1898, 25, 165; 1900, 31, 165.
) Ebendort 1899, 28, 313.
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Da nicht alle Proteinstoffe die 3 Protaminbasen, z. ß. die alkohollöslicben
Kleberproteinstoffe kein Lysin liefern, so muss de« Proteinstoffen eine verschiedene
Konstitntion zugeschrieben werden; nur die harnstoffbildende Gruppe in Vereinigung
mit der Diamidovaieriansäure im Arginin fehlt wie keinem Protamin so auch keinem
Proteinstoff; and diese Atorcverkettung muss in neiden Stickstoffkörpern gleich-
massig angenommen werden.

Im Anschluss hieran mag erwähnt sein, dass die Protamine nach A- Kossei
und W. H. Thompson 1) bei direkter Einführung in den Kreislauf giftig wirken,
indem sie den Blutdruck stark erniedrigen, die Blutgerinnung verzögern, die Zahl
der im Kreislauf vorhandenen Leukocyten vermindern und einen eigentümlichen Ein-
fluss auf die Athmung ausübe«. Die aus den Protaminen durch Hydrolyse dar-
geste en Protone /eigen geringere giftige Eigenschaften.

Entstehung der PrctteYnMojje. Die Protei'nstoffie werden einzig und
allein in der Pflanzi gebildet; das Thier kann wohl die verschiedenartigen Stiekstoff-
verbindungen für seine Zwecke verwerthen, vermag aber selbst aus den den Prote'vn-
stoffen nahestehenden Körpern, wie Leim, Asparagin etc., keine Körperproteine zu
bilden bezw. zurückzubilden. Die Pflar.ze dagegen erzeugt die Prote'niitoffe aus den
unorganischen Stickstoffverbindungen, der Salpetersäure und dem Ammoniak, ja sogar
unter Mitwirkung vor. kleinsten Lebewesen aus elementarem, gasförmigem Stickstoff.

Die chlorophyllführenden Päsuzen scheinen den Stickstoff in Form von Salpeter¬
säure bezw. Nitraten, die chlorophylllosen Pflanzen wie Pilze, Algen, Hefe etc. in
Form von Ammoniak bezw. Ammouiaksalzen vorzuziehen. Da letztere Pflanzen aber
auch aus Ammoniak Protein neu erzeugen, so ist ohne Zweifel im Gegensatz zur
Bildung der Kohlenhydrate das Chlorophyll zur Bildung der Proteiustoffe nicht er-
forderlich. Dennoch geht wahrscheinlich bei den chlorophyllhaltigen Pflanzen die
stärkste Bildung von Protein oder doch von Vorstufen zum Protein im Chlorophyll
vor sieb, was jedenfalls beweist, dass die Bildung des Proteins von der der Kohlen-
hydrate abhängig isi die nur in den Blättern statthat. Von den Kohlenhydraten ist
es aber anscheinend nur die Glukose 8), welche die Bildung von Proteinstoflen be¬
günstigt, da z. B. bei gleichzeitigem Vorhandensein von Rohrzucker und Asparagin
keine Proteinvermehrung in der Pflanze beobachtet wurde.

Die weiteren zur Proteinbildung notwendigen Stoffe (Stickstoff, Schwefel, Phos¬
phor) nimmt die Pflanze - - auch die höhere chiorophyllhaltige — durch die Wurzel
auf und zwar in Form von Nitraten, Sulfaten und Phosphaten von Kali und Mag¬
nesia. Die Nitrate und Sulfate werden hierbei reducirt und der Stickstoff und
Schwefel zur Bildung der Proteinstoffe verwendet, während bei den Phosphaten die
Säuregruppe als solche Vorwendung findet. Kalksalze scheinen an diesen Umsetzungen
keinen direkten Antheil zu nehmen, sind aber indirekt für den Vorgang insofern
unentbehrlich, als sie zur Neutralisation der vorhandenen oder während der Protein-
bildung auftretenden freien Säuren dienen, so besonders der als Nebenerzeugnis»
häufig auftretenden Oxalsäure; nach Th. Bokorny 8) wird das aktive Albumin
der Pflanzen mid Pflanzentheile regelmässig von Gerbsäure begleitet. "Wie aber
der Vorgang der Prote'inbildung in den Pflanzen verlauft, darüber hat man bis jetzt

') Zeitschr. E. phyaiol. Chem. 1900, 29, l.
*) Verg] E. Schalt: Landw Jahrbücher 1898, 27, 510.
; Chem.-Ztg. 1896, 20, 1022.
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noch keine klare Vorstellung, sondern nur Vermuthungen; sehr wahrscheinlich geht
derselben die Bildung von Ami doverbindu ngen voraas und denkt sich 0. Loew 1)
den Vorgang wie folgt:

4 CHOH -f NH, == NHj~CH~"COH + •_'ILO
Formaldehyd -f- Ammoniak ! __i:n, coh

AspaiaginaSiurealdi hyd + Wasser,
■hieraus soll durch mehrfache Kondensation unter Aufnahme von Schwefelwasserstoff,
Wasserstoff und Ausscheidung von Wasser das Protei'nmolekül C7a H m N J8 S0 22
«ntstehen.

Das Ammoniak wird entweder direkt aufgenommen oder aus der Salpetersäure
gebildet.

Ed. Strasburger 2) drückt den Vorgang durch folgende Umsetzungen aus:
CSH !3 0,. + 3 KNO, = HOOC C/Ü,rNJf,,r C'HKJv -f- K 8C„0 4 + 11.0 -f- 3 0
Glukose Kaliumnitrat Asparagin Koliuinoxalät.

(Amidosuccinaminsäure)
Aus dem Kaliumoxalat würde sich durch die gleichzeitige Anwesenheit von

««ciumsalzen Caiciumoxalat bilden. Da Glukose und Nitrate der Pflanze stets zur

erlügung stehen und andererseits in den Pflanzen Asparagin und sonstige Amido-
erbmdungen (vergl. weiter unten die Arbeiten von E. Schulze) sowie Calcium-
xalat sehr weil verbreitet vorkommen, so hat vorstehende Anschauung viel Wahr-

••cfteinlichkeit für sich. Auch ist von den verschiedensten Forschern nachgewiesen s),
<lss Asparagin gerade so wie andere Stickstoffverbindungen die Pflanze zu ernähren
^rmag und das> auch die höheren chlorophyllhaltigen Pflanzen aus Asparagin und
T ukose im Dunkeln Protein zu bilden im Stande sind, und /war in der Nacht in

s osserer Menge als bei Tage. Ferner spricht für diese Anschauung schon der Um-
and, dass sich auf diese Weise leicht die Wanderung der Proteinstoffe durch die
rschiedenen PfLiuzentheile erklären lässt, weil die in W^hser löslichen Amidoverbind-
gen leichter die Zellwandung durchdringen können, als die kolloidalen Proteinstoffe.

A - Emmerliag 4) hat die Bildung von Protein aus Amidosäuren durch Ver-
^ oe an wachsenden Pflanzen dadurch wahrscheinlich gemacht, das3 er feststellte,

mit der Zunahme des Proteins in den Samen die Amidosäuren in allen Organen
brruppe mchhlverhältniss wie der Menge nach abnehmen, während eine anders;

P r oteTnartiger Stickstoffverbindungen (sog. Basen) hieran nicht betheiligt ist.
^ Wie jedoch die Bildung von Proteinstoffen aus den Amidosäuren vor sich geht,

er haben wir bis jetzt eben so wonig eine klare Vorstellung wie übet die
lidung von Fett und Kohlenhydraten.

■Künstliche Darstellung der JProtevnstoffe. P. Schützenberger
u ^e durch Vermischen der oben S. 18 genannten Amidverbindungen mit 10 °/n Harn-

;° i Trocknen bei 110°, durch Verreiben mit dem 1,5-fachen Gewicht von Phosphor-
d ureanhydrid und Erhitzen dieses Gemenges im Oelbade bis 125 ° diese Aufgabe

' zu haben; die anfänglich teigige später erstarrende Masse lieferte nach dem
gen d. h. Lösen in Wasser, Fällen mit Alkohol, sowie nach Entfernung der

1 p 1,1' Bokorny: Lehrbuch der Pflanzenphysiologie. Berlin 1898, 82.
- ia. Strasburges Lehrbuch der Botanik 1894, 170.

«t'pndort i' 1'" 1' "' A ' Kosuil <"y- Landw Versuchsstationen 1897, 48, 13 u. Prionischnikow,
J" 1899, 52, 347, A. Emmerling, ebendort 1887, 34, 1.

Laudw. Versuchsstationen 1887, 34. 1; 1900, 52, 215.
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«5

Phosphorsäure mittels Baryurahydroxyds, des letzteren mit Schwefelsäure sin amorphes.
in "Wasser lösliches Pulver, welches die allgemeinen Eigenschaften der Peptone zeigte,
dessen wässerige Lösungen mit Alkohol, Tannin, Pikrinsäure, Sublimat etc Nieder¬
schläge gaben. L. Lilienfeld 1) will auf andere und folgende Weise prote'iuähnliche
Verbindungen erhalten haben: Durch Behandeln von Glykokoll CH 2 (NB 2 ) —COOH
(Amidoessigsäure) in Aethylalkohol CH g~CH 2 (OB) mit Salzsäuregas entsteht der
Glykokollaethylester CH 2 (NH 2)-COO—CH 3—CH 2 , eine Flüssigkeit von basischen
Eigenschaften, die nach einigen Tagen erstarrt und die Biuret-Reaktion giebt.

Wird die Base oder das kohlensaure Salz mit Wasser gekocht, so scheiden sich
durchsichtige Flocken ab, die leimähnliche Lamellen liefern und ebenfalls Biuret-
Reaktion zeigen. Durch Behandeln der Base mit Salzsäure, durch Kondensation
mit anderen Amidoverbindungen (Leucin, Tyrosin) sollen peptonähnliche Ver¬
bindungen entstehen.

Lilienfeld giebt in einer v/eiteren Mittheilung 2) an, dass er durch Kondensation
von Phenol mit Amidoessigsäure, Asparagin oder p-Amidobenzoesäure in Gegenwart
von Phosphoroxychlorid, glasiger Phosphorsäure oder Metaphosphorsäure, Phosphor-
pentachlorid, Phosphorsulfochlorid oder Phosphorpentoxyd „mit voller Sicherheit -'
Pepton bezw. Peptonchlorhydrat erhalten habe. H. Klimm er 3) konnte aber auf
diese Weise kein Kondeusationserzeagniss im Sinne Lilienfeld's herstellen: dasselbe
zerfiel wieder leicht in seine Bestandtheile und gab nicht die Biuret-Reaktion. Dieses
vom wirklichen Pepton grundverschiedene Verhalten beweist, dass das Lilier feid'sche
Kondensationserzeugniss kein Pepton ist. Auch ist die Konstitution der Prote'instoffe
nach vorstehenden Auseinandersetzungen wohl viel zu verwickelt, als dass die künst¬
liche Darstellung durch derartige einfache Synthesen möglich sein sollte.

Eintheilung der PvoteÄnstÖffti. Bei der bis jetzt an sich wenig auf¬
geklärten Konstitution der Prote'instoffe ist es kaum möglich, eine Eintheilung nach
der chemischen Zusammensetzung, dem Bau und der Struktur ihrer Moleküle vor¬
zunehmen. A. Kossei 4) hat auf Grund seiner Untersuchungen über die Protamine
und ihrer oben (S. 19) erwähnten nahen Beziehung zu den Proteinstoffen folgende
Eintheilung vorgeschlagen:

1. Gruppe: Protamine, die bei der Zersetzung nur die Basen: Lysin, Bistidin
und Arginin liefern.

2. Gruppe: Solche Prote'instoffe, die bei der Zersetzung ausser den Basen noch
Amidosäuren der aliphatischen Reihe wie Glykokoll oder Leucin geben,
z. B. Leim.

3. Gruppe: Solche Prote'instoffe, die ausser den Monoamidosäuren der alipha¬
tischen Reihe noch Amidosäuren der aromatischen Reihe wie Tyrosin liefern
z. B. die Peptone und das Fibro'in der Seide.

4. Gruppe: Hierher würde die grosse Zahl der eigentlichen Proteinstoffe ge¬
hören, die ausser den vorgenannten Stoffen noch schwefelhaltige Atom-
Gruppen enthalten und bei denen durch die Vei'schiedenheit der Mengen
der Mischbestandtheile grosse Mannigfaltigkeit der Körper bedingt ist.

;) Verhandlungen d. physiol. Gesellschaft in Berlin 1893/94, 88 u. i 14; vergl. Naturw. Rund¬
schau 1894, 9, 981.

'■) Österreichische Chem.-Ztg. 1899, 2, 66, 69.
3) Journ. f. prakt. Chemie 189!), [N. F.] 60, 280.
') Sitzungsber. d. Gesellschaft zur Beförderung d. ges. Naturw. zu Marburg 1«97, 56.
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Das wäre eine erste auf wissenschaftlicher Grundlage beruhende Eintheilung,
hei der die Konstitution der Proteinstoffe einigermassen zum Ausdrucke gelangte.
«eil aber die Proteinstoffe bis jetzt noch zu wenig planmässig nach dieser .Richtung

untersucht sind, so erscheint es vorläufig angezeigt, die bisherige Eintheilung, der
vorwiegend die Löslichkeitsverhältnisse und das Verhalten gegen chemische Eeagentien
zu Grunde liegt, beizubehalten. Ich folge bei dieser Eintheilung im wesentlichen
den Vorschlägen von A. Wröblewski 1), welche mit denen von Drechsel im
allgemeinen übereinstimmen.

Diese Eintheilung bezieht sich zunächst auf die thierischen Protei'nstoffe. Ich
dehne sie aber auch gleichzeitig auf die pflanzlichen Proteinstoffe aus, weil diese trotz
'nancher Verschiedenheit in der Konstitution doch auch manche Aehnlichkeiten im

Verhalten gegen Lösungsmittel, chemische Eeagentien etc. mit den thierischen
"rote'i'nstoffen gemein haben. Darnach würde sich folgende Gruppen-Eintheilung
ergeben:

I. Klasse. Einfache ProteTnStoffe.
1. Albumine.

Löslich in kaltem Wasser, fällbar durch Erwärmen auf 70 ° und durch schwache Säuren.
T hier r ei cli. Pflanzenreich.

Im Weissen der Vogeleier, Blutserum, Milch, Jn allen Pflanzen nnd Pflanzentheilen ver-
Muskelfleisch. | hreitet.

2. Globuline.
in 10—15 '/„-igen Neutralsalzlösungen wieder fällbar durch grossere Salzmengen oder Wasser

oder Kohlensäure.
fcSrhr weit verbreitet in den Pflanzen, vielfach

auch als Konglutin (hei Lupinen etc.) oder Vitellin
(bei Hafer) bezeichnet.

In Alkohol lösliche Protei'nstoffe.
Löslich in Alkohol von IJO—70%.

üsz* ). .Vis Kleberprotei'nstoffe im Weizen, aber auch
sonst weit verbreitet.

Löslich

Im Blutserum, Milch, Muskelfleisch, als Ovo
vitellin i m G,,j„ eu der Vogeleier.

Im K

Milchkascme *).

In kernhaltig

II. Klasse. Zusammengesetzte Protei'nstoffe.
1. Nukleoalbumine.

Phosphor-äure und Para-Nuklein, aber keine Xanthinkörper abspaltend.
Im Protoplasma aller Zellen weit verbreitet.

2. Nnkleoprote'ide.
Phosphorsäure, Nuklein und Xanthinkörper abspaltend.

rothen Blutkörperchen, Eiter. I In der Hefe und wahrscheinlich in allen Zell-
l kernen.

3. Glukoproteide.
Zuckerartige Körper abspaltend.

Bis jetzt nur in der Yams-Wurzel nachgewiesen,
als !

seh Muc! "° " nd MucnioMe (Mukoide) in thieri-
c en Schleimstoffen und vielen Sekreten

Al»ylo;d i„ der Milch.

> Beichte d. deutschen ehem. Gesellschaft in Berlin 1897, 30, 3045.
") i??rin aUerdiags erst beim Keifen des Käses durch Umsetzung aus Kasein gebildet,

kasei'n h • ' e "Knseille werden allgemein als Nukleoalbumine aufgefasst, indess hinterlässt das Prauen-
oei der Verdauung keine Nuklelemgruppe.
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Thierreich.
Als Oxyhäinoglobin, Hämoglobin und Methämo¬

globin im Blut. In naher Beziehuug hierzu stehen
die Histo'je.

4.. Chromoprote'ide (oder Hämöglobine).
Farbstoff abspaltend.

Pflanzenreich.
Das mit dem Blutfarbstoff verwandte (Chloro¬

phyll kann hierher gerechnet werden.

III. Klasse. Veränderte (rienaturirte) Prote'mstoffe.
Aus anderen rrotfiiisloffen durch Einwirkung- von Hitze, Chemikalien oder Enzymen entstellend; sie

lassen sich nicht in die ursprünglichen ProteTnstoffe zurückverwandeln.
1. Koagulirte Proteinstoffe.

Thievfibrin aus Blut- und Muskelpiasina. als Pflanzenfibrin in den Pflanzensamen und als
koagulirtes Fibrinogen und ParakaseTn aus Albumin
bezw. Kasein.

koagulirte« Albumin aus den verschiedenen Pflanzen-
albuminen.

2. Acid- und Alkalialbuminate.
Durch Einwirkung von Säuren (Acidalbuminate oder Syntonine) oder Alkali (Alkalialbuminate) aus

den verschiedenen Proteinstoffen des Thier- und Pflanzenreiches entstehend.

3. Proteosen (bezw. Albumosen) und Peptone.
Durch Einwirkung von proteolytischen Verdauungs-Enzymen auf die verschiedenen Proteinstoffe des

Thier- und Pflanzenreiches erhalten.
4. Toxische Proteinstoffe.

Erzeugnisse der Bakterien-Wirkung, die giftig sind.

IV. Klasse. Prote'i'nähniiche Stoffe, Proteide (bezw. AlbuminoTde).
1. G erüs tsubs t änzen.

Als Keratine, Elastine und Kollagen (Leim) j Nicht vorhanden.
in den verschiedensten thierischen Geweben

2. Enzyme.
Als proteolytische, aiuylolytische, fettspaltende, glukosidspaltende, amidspaltende, oxydirende und

Gerinnungs-Enzyme im Thier- und Pflanzenreich weit verbreitet.

I. Klasse. Einfache Proteinstoffe.
Hierunter sind solche Prote'üistoffe zu verstehen, welche die oben erwähnten

allgemeinen Atom-Gruppen, nicht aber die besonderen Gruppen (Nuklein, Glu-
kosid, Farbstoffe) miteinschliessen, z. B. die Albumine, Globuline, die in
Alkohol lösliehen Proteinstoffe und zum Theil die Gruppe der Ka3eine, die
aber auch wegen Einschlusses von Paranuklei'n der folgenden Gruppe zugetheilt
werden kann.

I. Aibumine.
Die Albumine zeichnen sich dadurch vor den anderen Proteinstoffen aus, dass

sie in kaltem Wasser löslich sind, beim Erwärmen auf 70° oder bis zum Sieden
unlöslich abgeschieden werden oder gerinnen (koaguliren). Die Gerinnung tritt in
einer alkalischen Lösung 1) nicht, in einer neutralen Lösung nur unvollständig ein;
die Lösung inuss vielmehr schwach sauer sein. Am besten setzt man zu der siedend

l) Aus dem Grunde kann in einem eiweisshaltigen Harn, der alkalisch oder neutral reagirt, die
Beaktion bei der einfachen Kochprobe überhaupt ausbleiben, während in einem Harn, der Bikarbonate
enthält, eine Trübung eintreten kann, ohne dass Eiweiss vorhanden ist. Daher ist der Säurezusatz
nach dem Kochen des Harnes unerlässlieb.
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»eissen Lösung auf je 10—15 ccru Flüssigkeit von Essigsäure 1—3 Tropfen, oder
v on Salpetersäure 15—20 Tropfen zu. Tst ferner die Eiweisslösung salzarm, so setzt
man 1—2 % Kochsalz zu. lieber das sonstige Verhalten gegen Reagentien vergl.
S. 15.

Die Albumine enthalten unter den Proteinstoffen am meisten Schwefel, nämlich
1,6—2,2%.

a) Thierische Albumine.
a) Ovalbumin; hieraus besteht vorwiegend oder fast allein das Weisse der

Vogeleier und wird die ganze Gruppe der Proteinstoffe hiernach auch wohi als
&iweissstoffe benannt (S. 14). Das Ovalbumin kann nach Hofmeister durch langsames
Verdunsten einer Lösung desselben in halbgesättigter Ammonsulfatlösung krystallinisch

■erhalten werden. Man will 2 oder 3 verschiedene Ovalbumine in dem Eiweiss nach¬
gewiesen haben, die sich durch ihre verschiedene Löslichkeit in Wasser und ihre
verschiedene Gerinnungstemperatur unterscheiden sollen; letztere wird für die ver¬
schiedenen Modifikationen zwischen 56—82° angegeben. Panormow fand die spec.
■Urehung a [D] für das krystallisirende Ovalbumin zu —23,6 °; es sind aber von
ßondzynski und Zoja Werthe von —25,8 ° bis—26,2 °, von Osborne und Camp¬
bell — 29,40° angegeben.

Von dem folgenden Serumalbumin unterscheidet sich das Ovalbumin durch eine
cnwächere Drehung, sowie dadurch, dass es von Alkohol bald unlöslich wird, in einem
eberschuss von Salzsäure sich schwieriger löst, und als Lösung in die Blutbahn

übergeführt, in den Harn übergeht.
Elementarzusammensetzung:

Nach 0. Hammarsten . . . 52,25% C, 6,90% H, 15,26 %N, 1,80% S, — —
" Osborne und Campbell 52,75 „ 7,10 „ 15.51 „ 1,62 „ 0.12%1\ 22,30% O

Osborne und Campbell 1) wollen in dem Hühnereiweiss feiner ein zweitesAlb
■desumin, das Conalbumin, gefunden haben, welches 16,11 °/0 Stickstoff enthielt,

36ssen Gewinnungstemperatur bei 58 ° lag und dessen Drehungswinkel a [D] ~
^9° war. In dem ersten Albumin glauben sie auch ein Kohlenhydrat nach¬

gewiesen zu haben (vergl. S. 17).
P) Serumalbumin. Dasselbe findet sich reichlich im Blutserum, Blutplasma,

■Lymphe, in vielen anderen thierischen Flüssigkeiten; das unter pathologischen
rnaltmssen in den Harn übergehende Eiweiss ist grösstentheils Serumalbumin.
e Gerinnungstemperatur liegt gewöhnlich bei 80—85 °, wechselt aber je nach dem
zgehalt; salzarme Lösungen gerinnen dagegen weder beim Kochen, noch auf Zu-

«atz von Alkohol; spec. Drehung [a(D)]=—62,6 bis —64,6°.
Elementarzusammensetzung nach O. Hammarsten:

Serumalbumin
M« Herdeblut ...... 53,06% C, 6,85% H, 15,04% N, 1,80% S, 22,25% 0

n einem Exsudat vom Menschen 52,25 „ 6,85 „ 15,88 „ 2,25 „ 22,97 „
Y) Muskelalbumin. Aus den todten Muskeln lassen sich durch kaltes Wasser

rere Proteinstoffe ausziehen, welche beim Kochen bezw. Erwärmen gerinnen.

<j„„, -* .^ch Journ. Anier. Chem. Soc. 1900, 2ä, 422 in Zeitschr. f. Untersuchung d. Nahrung»- u.
^■wssmittel looi, 4 , 504.
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Das Myoalburuin 1) ist anscheinend gleich mit dem Serumalbumin und rührt wahr¬
scheinlich von Blut oder Lymphe her.

Die anderen in Wasser löslichen Eiweissstoffe des Muskels, das Myosin, Muskulin
und Myoglobulin. verdanken ihre Löslichkeit dem gleichzeitigen Salzgehalt des
Muskelsaftes und gehören zu der folgenden Gruppe der ProteTnstoffe, zu den
Globulinen.

b) VflanzlicUe Albumine.
Auch in den Pflanzen ist das Albumin sehr weit verbreitet; es tritt aber mehr

in der lebensthätigen Pflanzenzelle als in den Reservestoffbehältern auf. Der beim
Kochen von Gernüsearten, Obst etc. auftretende weisse Schaum besteht aus Albumin.
Indess kann nicht alle Stickstoffsubstanz, welche durch Ausziehen mit kaltem Wasser
gelöst wird, durch Erhitzen gerinnt und durch Aussalzen ausfallt, als Albumin an¬
gesehen werden. In Folge des Gehaltes an löslicher, uud zum Theilo alkalisch be¬
schaffenen Salzen in den Pflanzenstoffen werden durch Wasser aus letzteren auch
Proteinstoffe gelöst, welche zu der folgenden Gruppe, nämlich zu den Globulinen
gehören, von denen sich das wirkliche Albumin schwer trennen und unterscheiden
lässt. Indess glaubt H. Ritthausen 2), dass in Gerste, Mais und Ricinus ein reines
wirkliches Albumin enthalten ist; die Elementarzusammensetzung ist nach Ritthausen
fast gleich der von Fleisch- und Eieralbumin.

Auch R. H. Chittenden und Th. Osborne 3) sind der Ansicht, dass im Mais
unzweifelhaft ProteTnstoffe von der allgemeinen Natur der Albumine vorkommen,
aber sie halten es nicht für ausgeschlossen, dass das, was man durch Ausziehen der
Getreidearten mit kaltem Wasser, Erwärmen der wässerigen Lösungen auf 80 bis
100° erhält, Umsetzungserzeugnisse sind.

Chittenden und Osborno verfuhren zur Darstellung der albuminähnlichen
ProteTnstoffe in der Weise, dass sie die Samen mit Wasser von 10 % Kochsalz-Gehalt
auszogen, aus der Lösung das Salz durch Dialyse entfernten, die hierdurch sich ab¬
scheidenden Globuline abfiltrirfen und im Filtrat hiervon die nur in Wasser löslichen
ProteTnstoffe durch Erwärmen auf verschiedene Temperaturen zum Gerinnen brachten.
Im Filtrat hiervon fanden sie dann meistens noch in grösserer oder geringerer Menge
Proteinstoffe, die in Wasser leicht löslich, aber nicht koagulirbar sind; sie nennen
diese ProteTnstoffe Proteosen und glauben, dass auch <'iese durch Umsetzung aus
den Globulinen gebildet sind.

Die koagulirbaren Albumine aus Weizen, Roggen und Garste (bezw. Malz) be¬
zeichnen Chittenden und Osborne mit Leukosin; das aus Weizen koagulirt bei
52°, das aus den anderen Samen bei höherer Temperatur; das Leukosin unterscheidet
sich dadurch vom thierischen Eiweiss, dass es beim Sättigen seiner Lösungen mit
Kochsalz und Magnesiumsulfat gefällt wird.

Die ElementarzusaminenEetzung dieser Eiweissstoffe war im Mittel folgende:

') Die früher von WeiÜenhusch angegebene Elementarzusaminensetzung für Pleischalbumin,
nämlich:

Hechtfleisch .... 52,57 % C 7,29 % H 16,57 % N 1,59%S
Hühnerfleisch . . . 53, tu „ 7,ü.'i „ J.5,75 „ 1,56 „

scheint mehr dem Myosin als dem eigentlichen Myoalbumin zuzukommen.
*) H. ßitthausen: Die ErweisskBrper der Getreideartenetc., Bonn 1872.
') V. Griessmayer: Die Proteide der Getreidearten etc. nach den Untersuchungen von

B. H. Chittenden und Th. Osborne, Heidelberg 1897.
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Koagulirbare Albumine: Proteosen:
Aus Mai*

aefallt durch Leukoslne
Mais

7.

Weizen
(koagulirbar)

7.

Malz

7.
Salz und T1-

Säure H,tzc
7. 7»

Weizen Boggen (ierste

7. 7. 7.c . . 53,15 51,72 53,07 52,97 52,81 50,61 51,86 50,63
H . 0,82 6,72 6,84 6,79 6,78 6,69 6,82 6,67
N . . 15,59 16,86 16,80 16,66 16,62 16,34 17,32 16,69
8
0 .

1.48 1
>25,20

. 22,96 / '
1.28 1,35 1,47

22,06 22,23 22,32
1,99

24,37
>24,00 26,01

27

Tu anderen Samen konnten nur geringe Mengen Proteosen nachgewiesen werden.
Ucn waren die nach vorstehend angedeutetem Verfahren abgeschiedenen Protein¬

urie von keiner gleichmässigen Beschaffenheit, so dass die Frage, ob die Pflanzen
'gemein wirkliche, den thierischen gleiche Albumine, wenigstens in nennenswerther

nge vorgebildet enthalten, noch nicht entschieden ist.

2. Globuline.

■Die gemeinsame Eigenschaft der Globuline ist, dass sie unlöslich in Wasser,
•igegen löslich in Neutralsalzlösungen sind, durch Verdünnung mit Wasser oder
ur ch Sättigen mit Kochsalz oder Magnesiumsulfat zum Theil, mit Ammonsulfat
■"'ständig ausgefällt werden und durch Erhitzen gerinnen. Sie sind in schwach
aure " oder alkalihaltigem Wasser löslich und scheiden sich beim Neutralisiren wieder
18 ; die Lösung in der geringsten Menge Alkali wird auch durch Kohlensäure ge-

lt; ; von überschüssiger Kohlensäure kann aber der Niederschlag wieder gelöst
rclen. Di e Salzmengen bezw. der Gehalt der Salzlösungen behufs Lösung der
Gbuhne ist verschieden und giebt es besonders unter den pflanzlichen Globulinen

verschiedene unterschiedliche Gruppen.
a ) Thierische Globuline.

a ) Serumglobulin (auch Paraglobulin, fibrinoplastische Substanz oder Serum-
■ sein genannt); dasselbe kommt in Plasma, Serum und anderen thierischen Flüssig-

i en vor, wird aus dem Blutserum durch Neutralisation oder schwaches Ansäuern
Essigsäure, Verdünnung mit dem 10 —15fachen Baumtheil Wasser gefällt und

n durch wiederholtes Auflösen in verdünnter Kochsalzlösung und Fällen rein
onnen werden. Es bildet im feuchten Zustande eine schneeweisse, feinflockige,

( er zähe noch elastische Masse und besteht wahrscheinlich aus zwei oder mehr
° einstoßen; die Gerinnungstemperatur bei einem Gehalt von 5—10 % Kochsalz
der Lösung liegt bei +75°, die spec. Drehung [a (D)] ist = —47,8°.

JJie Lösungen des Serumglobulins in 5—10%-iger Kochsalzlösung werden durch
igen der Lösung mit Magnesiurnsulfat oder durch Versetzen mit dem gleichen

umtheil einer gesättigten Ammonsulfatlösung vollständig, durch Sättigen mit
•salz nur unvollständig gefällt. Die Elementarzusammensetzung des Serum¬

globulins i 3t nach O. Hammarsten folgende:
52,71 %C, 7,01 ToH, 15,85 % N, 1,11 % S, 23,32 % 0.

P) ribrinogen in Blutplasma, Chylus, Lymphe und in einigen Trans- und
l aten. Bei der freiwilligen Gerinnung des Blutes scheidet sich ein Theil der
-instoffe des Blutplasmas unlöslich aus, nämlich das Fibrinogen und das bereits

9l>rochene Serumglobulin sowie Serumalbumin.
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Das Fibrinogen wird durch Auffangen von Blut in einer gesättigten Lösung
von Magnesiumsulfat, Abfiltriren der Blutkörperchen und Fällen des Filtrats mit dem
gleichen Raumtbeil einer gesättigten Kochsalzlösung erhalten, indem man die Fällungen
rasch filtrirt, mit 8 0/o-iger Kochsalzlösung behandelt, die Lösungen durch wieder¬
holtes Fällen mit gesättigter Kochsalzlösung und Wiederauflösen in 8 °/0-iger Koch¬
salzlösung reinigt. Das Fibrinogen kann durch Dialysiren von Kochsalz befreit und
rein dargestellt werden.

Unter Fibrin oder Blut-Faserstoff versteht man den bei der sogenannten
spontanen Gerinnung des Blutes aus dem Fibrinogen durch ein Ferment sich bildenden
Proteinstoff; das Fibrin schliesst sich dabei als Umwandlungserzeugniss dem Fibri¬
nogen an und kann durch Schlagen des Blutes während der Gerinnung als elastische,
faserige Masse (Faserstoff) gewonnen werden; es verhält sich bezüglich seiner Lös¬
lichkeit wie die koagulirten Prote'mstoffe und wird ebenso wie das ursprüngliche
Fibrinogen von verdünnten Neutralsalzlösungen gelöst; hierbei entstehen wahrscheinlich
zwei Globuline. Ob bei der Fibrinbildung eine hydrolytische Spaltung oder eine
intramolekulare Umlagerung vorliegt, ist noch zweifelhaft. Da es sich hier wie bei
der Pavakase'inbildung um eine Fermentwirkung handelt, so ist erstere Annahme
nicht, unwahrscheinlich.

Schmiedeberg denkt sich den Vorgang bei der Fibrinogengerinnuna wie folgt:
2 (O m H1Kä>J30SO ;c) + H,0 = (\ 0BU ;63N.MSü M + Cu4 H 178NM SO,

Fibrinogen Fibrin Fibringlobulm
Hiernach müssten aus dem Fibrinogen 48—49 °/0 Fibrin entstehen, während

O. Hammarsten 1) 61—94 °/0 fand; der Vorgang muss daher wohl noch anders
verlaufen.

Die Lösung des Fibrinogens in 5—10° 0 -iger Kochsalzlösung gerinnt bei 52 bis
55 °, und wird durch einen gleichen Raumtheil einer gesättigten Kochsalzlösung ge¬
fällt (Unterschied von Serumglobulin). Das Fibrinogen wirkt kräftig zersetzend auf
Wasserstoffsuperoxyd; spec. Drohung [a<D)] = —-52,5". Für die Elementarzusammen-
setzung dieser Prote'mstoffe fand 0. Hammarsten:

Fibrinogen. . . 52,93 % C, 0,90 7„ H. 16,66'/,», 1,25 % S, 22.26 % 0
Fibrin .... 52,68 ., 6,83 „ 16,91 „ 1,10 ,, 22,48 ,,

y) Muskel-Globuline; aus den todtesi Muskeln lassen sich durch verdünnte
Salzlösungen 3 verschiedene Globuline, das Myosin, Muskulin und Myoglobulin, ge¬
winnen, die sich durch ihre verschiedene Gerinnungstemperatur und Fällbarkeit durch
Salz unterscheiden; so gerinnt:

Muskulin Myosin Myoglobulin
bei ... . 47—51 ° 56° 63°.

Durch Magcesiumsulfat wird die Lösung gefällt bei einem Salzgehalt:
-,,01 ,, , o; erst nach völliger

von ... . 50 /, 94 % Sättigung
Für das Myosin geben Chittenden und Commins folgende Elementarzu-

saminensetzung an:
58,88% 0, 7,11 7» H, i«,77 7o*T, 1,27 % S, 22,03 7.0.

Das, was nach dem Ausziehen des todten Muskels mit Wasser und Salz- (Salmiak-)
LösuDg mit anderen unlöslichen Bestandtheilen der Muskelfaser zurückbleibt, heisst
Muskelstroma, welches weder der Nukleoalbumin-, noch der Nukleoproteid-, noch

') Yergl. 0. Hammarsten: Zeitschr. f. physiol. Chem. 1899, 28, 98.
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<*er Glukoprotei'd-Gruppe angehört, sondern den geronnenen Eiweissstoffen ähnlich
>«t und s i cn ln verdünntem Alkali zu einem Albuminat löst.

<0 Die Eier-Globuline. Wenn man das Eigelb mit Aether ausschüttelt,
d en Rückstand mit 10%-iger Kochsalzlösung behandelt, fältrirt und reichlich Wasser
■«setzt, so scheidet sich das Vit ellin (Ovovitcllin) aus; es lässt sich durch wiederholtes
■Mutlosen in verdünnter Kochsalzlösung und Ausfällen mit Wasser rein darstellen.
* s gerinnt in der kochsalzhaltigen Lösung bei 70—75 ° und hinterlässt bei der

e psinverdauung ein PseuJonuklein, weshalb es auch wohl für ein Nukleoalbumin
gehalten wird.

Beim Verdünnen des Eier-Ei weisses mit Wasser scheidet sich ein Proteinstoff
'< der ebenfalls zu deD Globulinen gerechnet und auch von Magnesiumsulfat ge¬

fällt
Sakl

wird; das Eier-Eiweissglobulin gleicht dem Serumglobulin und gerinnt in der
ösung, die eine Modifikation bei 57,5 °, die andere bei 67,0 °.
*) Laktoglobuli n; auch in der Milch wird ein Globulin angenommen, welches

araus nach dem Fällen des Kaseins durch Sättigen mit Kochsalz oder durch Sättigen
-rntrats vom Kasein mit Magnesiuinsnlfat gewonnen werden kann.
Joh. Starke 1) hält die thierischen Globuline für A lkali-Eiweiss d. h. für

osungen in ganz schwachem Alkali (0,01 °/ 0) unterstützt durch Neutralsalze; die
Puren Alkali sind von dem Eiweiss absorbirt (an dasselbe addirt), zum Unterschiede

tv 'kali-Albuminat, welches als eine wirkliche Verbindung und als ein denaturirtes
weiss anzusehen ist. Ferner soll eine sehr verdünnte wässerige Eiweisslösung
r ch Erwärmen auf 56 ° vollständig in Globulin umgewandelt werden.

*>) Xjiamliche Globuline.
Aus den Pflanzen und Pflanzentheilen aller Art lassen sich bei dem hohen löslichen

z gehalt derselben selbst durch Wasser allein, oder durch verdünnte Salzlösungen
cnweg in grosser Menge Protein st offe ausziehen, welche sämmtlich zu der Gruppe

Globuline gehören, im einzelnen aber manche Verschiedenheiten zeigen. Selbst
"lern und demselben Pflanzentheile, besonders in den Samen giebt es verschiedene
en Globuline, welche sich durch ihre Löslichkeit in Salzlösungen von ver-
edenem Gehalt, durch ihre grössere oder geringere Fällbarkeit mit anderen Salzen
An »nonsulfat, durch ihre Gerinnungstemperatur unterscheiden oder sich der
yse gegenüber verschieden verhalten und dadurch trennen lassen. Bezüglich der

. ' lcaQ ung der hierher gehörigen Protei'nstoffe herrscht eine grosse Verwirrung und
es schwer halten, hier eine Einheitlichkeit zu erzielen, weil die Trennungsver-

*-'a nur wenig scharf sind und nach einem und demselben Analytiker nicht immer
-se be Globulinart liefern; dazu kommt, dass ein Theil der Globuline durch die

a ndlungsweise bei der Reindarstellung eine theilweise Umwandlung erfährt.
früher wurde ein Theil dieser Protei'nstoffe als Pflanzenkaseine bezeichnet, weil
>e das thierische Milchkasein, in schwach alkalihaltigem Wasser löslich sind und

aUi? durch verdünnte Säuren und durch Lab in Flocken gefällt werden können;
i rechnete man das Legumin der Leguminosen, das Glutenkasein des Weizens
m Alkohol

jegumin
unlöslichen Theil der Kieberproteuistoffe) und das Konglutin.

i • ° r,iS lst a ^ er ' wie Ohittenden und Osborne jetzt behaupten, von den anderen
er gehörigen Proteinstoffen sehr verschieden, wie nachstehende Tabelle zeigt.

' Zeitaciir. f. Biologie 1900, 40, 419 u. 494.
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a) Edestin. Chittenden und Osborne führen für eine Gruppe der Globuline
den neuen Namen „Edestin" (idcdroc = essbar) ein, das sich von anderen Globu¬
linen durch seine grössere Unlöslichkeit in schwachen und kalten Salzlösungen
unterscheidet, nur in 10°/ 0-iger Kochsalzlösung löslich ist, sowie 18 und mehr Procent
Stickstoff enthält. Einen gleichen Stickstoffgehalt bat ein vitellinartiges Globulin
oder Ph ytovitellin, welches in verdünnten Salzlösungen fast unlöslich ist und
•daher auch als Edestin bezeichnet warden kann oder demselben nahe steht.

Das auf diese. Weise aus den verschiedenen Pflanzensamen abgetrennte Edestin
oder Phytovitellin hatte folgende Elementarzusammensetzung:

Edestin aus Samen von:
Weizen Mais Gerste Beis I*in Hanf Ricinus Baumwoii

"/. '/. 7. •/, /o Ol|0 '/. •/.
Kohlenstoff. . 51,03 51.71 50,88 51,19 51,48 51,28 51,31 51,71
Wasserstoff . 0,85 6,85 6,65 6,74 6,94 0,84 6,97 0,80
Stickstoff . . 18,39 18,12 18,10 18,19 18.00 18,84 18,75 18.04
Schwefel
Sauerstoff .

0,09
. 23 09

0,86
22,16 | 24,37 23,88

0,81
22,17

0,87
22,17

0,70
22,21

0,62
22,17

Die Edestine aus den Cereaiiensamen zeigen hiernach eine grössere Abweichung
vom Durchschnitt als die aus den Oelsamen; das rührt daher, dass die Cereaiiensamen
nur wenig Edestin enthalten und letzteres sich kaum vollständig von den anderen
Globulinen bezw. Proteinstoffen trennen lässt. Die durch Dialyse abgeschiedenen
Edestine bilden oktaedrische Krystalle oder Sphäroide.

ß) Pflanzen-Myosine. Für eine andere Gruppe der pflanzlichen Globuline
haben Chittenden und Osborne die Bezeichnung Myosin eingeführt, weil es mit
dem thierischen Myosin gleiche Elementarzusammensetzung besitzt; sie fanden für
letztere:

Mais-Myosm Hafer-Myösin
•/. '/.

52,34
7,21

16,88
0,88

22,69

Kohlenstoff
W asserstoff
Stickstoff .
Schwefel .
Sauerstoff .

52,68
7,02

10,82
1,30

22,18
70°

Phaseolin (Schminkbohue)
Ritthausen Osborne

Thierisches
Myosin

•/. •/. %
52,55 52,58 52,82

7,09 6,84 7,11
10,18 16,48 10,77

0,4 3 0,50 1,27
23,75 23.54 21,97

Gerinmingstemperatur . 70° 80—100° 95 — 100° 55—60°

Diese Myosine enthalten daher fast gleiche Stickstoffmengen, sind auch sämmtiich
in 10°/ 0 -iger Kochsalzlösung löslich, unterscheiden sich aber ausser durch einen
verschiedenen Schwefelgehalt durch eine verschiedene Gerinnungstemperatur. Das
Bohnen-Myosin (Phaseolin) wird aus den 10 %-igen Kochsalzlösungen durch Säuren
nicht, durch Sättigen mit Kochsalz in geringerem Grade und sowohl durch Ver¬
dünnung mit Wasser wie durch Dialyse viel schwieriger abgeschieden als das
Hafer-Myosin.

y) Sonstige Globuline. Ausser den vorstehenden beiden Arten Globulinen,
die aus verschiedenen Samen gewonnen gleichartige Eigenschaften besitzen, giebt es
noch eine Reihe anderer, die schon von Ritthausen aus Lupinen, Mandeln, Erd-
nuss, Sonnenblumensamen, Sesam, Cocos-, Hasel-, Wall- und Candlenuss dar¬
gestellt wurden, und die er für mehr oder weniger gleich mit dem Konglutin der
Lupinen hielt. Nach Chittenden und Osborne besitzen diese Globuline aber
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sammtlicL mehr oder weniger vom Lupinen-Konglutin abweichende Eigenschaften,
^ie die nachstehende Uebersichtstabelle zeigt.

Löslich in
Koch¬

salzlösung

Lösung von
lO^/r,Globulin
m 10 ü/0-igcr
Kochsalz¬
lösung mit

dem j?Icu:lieii
Volumen
'Wasser

SaUI isunj;
G-erinnungs-
temperatur

in der
Salzlösung
von 10»/„

Elementarzusammensetzung
^CHIivliu"-j4ÜJ.M

sc;o

c

»/.

sc©

1

83

1/3

Ursprung and

Bezeichnung
Chlor-

natrium

Mag¬
nesium-
sulfat o

Ol

SBc

O
5

a»___ giobt Fällung

1- Mais, Globulin . in sehr ver¬

dünnter ')

— — — 62° 52,38 6,82 15,25 1,26 24,29

2 - Hafer, Avenalin . inlO%-iger
bei G5°

Fällung voll¬
stän¬

dige

voll¬
stän¬

dige

gerinnt
selbst beim
Sieden nicht

52,18 7,05 17,90 0,53 22,34

3 - Schrainkbohne,
Phaseolin . . . in 1%'iger - — — — 51,60 7,02 14,65 0,49 26,24

4 - Erbse, Legumin . in 5 bis — kein,' keine 97 — 100° 52,20 7,03 17,93 0,3» 22,45
10%-iger

5 - Wicken, Legumin desgl. — desgl. desgl. gerinnt
nicht

52,09 6,88 18,02 0,46 22 55

*• Kartoffel, Tuberin in sehr ver¬
dünnter bis

10%

Füllung Fällung vollständig
erst bei 80°

53,01 6,85 16,27 1,25 22,05

"• Leinsamen . inlO%-iger Fällung keine vollst.

Fällung

06° 51,48 6,94 18,60 0,81 22,17

8 - Hanfsamen . . desgl. desgl. Spur desgl. 95°. 51,28 6,84 18,84 0,87 22,17
9 - fik'iuusbohne

°- Kiirbissamen . .

desgl.

desgl.

desgl.

desgl.

desgl.

geringe

desgl.

desgl.

95°

95°

51,31

51,66

6,97

6,89

18,75

18,51

0,76

0,88

22,21

22,06
ix - Mandeln u. Pfir-

8ichkern,Amandin desgl. keine

Fällung

keine tbeil-
weise

80° 50,30 6,90 19,32 0,44 22,04

12 - w aU-u.Haselnuss,
c orylin .... desgl. Fällung keine theil- 99° 50,72 6,86 19,17 0,83 22,42

ls - Brasllnuss, weiso
Excelsin desgl. wenig keine geringe 84° 52,18 6,92 18,30 1,06 21,54

• Lupinen,
Konglutin . . .

Spur bei
desgl. keine keine keine 99° 51,00 6,90 17,99 0,4 0 23,71

Fällung
fJie meisfon A IZ1CIQVt-3-1/-VS V 1 1-11) L'lllll „,,o a or. lr^„V,o„ T.-Ac„ 1, -.r

stall- • — ~..~«~~-- *«^w. »w~ „«~ «w^ „„„..„^^^„.^gv,^ ^„^ u „ s ,,.*_,
misch, entweder als Oktaeder, Sphäroi'de oder hexagonale Platten darstellen.

i lnej sten derselben sind auch in 1!i ,j0 bis einige Zehntel Procent Alkali oder Alkali-
nat enthaltenden Lösungen sowie in ganz schwachen Säuren löslich; in verdünntem
1 sind aber auch andere Proteinstoffe, die von den Globulinen sehr verschieden

i ..' os ' lcn i so dass dieses Lösungsmittel für eine Trennung der zu dieser Gruppe
-- __ e Qden Proteinstoffe nicht so geeignet ist, wie verdünnte Salzlösungen.

') T)'->- -i
' lc h nnl Sl7 "lohulin ist in s^lir verdünnten Salzlösungen auch von Phosphaten und Sulfaten 18s-

scheidet sieh erst durch lang andauernde Dialyse aus.
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3. in Alkohol lösliche Prote'instoffe.

Die Gruppe dieser einfachen Proteinstoffe ist unter den thierischen Nahrungs¬
mitteln nur im Käse vertreten, also nachdem die Proteinstoffe der Milch erst eine
Umsetzung erfahren haben.

In der Pflanzenwelt ist diese Gruppe aber weit verbreitet.
H. Ritthausen prüfte zuerst den Kleber des Weizens auf die in Alkohol

löslichen Proteinstoffe, indem er denselben mit Alkohol von verschiedener Stärke be¬
handelte; er hat auf diese Weise im Weizenkleber 4 verschiedene Proteinstoffe
nachgewiesen: das Glutenkasein, Glutenfibrin, Gliadin und Mucedin. Diese verhalten
sich gegen Alkohol wie folgt:

(xlu tonkasein Glutenfibrin Gliadin Mucedin
, ,. . . , , löslich in Alkohol vonunlöslich in Alkohol .-----------r-----------------------------------------------------------—,

80—90 7„ 70—80% G0 7„.

Wenn man daher den Kleber erst mit starkem Alkohol auszieht, so löst sich vor¬
wiegend

a) das Glutenfibrin; man kann dasselbe auch in der Weise erhalten, dass
man den Kleber mit Alkohol von 60—-80 °/0 auszieht und dann den Auszug ein¬
dunstet; hierbei scheidet sich zuerbt Glutenfibrin aus, woil durch das Eindunsten die
Flüssigkeit alkoholärmer wird und das Glutenfibrin in Wasser viel unlöslicher ist,
als Gliadin und Mucedin.

Ein ähnlicher oder gleicher Proteinstoff kann nach Ritthausen sowie nach
Chittenden und Osborne aus Mais durch Ausziehen mit 95 bezw. 75 "/„-igem
Alkohol (unter Berücksichtigung des Wassergehaltes) erhalten werden. Dieser
„Zein" genannte Proteinstoff ist unlöslich in Wasser, in 0.5 %-iger Sodalösung
sowie in 0,2°/ 0 -iger Salzsäure, dagegen vollständig löslich in 0,2 °j0 -iger Kali¬
lauge. Die Elementarzusammensetzung ist folgende:

Glutenfibrin aus "Weizen..... 54,31 %
Fibrin oder Zein aus Mais nach Ritt-

hausen......... 54,69 „
desgl. nach Chittenden und Osborne 55,23 „

H
7,28 "/.

7,51 „
7,2 0 „

N
f 6,89 '

16,91
16,13

8
1,01 '/.

0,69 „
0,60 „

0
20,61 •/,

20,20 „
20,78 „

b) Das Gliadin oder auch Pflanzenleim genannt. Es ist löslich in 70 bis
80°/ 0-igem Alkohol und lässt sich auch in der Weise aus dem Weizenkleber gewinnen,
dass man den Rückstand, der nach Entfernung des Glutenfibrins mit stärkerem
Alkohol zurückbleibt, in schwacher Kalilauge löst, die Lösung mit Essigsäure fällt
und diese Fällung mit 60—70%-igem Alkohol bei 30° auszieht.

Chittenden und Osborne haben durch direktes Ausziehen des Weizens wie

Roggens einen dem Gliadin Ritthausen's gleichen Proteinstoff erhalten, während
Ritthausen im Roggen kein Gliadin nachweisen konnte.

U. Kreusler hält auch den aus dem Hafer durch Alkohol ausziehbaren Protein¬
stoff für Gliadin. Chittenden und Osborne finden aber hierfür verschiedene Ab¬

weichungen, besonders auch in der Elementarzusammensetzung; letztere ist für das
reine und wirkliche Gliadin folgende:

0
"Weizen-Gliadin nach Ritthausen..... 52,76 "/«

desgl. nach Chittenden und Osborne 52,72 „
Eog-gen-Gliadin nach denselben...... 52,75 „

H N S 0
7.10 •/. 18,01"/. 0,85°/, 21,37"/,
6,8G ,, 17,66 „ 1,14 „ 21,62 „
6,84 „ 17,72 „ 1,21 „ 21,48 „
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•Jas Gliadin bat im frischen, wasserhaltigen Zustande eine zähschleimige Beschaffen¬
heit, ist in sehr verdünnten Säuren und Alkalien löslich und wird aus diesen Lösungen ge¬
lallt, ohne in seinen Eigenschafren und in seiner Zusammen&etzung eine Veränderung
zu erleiden. Die Kieberbildung beruht nach Chittenden und Osborne wesentlich
0( ler nm- auf dem Gliadin.

c) Das Mucedin und sonstige in Alkohol löslich e Proteinstoffe. Wenn
man den Rückstand, der nach aufeinanderfolgendem Behandeln des Weizenklebers
mit Alkohol von 80--90% und weiter von 70—80% verbleibt, mit 60%-igem Alko¬
hol behandelt, so geht nach H. Ritthausen ein dritter ProteYnstoff in Lösung, den
'-r Muco diu nennt und der in seinen Eigenschaften im wesentlichen mit dem Gluten-
frbrin und Gliadin übereinstimmen soll. Chittenden und Osborne leugnen aber
das Vorkommen von Mucedin wie auch von Glutenfibrin im Weizenkleber und sind
der Ansicht, dass der Weizenkleber nur einen einheitlichen in verdünntem Alkohol
löslichen Proteinstoff, das Gliadin, enthalt, dass der Kleber nur aus diesem und
dem Glutenin gebildet wird, welches letztere sowohl in verdünntem Alkohol als auch
<n Wasser und Salzlösung unlöslich, dagegen in 0,2°/0-iger Kalilauge löslich ist. So¬
wohl Gliadin wie Glutenin sind nach Chittenden und Osborne nothwendig
Zu r Bildung des Klebers.

Fleurent 1) will ebenfalls im Weizenkleber nur zwei Bestandtheiie, das Gliadin
und Glutenin 8) gefunden haben; auch Kjeldahl 8) hält den durch 55 %-igen Alko¬
hol gelösten Prote'instoff wegen seines beständigen Drehüngsvermögens (a [D] =r:—92°)
*ür einen einheitlichen Körper und nicht für ein Gemisch mehrerer Prote'mstoife,
"Während K. Morishima 4) aus seinen Untersuchungen schliesst, dass der Weizen¬
kleber weder aus 4 noch 2 verschiedenen, sondern nur aus einem einzigen ProteYn¬
stoff besteht. Diesen neuen Untersuchungen gegenüber hält aber H. Ritthausen 5)
seine früheren Ergebnisse aufrecht und scheinen Untersuchungen, welche ich z. Z.
nie f anstellen lasse, die Ansicht Ritthausen's zu bestätigen.

Wie schon gesagt, wurde von Kreusler der aus dem Haferkorn gewonnene
mit 70—-80°/0-igem Alkohol ausgezogene ProteYnstoff für Gliadin gehalten. Chitten-
° e n und Osborne finden aber im Haferkorn zwei verschiedene in Alkohol lösliche
"roteVde, d. h. je nachdem sie das Haferkorn (entweder direkt oder erst unter Ein-
w,I 'kung von Wasser oder Salzlösungen) mit 75%-igem Alkohol ausziehen; und keines
leser Proteide war dem Hafergliadin Kreusler's gleich.

Ferner hat Ritthaueen aus Gerste durch 75%-igen Alkohol einen Protei'n-
toti ausgezogen, welchen er als Mucedin bezeichnet: Chittenden und Osborne
61 gen aber, dass dieses Proteid, von ihnen HordeYn genannt, sich in seinen Eigen-
°n&ften wie das Weizen- und Roggengliadin verhält, jedoch eine andere Elementar-
USaiIi mensetzung besitzt. Der für diese verschiedenartigen alkohollöslichen Protein-
orie gefundenen Eiementtu-zusanimeusetzung möge die des Glutenins wegen seiner

«scher«enden Beziehung zum Weizenkleber angereiht werden:

t) Compt. rendus 1890, .123, 327.
, ) Für diesen in Alkohol lualBslichenProteinstoff des Weizeukleixü-s bestellen sehr verschiedene

Mchnmigen; v. Liebig nannte ihn Pflanzenübrm, Berzelius: koasjulirtes Albumin, It. Eitt-
* a: Glutenkasei'n, Taddey: Zymom, Chittenden und Osborne endlich: Glutenin.
) Ontralb). f. Agrik. Chemie 1896, 25, 197.
) Chem. Centralbl. 1898, !1, 1102.
) Joum. I. praki. Chem. 1899, X. F. 51), 174.

K önisr, Nahrungsmittel II. 4. Aufl. 3
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AVeizen-Mucedinnach Bitthausen...... 54,11°/«
Gerste-Mucedin nach demselben........ 54,00 „
Gerste-Hordeln nach Chittenden und Osborne . . 54,29 „
Hafer-Gliadin nach Krensler........ 52,60 „

Hafer-Prote'id ^ direkt mit Alkohol ausgezogen . 53,Oß ,,
nach Chittenden? erst nach Behandeln mit Wasser

und Osborne ' und Salzlos, mit Alkohol ausgez. 53,70 „
unlöslich nach

11
6,90 °l„
7,00 „
6,80 „
7,0(1 .,
6,94 „

s 0

16,63"/» 0,88 °/o 21,48°/,
17,00 „
17,21 „
17.70,,
16,38 „

0,70 ,,
0,83 „
1.70,,

,00 ., 15,71 ,, 1,66

21,30 .,
20,87 ,
20,40 ,„
21,.">6 „

21.83 ,,

Weizen - ölutenin, in Alkohol etc.
Chittenden und Osborne ........ 52.31 „ 6,83 ., 17,10 .. L,08 „ 22,26 „

ßlutenkasein nach Ritthauseh....... 52.90., 7,00,, 17,10,, 1,00 „ 22,00 „

Die Untersuchungen über die in Alkohol lösdiohen Proteinstoffe sind hiernach
wenig übereinstimmend: entweder enthalten die Pflanzeuarten mehrere in Alkohol
lösliche Prote'instoffe, deren Trennung durch Alkohol aber unsicher ist, oder sie ver¬
ändern je nach der Arbeitsweise schnell ihre Eigenschaften bezw. werden verändert
(denaturirt) (vergl. S. 26 u. 38).

II. Klasse. Zusammengesetzte Proteinstoffe.
Zu dieser Klasse Prote'instoffe gehören solche, welche bei der Pepsinverdauung'

Nuklei'n bezw. Paranuklei'ne und beim Behandeln mit Säuren etc. als Spaltuugserzeug-
nisse entweder Phosphorsäure und Xanthin oder Kohlenhydrate oder Farbstoffe liefern.

I. Nukleoalbumine.

Unter Nukleoalbuminen versteht man Proteinstoffe, welche bei der Pepsin¬
verdauung eine sehr phosphorreiche Protei'usubstanz, das Pseudo- oder Paranuklein
abspalten, welches zum Unterschiede von den echten Nuklei'nen bei der Zersetzung
durch Säuren keine Xanthinbasen liefert (dementsprechend keine Nukleinsäure ent¬
hält) und aus welchem durch Mineralsäuren Metaphosphorsäure abgespalten
werden kann.

Die Nukleoalbumine verhalten sich wie Säuren, sind in Wasser unlöslich, lösen
sich aber sehr leicht bei Gegenwart von wenig Alkali. Eine neutral oder schwach
sauer reagirende Lösung derselben gerinnt beim Sieden nicht. Dieselben haben be¬
züglich der Löslichkeits- und Pällbarkeitsverhältnisse grosse Aehnlichkeit mit der
S. 27—31 beschriebenen Gruppe Protei'nstoffen, den Globulinen, unterscheiden sich
aber von diesen dadurch, dass sie phosphorhaltig sind und von Neutralsalzen nicht
gelost werden.

Das hierher gehörende Kasein der Kuhmilch ist in 1 °/„iger Lösung von
Fluornatrium, Ammonium- und Kaliumoxalat löslich. Es löst sieb auch in Calcium-
karbonathaltigem Wasser, aus dem die Kohlensäure ausgetrieben wird. Auch in
Kalkwasser ist das Kasein leicht löslich; neutralisirt man diese Lösung vorsichtig
mit verdünnter Phosphorsäure, so bleibt das Kasein anscheinend in Lösung bezw. iu
stark gequollenem Zustande, indem die Flüssigkeit gleichzeitig Calciumphosphat ent¬
hält, ohne dass eine Fällung oder schwebende Theilchen zu sehen sind. Nach
Söldner giebt es zwei (Jalciumverbindungen des Kaseins, nämlich eine mit 1,55
und eine andere mit 2,36 °/0 Kalk, die als Di- und Tricalciumkasei'n bezeichnet
werden.
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Die Üaseinkalklösungen gerinnen nicht beim Sieden, sondern werden opalisirend,
nehmen das Aussehen einer fettarmen Milch an und überziehen sich mit einer Haut.

In neutraler Lösung beträgt [« (D)] = —80 °.
Das Kasein der Frauenmilch soll bei der Pepsinverdauung kein Paranuklein

liefern.
Die Elementarzusammensetzung beider Kasei'ne ist folgende:

Kuhkasefti . . 53,0 "/„ C, 7.0 % H, 15,7 % N, 0,8 % S, 0,85% P, 22,65% 0.
FraueiikaseTn . 52,24 ,. 7,32 „ 14,^7 „ 1,12 „ 0,68 „ 23,6« B

Ueber sonstige Eigenschaften der Kaseine vergl. unter „Milch".
Auch das „0 vo vitellin" (vergl. oben S. 29) wird wohl zu den Nukleo-

albunainen gerechnet. Ohne Zweifel giebt es, wie in der thierischen Milch, auch
>n dem Inhalt bezw. im zerfallenen und umgewandelten Protoplasma der Zellen noch
Nukleoalbumine, die aber bis jetzt noch nicht näher untersucht sind.

2. Nukleoprote'i'de.
Die Gruppe dieser Proteinstoffe spaltet mit Mineralsäuren Phosphorsäure ab, hinter-

lässt aber bei der Pepsinverdauung wahres Nuklei'n, d. h. ein solches, welches beim
Sieden mit verdünnten Mineralsäuren die sog. Nuklein- (oder Purin-) Basen d. h.
Xatithinkörper liefert. Letztere bilden sich aus den Nukleinsäuren und weil es
Mehrere Nukleinsäuren giebt, so muss es auch verschiedene Arten Nukleoprotei'de
geben.

Die Nukleoprotei'de verhalten sich ebenso wie die Nukleoalbumine als schwache
öäuren, die sieh in Alkali lösen. Beim Erhitzen dieser Lösung wird einerseits geronnenes
"rotein, andererseits gelöst bleibendes, phosphorreicheres Nukleoproteid abgespalten.
-"-'er aus der Alkaliverbindung mit Essigsäure gefällte Niederschlag löst sich im
Ueberschuss der Säuren, ähnlich wie dies bei den Nukleoalbuminen und den Mucin-
stofien geschieht. Um die Nukleoprotei'de von letzteren zu unterscheiden, erwärmt
Ina n dieselben einige Zeit auf dem Wasserbade mit verdünnter Schwefelsäure, neu-
trahsirt mit Barythydrat, filtrirt möglichst rasch und siedend heiss, übersättigt das
^iltrat mit Ammoniak und prüft — nötigenfalls nach Abfiltriren von ausgeschie¬
denem Guanin — mit ammoniakaiischer Silberlösung auf Xanthinkörper. Die Nukleo¬
protei'de geben die allgemeinen Farbenreaktionen der Proteinstoffe.

Nukleoprotei'de kommen vor: in Leber (mit 1,45 °/u Phosphor), in Niere (mit
>"'"o Phosphor), in Milchdrüse, Muskeln, Magensaft, Pankreas, ferner in allen
-eUkernen des Thier- und Pflanzenreiches, von letzterem besonders auch in der Hefe.

Manche dieser Nukleoprotei'de bezw. abgespaltenen Nukleinsäuren liefern bei
eiterer Zerlegung Kohlenhydrate sowohl der Hexosen- wie Pentosen-Gruppe.

3. Glukoproteide.

Glukoproteide uennt man solche Proteide, welche bei der Spaltung durch siedende
"leralsäuren neben Protein ein reducirendes Kohlenhydrat bezw. einen Abkömm-

lo g davon, aber keine Xanthinkörper liefern. Sie sind entweder phosphorfrei (echte
-u cine, Mukoide oder Mucinoide und Chondroproteide) oder phosphorhaltig (Phos-

Phoglukoproteide).
«M Thierische G/iikoprotei'tle.
°) Echte Mucine. Dieselben sind unlöslich in Wasser, aber bei Gegenwart

er Spur Alkali löslich. Die Lösung derselben mit einer Spur Alkali ist faden-
3*
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ziehend und giebt mit Essigsäure einen Niederschlag, der sich nicht im Ueberschuss
der Säure löst Dieselben werden von d'eu grossen Schleimdrüsen, von der sog.
Schleimhaut (Haut der Schnecken etc.) abgesondert und finden sich im Bindegewebe
und weit verbreitet im thierischen Körper. Die Mucine reagiren sauer und geben
die Farbenreaktionen der Proteinstoffe.

Hammarsten giebt nir die Elementarzusammensetzung einiger Mucine fol¬
gende Zahlen an:

Sohnecken-Mucin . 50,32% 0 , 6,84% H, 13,65% N, 1,75% S , 27,44% 0
Seluien-Jdui'in . . 48,80 .. 6,44 ., 11,76 „ 0,81 , 32.70 „
Snbmaxillaris-MTicin . 48,84 „ 6,80 .. 12,32 ., 0.84 „ 31,20 „

Die Mucine unterscheiden sich daher sowohl durch einen niedrigeren Kohlen¬
stoff- als besonders durch einen niedrigeren Stiekstoffgehalt von den anderen Protein¬
stoffen. Das au? der Achillessehne des Ochsen von Chittenden und Gies dar¬
gestellte Muciu enthält "2,3a °/0 Schwefel im Mittel; ein Theil des Schwefel im Mucin.
ist durch Alkali abspaltbar ein anderer nicht.

Fr. Müller hat durch Kochen mit 3%-Jaer Schwefelsäure aus dem Schleim
der A»tbmungsorgane 25 —32% einer reduci.-Mäden Substanz; gewonnen, die mit
Phecylliydrazin ein Osazoii vom Schmelzpunkt 193° lieferte und auch sonst von dem
Glukosazon abwich; er nennt die Zuckerart Mykose. Neben der Zuckerart fand er

stickstoffhaltige reducirende Substanz mit 6,4% N, die er Mukosamin nennt
Durch Einwirkung von starken Säuren entstehen aus den Mueinen Tyroein,

Ltfflcm und Lavulinsäure.
Unter „Mykoide" oder „Muciuo'i'de" versteht man phoaphorfreie GFluko-

protei'de, '.ii? weder «cht« Mucine noch Chondroproieide sind.

ii) Chondroproteide (Chondromukoide); es sind solche Glukoprotei'de, welche
als Spaltungserzeugnisse beim Behandeln mit Säuren Protein und eine kohlenhydrat-
haltige Aethers hwefelsäure, die Ohondroitinsäure (0, g F-L,., NSO,,) liefern. Das
Chondroproteid oder -mukoid ist in dem Knorpel enthalten und hat folgende Ele¬
ments i Zusammensetzung:

47,30% C, 6,42% H, 12,58% N 2,42% S, 31,28% 0.

Durch längeres Behandeln mit Schwefelsäure liefert die Ohondroj'tmsäure eine stick¬
stoffhaltige Substanz, das Chondroitin:

CmB^NSO« f H20 = H,S0 4 + C^B^NO« (Chondroittn).

Chondroi'tin ist dem arabischen Gummi ähnlich und werden diese Art Spaltungs¬
stoff;? aus den Mukoiden auch wohl thierisches Gummi genannt.

Z-.i lieser Gruppe gehört auch das unter pathologischen Verhältnissen im Thier-
körper sieh bildende Amyloid (mir- 48,86—50,38% C, 6,65—7,02% H. 13,79 bis
14,07 % N, 2,65—2,89 % S).

Das Phosphoglukoprote'id, z.B. das Ichthulin aus den Eiern der Karpfen,
liefert bei der Zersetzung durch Säuren keine Xanthinbasen, gleicht also den Nukleo-
albuminen und giebt bei der Pepsioverdauung ein Pseudonuklei'n, unterscheidet sich
aber von den Nukleoalbuminen dadurch, dass es mit verdünnter 1Säure eine redu-
cirende Substanz liefert. Das Ichthulin enthält:

53,62% C, 7,71% H, 15,64% N, 0.41% S, 0,13% P, 0,10", 0 Fe.
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0. Th. Mörner 1) stellte auch aus Hühnereiweiss ein Ovomukoi'd mit
12 >65 % N und 2,20 % S dar.

b) pflanzliche GlukoproteiHe.
J. Ishii*) hat aus der wildwachsenden Yamswurzel viel von einer schleimigen

«lasse erhalten, welche sämmtliche Reaktionen der Murine theilt und folgende
-Clementarzusammeusetzung hatte:

52,82% C, 7,63% II, 14,20% N, 23.05% S -f- 0, 0,41% Asche.
In sonstigen Pflanzen scheinen bis jetzt keine Glukoprotei'de nachgewiessen zu sein.

4. Chromoprotfcide.
Die Ohrorooprotei'de spalten bei der Behandlung mit Mineralsänre Eiweiss und

Farbstoff ab. Hierher gehört:
a ) der Blutfarbstoff. Wir unterscheiden Hämoglobin, Uxyhämoglobin und

j -lethämogloijiri; orstere beiden Blutfarbstoffe kommen im venösen Blut im Gemenge
VOr im arteriellen Blut waltet das Oxyhämoglobin, im Erstickungsblut das Hämo¬
globin vor; das Methämoglobin dagegen findet sich in bluthaltigen Transsudaten, im Harn

ei Hämaturie oder Hämoglobinurie. Das> Oxybämoglobulin ist eine molekulare Ver¬
ödung von Hämoglobin mit Sauerstoff; man nimmt an, dass auf 1 Mol. Hämoglobin
Mol. Sauerstoff kommt. Das Methäraoglobin entsteht durch Umwandlung aus dem
xyhämoglobin und enthalt keinen Sauerstoff in molekularer Bindung. Dennoch ist
er Sauerstoff für seine Bildung von Bedeutung, indem es zwar aus Oxyhämoglobin,
CJit aoer aus Hämoglobin bei Abwesenheit von Sauerstoff' oder oxydirenden Mitteln

"Btsteht; durch Einwirkung von Ozon, Kaliumpermanganat, Cbloraten, Nitriten, Nitro
enz ol etc. auf Blut findet eine reichlich'- Bildung von Methämoglobin statt.

Nach Haidane enthält das Methämoglobin zwei Sauerstoffatome, das Oxyhäino-
«"bin dagegen ein Sauerstoffraolekül gebunden; ersteres hätte daher die Kon¬

dition: Hb "^ das Oxyhämoglobin dagegen die Konstitution: Hb |.

Da» Hämoglobin des Blutes verschiedener Thiere hat eine in geringen Grenze«
dankende Blen-vitarzusammensetzung, nämlich:
,] ,15—54,66% i. 6,76—7,39% H, 16,09—17,99% KT, 0,39—0,86% S, 0,35- 0,59% Fe.
Ob der im Vogelblathämoglobin gefundene Phosphor (0,09 und 0,35%) dem

"oglo!i a angehört oder von Verunreinigungen herrührt, ist noch unentschieden,
uer Elementarzusammensetzung ergiebt sich für das Hämoglobin folgende Formel:

«36H-I025' ' IM '" e^3 '-'lflr

JJas Hämoglobin (auch reducirtes Oxyhämoglobin zu nennen) ist viel leichter
1 als das Oxyhämoglobin, kann daher nur schwierig in Krystallform erhalten

lor Pn urcu Einwirkung von Säuren (oder zweckmässiger von Natronlauge bei
) bei Abschluss von Luft zerfällt das Hämoglobin in Eiweiss und Hämo-

w °mog, n t bei Zutritt von Luft dagegen in Eiweiss und Hämatin (CS0 H 34 Ns FeOj),
(ias Hämochromogen durch Sauerstoff leicht zu Hämatin pxydirt wird; letzteres

urch Reduktionsmittel wieder in Hämochromogen über.

J!

2 5":*«lu. f. physiol Chem. 1894, 18, 525.
-' «*ch Coli Cge of Agricnlture Bull. 2, 97 Tokio, Komata im Chem. Centrbl, 1894, tl. 1050.
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Aus dem Hämatin lässt sich das Hämin (Behandeln von Blut mit Kochsalz
und Eisessig) gewinnen; es ist der Salzsäureester des Hämatins.

Behandelt man Hämatin mit konc. Schwefelsäure, so wird ihm Eisen entzogen
und aus ihm unter Aufnahme von Wasser Hämatoporphyriri C lfi H l8 NU 3 gebildet.

b) das Chlorophyll. Das Pflanzen-Chlorophyll hat manche physiologische
Aehniichkeit mit dem Hämoglobin: dami gleicht es ihm aber auch dadurch, dass es
durch Schmelzen mit Kali einen Farbstoff ,. Phylloporphyrin " (C, c H lg N 20) liefert,
welches durch sein spektroskopisches Verhalten und die Pyrrolreaktion in naher Be¬
ziehung zu dem vorstehenden aus dem Hämoglobin bei der Spaltung entstehenden
Hämatoporphyriri steht. Im übrigen iet die Konstitution des Chlorophylls noch wenig
aufgeklärt.

III. Klasse. Veränderte oder denaturirte Protei'nstoffe.
Im Gegensatz zu den nativen oder genuinen d. h. im ursprünglichen Zustande

gewinnbaren Protei'nstoffen nennt rann diejenige Gruppe unter ihnen denaturirte, welche
bei der Gewinnung derselben durch Hitze, Chemikalien und proteolytische Enzyme
eine grössere oder geringere Veränderung erlitten haben und sich nicht wieder in
die ursprünglichen Proteinstoffe zurückverwandeln lassen. Hierzu gehören:

i Koagulirte Protei'nstoffe.
a) Thierische. Als koagulirte thierische Protei'nstoffe, die durch die Ge¬

rinnung eine wesentliche Veränderung erfahren, werden die Pibrine aus Blut- und
Muskelplasma aufgefasst (vergl. S. 27 u. 28), ferner das Parakasei'n, welches durch die
Labgerinnung aus dem Milchkasei'n (als Kasei'nogen) entsteht, indem letzteres dabei
anscheinend in einen schwer löslichen, seiner Zusammensetzung nach dem Kasein
nahestehenden Protei'nstoff, das Parakasei'n, welches den Hauptumsetzungsstoff bildet,
und in eine leicht löslichere, albumoseartige Substanz (mit nur 50,3°/„ C und 13,2°/„N)
sich spaltet. Das Parakasei'n, welches die Hauptmasse der Stickstoffsubstanz des
Käses ausmacht, wird durch Labenzyme nicht weiter verändert und vermag nicht
mehr in demselben Grade, wie das ursprüngliche Kasein, das Calciumphosphat in
Lösung zu halten.

b) Pflanzliche. Auch in den Pflanzen, besonders in den Samen, giebt es
Proteinstoffe, welche durch Fällungsmittel oder Gerinnung eine Aenderung ihrer Be¬
schaffenheit erfahren. Als solche koagulirte veränderte Proteinstotfe können die
Fällungen aufgefasst werden, welche aus den Lösungen des "Weizens und Maises mit
verdünntem Alkohol durch absoluten Alkohol entstehen und welche wegen ihrer ähn¬
lichen physikalischen Eigenschaften mit dem Thierfibrin als Weizen- oder Mais-
(überhaupt Pflanzen-) Fibrin bezeichnet worden sind.

Von den durch Wasser aus Samen und sonstigen Pflanzentheilen ausgezogenen
und durch Erwärmen gefällten Proteinstoffen ist noch nicht ausgemacht, ob diese
echte Albumine (bezw. Globuline) und in diesem Zustande ursprünglich in den
Pflanzen vorhanden oder veränderte Protei'nstoffe sind.

Chittenden und Osborne haben bei der Untersuchung der Protei'nstoffe
des Maiskornes gefunden, dass beim Fällen des Auszuges von 10 °l0-iger Kochsalz¬
lösung mit Ammonsulfat oder Wasser ein Theil der Globuline in 10 °/0-iger Koch¬
salzlösung unlöslich wird und auch eine andere Elementarzusammensetzung annimmt;
sie fanden nämlich für die unlöslichen Proteide:
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1. Fällung mil Amroonsulfat: C II N S 0
a. Für den Auszug mit 10 70-iger Koctsalzlös. . . 53,62 •/. 7,02 7. 16,10 7. 1,14 7. 22,12 7..
l>- des«!, nach vorherigem Ausziehen mit Wasser 53,21 „ 6,94 „ 16,18 „ 23,72 7«

2. Fällung mit Wasser:
Für den Auszug mit 10%-igei Koensalzlös. . . 51,97 „ 6.97 „ 16,«3 „ 24,at; .,

Diese unlösliche Modifikation des Globulins ist löslich in 0,5 %-iger Sodalösung
und wird daraus anscheinend als Alburainat, gefällt; so dargestellt weisen sie einen
höheren Kohlenstoff- und niedrigeren Stickstoffgehalt auf als die ursprünglich rnit-
gelösten Globuline, welche durch die Fällungsmittel sich nicht verändert haben.

2. Acic!- und Alkali-Albuminate.

Die nativen oder genuinen ProteVnstoffe können sowohl mit Säuren als mit
Alkalien bei schwacher Einwirkung Verbindungen eingehen, ohne ihre Eigenschaften
z u ändern. Bei stärkerer Einwirkung erleiden sie dagegen eine Umänderung, eine
sog. Denaturirung.

Löst man ProteVnstoffe des Thier- und Pflanzenreiches in überschüssiger konc.
Salzsäure oder erwärmt man Proteinlösungen mit verdünnter Salzsäure (1 : 1000}
oder behandelt man die Proteinstoffe mit Pepsin-Salzsäure, so erhält man neue
Proteinarten, welche zwar ein unter sich abweichendes Verhalten zeigen können, aber
ün-ch manche gemeinsame Eigenschaften aufweisen. Man nennt diese ProteVnstoffe
Acidalbuminate oder Acidalbumine oder auch Syntonine, wenngleich mit Syn-
"tonin vorwiegend das Acidalbuminat bezeichnet wird, welches durch Ausziehen der
Muskeln mit 1 %,-iger Salzsäure entsteht.

Die Einwirkung von Alkali hat zur Folge, dass aus sämmtlichen nativen
Proteinstoffen Stickstoff, und bei Anwendung stärkeren Alkalis auch Schwefel aus¬
tritt: die spec. Drehung erf.ib.rt eine Steigerung, die ProteVnstoffe gehen in eine neue
Art, in Alkalialbuminat über. Verwendet mau festes Aetzkali oder starke Laugen
und gehaltreiche Protei'nlösungen, z. B. von Blutserum oder Eiereiweiss, so kann mau
lll) s Alkalialbuminat auch in Form einer festen Gallerte (Lieberkühn) erhalten.

Die so veränderten Albuminate erhält man rein in der Weise, da3S man das
Alkalialbuminat mit Säuren, das Acidalbuminat mit Alkali neutralisirt; die entstehen-
<le n Niederschläge weiden mit Wasser gewaschen, wieder in wenig Alkali bezw.
"äure gelöst, durch Neutralisation abermals gefällt, ausgewaschen und, um sie völlig
re m zu erhalten, mit Aether-Alkohol behandelt.

Durch Auflösen von Alkalialbuminat in Säure erhält man ebensowenig ein Acid-
a 'üurninat, wie durch Lösen von Acidalbuminat in wenig Alkali ein Alkalialbuminat;
"^n erhält vielmehr mir die in Wasser löslichen Verbindungen der Albuminate
mit der Säure bezw. mit dem Alkali. Durch längere Einwirkung von mehr Alkali
kann aus dem Acidalbuminat unter Austritt von Stickstoff und Schwefel Alkali-
a 'ouminat gebildet werden, aber es gelingt nicht umgekehrt, Alkalialbuminat in
Acidalbuminat umzuwandeln.

Die Alkalialbuminate verhalten sich wie Säuren, indem sie in Wasser durch Zu¬
satz von Calciumkarbonat unter Austreibung von Kohlensäure gelöst werden, welche
Eigenschaft die Acidalbuminate nicht besitzen.

Gemeinsam aber ist den Acid- und Alkalialbuminaten die Eigenschaft, dass sie
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in Wasser und verdünnter Kochsalzlösung unlöslich sind und dass die nahezu neutrale
Lösung, durch Zusatz von ein wenig Alkali bezw. Säure heim Sieden nicht gerinnt.

Durch die vollständige Neutralisation des Lösungsmittels mit Alkali bezw. Säure
werden die Albuminate bei Zimmertemperatur gefällt, die Lösung eines Alkali- oder
Acidaibuminates in Säuren wird leicht, eine Lösung in Alkali dagegen, je nach dem
Alkaligehalt, schwer oder gar nicht durch Sättigen mit Kochsalz gefällt.

Bei der Magenverdauung entstehen wohl ohne Zweifel Acidalbumine, die dem
Parapepton Meissner'« oder Antialbuminat Kühne's nahestehen.

Alkalialbuminate sollen in Eidotter, Muskeln und Gehirn vorkommen: indess ist
dieses nicht mit Sicherheit erwiesen. Vielfach ist Nukleoalbumin (S. 34) mit Alkali-
albuminat verwechselt.

3. Proteosen bezw. Albumosen unrt Peptone.
Unter Albumosen oder richtiger Proteosen und Peptonen versteht man im all¬

gemeinen die Umwandlungserzeugnisse der Proteinstoffe durch proteolytische Enzyme
und zwar worden die ersten, den genuinen Protei'nstoffen noch nahestehenden Um-
wandluugserzeugnisse „Albumosen" oder „Propeptone" oder „Proteosen' 1, die ent¬
fernter stehenden, mehr zersetzen Erzeugnisse „Peptone' 1 genannt.

Die Umwandlung beruht, wie man allgemein, wenigstens für die Peptone, an¬
nimmt, auf einer hydrolytischen Spaltung, d.h. die genuinen Protoi'nstoffe
werden unter Anlagerung vor, Wasser gespalten, ohne dabei die allgemeinen Eigen¬
schaften der ursprünglichen ProteinstoÖe ganz einzubüßen. So werden die ersten
ümwandlungsstoffe, die Albumosen, zunächst und vorwiegend durch die Pepsin-, die
weiteren ümwandlungsstoffe aus diesen, die echten Peptone vorwiegend durch die
Trypsinverdauung gebildet. Aber auch bei der hydrolytischen Zersetzung der Protei'n-
stoffe durch Säureu oder Alkalien und durch die Fäulniss können Proteosen und
Peptone entstehen.

Ais Unterschiede zwischen Proteosen (bezw. Albumosen) and Peptonen nahm
man früher an, das« Lösungen von Albumosen bei neutraler und schwach saurer
Reaktion nicht gerinnen, bei Zimmertemperatur von Salpetersäure, Essigsäure und
Ferrocyankaliuro gefällt werden, indem der Niederschlag beim Erwärmen verschwindet,
beim Akühlen wieder eintritt. Durch Sättigen der neutralen Losungen mit Kochsalz
werden die Proteosen theilweise, bei Znsatz von mit Salz ge<ittigtei Säure voll¬
ständig, ferner ebenso vollständig durch .Sättigen mit Ammoniumsulfat (Kühne) und
Zinksulfat (A. Bömer) gefällt. Die Lösungen sind nicht oder nui schwierig ciifiu-
sionsföhig.

Die echten Peptone sind dagegen in Wasser leichter löslich, «lie Lösung gerinnt
nicht in der Hitze und wird weder von Salpetersäure noch von Essigsäure noch von
Ferrocyankalium noch von Neutralsalz und Säure gefällt; die echten Peptone sind
ferner diffitsionsfähig.

Nach E. Rieglet -1 ) giebt p-Diazonitranilin, oder richtiger p-Diazonitrobenzol
in Gegenwart von freiem Alkali mit Albumin, Globulin, Nuklein, Albumosen und
Hemialbumosen gelb-orange, mit Peptonen braune Xondeusationserzeugi)''ise, welche
in Alkalien und in Chloroform löslich sind. Beim Schütteln der Chloroformlösung mit
Alkalien scheiden sich violette Nädelchen ab.

') Zeitsehr. f. Untersuchungri. Nahrungs- n. Genussniittel,1900, It, '243.
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Dagegen wurden den Proteosen und Peptonen folgende gemeinschaftlichen
Eigenschaften zugeschrieben: sie geben die särnmtlicheu Farbenreaktionen der Protein-
Stoffe, die Biuretreaktion sogar schöner als letztere; sie werden von ammoniakalischem
Bleiessig, von Quecksilberchlorid, Gerbsäure, Pikrinsäure, Phosphorwolfram- und Phos-
phormolybdänsäure sowie von Kaliumquecksilberjodid und Salzsäure gefällt; auch von
Alkohol werden sie gefällt, aber nicht koagulirt, d. h. der Niederschlag bleibt in
Wasser löslich.

Diese Anschauungen haben aber durch die neueren Untersuchungen besonders
von O.Kühne und R. H. Chittenden »), R. Neumeister 2), 0. Paal 3), E.Zunz*),
E. P. Pick 5), H. Schrötter 6) u. A. manche Aenderung und Einschränkung erfahren.

Nach Kühne (und schon früher nach Schützenberger) sollen die Protei n-
stoffe bei der Spaltung durch verdünnte Mineralsäuren oder proteolytische Enzyme
In 2 Hauptgruppen in eine Antigruppe, welche widerstandsfähiger, und in eine
Hemigruppe, welche nicht so widerstandsfähig gegen die Spaltungsmittel ist, ge¬
spalten werden. Beide Gruppen sind in der anfänglich entstehenden Albumose noch
vereint; bei längerer Einwirkung von Säure oder Pepsin gehen diese Gruppen
einerseits in Antialbumid, Antialbumose und zuletzt Antipepton, andererseits in
•Hemialbumose und weiter Hemipepton über, wie folgende Darstellung 7) zeigt:

Eiweisa ('Albumin)

Antigruppe
Antialbumid
Antialbumat
Antialbumsae
Antipepton

Hemigruppe

Hemialbnmose
Hemipepton

In dem durch Pepsin gebildeten Pepton sind nach Kühne die Anti-und Hemi¬
gruppe ebenfalls noch vereinigt, wesshalb er es „Amphopepton" nennt; durch das

r ypsin dagegen soll letzteres endgültig in Antipepton und Hemipepton gespalten
•"erden. Von diesen geht das Hemipepton durch genügend lange Trypsinwirkung
111 Amidosäuren, Tyrosin, Leucin und andere Stoffe über, das Antipepton soll da¬
gegen einzig als Pepton unangegriffen und zurückbleiben.

Unter den Heraialbumosen unterscheidet W. Kühne weiter a) Hetero-
ai buinose unlöslich in Wasser, aber löslich in Salzlösung, b) Protoalbumose,

such in Wasser und Salzlösung, c) Dysalbumose, unlöslich in Salzlösung, ent¬
luden aus der Heteroalbumose durch längeres Stehen unter Wasser oder durch
rocknen als unlösliche Modifikation, d) Deuteroalbumose, löslich in Wasser und

unnter Salzlösung, aber durch Sättigung mit Kochsalz aus neutraler Lösung
. * fällbar, sondern erst aus saurer Lösung (unvollständig). R. Neumeister
"mit an, dass in der Hemigruppe auch Antikörper und in der Antigruppe auch

) Zeitsdir. i, Biologie 1883, 19, 159; 1884, 20, 111; 1886, 22, -109 u. +23; 1892, 29, 1, 308.
) Ebendort 1885, 22, 2; 1887, 24, 267; 1890, 26, 324;
) Berichte d. deutschon ehem. Gesellschaft 1894, 27, 182 7.
2 Zeitsehr. i. phygio). Chem. 1899, 27, 219 u. 1899, 28, 132.'} Kbe

1898
ndort 1899, 28, 219.

) Sitzungsberichte d. raathem. naturw. AbtUeS!. d. Kaiser!. Akademie d. Wissenschaften in Wien
TP' ? T' Abth - 1T1': 63;J . 1 8!»5, l» 96 «• l«» 8 : <-'• VII, Abth. IIb, 245.

) Vergl. A. Wroblewski in Oestcrr. Chem.-Ztg. 1899, No. 4.
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Hemikörper entlialten sind und die hydrolytische Spaltung durch Enzyme wie folgt
verläuft:

Erweis.«

Kemigruppe

Pr< talbumose
(Amphoalbumose)

J)euteroalbumose
(Amphoalbumose)

I
Amphopepton

Antigruppc

Heteroalburaose
(Amphoalbumose)

Deute roaUiumose
(Amphoalbumose)

Antialbninid
i
i

Deutevoalbumose
(AntiaLhunose,)

|
intipeptoriAinphopeptoti

Die durch überhitzten Wasserdumpf aus den Prot einst offen entstehenden Spal¬
tungserzeugnisse nennt Neumeister Atmidalbumid als ersten und Atmidalbu-
mose a ls weiteren Spaltungskörper.

Die Proto- und Heteroalbumosen werden auch prim äre Albumosen, die dem
Pepton näher stehenden Deuteroalbumosen auch sekundäre Albumosen genannt.
Von anderen Forschern, so von Schmidt-Mülheim wird den Albumosen auch wohl
der Name ,, Propeptone" beigelegt, während Chittenden dafür die gemein¬
schaftliche Bezeichnung ,.Proteosen " vorschlägt. ,fe nach der Muttersubstanz
werden sie auch mit Albumosen, Globulosen, Vitellosen, Kaseosen, Myo-
sinosen etc. bezeichnet. Danilewski hat noch abweichendere Bezeichnungen
vorgeschlagen, nämlich für die peptischen Verdauungnerzeugnisse: Syntoprotalb-
stoffe (Syntogen, Pseudopepton und Peptone), für die tryptiscben Verdauuogs-
erzeugnisse: Protalbstoffe oder Tryptone (Protalbogeu, Pseudotrypton, Trypton).

Ebensowenig wie in der Bezeichnung herrscht in der Anschauung über die
Entstelmngsweise und die Natur dieser Körper Uebereinstimmung. Es unterliegt
wohl keinem Zweifel, dass bei der Zersetzung des verwickelt zusammengesetzten
Prote'innioleküls die Umsetzung nicht glatt verläuft, sondern dass wie bei der Um¬
wandlung der Stärke in Maltose durch Diastase eine Reihe von Umwaudlungsstoffeu ent¬
stehen, bevor das letzte Umwandlungserzeugniss die Maltose vorliegt. In der That
haben die Untersuchungen von E. P. Pick und E. Zuuz ergeben, dass die Anzahl
■der Umwandlungserseugnisse noch grösser ist, als Kühne und Neumeister annehmen.
Ersterer findet bei der Pepsinverdauung 3 verschiedene Deuteroalbumosen und 2
verschiedene Peptone; Zunz hält ebenfalls die Bildung von mindestens 3 ver¬
schiedenen primären Spaltungserzeugnissen (Proto- und Heteroalbumose und Deutero-
.albumose B) und wahrscheinlich von noch mehr für erwiesen. Pick ist weiter
der Ansicht, dass Hetero- und Protoalbumose (aus Fibrin), die einen verschiedenen
Bau besitzen, nicht auseinander sondern nebeneinander entstellen; beide sind kohlen¬
hydratfrei; da aber die Deuteroalburnose B (zum Unterschiede von anderen Modifi¬
kationen A und 0), ebenso wie Pepton A kohlenhydrathaltig sind, so können erstere,
die Hetero- und Protoalbumose, nicht die Muttersubstanzen der beiden letzten Um¬
wandlungskörper sein.

H. Schrötter schliesst aus der Zersetzung der Protei'nstoffe durch Säuren
ebenfalls, dass hierbei nicht erst Albumosen und aus diesen Peptone entstehen,
sondern dass die Protei'nstoffe sich gleichzeitig in Albumosen und Peptone spalten.

In letzterer Zeit aber hat sich der Unterschied zwischen Albumosen uud Pep-
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tonen noch erweitert, insofern es zweifelhaft geworden ist, ob die echten Peptone
überhaupt noch wahre Protei'nstoffe sind. Denn nach den Untersuchungen
v °n M. Siegfried 1) und P. Balke 2) ist das Antipepton Kühne's gleich mit
Qer aus der Phosphorfleischsäure entstehenden Fleischsäure, einer einbasischen
"'iure, welcher die Formel C, 0 H,r,N3O r, zuertheilt wird, die also ein noch kleineres
Molekulargewicht als die Protamine besitzt und nicht wohl als Protein angesehen werden
"ann. Die Fleischsäure verhält sich den meisten Fällungsmitteln gegenüber wie das
Antipepton; sie wird wie dieses insonderheit durch Ammonsulfat nicht, wohl aber
<lurch Phosphorwolframsäure gefällt; sie ist äusserst hygroskopisch, leicht löslich in
" asser, auch löslich in heissem Alkohol. Mit Salzsäure liefert die IHeischsäure ein
Additionserzeugniss C 10 H lfl N 3 O 5 • HCl und mit mehreren Metallen Salze. Auch das
Antipepton bindet Salzsäure und zwar in grösserer Menge als die Albumosen, wie
ae nn nach Paal das Säurebindungsvermögen bei der Peptonbildung überhaupt mit
<le nri abnehmenden Molekulargewicht der Hydratationserzeugnisse zunimmt. Wie in
seinen chemischen Eigenschaften, so stimmt auch in der Elementarzusammensetzung
das Antipepton mit der Fleischsäure überein und würde man nach diesen Unter¬
suchungen schliessen müssen, dass bei hinreichend starker Trypsinverdauung
überhaupt kein Pepton, sondern nur einfache Spaltungserzeugnisse entstehen, dass
a « echtes Pepton nur das bei der Pepsinverdauung entstehende Ampho*
P e pton anzusehen ist, welches die Millon'sche Reaktion giebt, das reine Anti-
P e pton dagegen nicht.

Fr. Kutscher 3) hält zwar die völlige Gleichheit von Antipepton und Fleisch-
Sa ure noch nicht für erwiesen, sondern das Antipepton für ein Gemenge verschiedener
Stoffe, die sich durch Phosphorwolframsäure in einen basischen Theil (Histidin,
Är giniij, Lysin, optisch inaktives Arginin) und einen säurereichen Theil (Asparagin-
sa ure) sowie in Leucin und Tyrosin zerlegen lassen. Nach seiner Ansicht treten bei
starker Trypsinverdauung als Endumsetzungsstoffe dieselben Körper auf, wie bei
*•er Einwirkung starker Schwefelsäure; die Peptone bilden nur Zwischenstufen.

Indess zeigt M. Siegfried 4) durch weitere Untersuchungen, dass Antipepton
und Fleischsäure völlig gleich sind, und dass es sogar zwei Fleischsäuren giebt,

airnich die eine («-Antipepton) von der Formel — wie oben bis auf 2 At. H mehr —
WoHjjNgO. Und die andere (/^-Antipepton) von der Formel C,j H 19 N 3 O ä ; beide

a uren sind einbasisch, geben die Biuret-, nicht aber die Millon'sche Reaktion;
eim Eindampfen der Lösungen auf dem Wasserbade gehen die Säuren in Albu-

raoser, über.
^'as die chemischen Veränderungen, weiche die Protei'nstoffe im Molekül durch
proteolytischen Enzyme erleiden, anbelangt, so herrschen auch hierüber Memungs-

e rschiedenheiten; nach den Untersuchungen von Kühne und Chittenden gelangt
*"e solche bei dem Uebergang der genuinen Protei'nstoffe in Albumosen in
er Elenieutarzusammensetzung nicht übereinstimmend oder kaum wesentlich
um Ausdruck; E. P. Pick fand dagegeu zwischen der Elementarzusammensetzung

die

') Aich. f. Anat. u. Physiologie: Physiol. Ahthl. 1894, 401 u. Zeitschr. f. phvsiol. Chem.
18 9», 21, 360.

") Zi'jthdir. f. physich Chem. 1895, 21, 380 u. 189(1, 22, 248.
''.' HUndort 1898, 26, 110; 1899, 27, 232 u. 28. 88.
*) Berichte d. deutschen chem. Gesellsch. 1900, 33, 285.
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des ursprünglichen Fibrins und der daraus gebildeten Albumosen nicht unwesentliche
Unterschiede und zwar im entgegengesetzten Sinne, wie folgende Zahlen zeigen:

C H N 8 0

Myosin Ursprüngliches .
Protoniyosinose .

. 52,79 •/. 7,12 % 16,86 h 1,20 % 21,97 •/
(Kühne lind • 52,43 , 7.17 ., 16,92 'i ! 32 15 23,16 „
Chi.fl enden) Deuteromyosinose . 5.0,97, 7,42 ,. 1 7.00 » 1,22 M 23,39 „

Ursprüngliches . 5.1,14 ., 7,00 n 14,64 „ 1,67 n 25.55 „
Globulin Heterogle biliöse . 52,10 „ 0,9« i? 16,08 n •2.10 ,, 22,68 „

nach denselben ProtoglobuloSe . 51.57 , 6,98 „ 16,09 ;i 2,'20 „ 23 lft

Deuteroglobulose :■>
— » —

r
— n 7>

Fibrin Ursprüngliches . . ,V2,fi8 „ C,8S , 16,91 ■i 1,10 n 22,48 ,,
nach denselben Heteronlbumose . 50,8« .. 6,89 ii 1 7,08 , 1,23 n 28,92 .,

Desgl. Heteroalbumose . 55,12 ,, 6,61 IT 17.98 „ 1.22 „ 19,07 ,,
nach Pi ck Protoalbumose . 55,64 .. 6,81 17.00 ti 1,21 r> 18,69 „

C II N: s 0
[«(D)]

in neutraler

50,74% 6,78"/, 17,14'/. l 08% 24,23% 70,9—81,7°
50,74 ,, 0,72 „ 17,14 „ 1,16 „ 24,24 „ 60,58°
50,00 „ 6,88 ., 17 17.. 0,97 „ 21,2 7,, 72,8 — 77,0°
50,8h „ 0,89 „ 17,08 „ 1,23 „ 23,93 „ —

Aus dem Witte'schen Pepton konnten Kühne und Chittenden *) die 4 Albu¬
mosen von folgender mittleren Elementarzusammeusefzung herstellen:

Protoalbumose .
lleteroalbumose .
Deuteroalbumose
Dysalbümose

Diese 4 Albumosen zeigen in der
optischen Verhalten wenig Unterschiede.

Gegenüber den ursprünglichen Protein Stoffen scheint bei der Albumosenbildung
übereinstimmend eine grössere oder geringere Anreicherung von Stickstoff statt zu
haben, dagegen hat der Kohlenstoffgehalt nach Kühne und Ohittenden durchweg
eine schwache Abnahme, nach Pick dagegen eine wesentliche Zunahme erfahren.
Diese Verschiedenheit im Befunde ist schwer zu verstshen. Entweder sind die-
Spaltungserzeugnisse verschiedener Art oder verschieden rein gewesen. 0. Harn-
marsten 2) schliesst aus den bisherigen tTntersuchungen, Jass mit Ausnahme von
denjenigen Albumosen, welche dem echten Pepton am nächsten stehen, der Unter
schied in der Zusammensetzung der ursprünglicher) Protei'nstoffe und der ent¬
sprechenden Albumosen kein wesentlicher ist.

Dagegen nehmen bei der hydrolytischen Spaltung die Peptone, wie die Unter¬
suchungen übereinstimmend zeigen, eine wesentlich andere Zusammensetzung
an, als sie die ursprünglichen Protei'nstoffe und t3i<? entsprechenden Albumosen be¬
sitzen; dieses erhellt aus nachstellenden Analysen (auf S, 45):

Auch verschiedene andere Untersuchungen, so von Kistiakowski, A. K.ossel
u. A. ergaben, dass das Pepton eine wesentlich andere Zusammensetzung, niedrigeren
C- und N-Gehalt besitzt, als der ursprüngliche Proteinstoff. Dieses spricht schon
für die tiefgreifende Zersetzung, welche mit den Proteinstoffen bei der Peptonbildung
vor sich geht und ist es sehr wohl denkbar, dass die Zersetzung bis *ur Bildung ron
sehr einfachen Verbindungen wie der Fleisehsäure verläuft. Ohne Zweifel besitzen

') Zeitschr. f. Biologie 1884, 20, 11.
') Lehrbuch d. physiol. Chemie. Wiesbaden 1899, 4. Aufl., 38.



Proteinstoff

0 H N S 0
Ursprüngliches . . 52,68"/. 6,83 'U 10,91"/. 1,10"/« 22,48"/,
imphipepton daran.....48,61 , 7,12 „ 10,56, 0,77 „ 20,94 „
Anti- (Trypsin-) Pepton daraus 47, 19 „ 6,82, 17,20,, 0,70 „ 28,03,,
Drüsen- intipepton' .

Jjbiin- ^.ntipepton na ii P. Balke

Die Fleischsäure C10H 15N3O B verlangl . .

in und Drüsen-
Pepton oai i Kühne a

Chiti ml, a

I'
, .t;

46,69
6,58 , 15.04 „ 0,05 „ 30,64 „

5,84 „ 10,33 „ „ „

d 'e Albumosen uach Sohrötter ein höheres Molekulargewicht als die Peptone und
Sc nliesst Franke! 2) aus seinen Untersuchungen, dass die Zersetzung bei der Peptou-
"Udung bis zur gänzlichen Schwefelabscheidung verläuft, indem die Albumosen noch
schwefelhaltig sind, die Peptone aber keinen Schwefel mehr enthalten.

B. Herth 3) ist der Ansicht, das? in dem Proteinmolekül mehrere kleine Pepton-
Qoleküle kondensirt sind, welche durch die Wirkung der Pankreasfermente ausein-

ft nderfallen und als selbständige Massentheilchen auftreten.
Henninger 4 ) gelang es, durch Wasser entziehende Mittel (Essigsäureanhydrid

ei 80°) ;„us dem Pepton einen dein „Synfconin" ähnlichen Proteinkörper wieder
e f2Ustellen; nach Hofmeister geht Pepton durch Erhitzen auf 170°, nach

itticb und Cohn durch den galvanischen Strom in Gegenwart von Kochsalz,
ac n Behl und Danilewsky durch Alkohol und Salze in Protein zurück.

Oh. Lepierre 5) will ebenfalls durch Kondensation mit Formaldehyd aus Pepton
°uieroalbumose, aus letzterer Protoalbumose und durch Erhitzen dieser mit Wasser
' 110° wieder ursprüngliche ProteVnstoffe erhalten haben.

Heber den Nährwerth der Albumosen und Peptone vergl. weiter unten im
• -l-heil unter Einfluss der Albumosen auf die Ernährung.

Wie in der Ansicht über die Natur dar verschiedenen Arten der Spaltungserzeugnisse
lerrscht auch noch bis jetzt in der Bezeichnung derselben, wie wir gesehen haben,

OBse Verwirrung. Unter Berücksichtigung der Untersuchungen der letzten Jahre
*<te der- allgemeine Gang der Spaltung des Proteinmoleküls folgender 3ein:

TJrsprüngl i--h.es Protein

Protoproteose, Heteroproteose, Deuteroproteose etc.

Amphopepton

Ist

'Pepton (Fleischsäure?), Histidin, Argrain etc., \ paraginsäure, Leucin, Tyrosin, Tryptophan") etc.

■"le Bezeichnung „Albumosen" für das erste proteolytische Spaltungserzeugniss
gerade wie das Wort „Eiweissstoffe" für die ganze Gruppe der Proteinstofie

8 Dan, weil mit „Eiweiss" oder „Albumin" eine bestimmte Gruppe Proteinstoffe
^Zeichnet wird. Aus dem Grunde hat A. Wroblewski 6) — und das lässt sieh

kiih ZeitBca>". *'• Biologie 1892, 29, |N- F.) 323. In Bd. 22, 452 derselben Zeitschrift geben
4'i lipo/ U"^ ^hütenden für «Ins llrüsenpepton im Mittel folgende Elementarzusammenseteung an:

' V 2' .7;19<,/o H- ".00"/,, K u. 0,46% S.
Yi-r-,1. tränke!. Zur Kenntnis» der Zerfalls-Produkte des Eiweisses bei peutischer und tryptischer

Mammg. w icn 1896-
■ Zeitschr. f. physiol Chemie 187?. t. 277.
J Coapt. rendus 1878, 86, 1464.
> Ebendorl 1899, 128, 730.

a 'iftrel 11 , ^ r yp'ophan oder Protci'nochromogen versteht man ei» bei der Trypsiavisrdauung
es Spaltungserzeugniss, welches sich mit Chlor oder Brom rötblich färbt (Protelnoehrom).
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nur empfehlen — vorgeschlagen, an Stelle des Namens „ Mbumose" die allgemeine, zuerst
von Chittenden 1) angewendete Bezeichnung „Proteosen" anzuwenden, das Wort
Pepton zu belassen, die verschiedenen Arten derselben durch I, II etc. zu unter¬
scheiden, indem dabei durch Vorsetzung des Stammwortes der einzelnen Protei'n-
stoff'e die Spaltungserzeugnisse der letzteren gekennzeichnet werden, nämlich also:

Proloproteosen 1, JI a. dergl. .
O

V y;o
t
g -« 33

o
* Oi I OHS er

Hcteroproteosen I, 11 a. dergl. 5 1 £ | 'S .51 s
Ä '-3 '>, o

Deuteroproteosen 1, 11 u. dergl. .
S £** " w w ° < 1

Toxproteosen
; ;

I

*> o V ö §
o ._■

1 .......... c. V £ p, (0 fi, ^ g
o © o o*

O PH © c ■s «*
II — •S £h "5 g M a 3 %

3 s s p-
TS « w 3

■<
"o
PS

So

Selbstverständlich ist diese Abgrenzung bei dem jetzigen Stande der For¬
schungen, wie schon gesagt, keine genaue ebensowenig wie die Eintheilung der Protein¬
stoffe in einzelne Gruppen, aber sie erleichtert die Uebersicht und das weitere blin¬
dringen in die verwickelte Zusammensetzung und Beschaffenheit dieser Stoffe.
Ebensowenig scharf sind die Trennungsmittel dieser Spaltungserzeugnisse (vergL
oben S. 40).

4. Giftige ProteYnstoffe, die Toxproteosen oder Peptotoxine, Ptomä.'ne etc.
Durch Pänlniss- und Infektions-Bakterien werden aus den Proteinstoffen nicht

selten giftige Spaltungsstoffe erzeugt, die unter der allgemeinen Bezeichnung „Toxine"
zusammengefasst werden. Die Bildungsweise ist ohne Zweifel ähnlich der durch die
proteolytischen Enzyme. Denn auch die gereinigten Proteosen (Albumosen) und
Peptone wirken nach Neumeister, wenn sie direkt in die Blutbahn übergeführt
werden, giftig, sei es als solche oder durch noch beigemengte, nicht entfernbare
giftige Stoffe (Toxine). L. Brieger hat z. B. bei der Pepsinverdauung des Fibrins
eine in Wasser sehr leicht lösliche Base, das „Peptotoxin" nachgewiesen. Aus
Typhuskulturen konnte er das auf Thiere giftig wirkende Typhotoxin, aus Tetanus¬
kulturen das Tetanin gewinnen, welches Thiere unter den Erscheinungen des
Tetanus tödtete. Viele pathogene Kleinwesen erzeugen giftige Proteinp+offe,
welche das Krankheitsbild der fraglichen Infektion noch genauer hervorrufen als
die Toxine; sie werden von Brieger und Fränkel unter der Bezeichnung „Tox-
albumine" (richtiger Toxprote'ine) zusammengefasst.

Auch höhere Pflanzen und Thiere können mitunter giftige Stoffe erzeugen, die

l) Oesterr. Cliem.-Ztg. 1899, Nr. 1.
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protoinartiger Natur zu sein scheinen. Derartige giftige Stoffe sind z. B. in Abrus-
u nd Kicinussamen, ferner in dem Gift von Schlangen, Spinnen und anderen Thieren
nachgewiesen.

Umgekehrt giebt es auch anscheinend protei'nartige Stoffe, die sog. AI ex ine
\von uXi§tiv abwehren) oder Schutzstoffe im Blutserum, welche eine bakterientödtende,
so g. baktericide Wirkung ausüben und den Thierkörper entweder gegen die In-
«Ktion mit einer bestimmten Bakterie „immun" oder gegen das von letzterer

erzeugte Gift „giftfest" machen können.
JJie wahre Natur dieser Toxine bezw. der Toxalburuine oder Toxproteosen sowie

' er die Giftigkeit derselben aufhebenden Alexine ist bis jetzt noch wenig erforscht
"u noch zweifelhaft, ob sie den Proteosen bezw. Peptonen oder den Enzymen nahe

stehen.
Genauer untersucht sind die von den Fäulnissbakterien aus den Proteinen er-

e ugten Spaltungsstoffe, die zuerst bei der Leichenfäulniss beobachtet und desshalb
dem Namen „Ptomaine" bezeichnet wurden. Sie stehen aber den Ursprüng¬

en -Protei'nstoffen schon.fern, sind zum grossen Theil Diamine, theils giftig,
theils nicht giftig (vergl. weiter unten).

Auch in der Pflanzen- und Thierzelle können als physiologische Stoffwechsel¬
erzeugnisse stickstoffhaltige Extraktivstoffe oder Sekrete entstehen, die theils giftig,
, „ 8 un giftig sind, anscheinend der Cholin-, Harnsäure- oder Kreatiningruppe ange-

ren u ntJ zum Unterschiede von den durch Kleinwesen erzeugten Ptomai'nen bezw.
x, nen „Lenkomanie" genannt werden.

'"• Klasse. Proteinäiinliche Stoffe oder Proteide (bezw. Albuminoi'de).
^u dieser Gruppe rechnet man diejenigen Stickstoffverbindungen, welche unter
zwar sehr verschieden sind, auch schon manche von den eigentlichen Proteiu-

T

sich

en abweichende Eigenschaften besitzen, aber in ihrer chemischen Zusammensetzung
"roteinstoffen noch nahe stehen. Hierher werden gerechnet:

I. Die Gerüstsubstanzen.

, . e Gerüstsubstanzen bilden zum grossen Theile wichtige Bestandtheile des
., erisc »en Knochengerüstes oder der thierischen Hautgebilde und leiten hiervon

Bezeichnung ab. Sie sind im Thierkörper lurehweg in ungelöstem Zustande
anden und gegen chemische Lösungsmittel sowie -Ygentien durchweg unempfindlich-

eu trerÜ8tsubstanzen sind für die menschliche Ernährung wichtig:
a ) Das Kollagen oder die leimgebende Substanz, der Hauptbestandtheil der
gewebsfibrillen, als Ossein der organischen Substanz des Knochengewebes und

Binde

zeitig mit Chondrogen im Knorpelgewebe. Das Kollagen der einzelnen Gewebe
>"scheinend in etwa verschieden. Man erhält es aus den Knochen als Rückstand

längeres Ausziehen mit Salzsäure und Auswaschen derselben, aus den Sehnen
Auslaugen mit Kalkwasser oder verdünnter Alkalilauge, welche das Eiweiss.

». i . ttcm nicht, das Kollagen aber lösen. Wie in Wasser, verdünnten Säuren und
a 'en ist dasselbe unlöslich in Salzlösungen.

urch anhaltendes Kochen geht das Kollagen in Leim, auch Glutin oder
a genannt, über, indem dasselbe vielleicht Wasser aufnimmt; denn durch Er¬

stes Leimes auf 130° soll sich Kollagen wieder zurückbilden, so dass es als
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das Anhydrid des Leimes aufgefasst werden könnte. Der Leim ist farblos und in
dünneren Schichten durchsichtig; er quillt, ohne sich zu lösen, in kaltem Wasser auf;
in heissem Wasser löst er sich zu einer klebrigen Flüssigkeit die in der Kälte bei
genügendem Gehalt erstarrt (gelatinirt), woher auch der Name,-Gelatine" rührt. Kol¬
lagen und Leim haben nahezu dieselbe chemische Zusammensetzung- welche den Formeln
C ](I2 H 151 N S1 0 39 oder C 7G H 124N 24 0 29 entspricht, nämlich:

Leim aus Hirschhorn
50,70%
50,05 „
50 00

', 6,47*/. H, 17,86.*/. N,
6,55 ., 18,37 ,.
6,50 „ 17,50 „
6,69 ,, 18,12 „

wird zu 0,20—0,259-0

24,92 •/,
25,02
26,00
25,05

angeger

S + 0
77

77

en.

(Hofmeister)
(Mulder)
(Frein v)

Gereinigte Gelatine
Der Gehalt an

50,14 „
Schwefel

(Paal)
Die feinste kauf-

liehe Gelatine enthält stets etwas Eiweiss eingeschlossen.
Wird der Leim sehr anhaltend mit Wasser gekocht, so bildet sich eine weitere

Modifikation, das ß-Glutin Nasse's, das nicht mehr gelatinirt und dessen spec. Drehung
nur mehr —136° gegenüber der des ursprünglichen Leimes von —167,.5° beträgt.

Bei der Verdauung mit Magen- und Pankreassaft liefert Kollagen oder
Leim die mit den Proteinstoffen gleichartigen Umsetzungsstoffe: Leim albumosen,
genannt Gelatosen (Proto-, Deutero-Gelatose etc.) und weiter Leimpeptone.
Der Leim vermag, wie wir später sehen werden, nicht in Körperprote'm über¬
zugehen, sondern dasselbe nur vor Zerfall zu schützen, d. h. an seiner Stelle sich zu
zersetzen; er wirkt, wie man sagt, protei'nersparend, nicht prote'inersetzend.

Durch Einwirkung starker Säuren oder Alkalien, sowie bei der Päuluiss
liefert der Leim fast dieselben Umsetzungsstoffe wie die Prote'instoffe, nämlich die
Amidoverbindungen Asparaginsäure, Glutaminsäure und Leucin, die Basen Lysin, Lysa-
tinin und Arginin, dagegen kein Tyrosin (auch anscheinend kein Indol, Skatol),
weiter aber viel Glykokoll, welches in Folge hiervon und wegen seines süssen
Geschmackes auch den Namen Leimzuoker erhalten hat.

Wegen Fehlens der Phenol- bezw. Tyrosingruppe im Leim-Molekül gehen Leimlösungen heim
Kochen mit Millon's Reagenz — am besten wird die Leimlösung erat gekocht and dann erst das Reagenz
zugesetzt — nur eine schwache Rosa- bis Rothfärbung und beim Kochen nach Zusatz von /8 Tol. Sal¬
petersäure nur ganz schwache Gelbfärbung (Xanthoprote'inaäure). Zum Unterschiede von Proteinstoffen,
Proteosen und Peptonen geben Leimlösungen keine Niederschläge 1): 1. mit Essigsäuren und Mineral-
sauren heim Kochen; 2. desgl. nicht auf Zusatz von Essigsäure und Ferrocyankalium; 3. desgl. nicht
auf Zusatz von Quecksilberchlorid, Alaun oder Bleiessig (Unterschied von Proteosen und Peptonen).
4. Keine Rothfärbung mit dem Gemisch von Schwefelsäure- und Essigsäureanhydrid; 5. Ein Zusatz
von Natronlauge und etwas Kupfersulfat ■/.» Leimlösungen giebt blauviolette Färbung (Protein- und
Peptonlösungen geben rothviolette Färbungen). 6. Dagegen wird Leimlösung wie die von Protein-
stoffen durch Gerbsäure, Phosphorwolframsäure, Phosphormolybdänsäure bei Gegenwart von Säuren, von
Metaphosphorsäure, von Quecksilberchlorid bei Gegenwart von Salzsäure und Kochsalz, von Alkohol
besonders bei Gegenwart von Neutralsalzen gefällt. 7. Der Leim verhindert die Fällung von n.vpo-
xanthin in Ammoniak durch Silberlösung. 8. Leimlösungen diffundiren nicht.

b) Chondrogen und Chondrin in den Knorpeln. Wie das Kollagen der
Knochen beim Kochen mit Wasser den isomeren Leim liefert, so entsteht aus dem
Chondrogen das Chondrin oder der Knorpelleim. Das Chondrin theilt auch im
allgemeinen mit dem Leim (Glutin) aus dem Kollagen der Knochen die gleichen

') Oder doch nur unter gewissen Torsicljtsmassregeln (Jitöruer: Zeitschr. f. physiol. Chemie
1899, 28, 471); das ß-ülutin wird jedenfalls nicht mehr gefällt.
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Eigenschaften, nur wird es im Gegensatz zu Glutin von Essigsäure, Milchsäure und
«leinen Mengen Mineralsäuren gefällt und hat eine abweichende Elementarzusammen¬
setzung, nämlich rund im Mittel mehrerer Analysen;

60,07. C, 6,6% H, 16,5% N, 0,4»/. S, 28,5% 0.

Man giebt dem Ciondrih die Formel C 99 H lße N4 0 <g .
Die Physiologen halten das Chondrin für ein Gemenge von Glutin mit den

eigenartigen Bestandtheilen der Knorpeln und deren Umwandlunggerzeugnissen (der
^liondroitinschwefeisäu.: e).

c) Das Elastin, Bestandtheil der elastisches Fasern in allen Bindegeweben,
besonders im Nackenband (Ligamentum nuchae) der grösseren Säugethiere. Zur
Gewinnung desselben wird das Nackenbaud zuerst mit Aether-Alkohol entfettet, längere

j eit mit Wasser, mit 1 %-iger Kalilauge, mit Wasser und Essigsäure und zuletzt
Behufs Lösung der Mineralstoffe mit 5°/ 0-iger Salzsäure gekocht. Das Elastin bildet
lm «suchten Zustande gelblich-weisse Fasern oder Häute, im trocknen Zustande ein
g e Ibiich-weisses Pulver. Dasselbe ist unlöslich in allen üblichen Lösungsmitteln
V« asser, in dem es aufquillt, in Alkohol, Aether und Essigsäure) und sehr wider-

andsfahig gegen die Einwirkung chemischer Reagenzien.
Nur von starker Alkalilauge und von starken Mineralsäuren wird das Elastin

«wöst. Hierbei entstehen dieselben Spaltungserzeugnisse wie bei der Zersetzung der
rote'instoffe (die Basen Lysin, Lysatinin und Arginin, Indol, Skatol, Benzol und
nenole); ferner Glykokoll. aber keine Asparagin- und Glutaminsäure und nur sehr
enig Tyrosin, Bei der Fäalniss des Elastins sind Indol und Skatol nicht beobachtet.

Lhittenden und Hart 1) verfolgten die Umwandlungen, welche das Elastin bei
r Behandlung mit Säure bei 100° sowie mit Pepsin-Salzsäure und Pankreassaft
«idet, und fanden für die Umsetzungserzeugnisse folgende Elernentarzusammen-

«etzung:

^Ursprüngliches Elaatin....... 54, 16 »/„
H N S O

7,23 "/» 16,78»/. 0,30»/, 21.53"/,

•i- Behandlung mit Siiure I Protoelastose
bei 100° Oeuteroelastose

54,33 .,
53,26 „

',14 „
7,12 „

16,84 „
16.70,

21,69"/»
22,92 .

mit Pepsin - Salzsäure
Protoelastose .
Deuteroelastose

54,40
03,45

7,07 „
7,04 „

17,24 .,
16,87 „

21,09 „
22,64 „

c- mit Pankreassaft (peptonarti<rer Körper) . 53,85 „ 7,14 ., 16,72 „ — „ 22,2!) „

■*j m3 Verdauungserzeugnisse verhalten sich denen aus den Protei'nstoffen mehr
' weniger gleich und haben auch wirkliche Versuche bei Menschen ergeben, dass

dag i^i . • . . . .
^lastm in feiner Vertheilung vom Menschen ausgenutzt wird.
^■e Protoelastose ist nach Zusammensetzung und Reaktion mit dem Hemielastin

VQn Norbaczewski gleich.
Das Elastin giebt die Millon'sche und die Xanthoproteinsaure-Reaktion.
•äu der Gruppe der Gerüstsubsranzen gehören auch die Keratine als Haupt-

estaiidtheil der Horngewebe, der Epidermis, Haare, Wolle, Nägel, Hufe, Hörner,
T v.er0 ' S ■^■e *'ikulin als Stützgewebe der Lymphdrüsen (ferner auch in Milz,
_,, , r ' Nieren) und die Skeletine in den Si.iit.z- und Deckt^ebilden der wirbellosen

e > nämlich das Spongin, die Hauptmasse des Badeschwammes, das Konchiolin

) Zcitschr. f. Biologie 1889, 85, 368.
Küni ?:, Nahrungsmittel. 11. 4. Aufl.
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in den Schalen von Muscheln und Schnecken, das Korn ein, das Aclisenskelett von
Anthipathes und Gorgouia. Diese Stoffe haben noch ebenso wie das Kollagen,
Chondrogeu und Elastiu manche Beziehungen zu den Proteinstoffen, indem sie mehr
oder weniger mit chemischen Reagenzien, Verdauungssäften etc. dieselben Spaltungs-
erzeuguisse liefern.

Das Chitin der Gliederthiere, wahrscheinlich das Aminderivat eines Kohlen¬
hydrates, gehört nicht mehr zu den Proteinstoffen, auch das Fibroin und Seriein.
der Rohseide kann wohl kaum zu den Skeletinen gerechnet werden.

Diese letzten Gerüstsubstanzen haben jedoch für die menschliche Ernährung
keine Bedeutung, weshalb ich mich hier mit der blossen Aufführung derselben
begnüge.

2. Enzyme (Fermente).
Unter „Enzyme" bezw. „Fermente" verstehen wir durchweg stickstoffhaltige,

den Proteinstoffen nahe stehende Verbindungen, welche von den Zellen abgesondert
werden und die Eigenschaft besitzen, unter gewissen Bedingungen bei anderen chemischen
Verbindungen Umsetzungen zu bewirken bezw. Reaktionen zu veranlassen, ohne selbst
bei diesen Umsetzungen oder Reaktionen eine Zersetzung oder eine Einbusse zu
erleiden.

Je nachdem die Wirkung des Enzyms au die Zelle gebunden ist und sich nur
in dieser äussert, oder je nachdem das Enzym auch von der Zelle ohne Störung
der Wirkung sich trennen lässt und getrennt von dieser wirkt, unterscheidet man
zwischen geformten und ungeformten Permenten. Die geformten Fermente,
die also nur in oder durch die Organismenzelle wirken, bei denen also die Um¬
setzungen einfach als Lebensäusserungen des Lebewesens aufgefasst werden (z. B.
nach Pasteur bei der Hefe) nennt man jetzt Fermente schlechtweg, während man
unter Enzymen die ungeformten Fermente, d.h. die aus der Organismenzelle abtrennbaren
wirksamen Verbindungen zu verstehen pflegt. So sind Diastase, Pepsin, Invertase etc.
Enzyme, die Fäulnisserreger dagegen Fermente. Die meisten enzymisch wirkenden
Stoffe lassen sich von dem Organismus bezw. der Zelle trennen, ohne dass sie in
ihrer Wirkung eine Einbusse erleiden. Früher wurde die Hefe als ein Ferment (ge¬
formtes) aufgefasst, weil die alkoholische Gährungen an die Hefezelle gebunden und nur
bei deren Vorhandensein in der Zuckerlösung selbst möglich sein sollte. Jetzt hat
man auch das für die alkoholische Gährung wirksame Enzym getrennt von der
Zelle (extracellulär), als Zymase im Hefepresssaft (E. Büchner") dargestellt.

Fermente und Enzyme unterscheiden sich dadureh, dass die Wirkung der Fer¬
mente durch Zusätze von arseniger Säure, Phenol, Salicylsäure, Borsäure, Fluor¬
natrium, Chloroform, Aether u. dergl. aufgehoben werden kann, indem die Lebens-
thätigkeit der Zelle durch diese Zusätze verhindert wird, die Wirkung der vom
Organismus abgetrennten Enzyme dagegen durch solche Zusätze keine Einbusse er¬
leidet. Die Wirkungen der Enzyme werden aber aufgehoben z. B. durch Blausäure,
Jodcyan, Jod, Kohlenoxyd, Arsenwasserstoff und Quecksilberchlorid.

Die Wirkungsweise der Fermente bezw. Enzyme besteht darin, dass sie eine
Spaltung bestellender chemischer Verbindungen bewirken entweder unter Anlagerung
von Wasser (hydrolytische Spaltung) oder von Sauerstoff (o xy dative Spaltung)

Zu den hydrolytischen Spaltungen gehören: 1. De; - Abbau der Kohlen-
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hydrate durch die diastatischen Enzyme z. B. Invertase (Sukrase), Amylase (Diastase),
Glukase, Maltase, Laktase, Cytase etc., 2. die Spaltung der Glukoside z. B. durch
Emulsin, Myrosin etc , 3. die Spaltung der Fette durch Steapsin oder Lipase, 4. dei
Abbau der Proteinstoffe durch Pepsin, Trypsin, Chymosin etc., 5. die Spaltung des
Harnstoffs durch Urease, 6. die Milchsäurebildung durch den Bac. acidi lactici.

Oxydative Spaltungen werden bewirkt 1. durch solche Enzyme bezw. Fer¬
mente, welche a) den zur Oxydation nöthigen Sauerstoff von aussen entnehmen, z. B.
a us der Luft; hierzu gehören die Oxydasen wie Lakkase, Tyrosinase, Onoxydase, Malase
e tc, ferner Mycoderma aoeti, welches letztere den Aethylalkohol zu Essigsäure oxydirt
(vergährt), b) den Sauerstoff anderen Verbindungen entnehmen können z. B. dem Wasser¬
stoffsuperoxyd, die indirekt wirkenden Oxydasen; 2. durch Enzyme, welche den
intramolekularen Sauerstoff einer und derselben Verbindung zur Oxydation eines
^heiles des im Molekül enthaltenen Kohlenstoffs auf Kosten des anderen bis zur
Sättigung oxydiren; hierzu gehören die die alkoholische Gährung verursachenden
■Enzyme, wobei der Zucker wie folgt zerfällt:

C,-Hu O, =• 2 C2 ff5_ OH + 2 C0 2.
Vorgänge der hydrolytischen Spaltung sind z. B. der Zerfall des Rohr-

Zuckers (Saccharose) unter dem Einfluss des Enzyms der Hefe, nämlich der Inver-
ta se in Glukose und Fruktose:

CAO„ + HaO = C,Hu O, + 00H, 2 0 6
Saccharose Wasser Olukose Fruktose

Die Stärke zerfällt unter dem Einfluss der Maltase (Diastase) des Malzes in
Maltose und Achroodextrin:

10 (CISH„0 10) + 8 tt,0 = 8 ('„H M0 U + C24TI<00 M.
Lrisl. Starke Wasser Maltose Achroodextrin

Das Amygdalin wird durch das Enzym Emulsin in Zucker, Bittermandelöl
UI1d Blausäure (bezw. Benzaldebydcyanhydrin) gespalten:

CMII S7N0 U + i H,0
Amygdalin Wasser

Auf einer oxydativen Spaltung beruht die Ueberführung von Hydrochinon in
mon durch die Lakkase;

2 (CbH^O,) + ( 0H B.COII + HON.
Zucker BittermandelSl Blauaäure

Ch

CA- „OH
-011 + 0., J)

2 C,H4<q+ 2 H s 0
Hydrochinon Chfnon

Darüber, wie diese Wirkungen der Enzyme zu Stande kommen, herrschen zur
ei t noch Meinungsverschiedenheiten. Viele nehmen nach dem Vorgänge von
Grzelius eine sog. katalytische Wirkung an; die Enzyme sollen durch einfache
Führung (Kontakt) mit anderen Stoffen Umsetzungen bewirken, in ähnlicher Weise
lü z. B. KaliumhypocWorid durch Kobaltoxyd, Wasserstoffsuperoxyd durch Kalium-
°'iromat, Alkohol durch Schwefelsäure bei der Aetherbildung, zersetzt werden, ohne

as s Kobaltoxyd bezw. Kaliumbichromat bezw. Schwefelsäure dabei eine Aenderung
ahren. Auch wird nach dieser Hypothese angenommen, dass vorübergehend
le Zwischenverbindung zwischen dem umzusetzenden Stoff und dem Enzym
■«ritt, dass diese Doppelverbindung eine wesentlich andere Beschaffenheit als der
s ]>rüngliche Stoff besitzt und unter anderem leicht Wasser aufnimmt, wodurch das

' Dzym wieder frei gemacht, der andere Stoff aber zersetzt wird. Solche Zwischen-
indungen aDer na * man bis jetzt noch nicht nachweisen können.

4*
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Aus dem Grunde dachten sich v. Liebig und Nägeii den Vorgang in der
Weise, dass die Enzyme sich in besonderen Schwingungen befinden und die zer¬
setzungsfähige Verbindung zu molekularen Schwingungen zu veranlassen vermögen,
in Folge dessen die Moleküle der Verbindung zerfallen.

Für die rem physikalische oder Kraftwirkung der Enzyme ist besonder t: auch
Arthus eingetreten und hat 0. Nass-j sie sogar mit der elektrischen Kraft ver-
glichen, die bei der Spaltung von chemischen Verbindungen in deren Ionen thätig
ist, Die Kraft lägst sich Aber von dem Stoff nicht trennen und so ist einleuchtend,
dass die Wirkung der Enzyme auch von deren chemischer Natur abhängig ist. Die
Enzyme haben die grösste Aehnlichkeit mit dem Protoplasma, sowohl was die Zu¬
sammensetzung wie das Verhalten gegen chemische Reagenzien betrifft und stellt

Ltier sogar die Behauptung auf, dass sie sich in ihrer chemischen Zusammen¬
setzung denjenigen Zellen nähern, von denen sie herrühren.

Dass die chemische Natur der Enzyme von wesentlichem Einäuss auf die Art
ihrer Wirkung ist, hat. in letzterer Zeit besonders Emil Fischer nachgewiesen. Er
erhielt durch Einwirkung von Salzsäuregas auf eine Lösung von Glukose in Methyl-
alkohol zwei isomere Methylaether der Glukose (Glukoside); unter Austritt von
Wasser aus der Glukosekette wird das Methyl in die Aldehydgruppe eingeführt und
dessen Kohlenstoff in Folge hiervon asymmetrisch: es bilden sich also zwei stereo-
isomere Methylglukoseäther von folgender Konfiguration:

OH, •()*.'H
^ \

^ ('OH
0 < "0<

HCO'CH,

HCOH
i

HCOH

CH

HCOH

OOH
i

CH
|

HOCH

HjCOH HOCH,
a-Metuyldextroglukosid ß-Methyldextroglukosid.

Von diesen Glukosiden wird nur das /J-Methylglukosid durch das Enzym
„Emuisin" gespalten, die stereo-isomere Form u bleibt dagegen völlig unangegriffen.

Umgekehrt vermag das in der Bierhefe vorkommende, glukosidspaltende Ferment
nur das «-Methyiglukosid zu zerlegen, ist dagegen wirkungslos auf das /j-Methylglukosid.

Derartige Fälle sind verschiedene beobachtet worden; das Einulsin kann wohl
Glukoside und den Milchzucker (in Glukose und Galaktose) aber keine anderen
Disaccharide zerlegen; umgekehrt vermögen die von verschiedenen Milchheien abge¬
schiedenen wirksamen Stoffe wohl den Milchzucker aber keine Glukoside umzuwandeln.

Hieraus folgt, dass die Wirkung eines Enzyms sich auf eine gewisse Anzahl
von Stoffen beschränkt und sich nach der Struktur der chemischen Körper richtet.
Eine Wirkung dar Enzyme ist nach E. Fischer nur möglich, wenn zwischen dem
wirkenden Enzym und dem zu zerlegenden Körper eine stereo-chemische Beziehung
besteht: das Enzym und die Stoffe, auf welche sie einwirken, müssen eine ähnliche
chemische Struktur besitzen, oder die Struktur derselben muss wenigstens in einer
gewissen Beziehung zu einander stehen; sie müssen sich, wie E. Fischer sagt, zu
einander wie Schlüssel und Schloss verhalten.

In ähnlicher Weise erklärt Eh 'lieh die Wirkung der Toxine; nach ihm müssen
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eigenartige sterische Konfigurationen, die „haptophore Gruppe" ler Toxine, eine zu
innen passende „haptophore Gruppe" im Protoplasma, der Zelle linden, an der sie
und mit ihr das Gesammtmolekül Toxin haftet; dann erst kann die „toxophore Gruppe"
ihre Wirkung auf die Zelle ausüben. Fehlt die entsprechende „haptophore Gruppe",
80 ist das Toxin auf die Zelle unwirksam.

Man hat die Wirkung der Enzyme vielfach mit der von Säuren und Basen
ve rglichen. Letztere verhalten sich aber gegenüber den verschiedenen zerlegbaren ritoffen
un wesentlichen gleich, während die Enzyme Unterschiede machen. Letzlere sind zwar
nicht immer auf einer, und denselben Grundstoff angewiesen, so können, wie schon
gesagt, das Eraulsin auch Milchzucker spalten, die fettspaltenden Enzyme auch
^""lukoside zerlegen und umgekehrt. Die Fermente müsset.; dann aber die ihnen
passende Atomgruppe (eine bestimmte sterische Atomgruppirung) vorfinden. Auch
'erhalten sich die Lösungen von Enzymen einerseits, von Säuren und Basen anderer¬
seits nach G. Bredig 1) insofern verschieden, als die letzteren sich z.B. durch die
^efrierpunktserniedrigung als wahre Lösungen bekunden, die Enzymlösungen jedoch
diesen Gesetzen nicht gehorchen, sie sind kolloidale Lösungen. Bemerkenswert!»
,s ti dass sich kolloidale Lösungen von Gold und Platin (erhalten durch Zerstäuben
von metallischem Draht an der Kathode unter Wasser oder schwach alkalischem
Wass er mittelst des elektrischen Lichtbogens) gegen Wasserstoffsuperoxyd, bezüglich
der Oxydation von Alkohol zu Essigsäure, von Pyrogaliol, gegen Guajak- und Aloin-
osung etc , wie nicht minder gegen die S. 50 angegebenen Enzymgifte genau so ver¬
alten wie die pflanzlichen und tbierischen Enzyme.

Die Entstehungsweise der Enzyme ist noch unbekannt; Hüfner nimmt an
ass sie durch Oxydation aus den Protei'nstoffen entstehen, Wröblewski hält sie für

-Proteosen. Jedenfalls entstehen sie ausnahmslos in den Zellen und wird bei eilen
enzymischen Vorgangen Wärmo frei, ihre Wärmetönung ist positiv. Allen den vorher¬
gehend beschriebenen Vorgängen über die Art und Wirkung der Enzyme trägt wohl

gende Begriffserklärung von C. Oppenheimer 2) am besten Rechnung:
„Ein Ferment ist das materielle Substrat einer eigenartigen Energieform, die
'übenden Zellen erzeugt wird und mehr oder weniger fest an ihnen haftet, ohne

ss in re Wirkung an den Lebensprozess als solchen gebunden ist; diese Energif ist
Stande, die Auslösung latenter (potentieller) Energie chemischer Stoffe und ihre

•"Wandlung in kinetische Energie {Wärme, Licht) zu bewirken in der Weise, dass
chemische Stoff dabei so verändert wird, dass der neu entstehende Stoff oder die
ine der neu entstehenden Stoffe eine geringere potentielle Energie d. h. eine ge-

ö^i'e Verbrennungswärme besitzt, als der ursprüngliche Stoff. Las Fermenl selbst
_ ! l bei diesem Prozeß unverändert. Es wirkt epeeifisch, :l h. jedes Fem

J seine Thätigkeit nur auf Stoffe von ganz bestimmter struktureller und stereo-
^Wischer Anordnung".

J-ie grosse Anzahl der Enzyme (oder löslichen Fermente! lasse sich folgender«
ll)as sen einteilen»):

) Ohem.-Ztg. 1900, 24, 895
) av) Oppenheimer: Die Ferment« und ihre Wirkungen. L-'iw-.'c 1901
> vergl. .Ivan Effront: Die Diastasen Ob'eraetzt von SL Büchlur. Wien L900.
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a) Hydratisir ende Enzyme,

a) Enzyme, die Kohlenhydrate spalten:

Stoffe,
Nam : Vorkommen auf welche das Erzeugnisse der Einwirkung

Enzym wirkt

Invertin oder Su-
krase .... Hefe, Schimmelpilze Rohrzucker Invertzucker

Amyluse oder Dia¬
stage .... Vorwiegend Malz, alier allgc-

gemein verbreitet in pflanz¬
lichen u. thierischen Zellen

Stärke u. Dextrine Maltose

Glukase oder Mal¬
tese .... Hefe, Schimmelpilze Dextrine u. Maltosi G1ukose

Laktase .... Kefir, MUchhefe Milehznck er Glukose u. Galaktose

Trehalasc . . . Hefe froh berg Trehalose Glukose

Inulasc .... Topinambur-, Dalilia-Knollen,
Cichorien et".

Inulin Fruktose (Lävulose)

Malz, Kotyledonen von Lupi-
pinus albus

('ellalose Zuckerarten

Pektasc .... Frisches Fleisch von Raben,
Früchte etc.

Pektin Pektate a. Zuckerarten

Karoulunase Gekeimter Johannisbrotsamen Karoubin Karoubinose

ß) Enzyme, welche Glukoside spalten:
Emulsin . . . .

Myrosin ....

Betulase

Rbamnase . .

Steapsm ....
Lipaso .

Bittere Mandeln, Pilze

Senf- u. sonstige Crucifercn-
Samen

Wurzelrinde von Betula lenta

Früchte vonRhan.nus infectoria

Amygdalin (u. an¬
dere ölukoside)

Myronsaures
Kalium

Gaultherin

Xauthorhamnin

7) Enzyme, welche Fette spalten:
Pankreassaft,
Blut

Fette

Glukose, Bittermandelöl und
Blausäure

Glukose, Allylseniol 11. saures
Schwefels. Kalium

Glukose 11 Salicylsänre-Methyl-
äther (Gaultheria-Oel)

Rhauvnatin und Däodulcil

Glveerin u. Fettsäuren

3) Enzyme, welche die Protei n Stoffe umwandeln bezw. zerlegen.
Lab oder Chymosin

Parachj inosin

Plasmase oder
Thrombin

Pepsin

Magenschleimhaut,besonders im
Labmagen vom Kalbe und
Schafe, Artischoke

Magen des Menschen und
Schweines

Blutserum

Magensaft

Kasein

desgl.

Fibrinogen
Proteinstoffe

Parakasei'n u, Mblkeneiweiss

desgl.

Fibrin

Proteosen (Albumosen> u. Pro¬
oder Amphopepton
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Name

Trypsi n 0,i (.r pan.
krcatin . . .

Pil Paym . . . .

Vorkommen

Pankreassafl

Blätter u. unreife Früchte von
Coriea Papaya

Stoffe,
auf welche das
Enzym wirkt

ProteTustoffe

desgl.

Erzengnisse der Einwirkung

Pepton, \ntipeptoa i'Fleisch¬
sau re) u. Aiuide

Wie bei Pepsin

Jrease Harn

s) Enzym der Harnstoff-Zersetzung.

Harnstoff A mmoniumkarbonat

1)) Oxydirende Enzyme (Oxydasen):
■Lakkaae .... Saft des Lokkbaumes u. in einer Uruscbiksilure,

Reihe anderer Pflanzen Tannin, Anilin

Ijrosinase . . . Saft der Zuckerrüben u. \ieler

sonstiger Pflanzen u. Pilze
(Boletus Russula, Eactarius
etc.;

Tyrosin

0n oxydase . . . Keife Trauben, Saft von Pflau¬
men, Aepfeln, gegnhrener
Birnensaft

Weinferbstott

'M.alase Früchte Farbstoffe

Oxydin .... Kleie, überhaupt Oerealien desgl.
01e as „ Oliven (zuweilen in Olivenöl") Olivenöl

0 xyurusebieksäure,Oxydations¬
stoffe

Xoch unbekannte Oxydafcions-
Erzeagnisse

desgl.

desgl.

desgl. bei der Brotbereitung

Oxydations- Erzeugnisse

■^.Vmase
c) Enzyme, welche eine molekulare Spaltung bewirken:

. I Hefe I Verschiedene i Alkohol u. Kohlensäure
I Zuckerarten

Die chemische Zusammensetzung der Enzyme ist bis jetzt noch nicht
mi t Sicherheit ermittelt. Denn es hält sehr schwer, die Enzyme rein darzustellen.
Uie gewöhnliche Darstellnngsweise besteht darin, dass man die betreffenden Pflanzen-
m assen oder -Zellen, welche die Enzyme enthalten, mit Wasser oder Glycerin aus¬
geht und mit Alkohol fällt, oder dass mau mit salzsäurehaltigem Wasser auszieht
und die Lösung mit Kochsalz sättigt; es scheiden sich dann die Enzyme ähnlich wie
flle Globuline aus; oder man zieht mit phosphorsäurehaltigem Wasser aus und fällt
rai t Kalkwasser; das Enzym schlägt sich dann gleichzeitig mit dem Calciumphosphat
Weder. Denn die Enzyme haben die Eigenschaft, dass sie sich auf Niederschlägen, die
a den Lösungen derselben erzeugt werden, gleichsam verdichten bezw. von ihnen

*'Dgehüllt werden. Die Gewinnungsweisen der Enzyme sind daher sehr unvollkommen
ln d erklärt sich hieraus, dass wir für ihre Ele iitentarzusammensetzung bis jetzt
Ur sehr unsichere Zahlen besitzen. Für dieselbe wurden bei einigen der wichtigstenp ° °

Xjn zyme umstehende Zahlen gefunden (vergl. S. 56):

Die hier auftretenden erheblichen Schwankungen können nur in der verschiedenen
einheit der zur Untersuchung gelangten Enzyme ihren Grund haben; auch ist zu

er ücksichtigen, dass die Enzyme sich schnell verändern.
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C H
M»lzdia£taHc . .. 45,68—47,57*/. 6,49—
I'tyalin . . . 43,10 7.X
Invertase . . 4U,50—4S,90 „ 6,90—

7,10—
Pankreatin oder Trypsin 13,60 — ,V2,75 „
Pepsin ...... 53,20 .,

N S Asche
So"/. 4,57—16,53 "/i 0 •/, 6,08—3,16 'U

10 „ 4,30 — 9,30 ,, 0 — 0,63., 0,1 „
-7,20 „ 11,52—14,20 „ 1,25—1,30 „ 0,1

6,50—7,50, 1.3,8.1—16,55 „ 0,88—0,95,, 7,04 — 17.70 .,
6,70 „ 17,80 „ 0,88 „ 17,70 „

Viele Enzyme stehen nach ihrer Elementarzusammensetzung und nach ihren
Eigenschaften den Protei'nstoffen sehr nahe und erscheint es aus dem Grunde gerecht¬
fertigt, sie zu den protel'nähnlichen Stoffen zu rechnen. Andere theilen aber diese-
Eigenschaften nicht mehr. Di» Oxydasen scheinen sogar stickstofffrei zu sein,
und zu der Gruppe der Gummiarten zu gehören.

Die Wirkung der Enzyme ist bei einer Temperatur von 0° eine langsame
oder ganz unterdrückte; sie steigt im allgemeinen mit der Temperatur bis 40° an,
erreicht zwischen 40 — 60° ihren höchsten Werth und nimmt von 70 oder 80° an
wieder ab. Jedes Enzym hat jedoch sein Temperaturoptimum d. h. eine bestimmte
Temperatur, bei der es am stärksten wirkt. Im getrockneten Zustande können die
Enzyme bis über 100° ohne Vernichtung ihrer Wirksamkeit erhitzt werden.

Einige Enzyme wirken nur in saurer, andere nur in neutraler oder alkalischer
Lösung; Gegenwart von Wasser und bei einzelnen auch von Luft ist aber nothwen¬
diges Erforderniss für die Wirkung der Enzyme. Im allgemeinen ist der Grad der
Wirkung vom Verhältniss der verwendeten Stoffmenge an Enzym zu der des Roh¬
stoffs abhängig, jedoch mit der Massgabe, dass mit einer unendlich kleinen Menge
Enzym eine recht beträchtliche Stoffuimvaudiuug hervorgerufen werden kann.

Die enzymischen Wirkungen sind mit Auftreten von Wärme verbunden. Ein
Molekül Traubenzucker liefert bei seiner Umsetzung in Kohlensäure und Alkohol 71
ein Molekül Tripalmitin bei seiner Umsetzung in Fettsäure und Glyeerin 30, 1 g Protein
bei der Umwandlung in Harnstoff 4,6 Wärmeeinheiten. Die Enzyme sind Wärme¬
erzeuger, sie wandeln chemische Spannkraft in lebendige Kraft um und erzeugen
Stoffe von geringerer Verbrennungswärme, als die ursprünglichen Stoffe, auf welche
sie wirken.

Die Enzyme sind fast diffusionsunfähig und haben die gemeinsame Eigenschaft,
dass sie Wasserstoffsuperoxyd zersetzen, was am besten in einer frisch bereiteten
alkoholischen Lösung ven Guajakharz gezeigt werden kann. Man setzt zu 2 — 3 cem der¬
selben einige Tropfen Wasserstoffsuperoxyd und der vermuthlichen Enzymlösung: bei An¬
wesenheit eines Enzymes tritt starke Blaufärbung auf. die auf e ; ner Umwandlung der
Guajakoiisäure beruht. Vollständig zuverlässig ist aber dieses Verfahren zum Nach¬
weis von Enzymen nicht: denn einerseits kann die Blaufärbung auch noch von anderen-
Körpern als von Enzymen hervorgerufen werden, dann auch können die Enzyme
durch Anwesenheit anderer Stoffe, durch Kochen etc. unter Umständen ihr Färbe¬
vermögen einbüssen, ohne dass sie in ihrer enzymischen Wirkung Einbusse erlitten
haben. Man stellt daher zweckmässig zwei Versuche an; in dem einen Versuch ver¬
setzt mau die Guajaklösung mit frischer Enzymlösung, in dem anderen Versuch mit
gekochter Enzymlösung; gieht die frische Lösung eine Blaufärbung, die erhitzte
nicht, so darf man die Gegenwart eines Enzyms annehmen.
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Spaltungserzeugnisse der Proteinstoffe und verwandte Verbindungen.
Wie bereits im vorstehenden Abschnitt an verschiedenen Stellen auseinander

gesetzt ist, treten bei der Spaltung der Proteinstoffe, sei es durch Säuren und Al¬
kalien, sei es durch Verdauungssäfte, sei es durch Fäulniss, regelmässig Stoffe auf,
die vorwiegend als künstliche Abkömmlinge der Proteinstoffe anzusehen sind, die
aber auch neben letzteren vielfach als solche in den Nahrungs- und Genussmitteln,
vorkommen, und hier deshalb einer kurzen Besprechung unterzogen werden müssen»
■^u den Spaltungserzeugnisseu bezw. Abkömmlingen der Prote'instoffe gehören:

I. Die NukteTne.

Unter „Nuklei'n" verstand man ursprünglich den Kern der Eiterzellen; später
•and man aber ähnliche Stoffe als Kerne in der Hefe, überhaupt in zellreichen Organen
fle s Thier- und Pflanzenreiches und weiter bei der Verdauung gewisser Proteinstoffe
'der Nukleoalbumiue und NukleoproteTde). Diese Stoffe zeichnen sich sämmtlich

Urcn einen hohen Gebalt an Phosphor aus und giebt man denselben die allgemeine
Formel C 29 H 4,|N 9 P 3 0 22 . Die von verschiedenen Nuklei'nen ausgeführten Elementar¬
analysen stimmen aber nur annähernd mit dieser Formel überein; so wurde gefunden
*'ü r Nuklein aus-

1 2 3 4 5 « 7 Die Formel
Kasein f.,achssperma üiter E dotter St iersperma Hefe Menschengehirn verlangt

c '/. "/, "/» 7. 7. 7. 10 7o
48,0 36,1 4 !i,<; — _ 40,!) 50,9 36,0tt 6,6 5,2 7,1 — — 5,7 7,6 5,0N 13,0 13,1 15,0 — 10.4 15,7 13,2 13,01'

»,6 9,6 2,8 7,9 7,2 2,6—6,3 1,9 9,0

Die grossen Schwankungen in der Zusammensetzung der vorstehenden Nuklein»
ll) d ohne Zweifel zum Theil auf die Verschiedenheit derselben je nach Ursprung

ru ck/,uführen. zum grossen Theile aber auch wohl auf die nicht genügende Pein-
hei t derselben.

W. Klinkenberg 1) hat untersucht, ob die aus den Futtermitteln durch Pepsin
an kreatin ausgeschiedenen Nuklei'ne gleich sind, und zu dem Zweck neben dem

ickstoff den Gehalt an Phosphor und Schwefel in denselben bestimmt; er findet:
1. Mohn 2, Erdnuss i. Raps 4. Bauniwoll- 5. und o. 7. J'iilmkern

kuchen k liehen k liehen samenmehl Fleisi hfuttermehi k liehen
1 n

\l,l.l .. 7« 7. ".'. ■/. 7. 10 7.
-luxifui-fj . 0,706 0,345 0,604 0,583 0.259 0,417 0,022

i, -P ■ 0,071 0,086 0,008 0,063 0.031 0,058 0,034
r, -S ■ 0,172 0 087 IM CT — 0,068 0,087 0.104

Oder
Stickstoff .
8<4wef e i

auf i Gewic

. 9,99

M sth -i! Phosphor
9,56

knnimen

9,S2 9,25 8,44 7,87 1b,98
. 2 4 8 '2.4 1 2,47 — 2.21 1,66 3,02

den Nuklei'nen der ersten 5 untersuchten Rohstotfeu ist das Verhältniss von
■ ■" : o annähernd wie 2-19:5; diese Nuklei'ne können als gleich bezeichnet

en j das aus Palmkernkuchen zeigt jedoch ein abweichendes Verhalten.

> Zeitschr. t. physiol. Chemie 1882, 6, 56C.
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Die Nukle'ine sind unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether; sie werden von
Pepsin nicht, dagegen von Pankreatin durch lange fortgesetzte Einwirkung mehr und
mehr gelöst; in Alkali sind sie mehr oder weniger leicht löslich. Dasselbe zerlegt
sie bei längerer Einwirkung oder beim Erwärmen in Protein und Nuklein¬
säuren. Hiernach sind die Nukle'ine als eine Verbindung von Protein mit Nuklein¬
säuren aufzufassen, als phosphorreiche Nukieoproteide und kann man durch Fällen
von Protein in saurer Lösung mit Nukleinsäuren Verbindungen herstellen, welche
den wahren Nukleinen gleichen. Durch Kochen mit verdünnten Säuren liefern die
Nukle'ine ausser Phosphorsäure die Xanthinstoffe oder Nuklei'nbasen. Man
unterscheidet hierbei:

a) Echte Nukle'ine, welche bei der Spaltung mit Säuren Phosphorsäure und
Xanthinkörper liefern •— nach Kossei wird auch das Auftreten von Protein hier¬
bei als erstes Erforderniss < ines echten Nuklei'ns angesehen —. Die echten Nukle'ine
verbleiben bei der Verdauung von Nukleoproteiden mit Pepsin-Salzsäure als unlöslicher
Rückstand; sie enthalten 5% und mehr Phosphor, welcher sich (z.B. beim Hefen-
iiuklein) als Metaphosphorsäure abspalten lässt. Sie geben die Biuret- und
Millon'sche Reaktion. Da es verschiedene Nukleinsäuren (und nicht minder Pro¬
teide) giebt, so ist auch die Anzahl der Nukle'ine entsprechend gross.

Behufs Darstellung derselben behandelt nun Zellen und Gewebe mit Pepsin-
Salzsäure, den Rückstand mit sehr verdünntem Ammoniak, fällt mit Salzsäure und
wiederholt die Behandlung mit Pepsin-Salzsäure etc.

bi Pseudonukleine odeiv ParanukJe'ine sind solche Nukle'ine, welche bei
der Spaltung durch Säuren keine Xanthinkörper liefern, daher aus Protein und
einer Pseudo- oder Paranukle'insäure bestehen. Die Parauukleine werden als unlös¬
licher Rückstand bei der Verdauung von gewissen Nukleoalbuminen oder Phospho-
glukoproteiden mit Pepsin-Salzsäure erhalten. Auch aus den Pseudonukleinen lässt
sich durch Mineralsäuren Metaphosphorsäure abspalten. Die Pseudonukleine geben
starke Prote'inreaktionen. Ein Theil derselben, wie das aus Kasein erhaltene, liefert
beim Kochen mit Mineralsäure keine reducirende Substanz, während sich solche aus
dem Pseudonuklei'n des Ichthylins gewinnen lässt.

Unter Nukleohiston verstehen Kossei und Lilienfeld l ) ein aus Kalbsthymus
dargestelltes Nukleoproteid von. folgender Elementarzusammensetzung: 48,40 °,!0 C,
7,00 "/0 H, 16,86% N, 3,025°,,, P, 0.701% S uud 23.93 % O. Es liefert bei der
Pepsiuverdauung Nukle'in, ebenso beim Behandeln mit 0,8%-iger Salzsäure, wobei gleich¬
zeitig ein Prote'instoff in Lösung geht, der sich durch seine Unlöslichkeit in über,
schüssigem Ammoniak auszeichnet und von A. Kossei Iliston genannt wird. Die
Protamine (S. 19) verbinden sich mit löslichen Protei u,,toffen zu Körpern, die sich
wie Histon verhalten.

2. Nukleinsäuren.

Die Nukleinsäuren werden, wie schon gesagt, aus den Nukleinen durch Be¬
handeln mit Alkali abgespalten und auf umständlichem Wege rein dargestellt *). Man
unterscheidet wie bei den Nukleinen:

') Zeitechr. f. physiolog. Chemie 1894, 18, 478; 1896, 22. ISO.
2) Vergl. A. Kossei: Berfehte d. deutschen ehem. Gesellschaft 1804, 27, 2215 und Alt-

mann: Du Bois-Eeymond's Archiv 1889. jihysiol. VMhl. 524.
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Echte Nukleinsäuren, die durch verdünnte Säuren in Phosphorsäure und
Xanthinbasen zerlegt werden. Die Nukleinsäuren unterscheiden sich weiter wieder
dadurch, dass einige derselben nur Phosphorsäure und Xanthinbasen, andere neben
letzteren auch noch Kohlenhydrate bei der Zerlegung liefern. Zu ersteren ge¬
hören z. B.

<*) die Thymusnuklei'nsäure oder Adenylsäure aus der Thymusdrüse des
Kalbes, welche nach Kossei 1) beim Erwärmen mit Wasser auf 100° in Guanin,
Adenin, Cystosin und Thyminsäure C 18 H 25 N 3 P 2 0 J2 zerfällt;

ß) die Salmonukleinsäure G40 H 54 N 14 P 4 O27 oder C 40 H 54 N 14 O 17 ■ 2 P 8 0-, im
^achssperma.

Aus diesen Nukleinsäuren konnte bis jetzt kein Kohlenhydrat — nur bei tief¬
greifender Zersetzung Lävulinsäure — abgespalten werden, während die Hefen-
n ukleinsäure C 40 H 5u N )4 O 2g • 2 P 2 0 5 eine Hexose, die Guanylsäure C 22 H S4 N 10 O 12 -
"*"5 aus dem Pankreas neben vorwiegend Guanin eine Pentose liefert.

Die Nukleinsäure des Stierspermas liefert vorwiegend Xanthin.
Die Nukleinsäuren verhalten sich bei der Spaltung daher sehr verschieden.

Sie
8uid sämmtlich amorph, weiss und von saurer Reaktion, ebenso eämrntlicb in

KOuol und Aether unlöslich; gegen Wasser verhalten sie sich verschieden. Die
Guanylsäure ist z. B. in kaltem Wasser schwer, in kochendem Wasser leicht löslich;
aus letzterem scheidet sie sich beim Erkalten wieder aus. Die anderen Nuklein-

a ureu sind mehr oder weniger unlöslich in Wasser, dagegen leicht löslich in ammo-
"'kalischem oder alkalihaltigem Wasser; hieraus werden die Guanylsäure durch Essig-

aur e, die übrigen Nukleinsäuren durch Salzsäure, besonders bei Gegenwart von
Al koho] gefällt.

In naher Beziehung zu den Nukleinen oder Nukleinsäuren steht auch ferner die
"osphorfleischsäure, nach B. Siegfried, Balke und Ide, Müller, Macloed

u -A.. 2) enthalten in den Muskeln, in der Milch, im Fleischextrakt; sie liefert hei der
' Paltung: Bernsteinsäure, Pararnilchsäure, Kohlensäure, Phosphorsäure und ein Kohlen-

ywat, ferner durch Trypsin — nicht durch Pepsin — auch Fleisch säur e C l0 H 15 N 3 0 5,
' e ^t dem Antipepton gleich oder nahe verwandt sein soll. Aus dem Grunde wird
e "hosphorfleiscbsäure auch wohl „Nukleon 11 genannt.

Die Muskclauszöge oder die Pleischextraktlösungwerden durch Fällen mit Chlorealciumund
"uoniak bis zur schwach alkalisehen Reaktion von Phosphaten befreit und das Filtrat mit Eisen¬
ria Versetzt. Hierdurch wird die phosphorhaltige Eisenyerbindung,das „Karnif errin" gefällt,

u's durch Zerlegen mit Baryumh'ydroxyd die Phosphorfleischsäure liefert").
JJas Verhaltniss von N : P schwankt in der Phosphorfleischsäure von 1 : 2,0 bis

* > Was wohl darin seinen Grund hat, dass es bis jetzt nicht gelungen ist, die
re völlig rein zu gewinnen.
l*ie Phosphorfleischsäure des Muskels wird von H. Siegfried als ein Energie-
' bezeichnet, weil sie ohne Zufuhr von Sauerstoff Kohlensäure liefern kann; ausser-
s °ll sie eine aldehydartige Substanz bilden, die vom ruhenden Muskel abermals

Juirt wird, um vom thätigen Muskel wieder verbraucht zu werden.
Tu. r or g an i sc he Phosphor des Muskels nimmt bei der Arbeit deutlich und der

s phor der Phosphorfleischsäure auch bei starker Muskelanstrengung ab.

) Zeitschr. f. physiol. Chem. 1896, 22, 77.
) Ebendort 189Ö, 21, 360, :!80: 189«, 22, 248, 567 u. .r>75; 1899, 28. irli a. 53?>.
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Eine dieser Gruppe nahestehende phosphorhaltige Säure ist weiter:
Die Inosinsäure C l0 H 13 N 4 PO 8 , ebenfalls im Muskelfleisch und Fleischextrakt

enthalten, welche mit Baryuw und Calcium krystallisirende Salze giebt und bei der
Spaltung Rypoxauthin liefert.

3. Die Nuklei'nbasen oder Xanthinstoffe.

Unter den durch Spaltung mit Minerälsäuren aus den Nukle'inen entstehenden
Nuklei'nbasen oder Xanthinei offen versteht man Stickstoff haltige organische Basen,
die sämmtlich unter einandei und zur B arnsäure in nalier Beziehung stehen. Weil
sie aus einem Alloxur- und Hanistoft'kern bestehen, so nennt man sie auch Alloxur-
basen oder mit Einschluss der Harnsäure auch Alloxurkörper. E.Fischer 1) leitet
die Xanthinstoffe aber sämmtlich von dem Purin (J &H 4 N 4 ab, weshalb sie auch
„PurinbaseiC genannt wert;.; 1.

In dem Purin nimmt R. Fischer einen KohienstoiT-Stickstoff kern von nachstehen¬
der Konstitutionsformel an, in welcher die verschiedenen Wasser3toffatome durch
Ifydroxyl-, Amid- oder Alkylgruppen ersetzt werden können.

N=CH

hc c n ir

v "
5CH -' i' »CT

il II
' N—C

-N '
J' 8

Um die Stellang der verschiedenen Substituenten zu bezeichnen, hat E. Fischer
vorgeschlagen, die 9 Glieder des Purinkernes. wie vorstehend antjegeben ist, zu be¬
zeichnen. Hiernach haben die Glieder dieser Gruppe folgende Konstitution:

HN—00 HN CO N =CH

! ii -1 ' NUUN 0

1 i^Na ! ! NH
co c NJI -,,„
l 1' ^'

iin n H\—C
Harnsäure Xa nt h ni Hypoxantbin oder Surkin

= i. ii, H-Trioxypurin. 2 K-Dioxyparin. = 2-Ovypurin.

HN—1 o N=CNH S HN —CO

ii ;CH
HN-C l { Ml'

.II..NHI C * a \
1 II ^^ n

Betewxanthin Weniu oder Amidosarkiu '■ iiumn oder Aminoxanthin
7 Methyl-, 2, G-Dioxj pui in = li kminopurm. == 2 Amino-, O-Oxypurin.

rCHjjN—CO .c;;.,A — CO tcir :,)\-- co

\'I!
CO c- N ^

>CHN -"HN—C

i wen )
CO CT JN'.^ 11*,
1 il V'H

(CHVN-C " ' '
Kamin Theobromin Koffein

= 1, 3-Methylhatasäure. = l. 7-Metliylxanthin. — 1, 3. 7-TYimethylxauthiii
Auch das in den Theeblättern vorkommende Theophyllin C 5 H 2 (0113)2N 4 0 2 ge¬

hört an dieser Gruppe, indem es als 1,3 Dimefchylxanthin aufzufassen ist.

') Vergl. u
26Ü4. 308» u s.

A.: Berichte d. deutschen ehem. fiesellschaft 1897, 40, fi49, 559, 1839, 2226,
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Ausser als Spaltungsstoffe der Nukleinsäure kommen die meisten Glieder dieser
Gruppe auch natürlich vorwiegend im Fleischsaft, den Vögelauswürfen, spurenweise
auch im Harn vor. Aber auch in den pflanzlichen Nahrungs- und Genussmitteln sind
AbkömnfiKige derselben vertreten, so das Koffein in Kaffee, Thee, Kola, das Theophyllin
1|n Thee, das Theobromin im Kakao. Die Xanthinstoffe finden sich auch im Kartoffel¬
saft und in gekeimtem Samen. Das in den Pflanzen viel verbreitete „Vernin"
^ißH 20 N b O s -f- 3 H 20 steht insofern mit dieser Gruppe in Verbindung, als es beim
Kochen mit Salzsäure Guanin liefert.

Die bei der Spaltung der Nukleine auftretenden 4 Basen Xanthin, Guanin,
Hypoxanthin und Adenin zeigen ausser durch die gemeinschaftliche Zurückfübrung
a uf den Purinkern auch noch dadurch eine Aehnlichkeit, dass durch Einwirkung von
salpetriger Säure, das Guanin in Xauthin, das Adeniu in Hypoxanthin übergeführt
"werden kann:

0,H 4N46 XII + HNO, =* CjH^Njö, + N a -f 11,0
Guanin Xanthin

IYHÄ™NH -f- HNO.- = <'s H 4X,0 + N, + H.,0
Adenin Hypoxanthin.

Diese Umwandlung wird auch durch die Fäulniss bewirkt. Bei der Einwirkung von
Salzsäure liefern sämmtliche 4 Basen Ammoniak, Glykokol), Kohlensäure und Ameisen¬
säure. Sie liefern mit Mineralsäuren krystallisirende Salze, die mit Ausnahme der
Adeninsalze von Wasser zersetzt werden. Sie sind leicht löslich in Alkalien; aus
saurer Lösung werden sie durch Pbosphorwolframsäure gefällt, ebenso nach Zusatz
v °n Ammoniak und ammoniakalisclier Silberlösung als Silberverbindungen. Ferner
Is t den Xanthinkörpern eigenartig, dass sie, mit Ausnahme von Koffein und Theo¬
bromin von Fehling'scher Lösung bei Gegenwart eines Reduktionsmittels wie
Hydroxylamin oder Natriumbisulfit gefällt werden.

Im Einzelnen ist noch Folgendes zu bemerken:
a) Xanthin C 5 H 4 N 4 0 2 = 2,6-Dioxypurin (S. 60), kommt sehr verbreitet vor

10 den Muskeln, Leber, Milz, Pankreas, Nieren, Karpfensperma, Thymus, Gehirc,
bei den Pflanzen in den Keimlingen, Kartoffelsaft. Zuckerrüben, Thee etc. Das
Xanthin ist amorph oder stellt körnige Massen von Krystallblättchen oder mit 1 Mol.
Wasser auch rhombische Platten dar. Es ist unlöslich in Alkohol uud Aether, nur
sehr wenig löslich in "Wasser — in 14151 bis 14600 Theilen bei 16°, in 1300 -1500
"ei 100 u —, ferner schwer löslich in verdünnten Säuren, dagegen leicht löslich in
Alkalien. Eine wässerige Xauthinlösung wird von essigsaurem Kupfer beim Kochen
gefällt, bei gewöhnlicher Temperatur von Quecksilberchlorid und ammoniakalischem
Bleiessig, nicht jedoch von Bleiessig allein. Das Xanthinsilber ist in heisser Salpeter¬
säure löslich, aus welcher Lösung leicht eine Doppelverbindung auskrystallisirt.

Verdampft man etwas Xanthin mit Salpetersäure in einer Porzellanschale zur Troekne, so ver¬
bleibt tln gelber Rückstand, welcher bei Zusatz von Natronlauge erst roth und dann purpurrot!» ge¬
färbt wird. Besonders kennzeichnend ist die Wcidel'sche Reaktion: die XanthinlSsung wird im
•"''agenzglase erst mit Chlorwasser (oder mit Salzsäure und etwas Kaliumchlorat) gekocht, die Flüssig¬
st in einer Porzellanschale vorsichtig zur Trockne verdampft und die Schale mit dem Rückstand
«nter eine Glasglocke gebracht, unter welcher mau Amuioniakdämpfe entwickelt: bei Gegenwart von
Xanthin färbt sich der Rückstand roth und rothviolett.

b) Guanin C 5 H 8 N 4 0(NH 2) oder Aminoxanthin — 2 Amino-, 6-Oxypurin. Es
»ommt in vielen thierischen Organen: Leber, Milz, Pankreas, Hoden, Laehssperma f
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Fischschuppen, in geringer Menge auch in den Muskeln vor, reichlich in den Spinnen-
und Vögelauswürfen (Guano), ferner in den jungen Sprossen verschiedener Pflanzen.

Das Guanin ist ein farbloses, amorphes Pulver; aus seiner Lösung in konc.
Ammoniak kann es sich beim Verdunsten derselben in kleinen Krystallen ausscheiden.
In Wasser, Alkohol und Aether ist es unlöslich; von Mineralsäuren wird es ziem¬
lich leicht, von fixen Alkalien leicht, von Ammoniak dagegen nur schwer gelöst.

Die verdünnten Lösungen werden von Pikrinsäure und Metaphosphorsäure gefällt; konc. Lösungen
von Kaliumchromat und Ferrieyankalium erzeugen in Guauinlösungen krystallinische (orangerothe bezw.
gelbbraune) Niederschläge. Das Guanin giebt nicht die Weidel'sche Reaktion, wohl aber die Salpeter¬
säure-(Murexid-) Reaktion wie dasXaut.bin; auch das Guaninsilber verhalt pich wie das Vaiithitit-iiber.

c) Hypoxanthin oder Sarkin Cs H 4 N4 0 = 2-Oxypurin (S. 60); es ist ein
ständiger Begleiter des Xanthins in den Geweben, besonders reichlich im Sperma
von Lachs und Karpfen, spurenweise in Knochenmark. Milch und Harn; auch in den
Pflanzen kommt es neben dem Xanthin vor.

Das Hypoxanthin bildet kleine farblose Krystallnadeln, löst sich schwer in kaltem,
leichter in siedendem Wasser (70—80 Theilen), in Alkohol ist es fast unlöslich, von
verdünnten Alkalien und Ammoniak wird es leicht, auch von Säuren gelöst.

Das Hypoxanthinsilber löst sieh schwer in siedender Salpetersäure; beim Erkalten scheiden sich
zwei Hypoxanthinsilberverbhidungen aus; behandeil man diese in der Wärme mit Ammoniak und
überschüssigem Silbernitrat, so entsteht eine einzige unlösliche Süberverbindung 2 (C3H, ig 2N40)HjO,
die sich durch Trocknen hei 120° quantitativ bestimmen lässt. Das Hypoxanthin giobt mii Pikrin¬
säure eine schwer lösliehe Verbindung, nicht aber mit M.etaphosphorsänre. Mit Salpetersäure wie
das Xanthin behandelt, giebt das Hypoxanthin einen kaum gefärbten Rückstand, welcher beim Er¬
wärmen mit Alkal.i nicht roth wird; auch die Weidel'sche Reaktion giebt das Hypoxanthin nicht.
Dagegen nimmt eine Hypoxanthinlüsiing nach Kossei durch Behandeln mit Zink und Salzsaure sowohl
für sieh oder nach Zusatz von überschüssigem Alkali eine rubinrolhr und darauf rothbraune Färbung an.

d) Adenin, Atninhypoxanthin G 5 H s Nj,(NH 2) = 6-Aminopurin, Hauptbestand¬
teil der Zellkerne, findet sich in Pankreas, Thymusdrüse, Karpfensperma, im Harn
bei Leukämie und in den Theeblättern.

Das Adenin krystalüsirt mit 3 Mol. Wasser in langen Nadeln, die an der Luft
allmählich und beim Erwärmen rasch trübe werden. Bringt man dieselben in eine zur
Lösung ungenügende Menge Wasser und erwärmt letztere, so werden die Krystalle
bei -f- 53 ° plötzlich trübe, was für Adenin besonders kennzeichnend ist.

Dasselbe ist in 1086 Theilen kalten Wassers, in warmem Wasser leichter löslich,
in Aether unlöslich, in heissem Alkohol etwas löslich; in Sauren und Alkali wird
es leicht gelöst, von Ammoniak leichter als das Guanin, aber schwerer als Hypo¬
xanthin.

Das Adeninsilber ist schwer löslich in warmer Salpetersäure; aus der Lösung scheiden sieh beim
Erkalten mehrere Adeninsilbernitrate aus. Das Adeninpikrat CSHSN6 0SW2 (NOj), OH ist schwerer
löslieh als das Ilypoxanthiupikrat, weshalb dasselbe zur quantitativen Bestimmung dienen kann. Mit
Metaphosphorsäure giebt das Adenin einen im Uebersthuss des Fäilungsinittels loslichen Niederschlag.
Mit Goldchlorid giebt das salzsaure Adenin eine theils in blattförmigen Aggregaten, theils in würfel¬
förmigen oder prismatischen Krystallen — oft mit abgestumpften Ecken — sieh ausscheidende Doppel¬
verbindung, die zum mikroskopischen Nachweise des Adenins dienen kann, 'regen die Salpttersäure-
undWeidel'sche Reaktion, sowie gegen Zink und Salpetersäure verhält sich das Adenin wie das Hy¬
poxanthin. Zur Gewinnung uud Trennung') der i Nuldembasen befreit mau den b°/m-igen schwefel-

') Vergl. U.A.: Zeitschr. f. physiol. Chem. 1889, 13, 432; 181)8, ä4, 364; 1898, 26, 350;
ferner V. Balke: Journ. f. prakt. Chemie 1894, [N. F.], 47, 537.
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sauren Auszug der Orgaue und Gewebe durch Fällen mit Bleiessig von Eiweiss, befreit das Filtrat
Weh Schwefelwasserstoff von Blei, dampft ein und fällt, nachdem mau mit überschüssigem Ammoniak
rsetzt hat, mit amnioniakaliseker Silberlösung. Die Silberverhindungen werden — unter Zusatz
1 etwas Harnstoff zur Verhinderung einer Xitrirmig — in möglichst wenig kochender Salpetersäure

011 1,1 spee. Gew. gelöst und die Lösung heiss filtrirt. Heim Erkalten krystallisiren die Doppel-
er Mndungen von Guanin, Hypoxanthin und Adenin aus, während das Xanthinsübernitrat in Lösung
1eint. Aus letzterer lässt sich das Xanthinsilber durch Ammoniak abscheiden und als solches wägen
fler man kann das Xanthin durch Zerlegen der Silherrerbindung mit Schwefelwasserstoff rein ge¬

winnen und bestimmen.
Die ausgeschiedenen Süberaitratverbindungen der 3 anderen Basen werden mit Schwefelammonium

T' {"i% das Schwefelsilber abfiltrirt, das Filtrat eingedunstet, mit Ammoniak übersättigt und schwach
r Wannt. Hierdurch scheidet sich Guanin als unlöslich aus — ein Tlieil desselben kann beim Schwefel-

suber bleiben und hieraus durch Ausziehen mit Salzsäure und Fällen der salzsauren Lösung mit
Ammoniak gewonnen werden — und wird als solches bestimmt. Das warme ammoniakalische Filtrat

beim Erkalten und Eindunsten würde erst das Adenin ausfallen und das Hypoxanthin in Lösung
leiben — wird mit Salzsäure ucutralisirt, eingeengt und die kalte knuc. Lösung mit Nalriumpikrat
18 zur Gelbfärbung der Flüssigkeit versetzt. Hierdurch lallt Adeninpikrat sofort aus und kann jiaeh
eni Auswasehen mit Wasser und Trocknen bei. 100" gewogen werden. Das Filtrat wird siedend
ei ss mit Silbernitrat versetzt, wodurch eine Doppelverbindnng von Hypoxanthinsüberpikrat C5H 3AgN4 0 •
<*** (NO,), • OH ausgeschieden wird, die nach dem Auswaschen und Trocknen bei 100° ebenfalls ge¬

igen werden kann.

Als Abkömmlinge des Xanthins kommen spurenweise im Harn vor: Hetero-
* a nthin C 5 H B(CH 3)N 4 0 2 = 2, 6-Dioxy~, 7 Melhylpurin oder 7-Methylxanthin, ferner
Pa raxantliin C 5 H 2 (CH 3) 2 N 4 0 2 = 2, 6-Dioxy-, 3, 7-Dimethylpurin oder 3, 7-DimethyL
«anthin (S. 60).

Von grösserer Bedeutung für die Nahrungsmittelchemie sind die zu dieser
Stippe gehörigen Basen: das Theobromin, Koffein und Theophyllin.

e) Das Theobromin C ä H g (CH 8) 2 N 4 0 2 = 2, 6-Dioxy-, 1, 7-Dimethylpurin oder
l i 7-Dirnethylxanthin (S. 60), kommt, vorwiegend in den Kakaosamen (Kernen wie
Schalen) und in kleiner Menge auch in den Kolanüssen vor. Darstellung und quan¬
titative Bestimmung vergl. in Bd. III unter „Kakao". Das Theobromin lässt sich auch
künstlich aus Xanthin in der Weise herstellen, dass man eine alkalische Xanthin-
'ösung mit Bleiacetat fällt und das Xanthinblei mit Methyljodid erhitzt

(VHjPbNjO,, + 2CH.J = 0 4H 2(CH 3)oX40 2 + Pb.Ta
Xanthinblei Methyljodid = Theobromin Bleijodid

"fts Theobromin ist ein weisses krystalliuisches Pulver (rhombisches System), sub-
"tnirt unzersetzt, schmilzt im zugeschmolzenen Rohr bei 329—330", und ist. un-
'oslich in Ligroi'n; 1 Theil Theobromin löst sich in 1600 Theilen Wasser von 17 °;
ferner lösen je 100 cem:

Alkohol abs. Aetber Benzol Chloroform
0,007 g 0,004 g 0,001.') g 0,025 g Theobromin

Das Theobromin ist einerseits eine schwache Base, die sich mit eiuer Halo'id-
s aure und mit, Gold- und Platinchlond, andererseits aber auch mit Basen (Natrium,
■"aryum, Silber etc.) verbindet. Löst man Theobromin in ammoniakalischem Wasser
Un d setzt Silbernitrat zu, so erhält man Theobrotninsilber und wenn man letzteres
m it Methyljodid erhitzt, Methyltheobromin oder Koffein

C.HAgiaLj.NV.»., + 0H 3,r = CSH(CH3) 3N40 S + AgJ
Thcobromiusilbcr Methyljodid Koffein Sllberjodid.

Man kann das Theobromin durch Anwendung von titrirter Silbernitratlösung
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sogar quantitativ bestimmen, indem man einen Ueberschuss der letzteren zusetzt und
im Filtrat das überschüssige Silber durch Rhodanammonium zurücktitrirt.

f) Theophyllin, C ä H 2 (CH 3 )2 F 4 0 2 = 2, 6-Dioxy-, 1, 3-Methylpurin oder 1, 3-Di-
methylxanthin; das Theophyllin ist isomer mit den Theobromin, das eine Methyl
hat nur eine andere Stellung im Purinkern (vergl. S. 60); es ist im Thee neben Thei'u
zueist von A. Kossei ') nachgewiesen.

Der alkoholische Auszug der Theeblätter wird bis zum Syrup eingedampft, wobei das meiste
Kaffein auskrystallisirt; das Filtrat davon verdünnt man mit Wasser, säuert mit Schwefelsäure an,
filtrirt nach längerem Stehen, übersättigt das Filtrat mü Ammoniak und fallt mit salpetersaurem
Silber. Per hierdurch entstellende Niederschlag wird nach 24 Stunden abfiltrirt, in heisser Salpeter¬
säure gelöst und erkalten gelassen; hierbei krystallisiren die Silbersalüe des Adenins und Hypoxanthras
aus; in Lösung bleiben die des Xanthins und Theophyllins. Das saure Filtrat wird mit Ammoniak
gefällt, der Niederschlag in Salpetersäure vertheilt und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Aus der vom
Scliwefelsilber abfiltrirten Lesung krystallisirt beim Eindampfen zuerst das Xanthin, dann das Theo¬
phyllin. (Vergl. weiter A. Kossei an genannter Stelle.)

Das Theophyllin bildet monokline Tafeln oder Nadeln (aus heissem Wasser), die
bei 264° schmelzen. Es ist leicht löslich in warmem Wasser, schwer löslich in
kaltem Alkohol und giebt die Murexidreaktion. Aus Theophyllinsilber und Methyl-
jodid kann ebenfalls wie aus Theobromin Koffein dargestellt werden.

g) Koffein oder Thein, Methyltheobromin C s H((TI 3)3 N 4 0 2 ; Trimethylxanthin
oder Methyltheobromin = 2, 6-Dioxy-, 1, 3, 7-Trimethylpurin (S. 60), in Kuffee
samen (sog. Bohnen) und Kaffeeblättern, Kolanüssen, im chinesischen und Paraguaytb.ee,
in geringer Menge in Kakaosamen, in Guarana (aus den Früchten der Paulinia sor-
bilis zubereitet).

Das Koffein oder Thei'n kann synthetisch aus Theobromin und Theophyllin
(beide Dimethylxanthin), wie schon vorhin gezeigt ist, dargestellt werden. Es kry¬
stallisirt in feinen, seideglänzenden Krystallen mit 1 Mol. H 20, welches es bei 100 "
verliert; es sublimirt unzersetzt und schmilzt bei 234 — 235 ". Es lösen je 100 Theile:

Bei 15 — 17°:
Alkoliol , , . Schwcl'el-

85%-iger absol. Aotner koMenstoff
2,3 g 0,61 g (1,044 g (1,05a g

Wasser < hloroform

12,97 g Koffein1,35 g
In der Siedehitze;

45,5 g (bei 65 ") — 3,12 g 3,0 g 0.454 g 10,02 g ,
Das Koffein ist eine schwache Base; es schmeckt schwach bitterlich; die Salze

•desselben werden wie die des Theobromins durch Wasser leicht zerlegt.
Einem Hunde oder Kaninchen eingegeben geht es, ebenso wie das Theobromin in

Methylxanthin und als solches in den Harn über. Das Koffein liefert wie Harnsäure die
Murexid-Reaktion; es bildet beim Eindampfen mit konc. Salpetersäure einen gelben
Fleck von Amalinsäure, der sich in Ammoniak mit purpurroter Farbe löst. Mit
■etwas Chlorvasser verdampft, hinterlässt das Koffein einen purpurroten Rückstand,
■der beim stärkeren Erhitzen goldgelb, mit Ammoniak aber wieder roth wird.

4. Die Gruppe des Harnstoffs.

Zur Gruppe des Harnstoffs pflegt man zu rechnen: Harnsäure, Allantotn,
Harnstoff, Kreatin, Kreatinin, Kamin.

') Zeitschr. f. physiol. Chemie 18,89, 13, 298.



Harnstoff-Gruppe. 65

-Diese stehen durch die Harnsäure mit der vorhergehenden Gruppe, den Purin-
r JNukle'i'nbasen in Verbindung, dann aber haben sie unter sieh vielfache Be-

• etmngen, indem sie sich ineinander überführen lassen, bezw. bei der Spaltung
arnstoff liefern. Von den Gliedern dieser Gruppe ist nur das Allantoin auch in

de ö Pflanzen vertreten.

a ) Harnsäure C 5 H 4 N 4 O s — 2, 6, 8-Trioxypurin (S. 60), kann auch als

ß iharnstoff anfgefasst werden, in welchen das Radikal Trioxyakryl —OC C;=C—
„ a , , NH -CO- C NET
getreten ist, also CO >CO. Die Harnsäure kommt ausschliesslich

NH—......~C-NH
■üirzeugniss des Stoffwechsels vor, sei es in den Körperorganen oder Säften (Blut,

Der , und als harnsaures Natrium in Gichtknoten), sei es im Harn oder in den
swürfen besonders in dem breiigen Harn der Vögel (Guano), der Reptilien und

roeiiosen Thiere (sowohl frei wie als harnsaures Aramon). Aus den Vögel- etc.
uswürfen (Guano) erhält man die Harnsäure durch Auskochen mit Natronlauge, so
ge noch Ammoniak entweicht, und durch Fällen der Lösung mit Salzsäure; auch

s Harn scheidet sich die Harnsäure durch Zusatz von Salzsäure nach längerem
St ehen quantitativ aus.

■Künstlich erhält man die Harnsäure durch Erhitzen von Harnstoff mit Glyko-
ko 'l auf 200 °:

<Ul 3(i\H,)0,, + 3 CO(NK,) 2 = CbHAO, + 3 NH, + 2 H,0
1 aus Acetessigester und Harnstoff, oder durch Erhitzen von Trichlormilchsäure-

am id mit Harnstoff:

COV CH(OH) - CO(NHo) + 2 C0(NHj) 2 = C4IJ 4K 4o, + 3 HC! + NH a + H 20.
Umgekehrt zerfällt die Harnsäure durch längeres Erhitzen mit Wasser in Harn-

" und Dialursäure (bezw. in Kohlensäure und Ammoniak):
<.',li 4N t 0 s + 2H,0 = C4 !l 4i\\<\ + 00 (NIL)..

Beim Kochen der Harnsäure mit Oxydationsmitteln (wie Wasser und Blei-
peroxyd, Wasser und Braunstein, Kalilauge und Ferricyankalium, Ozon und Kalium¬

permanganat) entsteht Allantoin:

+ CO.

Bei der Einwirkung von Chlor, Brom, Salpetersäure oder Braunstein mit Schwefel-
aur e entsteht dagegen Alloxan und Harnstoff:

NH—< —CO—NH

NH—C—CO—NH

CO 1 0 f 0 + li.O
i w "NH • CH • MJ • 00 • NH 2

NH—C---------NH
Harnsäure Allantoin

? i
NH—C

NH—CO

CO + 0 + H..0 = CO CO oder CO<55~™>C0 + CO (NH,),
-NU NH—CO

Alloxan

-Durch weitere Oxydation zerfällt dann das Alloxan (Mesoxalylharnstoff) in
Parab ansäure CO < NH CO^

NH 00' (Oxalylharnstoff, CO CO" Oxalyl).

-Durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid (P0C1 S) entsteht 2, 6. 8-Trichlor-
,n >g, Nahrungsmittel. II. 1. Aufl.
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purin (8. 60), woraus sich Xantbin und hieraus weiter Theobromin und Koffein her¬
stellen lassen.

Die Harnsäure bildet weisse, kleine, schuppenförniige, bei langsamer Ausfällung
wetzsteinförmige Krystalle, die fast unlöslich in Wasser (in 14 000 — 15000 Theilen
bei 20°), ferner unlöslich in Alkohol und Aether sind. Sie ist eine schwache zwei¬
basische Säure, bildet aber vorwiegend nur primäre Salze; auch diese sind meistens
sehr schwer löslich in Wasser; dagegen sind harnsaures Lithium, harnsaures
Piperazin (C 4 H 10 N g = Diätbylendiamin) und harnsaures Formin (Ürotropin =. Hexa-
methylentramin (CH 2) S N 4 ) leicht löslich; aus dem Grunde finden Lithiumkarbonat,
Piperazin- und Forminverbindungen Anwendung zum Lösen von Harnsäure-Ausschei¬
dungen. Auch in Glycerin, in heisser Natriumacetat- oder Natriumphosphatlösung
löst sich ziemlich reichlich Harnsäure, ferner unzersetzt in konc. Schwefelsaure und
wird daraus durch Wasser wieder gefällt.

Zum qualitativen Nachweis von Harnsäure verdampft man eine kleine Menge derselben mit etwas
Salpetersäure im Wasserballe zur Trockne; es hinterbleibt ein röthlicher Rückstand, der auf Zusatz
von verd. .Ammoniak (oder Ainmoniumkarbonat) pnrpurroth und auf weiteren Zusatz von Aetzalkalien
roth- bf zw. blauviolett wird (Murexid-Keaktion). Eine Auflosung von Harnsäure in etwas Soda erzeugt
auf einem mit Silbernitrat getränkten Papier einen dunkelbraunen Fleck von metallischem Silber.
Beim Kochen von Harnsäure mit Fehling'scber Lösimg wird C'u20 gefällt, indem sich gleichzeitig
Aliautoiji bildet; wenn viel Kali zugegen ist, löst Harnsäure 1 —1.5 Mo!. CuO zur lasurblauen
Flüssigkeit, die bald einen weissen Niederschlag von harnsaurem Kupferoxydul ausscheidet.

NH CH—NH
b) Allantoün C 4 H BN 4 0 3 = CO >CO (Glyoxyldiureid), findet

NH—CO NH 8
sich im Harn der Kälber, der neugeborenen Kinder, der Schwangeren, der Allantois-
flüssigkeit der Kühe, ferner in den jungen Trieben mehrerer Bäume (Platane, Ross-
kastanie, Ahorn).

lieber seine Darstellung aus Harnsäure vergl. vorstehend. Da nach Fütterung
von Harnsäure an Hunds, wie E. Salkowski gezeigt hat, eine vermehrte Menge
AUantoin im Harn auftritt, so entsteht dasselbe im Thierkörper auch wahrscheinlich
aus Harnsäure.

Bei der Einwirkung von Bleisuperoxyd und Wasser, von Salpetersäure und
Alkalien wird das AUantoin in Harnstoff und Allantursäure (C 3 H 4 N 2 0 3 ) gespalten.

Das AUantoin bildet farblose, oft sternförmige Drusen bezw. Prismen, ist in
kaltem AVasser und Alkohol schwer, in siedendem Wasser und Alkohol sowie in
Aether leicbt löslich. Fs verbindet sich direkt mit Metalloxyden, mit Silber
(C 4 H 5 AgN 4 0 3) erst auf vorsichtigen Zusatz von Ammoniak zu der mit Silbernitrat
versetzten Lösung; der Niederschlag ist im TIeberschuss von Ammoniak löslich.

Versetzt man eine, wässerige AllantoTnlösung mit einer konc. wässerigen Lösung von Furfurol
und einigen Tropfen Salzsäure, so entsteht eine, violette Färbung (aber nicht so schnell wie bei Harn¬
stoff, Sehiff'sche Reaktion); die Murexidreaktion giebt das AUantoin nicht; bei anhaltendem Kochen
reducirt es Fehling'sche Lösung.

NH
c) Harnstoff oder Karbamid CO<vr 1T 2 , im Harn aller Säugethiere, besonders

der Fleischfresser, der Amphibien etc.; Menschenharn enthält 2—3 %• Da der
Harnstoff das letzte Urasetzungserzeugniss der Proteinstoffe im Thierkörper ist, so
findet er sich in allen thierischen Flüssigkeiten und Organen (Blut, Lymphe, Leber,
Niere, Muskel etc.); grössere Mengen in allen Organen der Plagiostomen; auch in
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(*e r Glasflüssigkeit des Auges, im Schweiss, Speichel, in den Molken ist Harnstoff
nachgewiesen.

Aus Harn gewinnt man den Harnstoff durch Eindampfen und Fällen mit starker
Salpetersäure; der Niederschlag wird in kochendem Wasser gelöst, mit etwas Kahum-
P er manganatlösung entfärbt, mit Baryumkarbonat zersetzt, das Gemisch zur Trockne
Verdampft und aus dem Rückstand der Harnstoff mit starkem Alkohol ausgezogen.

Der Harnstoff kann aber auf verschiedene Weise künstlich dargestellt werden;
«) Die erste künstliche Darstellung war die von Wöhler (1828) aus cyan-

s aiirem Amnion beim Eindampfen der wasserigen Lösung desselben durch einfache
Einlagerung:

NCO(NHj) = Ml~CO~NH 3
Amnioniumcyanat Ha rnstoff.

ß) Durch Erhitzen sowohl von kohlensaurem als karbaminsaurem Amnion auf
*-i0 in verschlossenen Gelassen:

0O< ONH, CO- ,NH, + 2 II., U und CO« = CO NR..
NH2

Harnstoff.

R.0SU.
ONH, — W ~*~N"H, T "*"» v "" u ' J"^ONH.

Ammoniumkarbonat Harnstoff Ammoniminkarbonat

y) Aus Karbonylchlorid und Ammoniak
COCh + 2 NH3 = CO(NR,) 2 + 2 HCl.

o) Aus Kohlensäurediäthylester und Ammoniak durch Erwärmen auf 180° oder
e mi Durchleiten eines Gemenges von Ammoniak und -Kohlensäure durch ein kaum

zum Giühea erhitztes Rohr — wahrscheinlich in Eolge vorher gebildeter Cyansäure
^ H 3 + C0 2 _ iNOOH \- HgO und NCOH + NH ä = CO("KrH 2)2 — oder bei der
Elektrolyse von konc. wässerigem Ammoniak mit Elektroden aus Gaskohle etc.

«" einfach und vielseitig aber die künstliche Darstellung des Harnstoffs ist, so
'emg Klarheit herrscht bis jetzt über die Entstehungsweise desselben aus den Protei'n-
toüen im Thierkörper. Die Ansichten hierüber werde ich weiter unten unter „Zer-

8e tzuugsvorgänge in den Geweben" auseinandersetzen.
^&r Harnstoff bildet lange, nodeiförmige, gestreifte, tetragonale Krystalle, die

u 'uend, salpeterähnlich schmecken und in Wasser und Alkohol leicht löslich sind.
Derselbe schmilzt bei 132 ».

Erwärmt man bis zum wieder beuiimemlen Erstarren im Eeagenzrohr, so bildet sich unter
Aauaoniak-Entwickelung Biuret.

Nif NW C0<~~"**
CO<SS 2 + CO-C^S 2 - NH + NR,

NH2 NH8 CO< NHä
Harnstoff Biuret

Löst man die Schmelze in Wasser und Alkalilauge, setzt dann einige Tropfen verdünnter Kupfer-
'niatlBsung hinzu, so ertiält man -wie bei den Proteinstoffen eine violette Färbung (Binret-Reaktion).

Versetzt maa Harnstoffkrystalle mit 1 Tropfen einer wässerigen Furfurollösung und J Tropfen
"iure, so entsteht eine violette bis purpurrothe Färbung.
Beim Erhitzen mit Wasser über 100°, ferner beim Kochen mit Säuren und Alkalien zersetzt

^lcn äer Harnstoff in Kohlensäure und Ammoniak:
CO (NR,)., + HjO — CO, t- 2 NH,.

dieselbe Umsetzung vollziehen sehr lasch gewisse Spaltpilze; daher der starke Geruch nach
'"nioniak bezw. kohlensaurem Amnion in Bedürfnissanslaltcn, Viehställen ete.

Wie alle Amide, so wird auch der Harnstoff als Karbamid durch salpetrige Saure in Kohlen¬
säure und freies Stickstoffgas zerlegt:

CO (\H,) 2 + 2 ilN O t — COa + 3 H2 0 + 4 N.

Sa
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Kg
RS

Nalriumhypobromit (Brom bei Gegenwart von Alkaliiauge; bewirkt dieselbe Umsetzung:
CO(NHj) a -;- 3 NaOBr = CO, + 2 H.0 + 3 NaBr + 2 N.

We m Alkali im Ueberschuss vorhanden igt, so entwickelt sich nur Stickstoffgas und kann aus
dessen P.aummass 'die Menge des zersetzten Harnstoffs berechnet werden ("Verfahren "von Knop-
W i) gner).

Bei Harnstoff ist eine schwache einwerthige Base und verbindet sieh durch direkte Anlagerung
mit Säuren, Basen und Salzen. Harnstoffnitrat UO(NH 3)a • HN0 3 ist in Wasser leicht, in Salpeter-
saure fast unlöslich; Harnstoffoxalat [CO(NHä) 2Jj«C 2H20 4 + 2 H 20 in kaltem Wasser sehr wenig
liislii h.

7.ax yuantitativen Bestimmung des Harnstoffs besass bis jetzt grosse Wichtigke ;! die Verbindung
mit Merkiirinitrat. Versetzt raan eine verdünnte, bis 4'/, Harnstoff enthaltende Harnstofflösung mit
verdünnter Merkurmitratlüsung, so entsteht ein Niederschlag von folgender Zusammensetzung:

Hg (N0 3.)2 + CO tNH 2) 2 + 3 HgO.
Erst «emi aller Harnstoff ausgefälll ist, wird ein herausgenommener Tropfen mit Sodalösung

eme reibe Färbung oder Fällung von Merkurioxyd geben, i Theü Harnstoff entspricht 2 Theilen HgO.
Das Verfahren ist aber mit verschiedenen Mängeln und Fehlern behaftet, weshalb jetzt die einfache
(Jesamintstickstoff-Bestinnnung nach Kjeldahl vorgezogen wird.

NH„
•I, Kreatin C^H^NjOg, leitet sich von Imidoharnstoff C(NH)<„„" oder Gu-

NH
anidin ab und ist als Methylguanidinessigsäure =s C(NH)< H ,p, f . ,,„ p«™,

oder Methylgiykocyarnin aufzufassen. Es kommt vorwiegend im Muskelsaft, Fleisch-
extrakt vor, ferner in geringerer Menge in Blut. Gehirn, Amniosfliissigkeit und Harn.

Man befreit Fleiscbsaft durch Kochen von Eiweiss, durch Fällen mit Bleiacetat
(oder Barytwasser) von Sulfaten und Phosphaten, entfernt Blei durch Schwefel¬
wasserstoff hezw. Baryurnhydroxyd durch Kohlensäure, filtrirt, dampft ein und lässt
an einem kühlen Ort stehen. Hierbei krystallisirt Kreatin aus.

Künstlich erhält man das Kreatin durch Erhitzen von Methylamidoessigsäure
(Sarkosin) mit Cyanamid:

»H(CH t ).CH t .COOB + (5<™ = cg|<^, Hs) (( Hs . COOH)
Sarkosin Cyanamid Kreatin.

Beim Erhitzen mit Baryurnhydroxyd zerfällt das Kreatin wieder in Sarkosin
und Harnstoff:

C (NHi< N ({,n j £CH> p r00H) + jj^ 0 _ jt H (Cbq . CH2 . C00K + co (SH 2),
Kreatin Sarkosin Harnstoff.

Das Kreatin krystallisirt mit 1 Mol. H 8 0 in farblosen, rhombischen Säulen, löst
sich bei Zimmertemperatur in 74 Theilen Wasser und 9419 Theilen absolutem
Alkohol, in der Wärme löst sich mehr; in Aether ist es unlöslich. Durch Erhitzen
mit verd. Säuren geht es unter Wasserabspaltung über in:

xjrr----------PO
e) Kroatinin C 4 HyN 3 0 oder C(NH)<„.p T , , .prr > Glykolylmethylguanidin

oder Methylglykocyanidin, d. h. ein Metbylguanidin, in welchem 2 H-Atome der
A.midogruppe durch den zweiwerthigen Rest der Glykolsäure, das Glykolyl~CH 2 CO"
vertreten sind. Es findet sich vorwiegend im ermüdeten Muskel, ferner in geringer
Menge im Blut un<3 Harn und dann auch neben Kreatin im Fleischextrakt. Ohne
Zweifel nimmt es überall seine Entstehung aus dem Kreatin durch Wasserentziehung.
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Umgekehrt kann es durch Erwärmen mit Basen unter Wasseraufnahme wieder in
Kroatin übergeführt werden. Das Kreatinin bildet farblose, neutrale Prismen, löst
sich bei 16° in 11,5 Theilen Wasser und 10,2 Theilen absol. Alkohol; es ver¬
bindet sich mit Säuren und Basen.

Kennzeichnend ist das Kreatininzickehlorid <T4I-[7 \ :,0) s ZnCl 2, welches sich bildet, wenn man
f ine Lösung des Kreatinins mit alkoholischer ClüorzinklBsung versetzt. Der krystallinische Nieder¬
schlag giebt sich mikroskopisch zu erkennen.

Versetz! mau ferner eine Kreatinin! ösung mit frisch bereiteter Lösung von Nitroprnssidnatrium
um] ^,,t z j einige Tropfen Natronlauge zu, so färbt sich die Flüssigkeit vorübergehend tiefroth Ins
mbinroth, wird dann strohgelb; nach Ansäuern mit Eisessig und nach längerem Erhitzen wird die
Msrnig grün und setzt nach längerem Stehen Berlinerblau ab.

f) Karnin C 5 H 2 (NH s )2 N 4 0 3 s= 1, 3-Dimethylharnsäure oder 2, 6, 8-Trioxy-,
1| 3-Dimethylpurin; seine Zugehörigkeit zu dieser Gruppe ist auch dadurch begründet,
dass es durch Oxydationsmittel in Bypoxanthin übergeführt werden kann. Es kommt
m Froschmuskeln und Fischfleisch vor und ist zuerst im amerikanischen Fleisch¬

extrakt gefunden.
Der mit Wasser verdünnte Fleiscbextrakt wird zuerst mit Barytwasser, das Piltrat davon mit

BJeiessig gefällt, der Bleiniederschläg mit Essig ausgekocht., heiss filtiirt, das Filtrat durch Schwefel-
Wasserstoff von Blei befreit, das Filtrat hieiTon eingedunstet und mit Silbernitrat gefällt. Der gewasel ene,
weder in Ammoniak noch in Salpetersäure lösliche'Niederschlag' wird mit Ammoniak von Chlorsilber
befreit, das Karniiisilberoxyd in heissem Wasser mit Schwefelwasserstoff behandelt etc.

Das Karnin ist unlöslich in Alkohol und Aether, schwer löslich in kaltem,
dagegen leicht, löslich in heissem Wasser.

Das Karnin giebt die sog. Weidel'scfae Xanthinreaktiou (S. 61).
g) Guanidin CH 5 N 3 = Imidobarnstoff NlLr C(NH)" NIi 2 . Es entsteht bei

der Oxydation des Guanins, ferner synthetisch durch Erhitzen von Cyanamid mir
Ammoniumchlorid:

('■;.™ oder Nfi—NH, + NH.01 XhV '(>iH;""NH 2 + 1101

Cyanamid Guanidin
Das Guanidin kommt aber auch nach E. Schulze in den Pflanzen, besonders

m den etiolirten Wickenkeimlingen 1) natürlich vor und ist eine starke, einwerthige
Base, welche sich direkt mit Samen verbindet. Es bildet farblose, in Wasser und
Alkohol lösliche Krystalle.

Das Methylguanidin NHjj C(NH) NB(CB S) wird beim Kochen einer
Kreatinlösnng mit QuecksiJberoxyd oder Bleisuperoxyd etc. erhalten; es gehört zu
den Ptoma'inen, findet sich in den Cholerabacillen-Kulturen, sowie nach L. Brieger
(vergl. weiter unten S. 83) im faulen Fleisch und bildet giftige, zerflie-ss'iiche Krystalle.

5. Die durch Säuren und Enzyme entstehenden Hexonbasen.

Bei der Zersetzung der Proteinstoffe, welche wie di. j durch Saurer. Verdauungs¬
fermente bezw. Fäulniss auf Hydrolyse beruhen, bilden sich stets verschiedene Ver¬
bindungen mit 6 Atomen Kohlenstoff; A. Kos sei hat daher für dies*! Verbindungen
den allgemeinen Namen „Hexone" eingeführt und versteht darunter ausser den Basen
auch das Leucin; mit ,,Hexonbasen" dagegen bezeichnet derselbe, insonderheit die
°ei der Hydrolyse der Protamine entstehenden 3 Basen: Lysin, Arginin und

') Ueber die Gewinnung des Guanidins aus Wickenkeimlingen vergl. E. Schulze: Zeitse.hr. f.
Physiol. Chemie 1893, 17, 193 u. Undw. Versuchsstationen IHflU, !(}, 65.
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Histidin. Um die Erforschung dieser Verbindungen haben sich vorwiegend verdient
gemacht: E. D rechsei 1), S. H. Hedin 2), A. Kossei 3) und seine Schüler, sowie
E, Schulze 4 ) und seine Schüler, ferner auch W. C. Gulewitseh 5) u. A.

a) Lysin C 8 H u N 2 0 2 , wahrscheinlich nach Henderson 6) a, s-Diaraidokapron-
säure CH 2 (NHij)-CH 2-CH 2 CH 2 -CH(NH 2)^COOH. Es ist zuerst vor. E. Drechsel
und seinen Schülern bei der Spaltung verschiedener Protej'nstoffe und Albuminolda
durch Säuren (bezw. Salzsäure und Zinnchlorür) in der Siedehitze erhalten worden,
entsteht auch bei der tryptischen, nicht aber bei der peptischen Verdauung der
Proteinstoffe, ferner nach A. Kossei bei der Spaltung der Protamine. Die bis jetzt
auf verschiedene Weise dargestellten Lysine haben sich als gleich erwiesen. Das
Lysin ist leicht löslich in Wasser und krystallisirt nicht; es ist rechtsdiehend, wird
aber durch Erhitzen mit Barytwasser auf 150° optisch inaktiv. Mit Platinchlorid
giebt es ein durch Alkohol fällbares Ohloroplatinat 0 6 H 14 N 2 0 2 • H 2 PCi 6 -4- C2 H 5 OH,
mit Silbernitrat zwei Verbindungen, eine von der Zusammensetzung CgHi^NgOg -f-
AgNO s , eine andere von der Zusammensetzung C HH 14 N ä 0 2 • HNO ;H -|- AgN0 3
(Hedin), dagegen giebi es keine in Natronlauge unlösliche Silberverbindung
(Kossei). Nach Drechsel liefert es mit Benzoylchlorid und Alkali eine gepaarte
Säure, die Lysursäure C6 H 12 N s (0 7 H 5 O 2) 2 Q 2 , welche der Ornithursäure G 5 H 10 N a
(CnH 5 0) 2 0 2 homolog ist, und beim Erhitzen mit konc. Salzsäure auf 140—150° in
Benzoesäure und Lysin zerfällt. Man stellt erst das sauere Baryumsalz her und kann
dann die Lysursäure zur Abscheidung des Lysins benutzen.

Das dem Lysin homologe Ornithin C 5 H 13 N 2 0 2 , wahrscheinlich nach A. El-
linger 7) a, tf-Diamidovaleriansaure CH 2 (NH 2 ) • CH 2 • CH 2 ■ GH(NH 2) ■COOH wird
nach Jaffe 8) durch Spaltung der Ornithursäure mit Salzsäure wie oben Lysin er¬
halten und entsteht nach E. Schulze auch wahrscheinlich bei der Spaltung aller
Proteinstoffe, ferner beim Behandeln des Argiuins mit Barythydrat neben Harnstoff
(vergl. unten). Die Ornithursäure wird von Vögeln nach Einverleibung von Benzoe¬
säure ausgeschieden. Wie Lysin bei der Fäulniss in Kadaverin, so geht Ornithin
bei derselben in Putrescin über:

CO, + CH, (NEU ■ CH, • CH, • CK, • l 'K. f\iU
Kadaverin

CO, + CH, (NEU • CH, ■CH, • (1! i NTf...
Putrescin.

CH,(NH,) • CH, • CK, • CH, • CH (NEU • COOH =
Lysin

CIL <NTH,.i • CH, • CH, • CH (NIL) • ( 0OH =
Ornithin

Kadaverin und Putrescin stehen zu den Pyridinabkömmlingen in Beziehung,
die also aus Proteinstoffen entstehen können, ohne dass der Pyridinkern in den
Prote'nistoffen enthalten ist.

Eine weitere niedere Homologe, die Diamidoessigsäuve CH(NH 2) 2 COOH
ist von Drechsel ebenfalls bei der Spaltung der Proteinstoffe durch Salzsäure und

'i Du Bois Eteymond's Archiv f. Physiol. 1891, 248 u. Berichte d. deutschen ehem. Gesell¬
schaft 1890, 23, 3098; 189!. 24, HS; 1892, 25, 2455 u. 1895, 28, 3189

*> Zeitschr. f physiol. Chemie J 395, 21 297.
\) Ebendort 1898, 25, 165, 551; 1898, 26, 586; 1899, 28, 382.
'i Ebendort 1897, 24, 276; 1808, 25, 360; 1898, 26, 1; 1899, 28, 459, 4(55.
s) Ebendort 1899, 27, 178, 368.
6) Ebendort 1900, 29, 320.
7.) Berichte d deutschen ehem. Gesellschaft 1877, 10, 1925; 1878, 11, 406; ferner E. Schulze

ebendort 1897, 30, 2879.
s) Zeitschr. f. physiol Chemie 1900, 29, 334.
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^mnchlorür erhalten und kann aus der in Alkohol unlöslichen MonobenzoylverbinduDg
gewonnen werden.

b) Lysatin und Lysatinin, entweder von der Formel C 6 H ]3 N s 0 2 oder
^eH n N3 0-j-H s O, also entweder dem Kreatin 0 4 H9 N s 0 2 oder dem Kreatinin

4-H 7 N3 0 2 homolog, weshalb dafür die Bezeichnungen Lysatin und Lysatinin gewählt
worden sind. Diese Base entsteht unter denselben Verhältnissen wie das Lysin und scheint
nach Hedin ein Gemenge von Lysin und Arginin zu sein. Sie giebt mit Silber-
mtrat ein in Wasser lösliches, in Alkohol-Aether unlösliches Doppelsalz von der
Formel C6 H 13 N 3 0 2 -HN0 3 + AgN0 3, und liefert mit Barythydrat Harnstoff.

c) Arginin C GH 14 N 4 0 2 , welchem nach E. Schulze wahrscheinlich die Kon-
... . NH 2 NH 2

»iitutionsformel: | j zukommt, welches
NH = C -NH- CH g- "CH 2 - CHr CH—COOH

a ' s o in seiner Struktur dem Glykocyarnin bezw. dem Kreatin ähnlich ist. Hieraus
«rklärt sich auch die Bildung von Harnstoff und Ornithin beim Behandeln der Base
mit Barythydrat:

C,H u jr40, + H,0 = CO<^^ + C4H,(NH,),.CO0H
Arginin Harnstoff Ornithin.

Das Arginin wurde zuerst von E. Schulze und seinen Schülern in etiolirten
Lupinen- und Kürbiskeimlingen., ferner besonders reichlich (bis 10°/0) bei der Zer¬
setzung . der in den Koniferensamen vorkommenden Prote'üistoffe durch Salzsäure
nachgewiesen; Hedin fand bei der Spaltung von Hornsubstanz 2,25°/ 0 , von Leim
2,6°/0 , Konglutin 2,75%, Eigelbalbumin 2,3%, Eiweissalbumin und Kasein je 0,8%
•o-rginiri; Kossei und seine Schüler wiesen dasselbe sowohl unter den Erzeugnissen
der tryptischen Verdauung wie bei der Spaltung der Protamine (Häringsspernoa) nach; es
fandet sich in kleiner Menge in den Wurzeln von Brassica rapa, Helianthus tuberosus,
"telea trifoliata und im Runkelrübensaft, Die aus thierischen und pflanzlichen Protein-
Stoffen gewonnenen Arginine haben sich als gleich erwiesen; dagegen zeigt das im
Stoffwechsel der Pflanzen gebildete Arginin von dem bei der Proteinspaltung erhal¬
tenen insofern einen Unterschied, als ersteres durch Merkuronitrat gefällt, letzteres
nicht gefällt wird; E. Schulze glaubt dieses verschiedene Verhalten jedoch auf eine
geringe Beimengung des Pflanzenarginins zurückführen zu müssen.

Das Arginin ist leicht löslich in Wasser, fast unlöslich in Alkohol, schmeckt schwach
bitterlich, ist nicht gi+'tig, reagirt stark alkalisch, zieht aus der Luft Kohlensäure
an und fällt Oxyde aus den Lösungen der Salze der Schwermetalle (Gulewitsch).
Es krystallisirt aus einer zum Syrup eingedickten wässerigen Lösung in rosetten-
töt'migen Drusen von rechtwinkeligen oder zugespitzten Tafein und dünnen Prismen.
Mit Säuren giebt das Arginin krystallisirende Verbindungen z. B. das Argininchlorid
C gH m N4 0 2 -HC1 + H 20, das Argininnitrat C 6 H 14 N 4 0 2 -HN0 3 -f V2 H,0 und

6H 14 N4 0 2 -2HN0 3 , das Argininsulfat (C6 H l4 N 4 0 2) 2 -H 2 S0 4 , welche mehr oder weniger
löslich in Wasser, dagegen in 85 %-igem Alkohol unlöslich sind und polarisirtes Licht
nach rechts drehen. Durch Kochen von Argininnitrat mit Kupferkarbonat bildet
«ch Argininkupfernitrat (C g H 14 N 4 ü 2) 2 • 0u(N0 3) 2 -|~ 3'/ 2 H 20, durch Kochen von Ar-
gininsulfat mit Kupferhydroxyd Argininkupfersulfat (C, ; H 14 N 4 0 2) 2 • CuS0 4 -j-5 X/2H 20,
"le in kaltem Wasser schwer löslich sind. Mit Silbernitrat bildet das Arginin
mehrere Döppelsalze; das schwer löslichste, das basische Silbersalz C c H 14 N 4 0 2 -
AgN0 3 -{- ^HjO, erhält man bei langsamer Krystallisation der Fällungen von Arginin-
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lösungen mit Silbemitrat oder durch Versetzen einer Lösung des sauren Salze»
C6 H li N 4 0 3 'HN0 3 -|-AgN0 3 mit Barythydrat. Auch das Argininsilber, in Prismen
kiystallisirend, zieht Kohlensäure aus der Luft an und dreht polarisirtes Licht nach
rechts; es beträgt nämlich [« (D)] ebenso wie beim Argininnttrat-j-9,61°.

Wahrscheinlich sind die einzelnen Arginine je nach dem Ursprung etwas¬
verschieden.

d) Histidin C 6 H 9 N 3 (X. Dasselbe ist zuerst von A. Kossei bei der Spaltung
der Protamine, (des Sturins S. 19) durch Säuren nachgewiesen, dann auch von
Heidin unter den Spaltungserzeugni3sen der Proteinstoffe und von Kutscher unter
dar» bei der tryptischen Verdauung entstehenden aufgefunden.

Das Histidin ist löslich in Wasser, schwer iöslich in Alkohol, unlöslich in Aether.

Es krystallisirt in nadel- und tafelförmigen farblosen Krystallen und ist optisch
aktiv. Auch das Nitrat C 6 H 9 N s 0 2 .- 2HNO„ sowie das Dichlorid C 6 K n N 3 0., • 2HCl
liefern kennzeichnende Krystalle und di'ehen polarisirtes Licht nach rechts.

Gegen Silbernitrat verhält sich das Histidin im allgemeinen wie Argiuin; die
wässerige Lösung wird von Silbernitrat allein nicht gefällt, wenn man aber vorsichtig
etwas Ammoniak bezw. Alkali zusetzt, entsteht ein Niederschlag, der bei Histidin
amorph ist und sich im Ueberschuss von Ammoniak löst.

Zur Trennung der drei Hexonbasen benutzt A. Knssel einerseits die Eigenschaft des Histidins,
dass dessen kohlensaures Salz mit Quecksilberchlorid einen Niederschlag erzeugt, die Salze von Arginin
und Lysin dagegen nicht; andererseits trennt er Arginin und Lysin durch Fällen mit Silbersulfat
und Baryumhydroxyd, wodurch Argipin gefällt wird, Lysin dagegen nicht.

Die schwefelsaure Lösung (vom Kochen der Proteinstoffe oder Protamine mit Schwefelsäure her¬
rührend) wird durch Barytwasser von Schwefelsäure und durch Einleiten von Kohlensäure vom überschüssig
zugesetztem Aetzbaryt befreit, nach dem Kochen filtrirt, eingeengt und die eingeengte Flüssigkeit mit
einer konc. wässerigen Losung von Quecksilberchlorid versetzt, bis blaues Lackmus durch dieselbe roth
gefärbt wird. Der ausgewaschene Niederschlag von Histidinquecksilberchlorid wird mit Schwefel¬
wasserstoff zerlegt, dm Schwefelquecksilber abfiltrirt und durch Eindampfen des Filtrats das Histidin
gewonnen. Das Filtrat vom Quecksilberchlorid-Niederschlag wird mit einer genügenden Menge Silher-
sulfnt — ein Theil dient zur Füllung des Chlors — und darauf mit einem Ueberschuss vor, Aetz¬
baryt versetzt. Der Gesammt-Silberniederscal&g (Chlorsilber, Baryumsulfat und Argininsilbersulfat)
wird in Wasser vertheilt, mit Schwefelwasserstoff zerlegt und das Filtrat auf Arginin verarbeitet.
In dem Filtrat vom Gesammt-Silherniedersclüage befindet sich das Lysin; das Filtrat wird mit
Schwefelsäure angesäuert, erwärmt, Schwefelwasserstoff eingeleitet, vom Baryumsulfat und Silbersulfid
abfiltrirt, die überschüssige Schwefelsäure durch Baryt genau ausgefällt etc. und das Filtrat. zur
Krystallisation des Lysats eingedampft.

Zur quantitativen Bestimmung der Basen kann in bestimmten Antheilen der jedesmaligen
Lösungen der Stickstoff nach Kjeldahl 1) bestimmt werden.

Die Fällung des Histidins ist aber nach weiteren Untersuchungen von A. Kossei 2) keine voll¬
ständige. Er hat daher das erste Verfahren in der Weise abgeändert, dass ri ta der saueren Lösung
der Basen, welche gleichzeitig einen Ueberschuss von Sübernitral enthält, vorsichtig Barytwasser hin¬
zusetzt uud dadurch zuerst das Histidinsilber ausfällt. Nachdem die Ausscheidung des letzteren
beendet ist'), wird Barytwasser im Ueberschuss zugesetzt und das Argininsilber gefällt. Das Filtrat
hiervon wird durch Schwefelwasserstoff vom Silber befreit, der Niederschlag mehrmals ausgekocht, die
Lösung eingedampft, mit Schwefelsäure angesäuert und hierauf mit Phosphorwolframsäure das. Lysin

') Vergl. weiter A. Kossei: /cilschr. i physiol. Chemie 1898, 25, 165.
"i Ebendort 1900, 31, löö.
ä) Die völlige Ausfällung des Histidins wird durch Zusatz von ammoniakalischerSilberlöenng geprüft

wodurch kein Niederschlag mehr entstehen darf.
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gelallt. Dieser Niederschlag wird mit Baryumhydroxyd zerlegt, das Filtrat durch Kohlensäure von
iiljersebiibsigeni Baryumhydroxyd liefreit, da.« Filtrat vom Baryunikarbonat eingedampft, der Rück¬
wand m jf Alkohol angerührt und so lange, mit einer alkoholischen Lösung von Pikrinsäure gefällt,

8 loch ein Niederschlag entsteht: ein Oeberschuss von Pikrinsäure ist zu vermeiden.
Bezüglich der näheren Ausführung dieses Trennungsverfahrens vergl. die Quelle.

6. Amidoverbindungers.

Ausser den vorstehenden basischen Spaltungsstoffen, die als Diamido- oder
iJiaminoverbinduDgen aufgefasst werden können, giebt es noch mehrere Mono-
anndoverbindungen, welche regelmässig bei der Spaltung der Proteinstoffe neben den
e rsteren in grösserer oder geringerer Menge auftreten, daher auch häufig als solche in
■Inier- und Pflanzenzellen bezw. -Säften vorkommen. Es sind dieses die Mono-

araido- oder Monoaminoverbindungen a) der aliphatischen Reihe: Leucin, Asparagin-
Un d Glutaminsäure, b) der aromatischen (homoeyklischen) Reihe: Tyrosin, Phenyl-
ämidopropionsäure und Skaltoamidoessigsäure und vielleicht noch diese oder
Jene Verbindung in geringerer Menge. Die Monoamidoverbindungen unterscheiden sich
dadurch vorwiegend von den Diamido- oder basischen Verbindungen, dass sie nicht
w 'e letztere von Phosphorwolframsäure gefällt werden und giebt dieses Reagens ein
allgemeines Mittel zu der Trennung der beiden Gruppen ab.

ti) Amide der alijihatischen 'Reihe.
"■) Leucin, Amidokapronsäure C 5 H 10 (NH ä ) • COOH oder richtiger «-Amido.

isobutylessigsäure (CH 3)., CH CH 8—CH(NH 8 )-COOH. Dasselbe bildet sieh neben
tyrosin aus den Proteinstoffen sowohl bei deren Spaltung durch Kochen mit Säuren
und Alkalien (wie durch Schmelzen mit Alkalien), als auch bei der Spaltung durch
lr yp a itiverdauung und Fäulniss. Man findet es neben Tyrosin, also stets unter
den Spaltungserzeugnissen der Proteinstoffe, und lässt sich aus dem Grunde, wenn
die beiden Stoffe in Organen oder Säften angetroffen werden, schwer entscheiden, oh
s ie regelrechte natürliche Bestandteile derselben sind oder von der Zersetzung der
"rote'i'nstoße herrühren. Als natürlich und regelrecht wird angesehen sein Vorkommen
lQ Pankreas, Leber, Nieren, Milz, Thymus- und Lymphdrüsen, Speichel- und Schild¬
drüse, in den Evertebraten etc. Sein Vorkommen in vielen Pflanzensäften, besonders
ii Keimlingen, ferner im Schmutz der Wolle und der Haut beim Menschen — daher der
ubele Geruch des Fussschweisses — muss wohl Umsetzungsvorgängen von Protein-
stofien zugeschrieben werden, ebenso sein Auftreten in Blut, Eiter und Harn unter
pathologischen Verhältnissen.

Das Leucin krystallisirt in glänzenden, weissen, ausserordentlich dünnen Blättchenj
in weniger reinem Zustande bildet es runde Knollen oder Kugeln. Letztere lösen
s, ch leicht in Wasser und Alkohol; das reine, wie das inaktive Leucin ist dagegen
schwer löslich. Von Alkalien und Säuren wird das Leucin leicht gelöst.

Wird das salzsaure Leucin mit Alkohol, der 3— 4% Salzsäure enthält, gekocht, so entsteht der
sWJ*aure Leucinäthylester, dei in langen, sehmalen Prismen krystallisirt und bei 134° schmilzt. Das
l '6Win seihst schmilzt bei 1<0 U und sublinürt bei langsamem Erhitzen in weissen wolligen Flocken.

Das Leucin lost Kupferhydroxyd auf, ohne es bein Kochen zu redueiren. Die wässerige Lösung
wird im allgemeinen von Metalloxyden nicht gefällt. Versetzt man aber eine siedend heisse Lösung

■ Lcucins mit einer siedend heissen Lösung von Kupferacetat, so entsteht eine Fällung von Leucin-
Kupfer — löslich in ;io4.') '('hin. kalten Wassers —, welches daher zur Abscheidung des Leueins
•neuen kann. Ebenso erhall man Leucinblei in glänzenden Krystallblättehen, wenn man eine Lösung
Von Leucin mit Bleiacetat kurht und vorsichtig zu der heissen Lösung Ammoniak setzt. Verdampft
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man nach Scherer Leucin mit Salpetersäure vorsichtig auf einem Platmblech zur Trockne, so er¬
hält man einen uns«färbten Rückstand, der mit einigen Tropfen Natronlauge erwärmt gejb bis braun
■wird und bei weiterem Verdampfen einen ölartigen, das Platinblech nicht benetzenden Tropfen bildet.

Heim Erhitzen des Leucins für sich allein entweicht Kohlensäure, Ammoniak und Amylamin;
beim Erhitzen mit Alkali und bei der Fäulniss liefert es Ammoniak und Valeriansäure. Bei der
Oxydation gehen die Leucine in die Oxysäuren (Leucinsäurenl über. Mit salpetriger Säure giebt
Leucin freies Stickstoffgas und Leucinsäure:

Ct H10(NBg • COOK + HXCK = Cs H w (OB ) • COOH -f H.,0 -f- 2 N
Leucin Leucinsäure.

Die auf verschiedene Weise erhaltenen Leucine verhallen sieh auch optisch verscb ieden. Das bei
der Trypsinverdauung und Spaltung der Proteinstoffe durch Salzsäure entstehende Leucin scheint regel¬
mässig rechts drehend zu sein; die spec. Drehung' der salzsauren Lösung [tt (D)] ist = -f- 17,5". Das
bei der Spaltung der Prote'instoffe mit Baryt bei 160° entstehende Leucin ist nach Schulze und
Barbieri, wie ebenso das aus Isovaleraldehydauimoniak und Cyanwasserstoff von Hüfner synthetisch
dargestellte Leucin optisch inaktiv; durch Einwirkung von Penicillium glaueum wird da-, inaktive
Leucin linksdrehend.

ß) Asparaginsäure C 4 H,N0 4 oder Änridobernsteinsäure HOOO • C 2 H 3 (NH 2 ) •
COOH. Sie bildet sich unter denselben Verbältnissen wie Leucin und die anderen

Amidoverbindungen dieser Gruppe. Sie entsteht vielfach auch aus dem weit ver¬
breiteten Asparagin (siehe unten). Bei der Zersetzung von Eiereiweiss mit Zinn-
chlorür und Salzsäure erhielten Hlasiwetz und Habermann 23,8%, hei der von
Kasein 9,3% Asparaginsäure.

Sie krystallisirt in kleinen farblosen Prismen: ist unlöslich in absol. Alkohol.
1 Theil löst sich in 376,3 Theilen Wasser von 0", in 222,2 Theilen von 20°, in
18,6 Theilen von 100°; in Salzlösungen ist sie leichter löslich als in Wasser.

Die Asparaginsäure verhält sich eigenartig gegen polarisirtes Licht; in neutraler oder schwach
essigsaurer Lösung ist sie linksdrehend, in stark saurer Lösung rechtsdrehend. Die neutrale Lösung,
welche bei gewöhnlicher Temperatur links dreht, wird beim Erwärmen auf 75 ° inaktiv und bei höherer
Temperatur rechtsdrehend.

Man unterscheidet wie beim Asparagin je nach der Gewinnungsweise die gewöhnliche Links-,
ferner die Rechts- und die inaktive Asparaginsäure.

Man pflegt die Asparaginsäure in der Weise darzustellen, dass ina.n die Pflanzensäfte, ■/. B.
Bübenmelasse, erst mit Bleiessig, das Filträt davon mit Jlerkuronitrat fällt und die Fällung hiervon
durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Durch Fällen der siedend heissen wässerigen Lösung mit Kupfer-
acetat kann man die Asparaginsäure reinigen: (Du •<:, H-, \'0 4 -f- 4'/2 H80 ist erst in 2870 Thln. kalten
Wassers löslich ').

Im Auschluss hieran mag das zur Asparaginsäure in naher Beziehung stehende
Asparagin erwähnt sein, welches als das Monoamid der Amidobernsteiusäure, oder
Amidosuccinaminsäure HOOC C2 H 3 (NH 2 ) CO(NH 2 ) aufzufassen ist. Es rindet sich
ausser in den Spargeln, wo es zuerst nachgewiesen Wurde, in Kartoffeln, Rüben,
Süssliolz, Eibisch-, Schwarzwurzel und in vielen anderen Pflanzen: besonders ist es
von E. Schulze und seinen Schülern in den Keimlingen nachgewiesen. Es ist hier
ein stetiges TJmsetzungserzeugniss der Protei'nstoffe und kann von der wachsenden
Pflanze in Protein stoße zuriickvervvaudelt werden; es spielt daher im Leben der
Pflanze eine wichtige Rolle.

Aus den Pflanzensäften lässt sich das Asparngin vielfach durch Dialysiren, Ein¬
dampfen und Krystallisiren gewinnen, in anderen Fällen benutzt man seine Fällbarkeit

') Vergl. E. Schulze: Zeitschr. f. physiol. Chem. J885, 9, 63 u. 253, 1886, 10, 134.
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durch Merkurinitrat Hg(N0 3) 2 zur Gewinnung und Reindarstellung. Es verbindet
sich mit Basen, aber auch mit Säuren und Salzen.

Durch Kochen mit Wasser, schneller unter Zusatz von Säuren und Alkalien geht es in Asparagin-
säure über z. B. beim Kochen mit Salzsäure:

C2II 3(NH2) CO(NH,)
"COOH HCl + ILO = CjHsCNHsX^Qg + NH4C1

Asparagin Asparaginsäure.
Destillirt man dann die Lösung mit Magnesia, so wird nur das Ammoniak des gebildeten NII^Cl

aus Setrieben und lässt sieh hieraus der Säureamidstickstoff bezw. das Asparagin berechnen').
Mit salpetriger Säure liefert es Oxyberu.-teinsäure oder Aepfelsäure:

C2H8(NH 2) < <:o(SH,j ,COOH
+ 2 HNO, = C2 H3(0H) <cqqh + SH.O + 4»

Asparagin Aepfelsäure.
Das aus den Pflanzen dargestellte Asparagin krystallisirt mit 1 Mol. H a O und bildet grosse

O'echtshemiedrische) rhombische Kryetalle; 1 TM. desselben löst sieh in 105,3 Thln. Wasser bei 0°,
m 28 !3 Thln. bei 28° und in 1,89 Thln. bei 10(1°. Das wasserfreie Asparagin löst sieh schwerer
in nasser; in Alkohol und Aether ist es unlöslich.

Man unterscheidet links-Asparagin, das eben besprochene, "welches in neutraler und alkalt
ener Lösung linksdrehend ist, in stark sauerer Lösung rechtsdrehend wird; ferner Kechts-Asparagin
elches neben Links-Asparagin in Wickenkeimlingen vorkommt und sieh neben diesem aus Asparagin

"ireäthylester und Ammoniak bildet, in grossen rhombischen, rechtshemiedrischen Krystallen krystalli
i einen süssen Geschmack ist, sonst aber mit dem Links-Asparagin gleiche Eigenschaften besitzt,

nsserdem hat man durch Erhitzen von Aminosuccinimid oder Asparaginsäurediäthylester mit, kouc.
wässerigem Ammoniak ein inaktives a- Asparagin in trüdinen Tafeln dargestellt.

Y) Glutaminsäure C DH 9 N0 4 =: AmidopyroweinsäureHOOC C2 H 4~ C2 H(NrI 2)~
-"-'H. Sie tritt mehr oder weniger stets neben der Asparaginsäure sowohl bei der

Kunstlichen Zersetzung der Protei'nstoffe durch Alkalien und Säuren, als auch in den
tvöimlingejj der Pflanzensamen sowie in PÜanzeDSäften (Rübensaft und Melasse auf).
-^i der Zersetzung des Kaseins mit Zinnchlorür und Salzsäure erhielten Hlasiwetz
Un d Habermann sogar 29% Glutaminsäure.

Die aus Proteinstoffen dargestellte Saure bildet rhombisch -sphenoidisch-hemiedrische Krystalle,
™e bei 202 — 202,0° schmelzen. Sie ist in 100 Thln. Wasser von 16° und 1500 Thln. Alkohol von

/o löslich; dagegen in absolutem Alkohol und Aether unlöslich. In wässeriger und sauerer Lösung ist
21 °

e rechts-, in neutraler Losung linksdrehend. Für eine 2 %'ige Lösung ist fO(D)l = -j- 10.2°.
Meli Erhitzen mit Barytwasser wird die Glutaminsäure optisch inaktiv, durch Penicillium glaucum
]i'd sie wieder linksdrehend. Die inaktive Glutaminsäure wird aus a-Nitrosoglutarsäure erhalten.
W krystailisirt rhombisch, ist im allgemeinen leichter löslich und schmilzt bei 198° unter Zersetzung.

Die Glutaminsäure redueirt alkalische Kupferlösung nicht. Beim Kochen mit Kupferhydroxyd
1n ''det sie das blaue Kupfersalz Cu • CäH ?X0 4 + 2'/ 2 H20, welches erst in 3400 Thln. kalten AVassers
löslich ist. Auch die Verbindung mit Salzsäure, das Chlorhydrat C5H 9N0 4 -HC1, triklinc Tafeln
udend, ist schwer löslich in kalter könc. Salzsäure und kann zur Gewinnung der Glutaminsäure

"Jenen. B as Baryumsalz Ba • C5 lT ?NO t -J- (i 11.0 bildet eigenartige wawellitartige Nadelgruppen.

In derselben Beziehung wie zu der Asparaginsäure das Asparagin steht zu der
Glutaminsäure das Glutamin C 5 Hj 0 N 2 O 3 d.h. Glutarninsäureamid HOOC CH (NH 2)

^H ä 0H 2 CONH 2). Es ist der ständige Begleiter des Asparagins in den Pflanzen
3ezw - Pflanzensäften, und verhält sich auch sonst wie dieses. Durch Kochen mit
Salzsäure zerfällt es in Glutaminsäure und Ammoniak.

'j Vergl.
"• Aufl.. t98.

d. Verf.'s: Untersuchung landw. und gewerbl. wichtiger Stoffe. Berlin 1898
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Das Ulutaifiiu krystallisirt aus Wasser in feinen Nadeln, ist löslich in 25 Tlilu. Wasser von
IC", unlöslich in absolutem Alkohol und Aether. Die wässerige Lösung ist optisch inaktiv, die in
Schwefelsäure oder Oxalsäure schwach rechtsdrehend. Auch das Kupfersalz des Glutamins
CulO.fl.^Oj.i, ist schwer löslich.

Die Darstellung und Trennung des Glutamins von den anderen A midoverbindungen dieser Gruppe
ist schwierig und nicht genau. Die allgemeine Trennungsweise ist schon unter Asparaginsäure S. 74
angegeben. "Das Glutamin führt man in den Pflanzensäften etc. am besten durch Kochen mit Salz¬
säure in Glutaminsäure über, versetzt die Flüssigkeit dann mit Bleiacetat, filtrirt, verdunstet das
Filtrat auf einen kleinen Raumtlieil ein, setzt Alkohol zu und zersetzt das sich ausscheidende gluta-
niinsaure Blei mit Schwefelwasserstoff') etc.

Orloff*) schlägt zur Trennung der Amidosäuren Nickelkarbonat vor; dasselbe soll mit Glykokoll
und Alanin schwer lösliche krystallisirende Salze, mit Leucin gar keiH,e Verbindung und mit Asparagin¬
säure ein leicht lösliches, nicht krystallisirendes Nickelsalz bilden.

h) Amide der aromatischen, (hotnocykli selten) Iieihe.
<t) Tyrosin C 9 H n N0 3 oder p - Oxyphenylamidopropionsäure (J 6 H 4 (OH)~~

CgHufNIL,)—COOH. Es entsteht aus allen Protei'nstofFen und diesen nahestehenden Ver¬
bindungen — mit Ausnahme des Leimes — unter denselben Verhältnissen wie das
Leucin, welches es stets begleitet. Bei der Zersetzung von Kasein hat man 3 — 4 U,'0,
von Hornsubstanz 1—5%, von Elastin 0,25%, Fibroin etwa 5% Tyrosin gewonnen.
Es wurde zuerst bei der Zersetzung des Kaseins durch Alkali gefunden, und ist
reichlich in altem Käse (rvijöc, woher der Name) enthalten. Fertig gebildet soll
es in der Leber und in Kürbiskernen vorkommen. Künstlich wird es aus p-Amido-
phenylalanin NH 2 ~ C 6 H 4 CH 2 CH(NH 2) COOH durch Einwirkung von salpetriger
Säure erhalten.

Das Tyrosin unterscheidet sich von dem Leucin durch seine schwerere Lös-
lichkeit; es löst sich erst in 2454 Theilen Wasser von 20° und in 154 Theilen
siedenden Wassers; auch in Weingeist ist es schwer löslich, in absolutem Alkohol
und Aether unlöslich; aus einer ammoniakalischen alkoholischen Lösung scheidet es-
sich bei der spontanen Verdunstung des Ammoniaks in Krystallen aus. Das reine-
Tyrosin bildet farblose, seideglänzende, feine Nadeln, welche sich zuweilen zu Büscheln
vereinigen. Durch diese Eigenschaften lässt, sich das Tyrosin von dem Leucin
trennen bezw. unterscheiden 3).

Das aus den Proteinstoffeii durch Säuren gewonnene Tyrosin ist schwach linksdrehend, das durch
Barythydrat erhaltene optisch inaktiv. Das Tyrosin verbindet sich mit Säuren und Basen. Besonders
kennzeichnend ist das Kupfersalz Cu(C9H 10NO,),, welches durch Kochen von Tyrosinlösnngen mit
Kupferhydroxyd erhalten wird, kleine dunkelblaue, monokline Prismen bildet und erst in 12.10 Tliln.
kalten Wassers löslieh ist. Zum qualitativen Nachweis des Tyrosins dienen ). Piria's Reaktion:
Man stellt durch Elisen von Tyrosin in feonc. Schwefelsäure unter Erwärmen Tyrosinschwefelsäure
her, lässt erkalten, verdünnt mit Wasser, neutralisirt mit Baryumkarbonat und filtrirt. Das Filtrat
giebt mit Eisenchlorid hei Anwesenheit von Tyrosin, wenn keine freie Schwefelsäure vorhanden ist
und nicht zu viel Eisenchlorid zugesetzt wird, eine schöne violette Farbe. 2. Hoffmann's Reaktion:
Man übergiesst in einem Reagensrohre eine kleine Menge Tyrosin mit etwas Wasser, setzt einige
Tropfen Millon'schcs Reagens zu und kocht einige Zeit; die Flüssigkeit färbt sich erst schön roth

i Vergl. auch hier E. Schulze an angegebener Stelle u. Journ. f. prakt. Chem. J885, [X. F.]
31. I 133, ferner Zeitsehr. f. analyt. Chem. 1883, 22, 325 u. Landw. Versuchsstationen 1887, 33, 8!).

-) Oentralbl. f. d. medic. Wissenschaften 18Ü7, «42.
■") Vergl. E. Schulze: Journ. f. prakt. Chemie 1885, [ST. F.] 32, i'A'A; ferner Hlasiwetz

und Haberinann: Ann. d. Chem. u. Pharm. 169, 1U0; ferner £. Salkowski: Praktikum d. physiol.
u. pathol. Chemie. Berlin 18U3, 182, 28(5 u. s. f.
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U1>d gicbt dann einen rothen Niederschlag. Man kann auch erst Merkurinitrat zusetzen, zum Sieden
•atzen und dann .Salpetersäure zufügen, die etwas salpetrige Säure enthält. 3. Seherer's Reaktion:

Heim vorsichtigen Verdampfen von Tyroein mit Salpetersäure auf Platinblech verbleibt ein schon
(Einegelber Fleck (Nitrotyrosinnitrat), welcher mit Natronlange eine tief rothgelbe Farbe annimmt.

ähnliche Reaktion geben aber mehrere andere Stoffe).
p) Phenylamidopropionsäure C il H 11 NO Si, Amidohydrozimmtsäure oder auch

ihenylalanin genannt, von der man zwei Homologen unterscheidet: Die Phenyl-a-
«•midopropionsäure C 6 H 5^ CH 2 CH(NH.,) COOH und die Phenyl-^-amidopropion-
säure C 6 H 5 - CH(NH 2)- CH^ COOH. Die bei der Zersetzung der Proteinstoffe
"urch Säuren, Alkalien, Enzyme, Fäulniss wie bei der Keimung entstehende Phenyl-
amidopropionsaure ist in den meisten Fallen mit der «-Modifikation übereinstimmend,
d »e synthetisch aus der a-Amidozimrntsäure C f) H 5 CH —C(NH S)- COOH durch
^wduktiou mit Natriumamalgam oder Zinn und Salzsäure erhalten wird.

Aus Keimlingen erhält man sie in der Weise, dass man die Achsenorgane mit 90 %"igetn Wein-
Beist auszieht, den Alkohol abdcstillirt, den Rückstand mit Wasser aufnimmt, die Losung mit Blei¬
essig fällt, filtrirt, das Filtrat nach dem Entbleien mit Schwefelwasserstoff eindunstet und krystallisiren
asfit; das mit auskrystallisirende Asparagin trennt man von der Phenylamidopropionsäure durch

wiederholtes Umkrystallisjren aus amnioiiiaklialtigem Weingeist, wobei etwas Asparagin ungelöst bleibt.
Onrch Sättigim der wässerigen Lösung der Phenylamidopropionsäure mit Kupferhydroxyd erhält mau
ln Nasser unlösliches, blassblaue Schuppen bildendes Kupfersalz l'u^H^NOj);,, aus welchem sich
uureh Zerlegen mit Schwefelwasserstoff die Säure rein darstellen läset.

Aus konc. warmen Lösungen krystallisirt die Phenylamidopropionsäure in Blättchen, aus ver¬
dünnten in feinen Nadeln; sie schmilzt bei 2R3 — 265° unter starker Gasentwickelung, ist schwer löslich
ln kaltem, leichter in heissem Wasser, wenig in Weingeist. Durch Onromsäui-egemischliefert sie
Benzoesäure 0,^""COOH, bei der weiteren Fäulniss a-Toluylsäure C6 ff 4""~CHf~'CGOH.

y) Skatolamidoessigsäure oder Methylindolamidoessigsäure

C 6 H 4 -
_C(CH 3) C(CH.)„

NH ->C ' CH ( NH s)' COOH: sie entsteht neben Skatol C 6 H 4< nh CH

nn <i Skatolkarbons C RH,<
C(CH 3

NH -C • COOH aus Protei'nstofl'en bei der

fäulniss und unter denselben Bedingungen, unter denen Phenylamidopropionsäure ge¬
bildet wird.

Die Skatolessigsäure C 6 H 4-
,C(CH 8)^

NH ?C-CH„-COOH ist von Nencki

den vom Rauschbrandbacillus bei Abschluss von Sauerstoff gebildeten Erzeugnissen
«ntdeckt worden. Nach E. Salkowski 1) bildet sich dieselbe aber auch zuweilen
an Stelle der gewöhnlich entstehenden Skatolkarbonsäure bei der Fäulniss des Fibrins.
Sle ist demnach nicht ausschliesslich ein Erzeuguiss auaerober Bakterien. Kennz¬
eichnend für die bei 133—134° schmelzende Säure ist, wie Nencki beobachtet bat,
die Reaktion mit Kaliumnitrit und Essigsäure, welche Reagentien zur Bildung einer
""löslichen gelben, krystallisirenden Nitrosoverbindung Veranlassung geben.

Man hat auch mehrfach das Mengenverhältuiss ermittelt, in welchem die
'erstehenden Diamido- und Monamino-Verbindungen, ferner Hexonbasen

n °- Harnstoff aus den einzelnen Protei'nstofi'en entstehen.

) Zeitschr. f. physiol. Chemie 1891), 27, 302; vergl. auch Zeitschr. f. Untersuchung d. Nabxungs-
*■ ^omissmittel 1900, 3, 243.
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Pflanzenkaseine
(in der früheren Be¬

deutung)

Kleber-
Protclnstoffe

So fand H. llitthausen 1) bei der Zersetzung:
Glutaminsäure Asparaginsäure

In Iv
Legumni ............ 1,5 3,C
Conglutin ............ 4,0 2,0
Glutenkasei'n........... 5,3 0,3
Ein Gemisch der in Alkohol löslichen Pro-

tentstoffe des Klebers ..... 8,8 1,1
Mucedin ............25,0 Nicht bestimmt

.Maisfibrin............ 10,0 1,4
Die Kleber - Proteinstofie liefern daher erheblich mehr Glutaminsäure als die

Pfianzenkaseine.

Milchkasei'n liefert nach Hlasiwetz und Habermann 2) durch Zersetzung mit
Zinnchlorür und Salzsäure 29 °/0 Glutaminsäure.

U. Kreusler *) fand unter den Zersetzungserzeugnissen der Samen-Proteinstoffe
2—3% Tyrosin und 5—12% Leucin; Hlasiwetz und Habermann bei Legumin
und Pflanzenalbumin 17—18% Leucin, bei Milchkasein und Eieralbumin dagegen
19-23 %.

F. Cohn 3) und W. Hausmann 4) haben diese Verhältnisse noch genauer und
unter Berücksichtigung auch der Diamine ermittelt, indem sie die Protei'nstoffe mit
siedender Salzsäure spalteten. Hausmann unterscheidet zwischen drei Stickstoff-
formen in den Spaltungsstoffen, nämlich 1. Amidostickstoff, abdestillirbar durch Mag¬
nesia, 2. Diaminosticksoff, fällbar durch Phosphorwoiframsäure, 3, Monaminostickstoff,
weder austreibbar durch Ammoniak noch fällbar durch Phosphorwolframsäur-j (nach
Kjeldahl bestimmt).

Er fand auf diese "Weise:

Eieralbumin, krystallisirtes,
Serumalbuinin, „
Serumglobulin.....
Kasein.......
Leim .......

Amid-
stickstoff

"1

8,53
6,34
8,90

13,37
1,61

Diamino-
sückstoff

2 1,33

24,95
11,71
35,83

tlonamino-
stiekstoff

Stackstoff im Ganzen
gefunden statt 100

'/. %
67,80 97. OÖ

68,28 102,13
(5,98 101,06
62,56 (100)

E. Schulze fand in derselben Weise für die Protei'nstoffe der Koniferensamen

10,3 % Amid- und 32,8 % Diammostickstoff.
A. Kosse! und P. Kutscher 5) ermittelten die Menge der bei der Spaltung ent¬

stehenden Hexonbasen und Ammoniak mit folgendem Ergebniss (S.79 letzte Tabellen):
A. Jolles 6) hat durch Oxydation der Proteinstoffe in saurer (schwefelsaurer)

Lösung allgemein Harnstoff, aber in verschiedenen Mengen und ferner neben
diesem Basen-(Hexonbasen-)Stickstoff gefunden; Ammoniak trat nur in geringen
Mengen und sonstige Stickstoffverbindungen in nennenswerthen Mengen nur bei

») Journ. f. prakt. fhem., [N. F.] 3, 314.
s) Arm. d. Chemie u. Pharm., 169, 50 u. 157.
s) Zeitschr. f. physiol. Chemie 1896, 22, 153; 1898, 26, 395
') Ebendort 1899, 27, 95.
») Ebendort 1900/01. 31, 165.
") Ebendort 1901, 32, 861.
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■"ibrin und Pflanzenvitellin auf. A. Jolles fand z. B. in Procenten des Gesammt

Stickstoffs gebildet:
. Stickstoff Oxyhämo- Eieralbnmiii Krystall , Serum-
"i Form von: globin krystall. Globulin Albumin
Harnstoff . 91,34% 78,77% 75,28% 80,80%,
B '!s™ ■ . . 8.87 ., 20,82 „ 24,05 „ 19,82 „

Kasein Fibrin
Vitellin ans

Eigelb Pflanzen
2,07% 45,13% 78,16% 46,44%

25,49 24,57 20,98 18,32

Protamin
besw. Hitton

Salmiu
Ktiplein 1)
Cyklopterin 1) .
Sturii,

Histon (Thymus)
^«tonOPischhoden)

In Procenten dea G-esammt-Stu k-
stoffs gebildet

Histidin Arginin Lysm Ammo¬
niak

% i »„ 0'0 %

0 87,8 0 0
0 83,5 0 0
0 07,i S 0 ?

11,8 03,5 ' 8.4 0

1,8 25,2 \ 8,0 7,5

3,3 26,9 8,5 3,3

Proteinstoff

In Procenten des Gesammt-Stick-
sloffe gebildet

Histidin

Leim (Ha ndelsgela-
tine) . . . . wenig

ölutenkasem) . ii 1,9
Qlutenfibrin
Mucedin .
Gliadin .
Zein .

•Z sl

S rfl

2,4
0,7
1,3
1,4

Arginin ; Lysin
°/» I '/.

niak

lß,C
8,7
5,8
0,0
5,1
3,8

2,5
0
0
0
0

1.4

12,5
18,8
20,7
19,5
13,5

Mögen vorstehenden Bestimmungen auch noch manche ITngenauigkeiten und
enler anhaften, so lassen sie doch das mit Sicherheit erkennen, dass in der Kon¬
tution der Protei'nstotie bezw. protei'n artigen Verbindungen nicht unerhebliche Ver-

Bcbiedenheiton herrschen.

■ °ie sonstigen durch Alkalien und Fäulniss aus den Proteinstoffen entstehenden Stickstoff¬
verbindungen.

"ie durch Einwirkung von Säuren und proteolytischen Enzymen neben den
•"stehenden Amidoverbindungen die Hexonbasen, so entstehen durch Einwirkung von
'kalien und Fäulniss weiter: Indol, Skatol, Ptomaine, Ammoniak und

me hrere stickstofffreie Säuren 3), wie: Essigsäure CH 3 COOK, Valerian-
OH

sau re (CH 8)2=CH—CH 2 COOH, Phenol C 0 H 5 -OH, Parakressol C 6 H 4<"

1-henylessigsäure (a-Toluylsäure) 0 6 H 5- CH 2 COOH, Paraoxyphenylessig-

a ure C 6 H 4 <_._-. poOFT Pbenylpropionsäure (Hydrozimmtsäure) C 6 H 5—CH 2—

ü 3 COOH, Paraoxyphenylphenylpropionsäure (Hydroparakumarsäure)
C tt 0H C(CH SV

6 4^"c<fT _pitt mnTT Skatolkarbonsäure C ÖH 4 :, „„ jr^C • COOH, Bern-

st etnsäure HOOC/- OH g—CH 2 ~COOH, Oxalsäure HOOC COOH und Kohlen-
Ure - Von diesen Verbindungen mögen die drei ersteren hier noch eine kurze Be-

P r echung erfahren, die übrigen sind allgemein bekannt oder doch in jedem Lehr-
uche der Chemie behandelt bezw. werden vereinzelt noch weiter unten besprochen.

a ' Tndol C S H 7 N; man kann dasselbe durch Aneinanderlagern oder richtiger
r ch Zusammenwachsen von einem Pvrrol- und Benzolkern entstanden denken:

... ) ü«s Kuplein lieferte bei der Spalt
°',' /« Arginin auch 8,3% Tyrosiu.

ung auch Amidovaleriansäure, das Cyklopterm neben

) Deber den Nachweis und die Trennung dieser Siinren, sowie von Indol und Skatol rerg
• Salkowski: Praktikum d. physiol. u. pathol. Chemie. Berlin 1893, 891.
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HC

HC

* CH

5 HCfJ
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Bz.

CH
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CH

CH

CH
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i cir
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Pr.

NH
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Pr. T

II
HC J CH

NH
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•r \

Bz. Pr. ) CH
■1 1 /
>s -. ^- /

CH NH
Indol Skatol (Methylindol).

Das Indol wird durch Erhitzen vieler Indigoderivate, besonders von Oxindol,
mit Zinkstaub oder Zinn und Salzsäure, ferner durch Erhitzen von o-Nitrozimmt-
säure mit Kali und Eisentheilen erhalten etc. Es entsteht aber auch beim Schmelzen
von Proteinstoffen mit Alkali und bei der Fäulniss derselben.

Man erhält es aus letzteren Umsetzungen durch Destillation derselben, Ansäuern des Destillates mit
Salzsäure, Ausschütteln der letzteren Lösung- mit Aether; in letzteren gehen neben den organischen
Säuren Indol und Skatol über: schüttelt man die AetherlBsung mit Natronlauge, so bleiben Indöl und
Skatol gelöst und können nach Abheben und Verdampfen de« Aethers gewonnen werden.

Das indol ist mit heissen Wasserdämpfen leicht flüchtig und krystallisirt ans heissem Wasser
in glänzenden weissen Blättchen mit 52° Schmelzpunkt; es ist schwer löslich in kaltem Wasser,
dagegen leicht löslich in Aether, Alkohol, Benzol und Chloroform. Setzt man zu der Lösung desselben
in Benzol eine Lösung von Pikrinsäure in Ligrom, so scheidet sieh das Pikrat C„H 7N • l'^.lljfNOj),*)
in glänzenden rothen Nadeln aus.

Vermischt man 10 ecm einer sehr verdünnten Indollösung (von 0,03—0,05 g auf 1000) mit
1 cem Kaliunmitratlösung (von 0,02%) und unterschichtet mit konc. Schwefelsäure, so färbt sich die
Beruhruugsschicht prächtig purpurfarben. Die Reaktion ist als „Indol- oder Cholera roth-Reakt i on"
bekannt, weil Kulturen der Cholerabacillen gleichzeitig Indol und Nitrit enthalten und diese Beaktion
ebenfalls geben.

Im Thierkörper wird das Indol zu lndoxyl Cs H,,NO oxydirt und erscheint im Harn als indoxyl-
OC H N

schwefelsaures Kalium (dndikan) S0 2< nK? 6 .

b) Skatol (Methylindol) C 8 H fi (CH 3 )N, vergl. Konstitutionsformel oben. Es
ist ein wesentlicher flüchtiger Bestaudtheil des menschlichen Kothes -— fehlt in
dem des Hundes —, entsteht bei der Fäulniss und der Zersetzung der Protel'n-
stoffe mit schmelzendem Kali und entsteht ferner neben Indol bei der Eeduküon des

Indigos mit Zinnchlorür und dann mit Zinkstaub, sowie beim Erhitzen von Chlor¬
zinkanilin mit Glycerin auf 160—200°. Das künstlich aus Indigo dargestellte und
das völlig gereinigte Skatol besitzt keinen stechenden Kothgerueh, sondern ist ge¬
ruchlos.

Skatol ist mit Wasserdämpfen leichter flüchtig, alier in Wasser schwerer löslieh als Indol, dagegen
ist es leicht löslich in Aether, Alkohol, Chloroform und Benzol; aus Ligrom uinkrystallisirt, bildet es
glänzende Blättchen von !)ö° Schmelzpunkt. Durch Vermischen der heissen wässerigen Lösungen, von
.Skatol und Pikrinsäure bildet sich das Pikrat in rothen Nadeln. In konc. Salpetersäure löst es sich
mit violetter Farbe; mit Salpetersäure und Kaliumnitrit giebi es nicht wie ludol eine Rothfärbung,
sondern eine wcissliehe Trübung.
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Das Skatol wird ebenso wie das Indo] im Thierkörper oxydirt, nämlich zu Skatoxyl, welches nach

äger als Skatoxylsehwefelsaures Kalium SO a* OK im Harn erscheint.

c ) Fäulnissbasen, auch Fäuiniss- oder Leichenalkaloide, Ptomaine
° er Septicine genannt (Fleisch- und Wurstgift). Schon im Jahre 1856 gelang es

anum r) aus faulendem Fleisch einen Körper zu isoliren, welchen er als putrides

^"t bezeichnete und welchem später von A. Schmidt 2} der Name „Sepsin" bei¬
gelegt wurde.

1865 wies Marquardt 3) in den Eingeweiden von Leichen ein Alkaloi'd nach,
welches grosse Aehnlichkeit mit dem Koniin hatte, und welches er „Septicin" nannte,

ence Jones 4) fand ein Chinin-ähnliches Alkaloi'd in den Nieren. Diese Beob¬
achtungen fanden aber erst allgemeine Beachtung durch die Untersuchungen von

• Selmi 5), welcher zeigte, dass bei der Leichenfäulniss sowohl — daher der Name
omaiue von ro tiiw/iu der Leichnam — als auch bei der freiwilligen Fäuiniss von

■fcroteinstoffen unter Luftabschluss zwei Alkaloi'de entstehen, von denen das eine
wichtig und nicht giftig, das andere nicht flüchtig aber giftig ist. F. Selmi machte

Uc h auf die Bedeutung dieser Ergebnisse für die gerichtlichen Untersuchungen von
■deichen auf organische Gifte aufmerksam, indem diese Fäulnissbasen leicht mit den
■tnanzenalkaloiden (Koniin, Morphin, Delphinin) verwechselt werden können 6).

JSach dieser Zeit hat man den alkaloi'dartigen Verbindungen, welche bei der
aulniss der Leichen wie der Protei'nstoffe entstehen, eine grosse Aufmerksamkeit

geschenkt.

Rörsch und Fassbender 7) sowie L. Liebermann 8) konnten die Beobach-
un gen von Selmi bei Leichen bestätigen. Die Leicheuaikaloide hatten die grösste

■aehnlichkeit mit dem Koniin, in anderen Fällen auch mit Brucin, Strychnin und
^eratrin.

L. Brieger 9). der sich neben A. Gautier 10) durch Untersuchungen über die
_ei °hen- und Fäulnissalkalo'i'de besondere Verdienste erworben hat, konnte in mensch-
lc nen Leichenteilen nicht weniger als 30 unterschiedliche Basen, darunter sechs gut

gekennzeichnete, nämlich: Cholin, Nouridin, Kadaverin, Putrescin, Saprin und Trimethyl-
an »n feststellen.

l) Virchow's Archiv «0, 328.
*) Centrbl. f. d. medic. Wissenschaften J 868. 397.
) Zeitschr. 1. anal. Chemie 1875, 14, 231.

*) Zeitschr. f. Chemie u. Pharm. 1860, 348.
, "1 Berichte d. deutliche]) ehem. Gesellschaft 1873. (i, 142; 1878, 11, 808 u. 1838 u. Jahres-

wneht 187 9i 832 ,
) So hatte der plötzliche Tod des Generals Gibbone 1877 Veranlassung zur Untersuchung

Vergiftung desselben gegeben. Der Sachverständige wollte in der Leiche das in den Bittersporharten
kommende „Delphinin" gefunden haben; indess erregte es das tVliastrauen der Bichter, dass ein
seltenes, kaum allgemein bekanntes Gift verwendet sein sollte. Es wurde daher das Obergutachten
Imi's eingeholt, und dieser fand in den Leichentheilen allerdings ein Gift, welches mit dem Del-

1 uim, ,|; p grsggtg Aehnlichkeit hatte, welches sich aber auch in anderen nicht vergifteten Leichen
Od- In einem anderen plötzlichen Aufsehen erregenden Todesfälle war auf Vergiftung durch Mor-
!1>l erkannt worden, wo ebenfalls eine Verwechselung mit den T'tomamen vorlag.

') Berichte d. deutschen ehem. Gesellschaft 1874, 7, 1064.
") Ebendort 1870, 9, 151 u. Jahresbericht 1879, 831.
") L. Brieger: Lieber Ptomaine I. u. II. Berlin 1885; III. 188«.

,, ) A. Gautier: Sur )es alkaloi'des derives de la destruetion des tissus des animanx. Bull, de
CRd. ,ie medecine Paris 1886; Traite de ehim. appl. ä la physiologie 1 523 u. Comptes rendu

al . 1600.
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Da die Leichenalkaloide sich zum Theil als giftig 1) erwiesen, so lag es nahe,
die durch äest Geniiss von fauligem Fleisch etc. häufig auftretenden Vergiftungen
ebenfalls ähnlichen Stoffen zuzuschreiben und in diesen nach solchen zu suchen.

In der That hat man auch in einer Reihe von Fällen, wo fleisch, Käse oder
Wurst giftig gewirkt haben, und wo man ein bestimmtes Fleisch-, Wurst- oder
Käse- etc. Griff, annehmen konnte, den Ptomai'nen gleiche oder ähnliche basische
Körper nachgewiesen.

So fanden E. und H. Saikowski 2) in gefaultem Fleisch und Fibrin die-
nicht giftige Base C 7 H 15 N0 2 neben mehreren von der Formel C n H sn +iN0 2 , also-
von der ailgemeinen Formel der Glycine.

Gautier und Etard (I.e.) erhielten bei der Fäulniss von Fischfleiseb (Makrele)
die Basen: Koridin O 10 Hj 5 N, Kollidin C 8 H n N 1, Hydrokollidin C8 H 18 N, Par-
volin C 9 II 18 N, und eine Base C 17 H 38 N 4 .

Nach Guareschi uud Mos so 3) bildet sich beim Faulen von Fibrin ein eflüssige Base>
C 10 H 16 N, welche mit Platinchlorid einen fleischfarbigen, unlöslichen Niederschlag giebt.

L. Brieger (1. c.) gelang es aus fauligem Fleisch die giftige Base der Hirn-
substanz, nämlich das Neurin 4) C 5 H 15 NO = C 3 H 3 ■N(CH S) 3 ■ OH (Trimethylvinyl-
ammoniumbydroxyd)-, ferner das dem Neurin oder Cholin CH 2 • CH 2 ■OH • N(OH ä )(j • OH
(Trimethyloxyäthylammoniumhydroxyd) nahestehende Neuridin C 5 H 14 N 2 nachzu¬
weisen, welches letztere mit dem Kadaverin isomer und in dem gewonnenen Zu¬
stande so lange giftig ist als es noch andere Fäulnissstoffe beigemengt enthält, völlig-
rein aber uicht giftig ist.

Auch der giftige Bestandtheil des Fliegenschwainrnes, das Aluskarin C 5 H 15 NO a
.= CH 2 • CH(OH) ä - N(CHj),-OH (Oxycholin), isomer mit dem Betain, konnte unter
den Basen der Fäulniss von Bind- und Fischfleisch nachgewiesen werden; eine aus
faulem Käse und Leim sowie faulender Hefe gewonnene Base hatte eine dem Mus¬
karin ähnliche Wirkung.

Die meisten Basen, die sich bei der Fäulniss von Fleisch bezw. der Leichen
bilden, scheinen indess Diamine zu sein; L. Brieger und 0. Bocklisch konnten
u. a. folgende Basen bei der Fäulniss unterscheiden:

Methylamin NH 2(CH S), Dimethylamin NH(CH S) 2 , Trim ethylamin N(CH 3) 3,
Diäthylamin NH(C 2 H 5) 2 , Aethylendiamin H 2 N~ GH,- 0H 2—NH 2 -f H,0
Putrescin =: Tetramethylendiamin H 2 N~ (CH 2 )4~ ~NH 2 , Kadaverin (Saprin) =Pen-
tameihylendiamin H 2 N _ (CH 2) 5 NH 2, Hexamethylendiamin H 2N"(CH 2) 6 —NH,.

') Die starke giftig Eigenschaft der Leichenalkaloide ist den wilden Völkerschaften schon lange
bekannt; denn die Narinjeris, die Bewohner des unteren Murray in Südauatralien, bestreichen ihre
Waffen mit der jauchigen Masse, welche bei der Fäulniss von Leichenteilen entstellt und welche bei
nur leichtem Ritzen der Hau' den Tod des Feindes unter heftigen Schmerzen bewirkt.

in Bergen (Norwegen) treiben die Bewohner den Walfisch, wenn er sieh der Küste nähert, in
die iiueht, sperren ihn dort ein und bewerfen ihn vom Ufer oder von Kähnen aus mit dem sog.
„Todespfeil"; wenn letzterer in grosserer Anzahl einige Zeit im Fleische des Tbieres gesteckt hat,
wird dieses allmählich matt und verendet alsbald. Auch diese Wirkung muss wohl auf eine Ver¬
giftung durch Fäulniss- oder Leichenalkaloide zurückgeführt werden, weil da» Blut des getesteten
Thieres den Speeren anhaften bleibt und -fortgesetzt mit diesem verwendet wird. (Vergl. Archiv, f.
animal. Nahrungsmittelkunde 18!)3, 3 22.)

*) Berichte d. ehem. Gesellschaft 1883, 16, 1191.
*) Journ. f. prakt. Chem. 1883, 27. 425. 28, ?>04.
4 i Hier liegt also die merkwürdige, wenn auch nicht alleinstehende Thatsaehe vor, dass ein

regelmässiger Bestandtheil des Körpers wie das Neurin, nach Einnahme auf diesen selbst giftig wirkt.
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Ferner wurden bei der Fäulniss noch als Basen nachgewiesen:
Gadenin C7 H 18 NOa bei der Fäulniss verschiedener Fische und in Leichen.
Mydiu OgHjjNO in Leichen und bei der Einwirkung von Typhusbaoillen

auf peptonisirtes Bluteiweiss; das Pikrat desselben C6 H a NO • C 6 H 3 (N0 2 )3 0 bildet
breite Prismen.

Mydatoxin G6 H l3 NOa in Leichen und faulendem Pferdefleisch; die Base
ist stark alkalisch und giftig; das Platinsalz (C5 H 13 N0 2 -HC1) 2 -PtCL. hat 193°
Schmelzpunkt.

Mytilotoxin C g H 15 N0 2 in den giftigen Miesmuscheln (Mytilus edulis); sehr
stark giftig, das Goldsalz C6 H 15 N0 2 • HCl-AuCI 3 bildet mikroskopische Würfel von
182» Schmelzpunkt.

Eine andere Verbindung C 7 H n N0 2 fand sich in 4 Monate altem, faulem Pferde¬
fleisch; sie reagirte schwach sauer, war giftig: das in Wasser schwer lösliche Goldsalz
Ü 7H 16 N0 2 -HCl-Auü! :: krystatlisirt in Nadeln oder Blättchen von 176" Schmelzpunkt.

A. B. Griffiths 1) fand in fauligen Sardinen die giftige, alkalisch reagirende
*>ase CjjHjjNOg, die er Sardinin nennt, und welches mit Salzsäure ein krystalliai-
sches Chlorhydrat und auch mit Platin- und Goldchlorid krystallinische Doppelsalze
bildet.

Das Mydalein (fivduXtog — faul) fand sich in gefaulten menschlichen Lebern
uim Milzen nach 3-wöohentlicher starker Fäulniss; die chemische Konstitution des¬
selben konnte noch nicht ermittelt werden; schon 5 mg des salzsauren Mydaleins
todteten eine Katze in wenigen Stunden.

In gefaultem Pferdefleisch fand Brieger auch das Me th y lg uani di n

*.NH)-< 2 welches wahrscheinlich aus dem Kroatin des Fleisches stammt
JN±1(UH 3},

und von dem 2 mg ein Meerschweinchen schon nach 20 Minuten todteten.
A. Hilger und Taraba 2) theilen bezüglich des Wurstgiftes mit, dass sie

a us dem Magen und Darminhalt von 6 an Wurstgift verstorbenen Personen und zwar
aus jeder der 6 Leichen einen Körper von zähflüssiger Konsistenz und intensivem
Geruch gewannen, welcher in hohem Grade giftige, nämlich dem Curare ähnliche Wir¬
kungen besass, d. h. Lähmung der Endigungen der muskelbewegenden Nerven und
gleichzeitig Betäubung des Grosshirns bewirkte.

Jamba hat dann weiter aus Leberwürsten, die mehr oder weniger lange an der
■kuft aufbewahrt waren — bei frischen nur in geringer Menge —, denselben Körper,
"• h. von derselben Curare-ähnlicher! Wirkung dargestellt. Aus Pferdefleisch und
■Lebern, welche 3 Monate der freiwilligen Zersetzung überlassen waren, gewann
J-amba 3 basische Körper von öliger Beschaffenheit; eine der 3 Basen roch nikotin-
ar "g; alle drei zeigten Curare-Wirkung.

C. Vaugkan 3) gelang es aus giftigem Käse, durch dessen Genuss etwa 300
"ertönen erkrankt waren, durch Ausziehen mit Alkohol und Verdampfen des letzteren
De i niedrigor Temperatur nadeiförmige Krvstalie darzustellen, welche auf der
Lungenspitze eine scharfe, brennende Empfindung, Trockenheit und Konstriktion im

) Chem. News IHH.t. 68. 45.
") Tagebl. d. 59. Vors. deutscher Naturf: u. Vcvate 1886, 204.
') Zeitschr f. physiol. Chem. iS86, 10 146 u. Chem. CentrH. 1886, 405
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Schlünde, sowie Diarrhoe hervorriefen. Der giftige Körper scheint bei 100° flüchtig
zu sein. Dieser Base „Tyrotoxicon" wird die Formel C 6 H 3 N ä beigelegt.

C. Arnold 1) entnahm aus einer grossen Grube, in der an der Thierarznei-
schule in Hannover alle todten Thiere aufbewahrt wurden, von zwei mindestens
8 Tage in der Grube gelegenen, stark gefaulten Hunden im ganzen 500 g MuskelÜeisch
und erhielt daraus 1,6 g eines flüssigen Alkaloi'ds, das bei Kaninchen, subcutan
injicirt, Starrkrampf mit darauf folgendem Tode herbeiführte. Auch bei einem
zweiten Versuch erhielt er aus 500 g faulem Pferdefleisch nahezu 0,5 g derselben
Substanz.

Auch bei der Fäulniss pflanzlicher Proteinstoffe entstehen die Fäulnissalkaloi'de.
Brugnatelli und Zenoiii 2), sowie Th. Husemann fanden ein .miorphes, in
Wasser unlösliches Alkaioid (Lanibroso's Pellagrom?) im verschimmelten Maismehl;
nach Brugnatelli theilt das Aikaloi'd alle chemischen und physiologischen Eigen¬
schaften des Strychrins. A. Poehl 8) hat ferner bei der Päulniss des Roggenmehles
unter Einwirkung von Mutterkorn Alkaloi'de nachgewiesen und ist der Ansicht dass
der Ergotismus, jene Kriebelkrankheit, welche durch den Genuss von Mutterkorn¬
haltigem Mehl hervorgerufen wird, in diesen Alkaloi'den ihre Ursache hat, weil
ihre äusseren Krankheitserscheinungen den durch Fäulnissalkaloi'de hervorgerufenen
wesentlich gleichen. Da weiter die in der Lombardei, infolge des Genusses von
faulem Mais beobachtete Krankheit mit dem Ergotismus vieles gemeinsam hat, so ist
die Ansicht gerechtfertigt, dass auch diese Krankheit in naher Beziehung zu den
Fäulnissalkaloiden steht.

Es ist schon oben (S. 46) gesagt, dass die Fäulnissalkaloi'de in nahe Beziehung zu
den Toxproteosen gebracht werden. In der That haben manche von den pathogenen
Bakterien erzeugten Umsetzungsstoffe der Proteine eine Zusammensetzung, welche der
der Ptomaine näher steht, als der der Proteine bezw. der zugehörigen Peptone, r. B.
die beiden von L. Brieger (1. c.) gewonnenen Basen, das Typhotoxin und Tetanin.

Das Typhotoxin G 7 H 17 N0 2 bildet sich bei der Einwirkung von Typhusbacillen
auf Fleisch, ist eine starke, giftige Base, welche mit Goldchlorid die in Prismen
krystallisirende Verbindung C 7 H 17 N0 2 -HCl- AuC! 3 von 176° Schmelzpunkt bildet.

In ähnlicher Weise entsteht das Tetaniir Gj..H 2,,N 2 0 4 durch Behandeln von
Rindfleisch mit Tetanusbacillen; es rindet sich ferner in gefaulten Kadavern, ist eben¬
falls eine starke, sehr giftige Base, deren Platindoppelsalz C 1S IL, N 2 0 4 - 2 HCl ■Pt(J) 4
in Blättchen krystalfisirt.

A. B. Griffith 4) hat ferner aus dem Harn bei Infektionskrankheiten hierher
gehörige Basen dargestellt, so das Erysipelin C^HjjNOj bei Rothlauf (Erysipelas),
das Ekzenin C 7 H 15 N0 2 bei Ekzem, das Pleuricin Cr;H 5 N 2 0 2 bei Pieuriüskranken,
ein Ptomain C lä H 10 N 2 O 6 bei JRotzkrankheit, ein desgleichen C 9 H 9 N0 4 bei Influenza-
kranken. Auch diese Basen waren giftig und theilteri die allgemeinen Eigenschaften
der Ptomaine.

Wie aus dieser gedrängten Uebersicht hervorgeht, ist die Natur der von
Fäulniss- und pathogenen Bakterien erzeugten bitte noch sehr wenig aufgeklärt;

\) Archiv, f. Pharm. 21, 4:;o.
!) Berichte d. deutschen ehem. Gesellschaft lb7(;, 9, 1437.
5) Ebendort 1883, 10. 1075.
') Omni, rendus 1892, 114, -rS'62; ls;>;;, 1! ,"„ 6C7; !i;'. 1205; IS&4, 117.
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Aerobiose
Lebendes Protein Todfes Protein

spärlich üppig
wonig wenig

die in ihrer Konstitution bekannten Diamine sind meistens nicht giftig oder können
doch nicht die Hauptträger der äussei'st heftigen Gifte bilden; von den anderen
und vielleicht giftigeren Basen ist aber die Konstitution noch garnicht bekannt.

Auch ist anzunehmen dass sich durch die Fänlniss- wie Infektionsbakterien in

derselben Weise \rie bei der Darmverdauung eine Reihe von Umsetzungsstoffen bilden,
die sieh bis jetzt vorwiegend nur in ihren Endgliedern unterscheiden Sassen, deren eigent¬
lichen giftigen Zwischenumsetzungsstoffe, die Toxproteosen, die den ursprünglichen
"i*oteinstoffen noch sehr nahe stehen, gar nicht bekannt sind. Auch ist fraglich, ob
sich diese Stoffe, die sich unter der Hand und durch chemische Reagenzien sofort ver¬
ändern, völlig rein gewinnen lassen werden. Ohne Zweifel geht der Bildung von
•Ltomainen wohl die Bildung von Alhumosen und Peptonen und bei den pflanzlichen
Nahrungsmitteln auch die Bildung von Glukose aus Stärke etc. vorher und hat b«i
der Entstehung der Gifte ohne Zweifel die An- und Abwesenheit von Sauerstoff eine
-Bedeutung. So fand H. Scholl 1) bei der Bildung giftiger Proteinstoffe bei Cholera-
-krkrankungen und einigen Fäulnissvorgängen:

Anaerobiose
Leuendes Protein Todtes Protein

Bakterien-Wachsthum . üppig spärlich
'ioxine.....sehr giftig' wenig giftig

Bei Aerobiose wachsen die Bakterien besser auf todtem als lebendem (genuinem)
" r otei'n, die Toxinabspaltung ist aber in beiden Fällen gering; bei Luftabschluss da¬
gegen bilden sich auf genuinem Protein sehr viel und heftig wirkende Toxine.

Die giftigen Miesmuscheln 2 ) bilden sich vorwiegend in stillstehendem Wasser
n d lassen sich entgiften, wenn sie an Stellen, wo das Wasser ständig ffiesst oder
aurig wechselt, gebracht werden, eine Erscheinung, welche offenbar ebenfalls mit

"m Sauerstoffgehalt des Wassers zusammenhänge. Aus dem Grunde werden gegen
ai e Aufhebung der giftigen Wirkung der Bakteriengifte Oxydationsmittel (Wasser¬
stoffsuperoxyd, Kaliumpermanganat etc.) empfohlen.

Kobert 3) unterscheidet bei den Erkrankungen durch Fleisch-, Wurst-etc. Gift
zweierlei Arten, nämlich:

'• Fälle, in denen unzweifelhafte Ptomainsymptome (Mydriasis, Sekretions-
hernmung etc.) vorhanden waren;

2. Fälle, in denen mehr die Symptome der Intestinalmykose vorherrschen, wo
So die Giftbildung durch Bakterien im Körper selbst vor sich geht.

Die meisten Forscher theilen jetzt wohl die Ansicht, dass wir es hier mit
mehrererlei Arten Gift zu thun haben.

■Dagegen, dass nicht oder doch bei weitem nicht immer die nur zum Theil gif-
gen Diamine (Ptomame) die Vergiftung verursachen, spricht auch der Umstand,
a ss dieselben nur im Anfange der Fäulniss auftreten, bis meistens zum 3ten Tage

vermehren, dann aber wieder abnehmen, wenn auch geringe Mengen von Putrescin
adaverin und Hexamethylendiamin stets vorhandeu sein mögen.

Wenn man bedenkt, dass häufig nur Spuren dieser Art Gifte z. B. das blosse
"zen der Haut durch den mit Leichenflüssigkeit bestricheneu Pfeil der wilden
^ksstämme, der winzige Stich eines Insektes etc. dazu gehört, um eine starke

) Archiv f. Hygiene 1892, 15, 172,
'.S| Vergl. M. Wolff u. JtUnig: irchiv f. pathol. Anat. u. Physiol. 104, 180.
) Robert: Kompendiam (i. prakt. Toxikologie 3. Aafl. 1894.
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Blutvergiftung oder gar den Tod eines Menschen zu bewirken, so liegt es nahe, das
eigentliche Gift in enzymartigen Verbindungen zu suchen, weil diese in geringster
Menge grosse Massenzersetzungen einzuleiten im Stande sind, ohne selbst durch die
Zersetzung eine Einbusse zu erfahren (vergl. S. 50 u. 52).

Chodunsky 1) ist der Ansicht, dass die Fäulnissgifte Nitrile sind, die sich
aus den Cyanabkömmlingen der Protei'nBtoffe bilden; so erwies sich das a-Aniino-
propionitril CH 3 CH(NfT.,)^CN als ein heftiges, der Blausäure ähnliches Gift. Diese
Ansicht hat aber bis jetzt keine weiteren Vertreter gefunden.

Ueber den Nachweis und die Trennung der Fiiulnissalkaloi'de (Ptomaine) vergl.
III. Bd. unter Untersuchung von verdorbenem Fleisch.

13. Sonstige Stickstoffverbindungen des Thier- und
Pflanzenreiches.

Ausser den vorstehenden theils im ursprünglichen Zustande theils als Spaltungs¬
stoffe der Proteine im Thier- und Pflanzenreich vorkommenden Stickstoffverbindungen,
die sich in bestimmte Gruppen unterbringen lassen, giebt es noch verschiedene
andere Stickstoffverbindungen in :'<zn Nahrungsmitteln, die zum Theil vereinzelt
stehen, daher hier auch getrennt besprochen werden mögen. Hierzu gehören:

1, Lecithin (Protagon) C44 B[90 NPO 9 , welches als eine GlycerinphospKor-
säure aufgefasst wird, worin zwei Hydroxylwasserstoffe des Glycerinrestes durch
die Radikale der Fettsäuren (Oel-, Palmitin- oder Stearinsäure) und der Wasserstoff
des Phosphorsäurerestes durch Cholin (Trimethyloxyäthylanunoniumhydroxyd) ersetzt
sind, also z. B. für das Olei'n-Palmitin-Lecithin:

-•o.c, a ü a:,o
c 3h;*\ -o-c 16H3l o

sO.PO< OH

Ebenso kennt man ein Distearin- und Dipalmitinlecithin.
Das Lecithin ist ausserordentlich weit verbreitet im Thier- wie Pflanzenreiche,

besonders im Eigelb, welches nach A. Juekenack 2) 0,823% Lecithinphosphorsäure
(entsprechend 9,35% Distearinlecithin oder 9,03% Palmitinstearinlecithin oder 9,0%
Ole'inpalmitinstearin enthält), wovon 58,1% ' n Aether und 41,9% in Alkohol nach der
Behandlung mit Aether löslich sind 8).

Ferner findet es sich im Kaviar, Gehirn, in der Retina des Ochsenauges (2—3"/o
nach Cahn). im Blut, in der Milch (0,004% und in dor Butter 0,15—0,17% nach
Schmidt-Mülheim, nach Burow in der Milch 0,054 c Nicht minder weit verbreitet
»st es im Pflanzenreich; E. Schulze 1 ) und Mitarbeiter fanden z. B. in den Samen von:

') Chem. Centrbl. 1887, [3], 18. 111).
"') Zeitschr. f. Untersuchung d. Nahrungs- u. Genussinittel 18;)!), 2, 005.
9) Nach E. Sehulze (Land*. Versuchsstationen 181)7, 4U, 203 und vorstehende Zeitschrift

1808, l, 251) werden zur Bestimmung des Lecithins die Stoffe erst mit Aether, dann mit heissem
Alkohol ausgezogen, die vereinigten Rückstände nach Zusatz von Soda und Salpeter verbrannt, im
Glührückstande die Phosphorsäure nach der Molybdänmethode bestimmt und durch Multiplikation des
gewogenen Magnesimnpyrophosphats mit 7,2 7 der Lecithingehalt berechnet. Der nur in Alkohol
lösliche Bestandtheil des Lecithins ist wahrscheinlich an Protei'nstoffe gebunden.

') Zeitschr. f. physiol. Chemie 1889, 13, 365 ti. Landw. Versuchsstationen 1898, 49, 203.
Ich habe vorwiegend nur die in letzterer Quelle angegebenen Zahlen als die richtigeren berücksichtigt.



Sonstige Stickstoffverbfndungen. 87

Wicke
Erbse
Linse

Hanf.......0,85
Baumwollesamen . . . 0,94

Lecithin i Lecithin Lecithin
upinen, gelbe ungeschält 1,64%! Sojabohne.....1,64% Mais.......0,26%

Maue geschält . 2,19 „Bohne.......0,81 ,. Buchweizen.....0,53
.....1,09 „Weizen......0,43 „ Lein.......0,73
.....1,05 „Gerste......0,47
.....1,03 Jßoggen......0,57

Da die Qelkuchen weniger Lecithin (0,20—0,49 %j enthalten, als die Samen, so
geht ein Theil desselben entweder mit ins Oel oder wird bei der Verarbeitung
bezw. Aufbewahrung zersetzt.

Jul. Stockiasa 1) findet das Lecithin in allen Pflanzentheilen besonders in
a en Keimlingen, Blättern sowie Blüthentheilen und schreibt ihm eine grosse Be¬
deutung i ra Lebensvorgang der Pflanzen zu.

Die Lecithine sind wachsartige, sehr hygroskopische Körper, in Wasser schleimig
Quellend und wie in Alkohol und Aether, so auch in Chloroform oder Oelen leicht
oslich. Beim Behandeln mit Barytwasser zerfallen sie in Glycerinphosphorsäure,

Cholin und die Fettsäuren z. B. Distearinlecithin:
e„H aoN'J'0 9 + 3H 8 0 — 2C iti a x 0 2 4 C,H,K>„ + v'.-,H 13NU 2

Distearinlecithin Stearinsäure Olycerinphosphorsäure Cholin.

Dieser Umsetzung verdankt auch wahrscheinlich das in thierischen und pflanz¬
ten Stoffen vorkommende Cholin zum Theil seine Entstehung.

Das Lecithin entsteht auch neben Fettsäuren und Cerebrirj bei der Zersetzung
*•es Protagons C 100 H 30S lsi\,PO3 5 eines Bestandteiles der weissen Substanz des

e nirns, welches nach Gamgee und Blankenborn folgende Elernentarzusammen-
setzung hat: 66,39°/,, C. 10,69% H, 2,39% N, 1,09% P und 0,51% S.

Zu den sonstigen Umsetzungsstoffen des Protagons (durch Einwirkung v-on Alka-
Uen entstehend) gehören:

Cerebral mit . . 69,08 %C 11,47 %H 2,13"/,» 17,32 %0
Kerasin mit . . 70.00 „ 11,60 „ 2,23 „ 16,1:1 „
Enkephalin mit. . 68,40 „ 11,60 ., 3,09 ., 16,91 „

2. Cholin (Sinkalin, Bilineurin) C 6 H 15 N0 2 = C S H 4 -OH-N(CH 3) 3 OH rri-
et nyloxyäthylammoniumhydroxyd. Es kommt neben Muskarin im Fliegenschwamm so-
le iQ anderen Schwämmen vor, ferner in 2—3 Tage alten Leichen, in Härii g
er besonders nach den Untersuchungen von S. Schulze 8) als regelmässiger Bestand¬teil

Erdi to einer Reihe von Samen, wie Wicke, Erbse. Kai,:, Bockshorn, Areka-Nnss,
inuss, Linse, in verschiedenen Pilzen, Hopfen, Mutterkorn, in Baumwolle-, Buchen-

ern -, Kokosnuss-, Palmkern- und Sesamkuchen, in den Keimpflanzen von der Wicke,
gelben und weissen Lupine, der Sojabohne, der Gerste, dem Kürbis etc., in den

Kartoffeln und Rüben.

-Nach E.Schulze ist das Cholin durchweg vorgebildet in den Pflanzen enthalten,
a bildet sich nicht erst durch Umsetzung des Lecithins bei seinei Gewinnung.

Aus Ochsenhiru, Eidotter, Galle wird es durch Kochen mit Baryumhydroxyd,
dem Sinapin durch Kochen mit Alkalien gewonnen; künstlich erhält man er.

r °h Erhitzen von Aethylenoxyd mit Trimethylamin und Wasser:

) Berichte d. deutschen ehem. Gesellschaft 1896, 29, 2761
y ^ an<^w - Versuchsstationen 1896, 46, 23. Hier finde! sieb dii Gesanimt-Literatui v--< ; das
nu 0n 'iI,en <les Lecithins etc zusammengestellt, wie auch die Verfahren über die Darstellung und rren-

S des Cholins von anderen Stickstoffverbindunzen.
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!f(CH3)a -t C2H4 0 + H2 0 = fC2 H1 .0H)N(CH 3.'),.0H
rrimethylamin Aethylenoxyd Cholin.

Das Cholin bildet zerfiiessliche Krystalle von stark alkalischer Reaktion, schmilzt
anter Zersetzung bei 232—241 "; die gut krystallisirenden Salze des Cholius sind
meistens zerfliesshch; es wird allgemein als nicht giftig bezeichnet: E. Jahns 1)
schreibt demselben jedoch ziemlich starke Giftwirkung zu. Ueber die Trennung von
ähnlichen Stickstoffkörperu vergl. E. Schulze, Aum. 2, S. 87.

3. Betatn (Lycin, Oxyneurin) C lt H I3 N0 3 = (HOOC CH)N (CH 3 )3—OH
Trimethylhydroxylgtykokoll. Es steht in naher Beziehung zum Cholin, indem es sich
aus diesem durch Oxydation bildet; auch kom'nt es nach E. Schulze (1. c.) neben
Cholin in den Keimlingen von "Wicken, Weizen und Gerste vor: es wurde von
C. Scheibler zuerst in der Zucker-(Kunkel-)Rübe (zu 0,10—0,25° /0) bezw. in der Me¬
lasse, von Harme und Husemani; unter dem Xamen Lycin in den Stengeln und
Blättern von Lycium barbarum, von Ritthausen im Baumwollesamen, von
L. Brieger in der Miesmuschel gefunden. Letztere Untersucher nehmen an, dass
das Beta'in nicht frei, sondern in festerer Verbindung, wie Cholin im Lecithin, ent¬
halten ist, E. Schulze (1. c.) neigt jedoch der Ansicht zu, dass das Beta'in so
lange als freie Base anzunehmen ist, bis der Körper, mit oder in dem es enthalten
sein soll, nachgewiesen ist.

Ausser durch Oxydation des Cholins kann das Betain künstlich erhalten werden
aus Trimethylamin und Chloressigsäure, aus Glycin, Methyljodid, Aetzkali und
Bolzgeist.

Es krystallisirt aus Alkohol in grossen Krystallen, die an der Luft zerfiiessen
und bei 100° 1 Mol. Wasser verlieren; es wirkt, bis 1 g an Hunde verabreicht,
nicht giftig.

Ueber die Gewinnung aus Pflanzen vergl. E. Schulze (I.e.), ferner C. Scheibler' 2)
und Liebreich 8).

4. Trigonellin C 7 H,NO„ welches als das Methylbetain der Nikotinsäure
,,.CH-C— —CO^

CH ,. /CH ! 0 aufgefasst wird, wurde von E. Jahns 4) im Samen
'"• CH : N(CH 3)-

von Trigonella foenum graecum, von E. Schulze (1. c.) in den Samen von Erbse
und Hanf gefunden. Es ist nicht giftig.

5. StachydrUl. In Stachys tuberifera fand E. Schulze eine Stickstoffbase,
welche in ihren Eigenschaften dem Beta'in gleicht, ohne mit demselben homolog zu
sein; die Zusammensetzung entspricht der Formel C-ii^XO^,.

6. JMe Lupinen-AlkaloYde.'') Ueber die Lupinen - Alkaloi'de liegt eine
grosse Anzahl von Untersuchungen vor und scheinen die verschiedenen A rten von Lupinen
auch verschiedene Arten von AlkaloVden zu enthalten.

a) Lupanin C^Bi^NjO kommt nach M. Hagen 6) in den blauen Lupinen

') Archiv (I. Pharm. :;. Kolge, 25.
2) Berichte d. deutschen ehem. Gesellschaft 18(59, 2, 292.
") Ebendort 1870, 3, 161.
') Ebendort 1885, 18. 2521; !8*7. 20, 2840.
°) Von den I'flanzen-Alkaloi'den werden hier nur diejenigen besprochen, welche in den mensch-

li*hen Nahrungs- um! Genussmitteln vorzukommen pflegen.
6) Ann. d. Cheni. 1885, 230, 307.
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vLutpinus angustifolius) und nach S. Shermann Davis 1) und A. Soldaini 8) in
"en weissen Lupinen (Lupinus albus) vor.

Hagen zieht zur Gewinnung des Lupanins die mit wenig Wasser eingequollenen Samen wieder-
10>t mit salzsäurebaltigem Alkohol aas, destülirt letzteren ah, verdampft die Auszüge im Wasserbade

zw Trockne, tibersättigt den Rückstand mit Kalihydrat und schüttelt mit Ligro'in aus. Die Ligro'n-
osung wird mit Salzsäure durchschüttelt, der salzsaure Auszug wie vorhin verdunstet, der Rückstand

Mit Kalihydrat versetzt und mit Aether ausgeschüttelt.
Soldaini mischt das Lnpineninehl mit Kalk, zieht die Mischung mit l'etroläther aas und be¬

handelt die erhaltene Lösung mit Salzsäure-haltigera Wasser.
Es wird zwischen einem flüssigen und festen Lupanin unterschieden; das flüssige

Lupanin krystallisirt beim Stehen im Vakuum über Schwefelsäure; die Krystalle sind
sehr zerfliesslich und rechtsdrehend. Die Salze sind meistens weniger löslich und kry-
stallisiren leichter als die des festen Lupanins. Das Chlorhydrat C l5 E 24 N 2 0 • HCl-{-
2H 2 q krystallisirt in Prismen und schmilzt bei 132 —133°; die Goldchloridverbindung
C ir,H 24 N 2 0-HCl-AuCl 3 schmilzt bei 198 — 199°, ist unlöslich in kaltem Wasser
U»<1 absolutem Alkohol.

Das feste Lupanin ist neben dem flüssigen in den weissen Lupinen enthalten;
<-s kann durch wenig Aether von dem löslicheren flüssigen Lupanin getrennt und aus
l'igroin umkrystallisirt werden. Es bildet monokline Krystalle von 99° Schmelzpunkt,
Is t sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform, weniger in Benzol,
tust unlöslich in Ligroin vom Siedepunkt 45—60°, schmeckt sehr bitter, reagirt alkä¬
isch und ist optisch inaktiv. Das Chlorhydrat C 15 H 24 N 2 0 • HCl -f 2 H 2 0 schmilzt bei
10ö—106°, ist leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Aether; das Platindoppelsalz
• i:, H^NjO • HC1) 2 • PtCl 4 bildet glänzende, orangegelbe Krystalle, ebenso das Gold-
do Ppelsalz C 15 H 24 N 80-HC1-AuCl 3 , welches unter Zersetzung (wie das Platinsalz)
bei 182-183° schmilzt.

o) Lupinin 3) C 2] H 40 N 2 O 2 = C 21 H 3g N 2 (OH) 2 in den Samen der gelben Lupinen
wupinus luteus). Ueber die Feststellung der Natur der Alkaloi'de der gelben Lu-
P'nen sind wohl die meisten Untersuchungen angestellt, so von M. Cassola, Eich-
hor n, Beyer, Siewert, Wildt, E. Liebscher, C. E. Schulz, G. Baumert 1)
e - Scheibe 4 ), L. Boren d 5 ) und K. Gerhard 6), welche beiden letzteren das
JU pinin wie Lupinidin auch in der schwarzen Lupine (Lupinus niger) nachgewiesen

haben.

Cassola und Eichhorn rechneten diese Körper unter dem Namen „Lupinin"
vyegen des bitteren Geschmackes unter die Gruppe der Bitterstoffe, während Beyer

"'J Siewert ihre AlkaloTdnatur nachwiesen. Letzterer will in den LupinenalkaloYden
«•onydrin und Dimethylkonydrin (die Schierlingsalkaloi'de), welchen nach Schulz die

orruehi C 8 H 17 N0 2 und C 7 H 15 NO zukommen, erkannt haben; G. Baumert findet
J 6fioch durch eingehende Untersuchungen, dass die Lupinenalkalol'de mit den Schier-

Kiebi

> S. Shermann Davis: [naüg. Dissertation, Marburg 1896.
"j Berichte d. deutschen ehem. Gesellschaft 1893, 2«, Ref. 32
*'> Landw. Versuchsstationen 1882, 27, t,">; tss-t, 30, 295 u 18.S5, 31, 139. G. Baumert
|M diesen Abhandlungen eine übersichtliche Zusammenstellung der Literatur und Forschungs-

»ebuisse. In Band 27, 24 a. f. bespricht er die Gewinnung und Trennung der Lupiuen-Alkalo'ide.
' R. Scheibe: Krystallographische Untersuchung des Lupinins und seiner Salze. Inaug.-

Wation, Halle 1882.
' Jj. Berend: [naug. Dissertation, Marburg lS'JT.

k) Archiv d. Pharmazie 1897, 235, 342.

Diss



1

90 l)ie chemischen Verbindungen der Nahrungs- und Genussinittcl.

:

lingsalkaloideu nicht in Beziehung gebracht werden dürfen, sondern als selbststandige
Gruppe anzusehen sind. Für das gut krystallisirende ]jupinin findet er die empi¬
rische Formel C 2! H 40 N 2 Oj, welches als ein tertiäres Diamin aufzufassen ist; als
ein weiteres flüssiges AlkaloYd erkannte G. Baumert das Lupinidin von der
Formel C g H ]S N, welches als Monamin wahrscheinlich ein krystallisirendes Hydrat
C 8 H 15 N-(-H 2 0 bildet. Das Lupinidin ist mit dem Parakoniin, welches de:n Koniin
in seinen Eigenschaften sehr nahe kommt, isomer. In dem Alkalo'idgemisch von
Lupinus luteus sind nach Baumert nur diese beiden Alkaloide vorhanden.

Zerkleinerte Impinenkörner wurden behufs Gewinnung der Alkaloide 5-mal mit salzsäurehaltigem
Alkohol ausgezogen, der Alkohol abdestillirt, die freie Salzsäure im Rückstände mit Soda abgestumpft,
mit Kalihydrat alkalisch gemacht und darauf mit Petroläther ausgeschüttelt. Um aus der Lösung
Fett und Farbstoff zu entfernen, wurde der Petroläther mit Salzsäure durchgeschüttelt, die wässerige
Lösung der Salzsäuren Alkaloide nach Abtrennung von dem Petroläther wiederum mit Soda und Kali¬
lauge alkalisch gemacht und diese Flüssigkeit mit Aether völlig ausgeschüttelt. Nach Destillation
des Aethers hinterbleiben die Alkaloide als krystallinische Masse. Ae.s letzteror lässt sieh durch
wiederholtes Umkrystallieiren aus reinen: Aether das Lupinin in Krystallen des rhombischen Systems
rein darstellen.

Das Jjupiuin schmilzt bei 67—68", siedet im Wasserstofi'strom untersetzt bei
255— 257", riecht fruchtartig und schmeckt stark bitter; es liefert beim Erhitzen
mit conc. Salzsäure bei 180° Anhydrolupinin C 21 H 33 N 2 0 und bei 200° Dianhydro-
lupinin C n H 3S N g .

Das salzsaure Lupinin C 2l H J0 N 2 O 2 ■ 2HC1 bildet grosse rhombische Krystalle;
durch Erhitzen desselben mit 3—4 Theilen Phosphorsaureanbydrid entsteht Oxy-
lupinin C.,, H^N^O^ (ein gelbliches, unangenehm riechendes Oel). Das Platinsalz
C 21 H 40 N 2 O 2 .(HCl) 2 PtCl 4 + H },O ist in Wasser löslich, das Goldsalz C 21 H 40 N 2 O ä
(HCl • AuCl 3 )2 , in Nadeln krystallisirend, ist in Wasser schwer, in Alkohol leicht
löslich.

c) Lupinidin, ein Gemenge der öligen Base C s II i6 N mit dem kristallinischen
Hydrat C g H lfl ]!s -f- H 20 (d. h. eine Auflösung des letzteren in ersterer) verbleibt in
dem flüssigen Antheil der obigen, von Lupinin befreiten Masse und kann daraus
durch Umwandlung in das schwefelsaure oder jodwasserstoffsaure Salz rein gewonnen
werden.

Die Base C8 H 15 N bildet ein dickflüssiges Oel, ist leicht löslich in Alkohol und
Aether, in heissem Wasser schwerer löslich als in kaltem, riecht nach Schierling,
schmeckt stark bitter, oxydirt sich rasch an der Luft und wirkt wie ein schwaches
Gift, dem Kurare ähnlich.

Das Hydrat C 8 H I5 N-f-H 20 ist i n Wasser unlöslich, bei der Destillation des
Gemisches verflüchtigt sich zuerst das wasserfreie Lupinidin; es liefert mit Säuren
dieselben Salze, wie die wasserfreie Base; C8 H 15 N• H 2 S0 4 ist in Wasser leicht, in
absol. Alkohol sehr schwer löslich: C 8 H,, N* • H.J -j- 1 , H a O bildet feine glänzende
Blättchen, wenig löslich in kaltem Wasser und Alkohol; das Platindoppelsalz
(C g H, 6 N • HCl)j,PtCl 4 |-2H 2 0, triklin krystallisirend, ist wenig löslich in Wasser,
gar nicht in Alkohol.

7. Gllthoside (stickstoffhaltige); diese sind, esterartige Verbindungen, die
durch Behandeln mit Säuren oder Enzymen in eine Zuckerart (meistens Glukose)
in einen oder mehrere andere Körper gespalten werden (vergl. weiter unten unter
Glukose bezw. Dextrose). Die meisten Glukoside sind stickstofffrei; von den stick-
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Stoffhaitigen Glukosiden haben die folgenden eine Bedeutung für die Nahrungs-
toittelchemie:

a) Amygdalin C 2n H ä7 NO n -f 3H.D = C e H 5 • CH(CN)0 • C 18 H 2 O l0 , in den
bitteren Mandeln (2,5—3,5%), in den Kernen der Aepfel (0,6°/,,), Kirschen (0,82%),
Pflaumen (0,96%), Pfirsiche (2,0—3,0%), in den Kirschlorbeerblättern, sowie zahl¬
reichen Familien der Pomaceen, Amygdalaceen, Sorbusarten und der strauchartigen
•spiraeaeeen.

Behufs Darstellung werden die durch kaltes Pressen thunlichst vom Fett befreiten bitteren
Handeln zweimal mit 25°/0-ige,m Alkohol ausgekocht, die Auszüge nach vollständiger Klärung fittrirt,
durch. Destillation von */« des Alkohols befreit und der Ruckstand mit '/•_,Vol. Aether gemischt. Hier¬
durch scheidet, sich das Amygdalin krystallinisch aus; es wird abgepresst, mit Aether gewaschen und
*us kochendem Alkohol umkrystallisirt.

Es krystallisirt aus starkem Alkohol in wasserfreien, glänzend weissen Blättchen,
ftus wässerigen Lösungen mit 3 Mol. Wasser in durchsichtigen, rhombische Prismen.

Es löst sich in 12 Theilen kalten und in jeder Menge kochenden Wassers, in
904 Theilen kalten und 11 Theilen siedenden Alkohols von'95° „, in Aether ist es
unlöslich; die Lösungen drehen polarisirtes Licht nach links; es schmilzt unter Zer¬
setzung bei 200°. Von conc. Schwefelsäure wird es mit blass violetter Farbe gelöst.
Beim Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure dagegen und mit, einer geringen Menge
Emulsin zerfällt es unter Aufnahme von Wasser nach folgender Gleichung in Glukose,
-Bittermandelöl und Blausäure:

C.H^SO,, + 11,0 = 2 Cc H 120 6 + <.'„H 5 .('H.OH. CN oder (!„ H 5 • COH -f- HCN
Amygdalin Zucker Benzaldehyd- Bittermandelöl Blau-

cyanhydrin oder Bcnzaldehyd säure.

Technisch wird das Bittermandelöl in der Weise hergestellt, dass man die entfetteten bittereu
Mandeln in einer Destillirblase mit 80 Thln. Wasser — zur Darstellung von Bittermandelwasser mit
1 Thl. Alkohol — und 0,5 Thln. verdünnter Schwefelsäure (1 : 5) zu einer gleichmässigen Masse
anrührt, 12 — 24 Stunden stehen läset, darauf auf freiem Feuer oder besser mittelst gespannter
Wasserdämpfe destillirt.

Dem Gehalt der Kirsch- und Pflaumenkerne an Amygdalin verdanken die Kirsch-
ünd Zwetschenbranntwein ihren Gehalt an Blausäure.

b) Glycyrrhizin (Glycyrrhizinsäure, Süssholzzucker) C 44 H c3 N0 18 , kommt bis
Ö% an Kalk und Ammoniak (NH 4 • C 4I Ii 6ä N0 1K) gebunden in der Süsshoizwurzel
(Glycyrrhiza glabra und echinata); sowie in der Wurzel von Polypodium vulgare und
pennatifidum, im Kraut von Myrrhis odorata und in der Kinde von Chrysophyllum
glycyphlaeum vor.

Das Glycyrrhizin verhält sich wie eine dreibasische Säure und wird wie folgt
gewonnen:

Zerschnittene russische Süsshoizwurzel wird mit kaltem Wasser ausgezogen, der Auszug durch
Kochen von Eiweiss befreit, filtrirt, eingeengt und das (Jlycyrrhizin durch verdünnte Schwefelsäure
(hi hellgelben Flocken, die alsbald zu einer dunkelbraunen, zähen Masse zusammenfliessen) abgeschie¬
den. Jfach vollständigem Auswaschen der Schwefelsäure mit Wasser löst man die zähe Masse in ver¬
dünntem Ammoniak und verdampft die Lösung nach dem Filtriren hei massiger Wärme zur Trockne;
der zerriebene Rückstand wird mit alkoholischer Ammoniakflüssigkeit durchfeuchtet und bei möglichst
niedriger Temperatur abermals eingetrocknet; es hinterbleibt das Olyeyrrhinum ammoniacale oder
"lycino (NH 4) 3 C^jH^Nü,,, welches sieh leicht in Wasser und Weingeist zu einer stark süss schmecken¬
den Flüssigkeit löst; in absolutem Alkohol ist es schwer, in Aether unlöslich. Aus der Lösung wird
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das Bleisalz Pbi(C„ li„ 0 NO la) 2 durch Fällen mit Bleiacetat erhalten; durch Zerlegen des Bleisalzes mit
Schwefelwasserstoff kann das Glycyrrhizin rein gewonnen werden.

Aus dem neutralen AniiuoniumS&rz erhält man durch Auflösen desselben in einer entsprechenden
Menge Eisessig und ümkrystallisiren aus diesem mit W"/ a-igem Alkohol das saure Salz NH 1 »C i4 H, a 'M) 1B;
in derselben Weise aus dein neutralen Kaliümsalz K,('„H I>U\0_ das krystaliinische saure Kaliümsalz
KC^H^KOjj,, welches an Süssigkeit alle anderen Glycyrrhizin-'Yprbindnngen übertrifft.

Durch 5-stündiges Kochen von 1 Theil Glycyrrhizin mit 50 Theilen verd. Schwefel¬
st N0 4 ) undfCsäure (1 bis 1,5:50) zerfällt das Glycyrrhin in Glycyrrhetin

Parazuckersäure (C 6 H )0 O 8 ):

0„ Wra XO„ + 2 ff.,0 = C;,::H 4TX0 4 + 2 C„H 1008
Glycyrrhizin i >lycyrrhetin Parazucker¬

säure.

Das Glycyrrhin (bezw. das Glycine) dient zur Versüssung von Arzneimitteln
und alkoholischen Getränken wie Bier und Likören.

c) Myronsäure C 10 H, a XS„O 10 als myronsaures Kalium KC I0 H 18 NS 2 O 10 vor¬
wiegend im schwarzen Senfsamen (Sinapis nigra nnd juncea), aber auch in den meisten
anderen Kruciferensamen.

Zur Darstellung des myronsaurfin Kaliums wird l kg gepulverter Senfsamen in einem Kolben
mü 1 — 1.:> kg Alkohol von 80—85% gekocht, bis etwa 250 g Alkohol abdestilliri sinn, die Masse
aUsgepresst und diese Behandlung mit dem Bückstande mehrmals wiederholt. Der im Wasserbade
scharf ausgetrocknete und zerriebene Presskuchen wird mit dem 3-fachen Gewicht kalten Wassers be¬
handelt, der Auszug abgepresst und der Rückstand nochmals mit der 2-fachen Menge kalten Wassers
behandelt. Die gemischten Auszüge weiden unter Zusatz von etwas Baryumkarbonat zum Syrup ein¬
gedampft und diese]' Syrup 3-mal mit i - 1,5 kg Alkohol von 85% ausgekocht. Die alkoholischen
Auszüge werden nach 24-stündigeni Stehen filtrirt, der Alkohol abdestillirt und der Bückstand in
flachen Schalen der Krystallisation überlassen. Die Krystalle kennen aus siedendem Alkohol von
84 — 90% umkrystaUisirt werden. Die Ausbeute betrügt durchweg 0,5—1,0% (vergl. auch 111. Band
unter Senfsamen als Gewürz.).

Das myronsäure Kalium krystallisirt aus Alkohol in kleinen seidengliinzendtm
Nadeln, aus Wasser in kurzen, rhombischen Säulen. Es ist leicht, löslich in Wasser,
schwer löslich in verd. Alkohol, kaum löslich in absol. Alkohol, unlöslich in A etil er
und Chloroform. Es ist geruchlos, reagirt neutral und besitzt einen kühlen, bitteren
Geschmack. Durch das Enzym My rosin des schwarzen Senfsamens wie auch durch
einen wässerigen Auszug des weissen Senfsamens zerfällt das myronsäure Kalium in
Glukose. Monokaliumsulfat und Allylsenföl nach folgender Gleichung:

X CI0 H, 9NS2 O1()= C0 Hia 0 1 -f K.IISO, -f ( ,li..xrs
.Myronsaures

Kalium
Glukose Saures AllylsenfSl.

Kaliumsulfat

Emulsin, Hefe und Speichel bewirken diese Umsetzung nicht, die Mengen des
myronsauren Kaliums im schwarzen Senfsamen bezw. Mehl werden zu 0.6—5,0 °/o
angegeben, die Mengen des daraus entstehenden Senfols zu 0,3—1,0%, während
Rübsen- und Brassica-Samen 0,032 — 0,154%, im entfetteten Zustande 0,23—0,79%
Senföl liefern.

d) Sinaibin C 30 H 44 N 2 S 2 0,g; dasselbe isi an Stelle des myronsauren Kaliums
neben rhodanwasserstoffsauren Sinapin C 1K IL,, N0 5 • HCNS in dem Samen des weissen
Senfs (Sinapis alba) enthalten.

Man gewinnt' dasselbe aus den durch Pressen mit Schwefelkohlenstoff von Fett befreiten Senf¬
samen durch y2-stündiges Kuchen mit 3 j'hln. Alkohol von 85%i ans J° r ueiss filtrirten Lösung
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Kr ystallisivt das Sinalbin aus, während das rhodanwaSBerstoffsaureSinapin gelöst bleibt. Man wäscht
" a ä Sinalbin lnit Schwefelkohlenstoff aus, löst es iu wenig heissera Wasser, fällt die Lösung mit
starkem Alkohol und krystallisirt den Niederschlag ans Alkohol um.

Das Sinalbin krystallisirt in kleinen glasglänzenden Nadeln; es ist leicht löslich in
"asser und in 3,3 Theilen kochenden Alkohols von 85 °/0 , unlöslich in absolutem

Alkohol, Aether und Schwefelkohlenstoff. Es färbt sich durch die geringste Spur
•Alkali gelb, durch Salpetersäure vorübergehend roth, reducirt alkalische Kupferlösung.

In wässeriger Lösung zerfällt es — ebenso wie in den angefeuchteten Senfsamen —
^irch Myrosin in Glukose, saures schwefelsaures Sinapin und Sinalbinsenföl:

C«H tt NfS,0 1, = C„Hla Oe + CI8H33N0 s .H a S0 1 + C,H,Ö.NCS
Sinalbin Glukose Saures Schwefel- Sinalbinsenföl

saures Sinapin (Rhodanakrinyl).
Silberlösung und Quecksilberchlorid geben mit Sinalbinlösungen Niederschläge,

Welche aus den Metallverbindungen mit dem Sinalbin bestehen, während Glukose in
Lösung bleibt.

Ueber die Menge des Sinalbins im Senfsamen liegen keine Angaben vor; dagegen
Wlr d die Menge des rhodanwasserstoffsauren Sinapins iu den Senfsamen auch in dem
Sc «warzen Senfsamen zu 10—13% angegeben.

H. Salkowski 1) hat versucht, das Sinalbin künstlich herzustellen.
e) Solanin C 52 H 93 N0 18 -f- 4 ,/2 H 2 O 2); es findet sich neben Solanein C 53 U 83 N0 lä

m allen Theilen der Kartoffelpflanzen (in den Knollen au 0,032—0,068%), besonders
a den Schalen (0,24%) und Keimen der Kartoffel; ferner in anderen Solanum-Arten.

Zerstampfte Kartoffeltriebe werden 12 Stunden mit 2 °/o-iger Essigsaure behandelt und die
"08un.g bis zur deutlich alkalischen .Reaktion mit Ammoniak versetzt. Der erhaltene Niederschlag
'™ nach dem Trocknen mit 85 '/o-igem Alkohol aasgekocht und die heissfiltrirte Flüssigkeit mit
asserigem Ammoniak bis zur deutlichen Trübung versetzt. Das ausgeschiedene Gemenge von Solanin
™ Solanein kann durch fraktionirte KryStallisation aus 85 */o-igem Alkohol getrennt werden.

-Das Solanin bildet feine seidenglänzende Nadeln vom Schmelzpunkt 244°, ist
as t unlöslich in kaltem Wasser, unlöslich in Benzol, Ligroin, Chloroform, Aether
Qd Essigäther, wenig löslich in kaltem, leicht löslich in heissem Alkohol. Es reagirt

Wach alkalisch, reducirt Silber-, aber keine alkalische Kupferlösung. Beim
lochen mit verd. Säuren zerfällt es in Zucker und Solanidin:

C^H^NO«, = 2 C„ K„0, -f (Via* ON s + 4 H.0
Solanin Zucker Solanidin.

Auch das Solanein zerfällt in Zucker und Solanidin:
Ca.Ha.NO, r H,,0 = 2 C, Ka Os + ("»H^NO,

Solanein Zucker Solanidin.

Das Solauin gilt als giftig-
f) Vicin C g H 15 N 8 0 63). Biese Stickstoffverbindung ist von H. Ritthausen 4)

m isamen der Wicken und Saubohnen, von v. Lippmann 5) in kleinen Mengen im
Unkelrübensaft nachgewiesen werden.

l) Berichte d. deutschen ehem. Gesellsch. 1880, 22, 2137.
p J Dem Solanin worden verschiedene Formeln zugeschrieben, nämlich (.',., H^XO,, nach Hilger,
«*Nii0„ nach Zwenger und i;,]K i(l () iv nach Firbas.
. ) Die ursprüngliche Formel C..s ll 51N,,!),, hält llitthausen nach den letzten Untersuchungen
1CM für wahrscheinUch.

*) Journ. f. prakt. Chem. 1881. [N F.] 23, 202; 1899, 59, 480 u. Berichte, d. deutschen
«»m. Qesellsch. 1896, 29, 894.

5> Ebendort 189(; , 29, 2653.
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Die gepulverten Samen wurden 12 Stunden lang unter wiederholtem Umrühren mit Schwefel-
säurehaltigem Wasser ('20 g H 2 S0 4 in 1 1) behandelt, die überstehende Lösung filtrit, mit Kalkhydrat
bis zur alkalischen Reaktion versetzt, der gebildete Gype abfiltrirt, das Fittrat fast eingedampft und der
Rückstand mit 85 °/o~igem Weingeist behandelt. Oder der Samen wurde mit verdünnter Salzsäure aufgezogen,
die Lösung mit Kalk neutralisirt, mit Quecksilberchlorid und Kalk vollständig gefällt; der Nieder¬
schlag nach Zusatz von etwas Baryt mit Schwefelwasserstoff zersetzt, der überschüssige Baryt durch
Kohlensäure ausgefällt, das Filtrat eingedampft und der Rückstand aus heissem Wasser oder Alkohol
von 80—85°/o wiederholt unikrystallisirt.

Das Vicin krystallisirt in facherartigen Büscheln feiner Nadeln, löst sich in
108 Theilen Wasser von 22,5", ist wenig löslich in kaltem Weingeist, fast unlöslich
in absolutem Alkohol, dagegen leicht löslich in vard. Kalilauge Kalk- und Baryt¬
wasser, weniger in Ammoniak. Die Elementarzusummensetzung des Vicins ist im
Mittel 38,5% C, 6,0% H, 17,2% N und 38,3% O.

Aus der salzsauren Lösung fallt Alkohol eine chlorwasserstoffsaure Verbindung
nach der frühereu Formel (C ä8 H 61 N u 0 21) 4 11HC1, aus der schwefelsauren Lösung
eine solche von (C 2S H 5l N u O äl ) 3 -411., SO, (nach der früheren Formel) krystallinisch aus.

Beim Kochen mit verd. Kalilauge oder besser mit verd. Schwefelsäure zerfällt
das Vicin in Zucker (Glukose oder Galaktose?) und Divicin QjrljNjOg mit
33,24—33,84% C, 4,84—4,58% H, 38,86-38,45% N und 23,06—23,13% 0. Man
gewinnt letzteres aus dem Divicinsulfat durch Zerlegen mit Kali und Umkrystallisiren
aus Wasser in flachen Prismen. Es r.educirt Silberlösung und giebt gelöst mit Eisen¬
chlorid und etwas Ammoniak versetzt, eine tiefblaue Färbung. Beim Schmelzen mit
Kali geben Vicin wie Divicin Ammoniak und Cyankalium.

g) Konvicin CjoH^NjOg • H 20'); es scheidet sich aus den syrupartigen
Mutterlaugen von der Darstellung des Wicken-Vicins aus und lässt sich von letzterem
trennen durch Behandeln mit verd. Schwefelsäure, worin sich Vicin leicht und schnell
löst. Aus Saubohnen gewinnt man das Konvicin durch Ausziehen mit 80%-igem
Weingeist; es krystallisirt, nachdem der Alkohol abdestillirt ist, in glänzenden
Blättchen aus. Dasselbe ist sehr wenig löslich in Wasser und in Alkohol; es bleibt
beim Kochen mit Kalilauge unverändert, beim Schmelzen mit Kali wird Ammoniak
aber kein Cyankalium gebildet, es ist in Salz- und Schwefelsäure unlöslich; beim
Kochen mit 25—30%-iger Salz- oder Schwefelsäure liefert es Alloxantin.

Durch Oxydation mit Salpetersäure geht Vicin C 8 H 15 N 3 0 8 in Allantoin C 4N 4 0 2 , H 7
Konvicin C l0 H 15 N 3 O 8 • H 20 in Alloxantin C s H 8 N 4 0 8 • 2H ä O über.

Hieraus erhellt die nahe Beziehung zwischen Vicin und Konvicin. Letzteres ist
wahrscheinlich ebenfalls ein Glukosid.

8. Ammoniak und Salpetersäure. Ausser den vorstehenden Stick-
stoffverbinduugen kommen in den Pflanzen noch Ammoniak und Salpetersäure
vor. Wir finden sie in vielen Pfanzen und Pflanzentheilen, in einigen sogar in
nicht unbedeutender Menge. In den reifen Samen kommt Salpetersäure nach
Frühling und Grouven nicht vor; in den. grünen Pflanzen der Gramineen und
Leguminosen ist sie bis zu 0,1 % enthalten.

Sehr bedeutend dagegen kann der Salpetersäuregehalt in den Rübensorten
werden. Sutter und Alwens fanden in Runkelrüben bis zu 3,49% Salpetersäure

J) Für das Wicken-Konviein hat Ritthausen zuerst die Formel (' 1(1H 14K L,0 7 • lt,0 angenommen;
die nachträgliche Untersuchung des nochmals amkrystallisirten Konvicina führte aber zu der obigen
Formel, so dass die Kc-nvicine der Saubohne und Wicke als gleich anzusehen sind.
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in der Trockensubstanz, E. Schulze and H. Schultze im Rübensaft 0,013—0,285%
Salpetersäure und 0,0063—0,0285% Ammoniak; E. Schulze und A. Ulrich in
den natürlichen Futterrüben 0,041—0,407 °/0 Salpetersäure und 0,005—0,008% Am¬
moniak. Die Zuckerrüben enthalten nach Zoll er 0,324—0,926% Salpetersäure.
Dieselbe nimmt mit dem Reifen der Pflanzen ab (vergl. I. Bd. S. 774 u. ff.).

H.Pellet findet durch Ausziehen der Substanz mit salzsäurehaltigem Wasser und
Destilliren des Filtrats mit Magnesia in der Trockensubstanz von Zuckerrüben 0,147 bis
0,196%, von Roggen 0,16°/,, Ammoniak; er ist der Ansicht, dass das Ammoniak in
den Pflanzen in Form von phosphorsaurem Ammonium-Magnesium vorhanden ist.

In thierischen Nahrungsmitteln kommen Salpetersaure und Ammoniak unter regel¬
rechten Verhältnissen nicht vor. Etwa gefundenes Ammoniak dürfte hier durchweg
von theilweisen Zersetzungen herrühren.

Die Fette und Oele.
Die „Fette" bezw. „fetten Oele" des Thier- und Pflanzenreiches bestehen vor¬

wiegend aus den Glycerinestern der Fettsäuren der Essigsäure- (C„H 2n0 2) und
Akrylsäure- (dHjn^Os) Reihe und zwar in den bei weitem meisten Fällen neben
Wenigen anderen Bestandteilen aus folgenden Triglyceriden:

/O.C 18H„0 x.0.C 18H MO

\0-C 18Ha50, ^O-CJI^O
Tristearin Triolein.

/O.C 16H 310
^sHä ^-0'.f„H 310

Tripalmitin
Das Triolein bildet eine bei —6° erstarrende ölige Flüssigkeit, das Tripalmitin

krystallisirt in glänzenden bei 63° schmelzenden, das Tristearin in desgleichen bei
67° sohmelzenden Blättchen. Man unterscheidet je nach dem Verhältnisse de»
flüssigen TrioleTns zu den festen Tripalmitin und Tristearin zwischen flüssigen
Oelen — die von den Seethieron stammenden heissen auch Thrane — und festen
Fetten; letztere theilt man wieder in halbweiche, streichbare Fette (Butter- und
Schmalzarten und feste Fette (Talg etc.) ein. Bei den flüssigen Oelen unterscheidet
man trocknende und nicht trocknende Oele. Erstere, die trocknenden Oele,
wozu z. B. Leinöl, Hanföl, Mohnöl, Nussöl, Krotonöl und Ricinussöl gehören, nehmen
oei dünner Ausbreitung an der Luft leicht Sauerstoff auf, trocknen zu firnissartigen
Massen und liefern mit salpetriger Säure kein Elaidin; sie enthalten statt bzw. neben
der Oelsäare die Leinöl- bezw. Ricinusölsäure (vergl. nachfolgende Uebersichtstabelle).

Die nicht trocknenden Oele enthalten vorwiegend Olein, nehmen an der Luft
nur wenig Sauerstoff auf, trocknen nur sehr langsam und geben Elaidin.

Die Wachsarten unterscheiden sich von den Fetten in chemischer Hinsicht
vorwiegend dadurch, dass sie durchweg aus den Estern von einatomigen, hoch zu¬
sammengesetzten Alkoholen und Fettsäuren bestehen ').

Die Fette fühlen sich ferner äusserlich fettig an, die Wachsaiten dagegen schon
bei gewöhnlicher Temperatur oder doch nach dem Erwärmen klebrig.

Die ausser den erwähnten in den Fetten, fetten Oelen und Wachsarten vor¬
kommenden Säuren und Alkohole sind in gedrängter ITebersicht mit ihren wesentlich¬
sten Eigenschaften, die in chemisch-analytischer Hinsicht Bedeutung haben, folgende:

'.) Das „japanische Wachs" besteht dagegen fast ausschliesslich aus ölycerklen.
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A. Säuren.
I. Säuren der Essigsäure-Reihe ('„h r .,„0 2. Gesättigte Fettsäuren.

Säure Formel Vorkommen Krystalli-
sation

Schmelz¬

punkt

C»

Siede¬

punkt

C°

Spec.
Gev icht Löslichkeit 1)

Sonstig! Eigen¬
schaften

1. Butter-
säure

(\n 8 o 2 Kulibutter

flüssig, er¬
starrt bei

— 19°,
blättrig

—2°his

+ ■>■■>
162,3°

0.958

(bei 14°)

1. 1. in W.,
mischbar mit A.
u. Ae. in allen
Verhältnissen

Kauziger Geruch,
schmeckt 1» issi ud

sauer;
1 g = 5,939 Kai.

2. Isovale-
riansiiurc ^H B Oa

Meerschwcin-

u. Delphinthran

flüssig, er¬
starrt bei

—57°
-5 1° 173,7°

0,9.31
(bei 20°)

In 23,6 Thln.
W. bei 20"

Geruch des
Baldrians und
faulen Käses:

J g = 6,634 KiJ.

3. Kapron-
säure (Iso-
bivtylessig-

säure)

0 u H 12O 8
Kulibutter

u. Kokosfett

flüssig, er¬
starrt noch
nicht bei

— 18°

— 199,7°
0,925

(bei 20°)

1. in W., aber
mit W. nicht in

jedem Yerhält-
niss mischbar

Biecht schweiss-
ähnlich

4. Kapryl-
siiure C8H w 0, Desgl.

f 1Sssig,
erstarrt bei

+ 12"

JG. 5"
236 bis

237°
0,91 1

(bei 20°)

In 400 Thln.
siedendem W.

Desgl.
1 g = 7,9 16 Kai.

5. Kaprin-
säure CjoH^O» Desgl.

fest, feine
Blätter, en 31,3°

2 Ort bis
2 70"

0,930
(bei 3 7")

In 1000 Thln.
siedendem VW

Bocksgerucl'
schweissähnlicfl;

i g = 8,421 Kai.

C. TJmbel-
lulääure

c u n a o 2

Californ. Lor¬

beerfett, 60%
der Tri¬

glyceride

— 2i—2;;°

Unzcr-
setzl

bei 2 75
bis 280°

— — Unangenehmer
Gesclimack

7. Laurin-
säure c 12ir 21o 2

Lorbeer- u.

Fangkallakfett
(85 °,o Laurin)

Aus A. in
Nadeln 43,6°

Nicht un-
zersetzt

flüchtig

0,883
(bei 20°)

1. in
siedendem W.

Destillirt noch mit

W.-Dämpfen;
1 g = 8,8 1 i Kai.

8. Myristin-
säure C U H 280 S Muskaibutter Blättchen 53,8°

250,5°
(bei

200 mm
Druck)

0,862
(bei

53,8°)

Uni. in W.,
schw. 1. in

kalten) A.n. Ae.

Nur mehr in Spuren
mit 'W.-Dämpfi n

degtillirbar;

1 g = 9,004 Kai-

9. Isocetin-
siiure C^O, rkasöl Blättehen 55° — - — —

lo. Palmi-
tinsä ü je CmH.0, In allen Fetten

Büschel¬

förmige
Nadeln oder

Schuppen

02°

V>ii etwa
350"

(un-
zersetzt)

0,853
(bei 62°)

In kaltem A.

schw. 1-i
100 Thle.

absol. A. lösen

9,32 Thle.

Geruch- und gß'
schmacklos, erzeugt

Fettflecken an!

Papier
1 g = 9.22H Kai-

') W. = Wasser, A. — Alkohol, Ae, = Aether; 1. = löblich, 1. 1. =^ leicht löslich, schw. 1. = schwer löslich.
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Säure Formel Vorkommen Kristalli¬
sation

Schmelz¬

punkt

C

Siede¬

punkt

c«

Spec.
(«wicht

Löslichkeit Sonstige Eigen¬
schaften

u - Datn-
rinsäure C„H«0 8')

Oel von Datura
stramonium

Aus A.
in feinen

Nadeln
55" — 1. 1. in A. —

8i Stearin.
sän re "u K36 0 2 In allen Fetten

Glänzende
Blättchen

71 Ms

71,5°, hei
69,3° er¬
starrend

300° un¬
ter theil-

weiser
Zer¬

setzung

0,854
(bei

69,2°)

Uni. in W., 1.
in 40 Thln.

absol. A., 1. 1.
in heissem A.

u. in Ae.

Verhalten wie
Palmitinsäure

lg- 9,429 Kai.

13 - Ära-
^insa ure <\,,H„0 2 Erdnussöl

Kleine

glänzende
Blättchen

77° — —
Schw. 1. in

kaltem, 1. 1. in
siedendem A.

—

süure Ca^O,

Behenöl aus
Samen von

Moringa ole'i-
fera

In Nadeln

83 bis

84 0!:),bei
77 — 79°

er¬
starrend

— — — 1 g = 9,800 Kai.

l5 - ügno-
^asäure CMHja Ö2

Erdnussül.
Buchenholz-

theerparaffin

Aus A. ver¬
filzte

Nadeln
80,5" — —

Schw. 1. iu

kaltem A., 1.
in Ae.

—

l6 -Kar nail -
-^aure CM H s 0» Karnaubawacbs -■ 72,5" — — 1. 1. in sieden¬

dem A., in Ae.
—

l7 -%ae na .
säu re C25Ha, 0 2

Aiialdrüsen-
tasche von

Hyaena striata

Krystall-
kö'rner

77 — 78" — — — —

sÜUrp ^■27H a O a

Frei im Bienen-
u. Karnauba¬

wacbs 3)

Desgl.
u. Nadeln

78 — 82°,
rein

78,5°

— — — —

l9 ; Melig.
sin säu re t-»H m 0 2 Bienenwachs

Aus Ae.

glänzende
Schuppen

90° — — — —

2. Säuren der Akrylsäure-Reihe CHan-aO* Ungesättigte Fettsäuren.

C5H„0, = CH,
• CH : C(( B„)

•COOH

Cl6 Hj„ 0 2

Krotonol

Erdnussfett u.
Vfallrath

Trikline
Tafeln oder

Säulen

Nadeln

64,5°

33°

198,5°

(236° bei
15 mm
Druck)

1. 1. in heissem
W., A. u. Ae.,

schw. ]. in
kaltem ~W.

Mit W.-Dampf
flüchtig; riecht

wie Benzoesäure.

Giebt mit salpetri¬
ger Säure Ga'idin-

säure CK ]I„,0«.

) Die der Daturinsäure isomere sog. Margarinsäure ist ein Gemisch von Palmitin- und Stearinsäure.
~) Nach anderen Angaben bei 77° schmelzend.
J A ls cerotinsaurer Ceryläther auch i m chinesischen Wachs, ferner an Alkohole gebunden in Wollschwciss der Schafe.
) Mit der Hypogaeasäure hat die im Wallrath vorkommende PhyaetölBäure gleiche Zusammensetzung; sie

8aW *' et sicl1 von l1'-r Hypogaeasäure dadurch, dass sie bei der Destillation keine Sebacinsäure liefert und durch
>ge Säure nicht verändert wird.

K8nig, Nahrungsmittel. II 4. Aufl. 7

Unti
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Linolen-

1. Hicmus-
ölsäure

. Kapm-
säure

Saure Formel Vorkommen Krystalli-
sation

Schmelz¬
punkt

c»

Siede¬
punkt

Spec.
Gewicht Löslichkeit Sonstige Eigen¬

schaften

3. Oelaäure
(OleYn- oder
Ela'insäure)

C19 -"34 O a In allen Fetten
flüssig, bei

4" er¬
starrt, nd

bei 14°
wieder
schmel-

z'-nd

(232,5°
bei

15 nun)

0,898
(bei 14")

ünl. in W., 1.1.
in kaltem A.

Mit salpetriger
Säure geht sie i*

Elai'dinsäure
O.gHj.Oj, über.

4 . Döglin-
säure ^19 H 300 3 Döglinthran

flüssig, bei 4° er¬
st arrend

— — — —

5. Eruka-
oder

Brassica-
cäure

1. Oleo-
margarin-

säure
CijHsoO,,

Oel der Samen
der Brassica-

arten

3. Unyesättjf
Oel der Samen
von Eiae'jfoeea

vernieia

Abs A. in
langen fei¬
nen Nadeln

te Fettsäu

Rhombische
Tafeln

33 — 34"

'en von

48°

(265" bei
15 mm)

der Formel C,rl s

1. 1. in A.

!. 1. in Ae.
u. A. 1)

1 g = 9,738 Kid-
liefert mit HNO»

Brassidinsäure
t'-H^O,

An der Luft s<!u>e!)
verharzend.

2. Leinöl-
säure

[Linol-
säure*)]

'■13H*2 0 2
Lein-, Mohnöl

etc.
Bei —18°
noch flüssig

— — 0,021
(bei 14")

1.1. in A. u. Ae.
Wird mit HNO»

nicht fest.

Cib Hjo Oj

4. Ungesättigte Fettsäuren von der Formel C„H 3„_«0 ;
Lein-, Hanf-,

Mohn-, Nussii)
etc.

flüssig
Kiecht nach Fischthran, wird l» 1"
KMnOj zu Liuusinsäure CisHjjO»

(Hexaoxystearinsäure) oxydirt-

5. Säuren von der Formel C„H2n_ 2 0 3.

Cm H«, 0*

QmH^O,

Ricimisöl

Buböl

bei 250° bei
Dickes Oel, 16—17° 15 mm

0,940wieder unter
— 10" er¬ schmel¬ Zerset¬ (bei 15")
starrend zend zung

flüssig, in der Kälte
nicht ers arrend

Mit A. u. Ae.
in jedem Ter-

hältniss
mischbar

Mit HNO, liefert
sie Ricinelaidi»'

säure C,8 a M 0, 10*
52 — 53° Schmp-

Wird mit HNO.
nicht fest.

Pie letzten beiden Fettsäuren werden zu den Oxyfettsäuren gerechnet; ausser diosen sin''
noch gesättigte Oxyfettsäuren wie Monooxystearinsäure (0 18 H 3;> 0» • 0 H), Dioxyste,irin3äur e
j"C 18 H3 4 0 2 (OH) ä] bis Hexaoxystearinsäure [C ]8 H S0 O 2 (OH) 6 ] bekannt; dieselben treten aber in
den natürlichen Fette« nicht auf, sondern nur bei Verarbeitung der Fette in der Fettindustrt e '
weshalb sie hier übergangen werden können.

') In alkoholischer Lösung geht sie am Licht in die isomere, bei 71° schmelzende Eläostearinsäure über.
a) >fan kennt mehrere flüssige Fettsäuren von der Formel C 18HM 02, die von einander in etwa verschied*

siu.i, 7.. B. die Hanfölsäure (Linolsänre) aus Hanföl, Taririnsäure aus dem Oel des Samens von Fi lamnia Sow o"
Tariri, Hirseölsäure aus Hirseöl. Das Leinöl soll 3 verschiedene Leinölsäuren enthalten.

") Fahrion will (Chem.-Ztg. 1893, 17, 521) im Sardinenthran eine Jecorinsäure von der gleichen Z°'
sammensetzung gefunden haben, jedoch bedarf diese Angabe noch der Bestätigung.
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Die ungesättigten Fettsäuren Cn H sn —g0 2 , C ;j H 2a —4 0 2 und O n H 2n _ 8 0 2 unter¬
scheiden sich vor, denen der gesättigten Reihe dadurch, dass sie leicht 2, 4 bezw.
*•>Atome Chlor, Brom und Jod aufnehmen, um in gesättigte Säuren überzugehen
z. B. C 17 H gs J 2 -COOH Oelsäuredijüdid oder Dijodstearinsäure (Hübl'sche Jod¬
zahl), Erhitzt man Oelsäure mit Jodwasserstoff bei Gegenwart von Phosphor auf
200—210°. so werden 2 At. H angelagert und man erhält die entsprechende Säure
der Reihe der gesättigten Fettsäuren:

0 U Ha» COOH -f- 2 H.l = C„H„«COOH + 2 J
Oelsäure Stearinsäure.

Auch durch schmelzendes Kali liefern die ungesättigten Säuren solche der ge¬
sättigten Reihe z. B.:

CbH^O, + 2 ROH = KC.eH^O,
Oelsäure Palmitinsaures Kalium

K C. H 3 Oa H
Essigsaures Kaliuni.

H 2

Die Behauptung von Tissier 1), dass die Oelsäure (C 18 H 34 O ä) durch nascirenden
Wasserstoff (Zink und Wasser unter Druck) in Stearinsäure umgewandelt (bezw,
reducirt) werde, hat sich nach J. Freundlich und O. Rosauer 2) nicht bewahr¬
heitet; eine Umwandlung in besagter Weis? findet nicht oder nur in untergeordnetem
Masse statt.

Von den für die chemische Untersuchung wichtigsten der vorstehenden Fett¬
säuren mögen such die wesentlichsten Eigenschaften von deren Salzen, soweit letztere
bekannt sind, in nachstehender Uebersicht hier mitgetheilt werden.

Säure
Kaliums alz

K A

Natrium¬
salz

Na A

Baryumsalz
Ba Ä~a

Calci« m-
salz
Ca A-

Bleisalz

l'bA 2

Zinksalz

ZnA a

Silbersalz

AgÄ

Aue abs. A.
in Prismen

1. 1. in W".;
zerfliesslich

1 1. in "W.;
zerfliesslich

+ 4!i ::0 + H, 0
Langsam
erstarren¬
des Oel,

schw. 1. in
W.

f 2H2 0

Monokline
Prismen; 1.
in 9,3 Thln.
W. bei 16»

1. ^ut'ersäure
Cil 3 . CK, • i H, •

COOH

Rhomb.
oder 1

1. in 2,4 5
Chln. W.
bei U" 8)

Blättchen
rismen

1. in 3,5
Thln. W.
bei 14",

auch inA.l.

Kry stall.
Nadeln;

1. in 200
Thln. Ttf.
bei 14».

2. Kapronsäure
(Isobntylessi < nie)
(CR^CH-U^.

CHs-COOH

Die Salze gleichen
denen der normalen

Gährungs-KapronsäuTe
(Hexansäure)

+ H.0
Schuppen,
1. in 5.4
Thln. W.
bei 19°

f 3H2 0
Prismen,
1. in 10
Thln. "W.
bei 19"

— — —

8. Kaprylsäure
(Oktansäure)

OH, (CH,) BCOOH

—

Blättehen,
1. in 161,5
Thln. W.
bei 20°

4-H 2Ö
Nadeln.

schwerer 1.
in W. als

Ba-Salz

Ans A. in
Blättcheu
kry stall.,
Schmp.

82,5-84,0°

Schuppen,
Scump.136"

Käsiger
Nieder¬
schlag.

') Chem.-Ztg. 1899, 23, 822.
2) Ebiiulorl 1900, 24, 566.
3) Die Löslichkeit i;> Wasser (W.) bezieht sich iibcra'l auf wasserfreies Salz.
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Säure
Kaliumsalz

KÄ

Natrium-
Salz

Na A

Barj umsalz
Ba Ä 2

Calcium-
salz

Ca A 2

Bleisalz

Pb Äj

Zinksalz

Zn Ä2

Silbersalz
AgÄ

4. Kaprinsäure
(Dekansäure)

CHsi'CH^OOOH

— —

Schw. 1. in
kochendem
W., 1. in
kochendem

A.

Gleicht dem
Ba-Salz,

etwas
leichter 1.

— —

Wenig 1. in
kochendem
W., daraus
in Nadeln
krystall.

5. Palmitinsäure
C15HM.COOH

L. in W. u. A.;
durch viel W. in freies
Alkali u. saures Salz

zerfallend; das Na-Salz
wird durch A. blättrig

Glänzendes
Krystall-

pulver; unl.
in W., 1. in

28751
Thln. abs.
A. bei 20°

1. in 9708
Thln. abs.
A. bei 20°

Pulver,
Schmp.
112°, in
37037

Thln. abs.
A. bei 19°

—
Amorpher

Nieder¬
schlag.

Nadeln, Blättchen
Xrystall-

pulver; in
W. u.

kochendem
W. unl.

Pulver,
Verhalten

wie Ba-Salz

Amorph,
Schmp.
125°,

50 ccm
Aethcr I.

0,0074
THe. Salz

—6. Stearinsäure
CuHss-COOH

Harte Seifen bildend.
verhalten sich gegen

W. u. A. wie
palmitins. Salze

Desgl.

7. Oelsäare
CH„.CH!CH.

(CH 2),ooon

Durchsich¬
tige

Gallerte,
1. in 2,15
Thln. Wein¬

geist
(0,821) bei

10°, in 4
Thln. kal¬
tem W. u.

29,1 Thln.
siedendem

Ae.

Aus abs. A.
krystall i-

sirend; 1. in
20,6 Thln.
Weingeist

(0,821)
bei 13°, in
10 Thln. W.
bei 12°, in
100 Thln.
siedendem

Ae.

Krystall-
pulver, unl.

in W., s.
schw. 1. in
kochendem
A., back!

bei 100° zu¬
sammen

Pulver, 1. in
A. u. Ae.

Pulverig,
Schmp. 80°.
1. in Ae.;
basisches

Salz
Pb(C le H,3

<))., +2PbO
unl. in A.

u. Ae.

—

Nahezu unl.
in Ae.
(Unter¬

schied von
harzsaurem

Silber).

Mit viel W. in freies
Alkali u. saures Salz

zerfallend

— —

,
8. Leinölsäure
C„H„.COOH

Säinmtlicl

1
nicht krystallisirend u. 1. in koch endein A.

ai ich 1. in Af
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B. Alkohole.
I. Alkohole der Formel C n Hn + 20 s.

Glycerin, (Oelsüss, Glycerinum, Propenylalkoliol oder Propantriol) GnH8 O s
oder C 3 N 5 (OH) 3 oder CH 2 (OH)-CH(OH)- CH 2 (OH). Es ist der einzige in der
Natur (in den Fetten) vorkommende, 3 werthige Alkohol.

Das Glycerin entsteht auch in kleineren und grösseren Mengen bei der alko¬
holischen Gährung und findet sich daher in Wein und Bier.

Synthetisch kann es dargestellt werden aus Propenylbromid und Silbernitrat
und Verseifen des Glycerinessigsäureestcrs mit Basen:

C3 H 5 Br„ 4- 3 Ag C, H, 0, == C, H ä (C, H3 0,) + 3 Ag Br
C3 Hs (C, H a 0j 3 + 3 "K 0 H = C8 Hä (0 H) s + 3 K Cs H3 02

Das Propenyltrichlorid oder Trichlorhydrin geht mit "Wasser bei 160° ebenfalls
in Glycerin über. Auch aus Aethylalkohol CN 2~CH" CH 2 OH durch Oxydation mit
Kaliumpermanganat oder aus Dioxyaceton CH 2 (OH) CO CH 2 (OH) durch Reduktions¬
mittel kann Glycerin dargestellt werden. Im Grossen erhält man dasselbe durch
Verseifen der Fette entweder:

a) mit Alkali (z. B. aus Tristearin)
CH < (C ia H.O,), + 3 KOH == 0 3 H S (OH) 3 + 3 KCH^O,

b) oder mit Bleihydroxyd (z. B. aus Triolein)
2C 3H 5 (C ie H 330,) 3 + 3 PI. (OH), = 2 Cs H6 (0H)„ + 3 l'b (0 :!1H„0 2),

c) oder mit überhitztem Wasserdampf (z. B. aus Tripalmitin)
0,H,(CMHÄ 0^ t.+ 3H ä 0 = C,H5 (OH)a + 3 CaH^-O,

Das Glycerin ist eine farblose, rein süss schmeckende — daher der Name von
Y^vxvg süss —■ schwer bewegliche, syrupartige Flüssigkeit von neutraler Reaktion,
welche in wasserfreiem Zustande bei 15° ein spec. Gewicht von 1.265 hat, unter 0°
z u einer weissen, erst wieder bei +17° schmelzenden Krystallmasse erstarrt, und
bei 290" bezw. unter 12 mm Druck bei 170° unzersetzt siedet und mit überhitztem
Wasserdampf bei 140—200° übergetrieben werden kann. Es fühlt sich schlüpfrig
•" und verursacht in Folge Wasserentziehung auf der Haut besonders aber auf den
Schleimhäuten das Gefühl von Wärme bezw. ein brennendes Gefühl. Denn das
Glycerin zieht begierig Wasser — an der Luft bis 50% — an, ist mit diesem, wie
""t Alkohol in allen Verhältnissen mischbar; in Aether, Chloroform und fetten Oelen
'st es unlöslich.

Bei gewöhnlicher Temperatur verdampft das Glycerin nur äusserst langsam, in
m erklicher Menge dagegen bei 100°, bei welch« Temperatur und bei 760 mm Baro¬
meterstand seine Spannkraft schon 64 mm beträgt. Von 5 g über Schwefelsäure völlig
au sgetrocknetem Glycerin entweicht nach Clausnitzer 1) regelmässig in je 2 Stunden
0>1 g = 2°/ 0 desselben. In einem mit Papierkappe bedeckten Kölbchen kann Gly¬
cerin im Luftbade bei 100—110° völlig eingetrocknet werden, ohne dass merkliche
Mengen — nämlich nur 1—2,2 mg in je 2 Stunden — entweichen.

Verdünnte Glycerinlösungen können nach He hu er ohne Glycerinverlust einge-
u&wrpit werden, bis der Glyceringehalt 70% beträgt; wasserfreies Glycerin dagegen
kann in einer Schale bei 150—200° ohne jeden Rückstand abgedampft werden.

') Zeitschr. f. anal. Chem. 1883, 20, 65.
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Die Menge des Glycerine in einem wasserhaltigen Glycerin kann aus dem speo.
Gewicht bezw. dem Brechungsindex erinitteii weiden.

■WasserfreiesGlycerin Spei'. Gew. Brechungsindex
bei 12,5—12,8°

1.4758

%
100

90
80
70
CO
50
40
30
20
10

bei 15°

1,2653
1,2400
1.2130

1,1850
1,1570
1,1200
1,1020
1,0750
1,04 90
1,0245

1,4013
1,4467
1,4321
1,41 10
1,4007
1,3860
1,3719
1,3595
1,3454

Siedepunkt Dan tpfteusion
0" bei 700 nun

290 64
138 247
121 306
313,6 496
109 505
106 618
104 057
102,8 690

101,8 717
100.9 740

Das Glycerin besitzt ein bedeutendes Lösungsvermögen für viele Salze;
100 Theile Glycerin lösen z. B.
9S Thle. krystall. Soda 40 Thle. Alaun 20 Thle. Bleizucker u. Chlorammon
60 „ Borax 40 „ Jodkalium 10 ., Chlorbaryum
50 „ Chlorzink 30 Kupfervitriol 8 „ Natriumkarbonat

Auch in Wasser unlösliche Seifen (wie ölsaures Eisen, Magnesium und Calcium)
werden von Glycerin (1,114) in geringen Mengen (0,7—1,2 in 100 Tbln. Glycerin)
gelöst.

Das Glycerin verbindet sich mit Basen; es löst Kaliumhydroxyd, alkalische
Erden und Bleioxyd auf; Kalk, Strontian und Baryt können aus solchen Losungen
bis auf einen geringen Best ausgefällt werden. Glycerin verhindert die Ausfallung
von Eisenoxyd, Kupferoxyd eic. durch Kalilauge.

Das Natriumglycinat (G 3 H.j0 3 Na) wird durch Mischen einer Lösung von
Natrium in absol. Alkohol mit Glycerin und durch Trocknen des Niederschlages
(C 3 H 7 0 3 Na -j- C 2 H,,0) bei 100° erhalten; es ist ein weisses hygroskopisches Pulver,
welches durch Wasser in Glycerin und Aetznatron zerfällt.

Monoplumboglycerid C3 H 6 0 3 Pb entsteht, wenn man 22 g Bieiaceiat in
250 cciu Wasser löst, mit 20 ccm Glycerin und südann in der Wärme mit einer
koncentrirten Lösung von 15 g Kalihydrat versetzt; die von einem geringen Nieder¬
schlage abfiltrirte Lösung scheidet nach einigen Tagen das Monoplumboglycerid in
feinen weissen Nadein ab. Wendet man basische Bleiacetate an, s< erhält man
basische Bleiglyoerinate.

Durch Eintröpfeln von Glycerin in eia abgekühltes Gemisch von Schwefel- und
Salpetersäure erhält man Glycerintrinitrat (oder fälschlich Nitroglycerin genannt)
Cg H 5 (ONOj)3 a ' s färb- und geruchloses, giftiges Oel, schwer löslich in Wasser,
leicht löslich in Alkohol, Aether und Chloroform, hei —20° krystallisirend.

Ebenso bildet sich durch Erwärmen von 2 Mol. Glycerin mit .1 Mol. arseniger
Säure auf 150° das Glycerinarsenit (Arsenigsäureglyceriaester C 3 BT5 As0 3) als eine
sehr zerfliessliche, fettartige, bei 50° zu einer dicken Flüssigkeit schmelzenden Masse,
die mit Glycerindämpfen flüchtig ist. Hieraus erklärt, sich der etwaige Argengehalt
bei sog. „chemisch reinem Glycerin", wenn die Verseifung der Fette mit koncentrirter
arsenhaltiger Schwefelsäure vorgenommen wird.

Beim Kochen mit Eisessig giebt Glycerin Diacetiu C^H-OHfOCaHgO)^ mit
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Essigsäureanhydrid dagegen Triacetin C 3 H 5 (OC2 H 3 0) s . Beitn Schütteln mit Natron¬
lauge und Benzöylchlorid bilden sich Di- und Tribenzoat.

Durch wasserentziehende Mittel (wie Kaliunibisulfaf) oder durch rasches
Erhitzen des Glycerins — auch beim Verbrennen der Glyceride — entsteht
Akrolein CH 2 -CH-CHO:

0 3HllO s =C 3 H 1 O + 2H 2 O

Das AkroleTn, welches bei 50° siedet, ist an seinem äusserst unangenehmen
stechenden Geruch und daran zu erkennen, dass es die Augen zu Thränen reizt.

Durch vorsichtige Oxydation des Glycerins mit verdünnter Salpetersäure
oder Brom entsteht ein Gemenge von Glycerinaldehyd CH 2 OH • CHOB" • CHO und
Glycerinketon CH 2 OH • CO • CH 2 OH, die sog. Glycerose, welche durch Konden¬
sation mit Aetznatron in inaktive Akrose, eine der Glukose verwandte Verbindung,
umgewandelt wird.

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung wird das
Glyceriu zu Kohlensäure, Oxalsäure, Ameisensäure und Propionsäure zerlegt; wenn
K'an hierbei genau nach der Vorschrift von Benedikt und Zsigmondy 1) —
^i3 bis 0,4 g Glycerin in 500 ccm Wasser, 10 g Kalihydrat und dazu gepulvertes
Bermanganat — verfährt, zerfällt das Glycerin glatt in Oxalsäure und Kohlensäure:

(.'»HgO, + 4 KMuO, = K,C,0 4 -)- KjCO, -f- 4 MiiO, -j- 4 H2 0.

Kaliumbichromat und Schwefelsäure verbrennen Glycerin vollständig zu Kohlen¬
säure und Wasser:

2 C3H8 0„ ■+• 7 0, = 6 CO, 4- 8H,0.
Reaktionen auf Glycerin: 1. Eine mit Glycerin oder glycerinhaltiger Flüssigkeit befeuchtete

Boraxperle färbt die Flamme grün.
"■ Glycerin treibt Borsäure aus Boraxlösungen aus. Man versetzt zu dem Zweck eine glycerin haltige

Flüssigkeit nnd Boraxlösung mil einigen Tropfen Lackmustinktnr und mischt; hei Gegenwart von
"lycerin tritt Rothfärbungauf, die heim Erwärmen versehwindet, beim Erkalten aber wieder eintritt.

3. Auf Fehling'sche Lösung wirkt Glycerin nur dann nach 10 Minuten langem Kochen und nach
24—48 ständigem Stehen, wenn es mit nur wenig Wasser verdünnt wird. Es lost Kupferoxyd nicht
aut; Kupfersalzlösaagen, mit genügenden Mengen Glycerin versetzt, gehen mit Kalilauge eine dunkel¬
blaue Färbung.

4. Erwi rml man Glycerin mit Silberlösung im kochenden Wasserbade nnd setzt dann einige. Tropfen
Ammoniak, Kali- oder Natronlauge au, so wird Silber ausgeschieden. Eine Lösung von Platinchlorid
]ü überschüssigem Aetznatron scheidet beim Erwärmen mit Glycerin ebenfalls metallisches Platin ab.

5. 2 Tropfen Glycerin, 2 Tropfen ge<ehniol?,ene'j Phenol und ebensoviel Schwefelsäure vorsichtig
auf 120" erwärmt, liefern in der harzartigen Schmelze bald eine braune feste Masse, die sich nach
*em Abkühlen in Ammoniak mit schön karmoisinrother Farbe löst 2).

6. Kocht man eine kleine Menge der auf Glycerin zu prüfenden Flüssigkeit mit wenig Pyrogallo!
^ml mehreren Tropfen verdünnter Schwefelsäure (1 : 1), so färbt sieh die Flüssigkeit bei Gegenwart
v °n Glycerin deutlich roth, nach Zusatz von Zinnchlorid violettroth ')

') Chem.-Ztg. 1885, 9, 975.
a) Zum Gelingen der Reaktion dürfen aber, keine anderen organischen Stoffe vorhanden ?cin,

Welche mit Schwefelsäure verkohlen.
*) Es dürfen aber keine Kohlenhydrate und Alkohole gleichzeitig vorhanden sein, weil diese

ähnliche Reaktionen geben können.
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2. Alkohole der Reihe CnHsn + aO.
Ausser dem Glycerin in den eigentlichen Fetten und Oelen kommen, besonders

in den wachsartigen Bestandteilen, einatomige Alkohole der Fettsäure-Reihe, nämlich
Cetyl-, Oktadekyl-, Ceryl- und Myricylalkohol vor, die sämmtlich fest, weiss, kry-
stallisirbar sind und unzersetzt schmelzen. Durch Erhitzen derselben mit organischen
Säuren oder deren Anhydriden entstehen unter Wasseraustritt zusammengesetzte
Aether z. B. aus Cetylalkohol beim Erhitzen mit Essigsäure und Schwefelsäure der
Essigsäureester:

C16Häa • OH -f CH 3 • COOH = DM H 33• 000 • CH, + IL 0
Cetylalkohol Essigsäure Essigsäurecetylester.

Beim Erhitzen mit Natronkalk bildet sich die entsprechende Fettsäure unter
Austritt einer äquivalenten Menge Wasserstoff:

C, 5 H 31 -CH 2 OH + NaOH = C15H 31 .C00Na -(- 2K.
Cetylalkohol Palmitinsaures Natrium.

Die sonstigen Eigenschaften dieser Alkohole erhellen aus folgender Uebersicht:

Alkohol Formel Vorkommen Krystalli-
sation

Schmelz¬
punkt

C»

Siede¬
punkt

C»

Spec.
Gewicht

Löslichkeit
und sonstige Eigen¬

schaften

1. Cetyl¬
alkohol
(Aethal)

C1(,H M 0
Wallrath u. Talg-

(Bürzel-) Drüse
der Gänse u. Enten

Aus A. in
kleinen

Blättchen
49 — 50»

344°
un¬

zersetzt

0,8176
hei 49,5°

Tfnl. in \\\, 1. in
A., sehr 1. 1. in Ae.

2. Okta-
dekyl-

alkohol
CigHjgO "Wallrath desgl. 59°

210,5°
bei

\o mm

0,8048
hei 59°

—

3. Ceryl-
alkohol C^H^O

Als Cerotinat im
chines. Wachs.

als Palmitat im
Opiumwachs,

frei im Wallrath

Aus A. in
Nadeln

79°
Nicht un¬
zersetzt
siedend

— Liefert mit Natron¬
kalk Ccrotinsäure

4. Myricyl¬
alkohol Cm HC20

Als Palmitat im
Bienenwachs,

ferner im Karnau-
ba wachs

Aus Ae. in
Nadeln 85" — —

Tn kaltem A. fast
uul., in heissem 1.
Giebt mit Natron¬
kalk Melissinsiiure

3. Alkohole der aromatischen Reihe.

Die hierzu gehörigen Alkohole sind in ihrer Konstitution noch wenig erforscht
kommen auch in den Fetten und Oelen —- mit Ausnahme des Wollfettes — nur ir
geringer Menge vor.

a) Cholesterin O 20 H 44 O J), neben Isocholesterin, vorwiegend reichlich im
Wollschweissfett, ferner ziemlich reichlich im Eieröl (4,49 °/ 0) und in den Leber-
thranen (0,81 °/„), dagegen in anderen thierischen Fetten (Butter, Schweinefett,.
Rindstalg etc.) nur in geringer Menge (0,10—0.35%); es ist der Hauptbestandteil

') Beisitzer giebt dem Cholesterin ans Gallensteinen, ebenso Walitzki dem anderen Ursprungs
die Forme] C^H^O, Mauthuer und Suida geben ihm die Formel C^H^O.
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der Gallensteine, kommt im Blut, Gehirn, in den Vogelauswürfen (Guano), in der
Retina des Ochsenauges (0,7 °/0 ), in der Milz, also allgemein verbreitet in thierischen
Fetten und Organen vor.

Das ebenfalls im Wollfett vorkommende Isocholesterin unterscheidet sich von

dem Cholesterin durch einen verschiedenen Schmelzpunkt und den Benzoesaureester,
ferner dadurch, dass es einige qualitative Reaktionen des Cholesterins nicht besitzt.
Es hat gleichen Schmelzpunkt mit dem Phytosterin.

b) Phytosterin C 20 H 44 O. An Stelle des Cholesterins kommt in den Pflanzen¬
fetten das Phytosterin vor. A. Bömer l ) fand in den Oelen verschiedener Oelsamen
Zwischen 0,23—1,28 °;0 unverseif'bare Bestandteile, die im wesentlichen aus Phyto¬
sterin bestehen.

Das in der Samenschale von Phaseolns vulgaris vorkommende Paraphyto-
8 1 er in unterscheidet sich von dem Phytosterin der anderen Fette durch einen höheren
Schmelzpunkt. Hierher gehören ferner:

c) das Phasol C 15 H 24 0, welches von A. Likiernik 2) neben dem Paraphyto-
sterin in den Samenschalen von Phaseolus vulgaris gefunden worden ist;

d) das Lupeol C 86 H 42 0, welches nach E. Schulze 3) au Stelle von Phyto¬
sterin in den Samenschalen der Lupinen vorkommt. Auch die beiden letzteren Körper
sind alkoholischer Natur.

Man gewinnt diese Verbindungen im allgemeinen in der Weise, dass man die
Fette verseift, die Seifen in Wasser löst und diese Lösung mit Aether ausschüttelt.
Durch Wiederholung der Verseifung, Ausschüttelung und Umkrystallisirung des
Rückstandes vom Aetherauszuge aus Alkohol lassen sich die Körper rein gewinnen
(vergl. A. Bömer 1. e. u. III. Bd.). Durch Erhitzen mit Benzoesäure im zu¬
geschmolzenen Rohre auf 200°, durch Erhitzen mit Ameisensäure, Eisessig oder Essig¬
säureanhydrid sowie anderen Fettsäuren geben sie leicht esterartige Verbindungen,
die ebenfalls unterschiedliche Eigenschaften besitzen.

Ich lasse die unterschiedlichen Eigenschaften dieser Alkohole in umstehender
Uebersicht (S. 106 u. 107) folgen:

Qualitative Reaktionen auf Cholesterin 4): t. Wird eine Spur Cholesterin auf einem Platin-
ueckel mit einem Tropfen Salpetersäure zur Trockne verdampft, so erhält man einen gelben Fleck, welcher
heim Uebergiessen mit Ammoniak gelbroth wird, darauf folgender Zusatz von festem Alkali bewirkt keine
Veränderung (Unterschied von Harnsäure). 2. Wird eine Probe Cholesterin auf einem Platindeckel
Mit einem Tropfen eines Gemisches von 8 Vol. konc. Salzsäure und 1 Vol. Eisenchloridlösung zu-
sanmiengerieben und vorsichtig zur Trockne verdampft, so nehmen die ungelöst gebliebenen Stückchen
eine violettrothe, dann ins Bläuliche sich ziehende Färbung an. 3. Löst man einige Centigramm
Cholesterin in Chloroform, fügt ein etwa gleiches Vol. konc. Schwefelsäure zu und schüttelt durch,
so färbt sich die Chloroformlösung schnell blut-, dann schön kirschroth bis purpurn und diese Farbe
hält sich tagelang unverändert. Die unter dem Chloroform befindliche Schwefelsäure zeigt eine starke
grüne Fluoreseenz. Giesst man einige Tropfen der rothen Chloroformlösung in eine Schale, so färbt
Sl« sieh sehr schnell blau, dann grün, endlich gelb. Verdünnt man die purpurfarbene Chloroform¬
lösung, die über der Schwefelsäure steht, mit Chloroform, so wird sie fast farblos oder stahlblau,

*) Zeitschr. f. Untersuchung d. Nahrungs- und Genussmittel 18!>8, 1, 21 u. 81.
a) Zeitschr. f. physiol. Chemie 1801, 15, 426.
*) Ebendort 415 u. Lamiw. Versuchsstationen 1889, 36, 411.
*) Vergl. E. Schulze: Journ. f. prakt. Chem. 187.'!, 115, 1G4, E. Salkowski: Zeitschr. f.

anal. Chem. 1887, 26, 560 und Liebermann: Berichte d. deutschen chem. Gesellschaft 18,85,
l %, 1804.
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nimmt aber beim Seliiitteln mit der darunter befindlichen Schwefelsäure ihre frühere Färbung wieder
an. Diese Erscheinung beruht auf einem geringen Wassergehalt des Chloroform. 4. Wird Cholesterin
in Chloroform gelost und in soviel Essigsaureanhydrid eingetragen, als in der Kälte gelöst bleiben
kann, dann unter Abkühlen tropfenweise kone. Schwefelsäure zugesetzt, so färbt sich die Flüssigkeit
rosaroth, dann aber und zwar besonders auf Zusatz einer neuen, kleinen Menge Schwofelsäure blau.
Man kann nach Durch ard das Cholesterin auch erst in 2 ccm Chloroform losen, hierzu 20 ccm
jEssigsäurcanhydrid und 1 Tropfen Schwefelsäure hinzufügen. 5. L. Tschngaew lost Cholesterin in
Essigsäureanhydrid, setzt Acetylchlorid im Ueherschusa und ein Stückchen Zinkchlorid zu; beim Er¬
wärmen tritt je nach dem Cholesteringehalt eine eosinähnliche rotheoder Rosa-Färbung auf, welche
auch eine grünlich gelbe Fluorescenz zeigt. Die Reaktion tritt am stärksten nach 5 minutenlangem
Kochen auf. Empfindlichkeit 1:80000.

Das Iaocholesterin giebt mit dem ersten Tropfen Schwefelsäure eine gelbe, dann
rothgelb werdende Färbung, während die Flüssigkeit grün fluorescirt. Das Phyto*
Sterin theilt die Reaktionen mit dem Cholesterin, nur wird nach Nr. 3 die Chloro¬
formlösung nach mehrtägigem Stehen beim Phytosteriu mehr blauroth, beim Chole¬
sterin mehr kirschroth.

Löslich¬ Krystalli- Schmelz¬ Optisches Benzoe- Essig- Aineiseh-
Alkohole

keit ') sation punkt
Verhalten

[a (0)]
säureester säureester sänreester

Uni. inW.,
scliw. 1. in

kaltem
In kochen¬

dem A. fast
Monokline

Krystalle
verd. A., 1. Aus A.

In Ae.- unl., aus nach H a v - Feine
in 9 Thlu. durchweg in

Eösung = Ae. in recht¬ manu Nadeln des
1. Cholesterin

14C— 148" —31,12°, winkeligen bei 113" monoklinen
C»H u O in thieri- A. von 0,84, bischen

Mittel in Ohlf.- Tafeln, bei schmelzend, Systems,
schen Fetten, Orga¬ in 5.5 Thln. Tafeln bzw.

147" Lösung = 150 — 151 ° nach Schmlzp.nen elc. von 0 82 Blättchen
—(30,61 schmelzend, Born er u. 95,5 bis

spec. Gew., des trikli-
u 0.249c; nach Ober¬ Wi n t e r bei 9C,0°

1. 1. in Ae., neu Systems müller 112,5 bis
Chlf.,

bei 145,5° 113"
Sehwk. u.

Petr.

Scliw. 1. in
In kochen¬
dem A. s.

Nicht kry-2. fsocholesterin kaltem, 1. 1. Ans Ae. In Ae.- schw. 1.,
Stallisireud,

C w H M 0 im Woll- in heissem in feinen 137 — 138° Lösung = feine
bei 100°

—

selrweissfett A.. Ac. u. ^Nadeln + CO" Nadeln, schmelzend
Eisessig . Schmp.

190 -191 "

') W. = Wasser, A. = Alkohol, Ae. = Aether, Chlf. = Chloroform, Scliwk. = Schwefelkohlen
off, Petr. = Petroleum, B. = Benzol.
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Löslich - Krystalli- Schmelz¬ Optisches Benzoe- Essig¬ Ameisen-
Alkohol Verhaltenkeit satiou punkt [a (»)]

säureester säureester säureester

Erste Kry- Aus A. in
stallisation

Blättehen,meist in
Schmlzp.feinen

120°.
büschel¬ Nach Nach Dünne

Uni. in W. förmigen 135,5 bis Jacobson Jacobson Blättchen,
3. Phytosterin u. Alkalien, Nadeln, In Chlf.-141" 144,5 bis bei 117 bis Schmlzp.

C»H^O 1. in 6,65 spätere Lösung =llittel 147,0" (aus 120"; nach 103—113°,in Pflanzenfetten Thln. Chlf., Krystalli- -34,2°
137,5° Legumi¬ Bömer u. je nach1.1. in Ae. sationen

meistens
6-seitige

Tafeln des
monofclinen

Systems

nosen) Win t e r bei
123,5 bis
134,5°, je
nach den
Fetten

den Fetten

S. sehw. 1.
4. Paraphytosterin in kaltem
«^H^O + H.O)? A. 1. 1. in

Aus A. in In Chlf.-
in Samenschalen

Ae., Chlf.,
breiten 149 — 150° Lösung = — — —

von Phaseolus
Schwk.

Blättern —44,1°
vulgaris u. B.

In A. lös- In Chlf.-
5. Phasol fVHa.0 Aus A. ini.j ^H lieheT als IS»--190° Lösung = — — —

in desgl. No. 4
Tafeln

+ 30,6°
Alis A. in

Aus Ae. in langenSchw. 1. in
rhom¬ Nadeln,

6. Lnpeol kaltem A., Aus A. Tn Chlf.- bischen .Schmlzp.
(C»HaO)? in

Samenschalen von
1. 1. in Ae.,

Chlf.,
in langen 204° Lösung = Prismen, 223", —

Nadeln -f 27,1° Schmlzp. ziemlieh 1.1.
Lupinen Schwk., B.

u. Tetr. 250°, schw.
1. in A.

in Ae. u.
kochendem

A.

C. Sonstige Bestandteile und Eigenschaften der Fette und Oele sowie
deren Elementarzusammensetzung.

Die thierischen wie die aus Pflanzensamen oder -theilen gewonnenen Fette bezw.
Oele bezw. "Wachsarten, sei es auf mechanischem "Wege durch Pressen oder auf
chemischem Wege durch Ausziehen mit Schwefelkohlenstoff oder Petroleumäther
(Naphta, Kanadol, Benzin) im Grossen erhaltenen Fette enthalten verschiedene Bei¬
mengungen, Farbstoffe aller Art, proteinartige Stoffe und dergl.; hiervon werden sie
entweder durch natürliches Bleichen an der Luft mit und ohne Zusatz von "Wasser¬
stoffsuperoxyd, Kaliumpermanganat, Kaliumpyrochromat, Waschen mit Wasser, mit
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kleinen Mengen Schwefelsäure (0,5—1)5%) oder Zinkchloridlösung (1,5%), durch
Einblasen von Luft oder mittelst Filtration durch Knochenkohle gereinigt.

Auch die im Kleinen durch Ausziehen der Stoffe mit Aethyläther behufs quan¬
titativer Bestimmung gewonnenen Fette und Oele weisen dergleichen Verunreinigungen
auf und werden in dem Aetherauszug mit gewogen.

Aber abgesehen von diesen an sich fremdartigen Stoffen schliessen die Fette
und Oele auch noch verschiedene Bestandteile ein, die nicht an Glycerin oder Fett¬
alkohol gebunden sind und die sich von den eigentlichen Fetten und Oelen nicht
trennen lassen. Hierzu gehört z. B. das fast regelmässig in den Fetten und Oelen
enthaltene, S. 86 erwähnte Lecithin.

Wenn oben S. 95 gesagt ist, dass die Fette und Oele durchweg aus den Tri¬
glyceriden der Palmitin-, Stearin- und Oelsäure in wechselndem Mengeverhältniss be¬
stehen, so scheint es doch auch Fette zu geben, welche gemischte Triglyceride ent-

^OC 18 H 33 0
halten; so hält Bell das Vorkommen eines Oleopalmitobutyrats C 3 H 5 ~ OC 16 H sx O

"^OC 4 H 7 0
in der Kuhbutter für wahrscheinlich. Allen glaubt, dass im Japanwachs Dipalmitin
vorkommt, während Keimer und Will das Stearin aus älterem Rüböl für Dierucin
halten.

Derartige Abweichungen dürften tvohl nicht vereinzelt dastehen. Von allgemeiner
Wichtigkeit für die Beurtheiluug der Fette und Oele sind auch noch folgende
Best.iiidtheile und Eigenschaften:

I. Gehalt der Fette und Oele an Glycerin und freien Fettsäuren.

Ueber den Gehalt der Fette an Glycerin liegen verschiedene Angaben 1) vor,
die durch Anwendung verschiedener, an sich nicht sehr genauer Verfahren (vergl.
III. Bd.) bedingt sind. Am wahrscheinlichsten sind die von Benedikt und Zsigraondy 2)
ermittelten Werthe, nach denen enthalten:

a. Yerseit'ungszahl b. Glycerin
berechnet aus a, gefunden

Olivenöl ........ 191,8 — 203,0 10,40 —11,1.0 % 10,15—10,38%
Leinöl ........188,4—195,2 10,24—10,66 „ 9,45— 9,97 „
Cocosöl ........27.0,0—275.0 14,76—14,83 „ 13,30—14,50 „
Talg......... 196,5 10,72 „ 9,94—10,21 „
Kuhbutter....... 227,0 12,51 „ 11,59 „
Leberthrau....... — — 9,87 „

Die aus den ersten Untersuchungen gezogene Schlussfolgerung, dass die Pflanzen¬
fette durchweg weniger Glycerin und dementsprechend mehr freie Fettsäuren ent¬
halten, hat sich nach den letzten Untersuchungen bezüglich des ersten Punktes nicht
bestätigt, dagegen bleibt die Annahme, dass die Pflanzenfette durchweg etwas mehr
freie Fettsäuren zu enthalten pflegen, bestehen.

') Die ersten Ermittelungen hierüber rühren von J. jRiesow und B. Aronheim (Landw.
Versuchsstationen 1874, 17, 1) u. W. v. d. Beeke (Zeitsehr. f. anal. Chemie 1880, 19, 291) her.

2) Chem.-Ztg. 1885, 9, 975 und 1887. 11, 68, vergl. auch Benedikt-Ulzer, Analyse der
Fette 1897, 3. Aufl. 185.
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v. Recheuberg 1) untersuchte unreifen und reifen Samen auf freie Fettsäuren,
indem er die Menge Kalihydrat ermittelte, welche 100 g Fett zur Neutralisation er¬
forderten, und fand:

Q-eernteter Samen

1- Böbsen (Brassica
rapa) ....

2. P.aps (Brassica
uapus) . . .

3 - Leindotter (Came¬
lina sativa

4. Lein (Linum usi-
tatissimum

1 2
Ans unreifem Samen
fris.li nach
" lwn 4 Wochen

0,133 g

2,137 g

2,070 g

0,074 g

0,138 g

- g 0,445 g

3
Reifere
Samen

0,030 g

0,032 g

0,324 g

0,053 g

Käufliche Oele
liüböl Olivenöl Mohnöl Leinöl

1,321 g 0,449 g 0,416 g 0,347 g
oder wenn man diese Mengen Kalihydrat auf.
Oelsäure umrechnet, enthalten 100 g Oei an

freier Oelsäure:

G,64% 2,25% 2,09% 1,74%

Hieraus schliesst v. Rechenberg, dass das Fett aus reifem Samen nur wenig
freie Fettsäuren enthält, dagegen dasjenige aus unreifem Samen erheblich mehr; die
freien Fettsäuren nehmen ebenso wie beim Reifen, so auch beim Liegen des unreifen
Samens ab, ein Beweis, dass in letzterem auch nach dem Trennen von der Pflanze
Doch Umsetzungen vor sich gehen.

E. Salkowski*) giebt für 100 g Fett folgende Mengen freie Fettsäuren (auf
Oelsäure berechnet) an:

Riiböl Olivenöl Leinöl Erdnussöl Mohnöl Cocosnussöl Pahnkernöl
4,28% 1,17% 3,45% 1,66% 2,29% 2,9G% 13,39%

In derselben "Weise erhielt H. Nördlinger 3) für verschiedene Handelssorten
dieser Oele folgende procentige Mengen freier Fettsäuren:
Niedrigstgehalt . . . 0,52% 3,87% 0,41% 0,85% 0,70% 1,00% 3,30°/,,
Höchstgehalt. . . . G,2G „ 27.1C „ 4,19 „ 10,61, 17,73,, 14,35 „ 17,65 „
Mittel......1,67 „ 12,97 „ 1,57 „ 4,16 „ 7,01 „ 6,09 „ 7,70 „

Anzahl der Sorten . 111 10 41 36 12 37

Für einige weitere Oele findet Nördlinger an freier Oelsäure im Mittel
Mehrerer Sorten:

Sesamöl Eioinusöl
Candlenussöl

« epresstes Speiseöl, technisches Oel, ausgezogenes Oel gepresstes ausgezogenes
1,97% 17,94% 4,89% 9,28% 2,78% 56,45%

Nur das Baumwollesamenöl scheint wenig freie Säure zu enthalten; Sal-
k owski fand letztere zu 0,29 °/0 , Nördlinger zu 0,15—0,50 %.

Nach den Untersuchungen Nördlinger's enthält das Oel der ersten Pressung
atl» wenigsten, das der zweiten und dritten Pressung, welche Oeie für technische
Zwecke bestimmt sind, steigende Mengen freier Säuren, während die grösste Menge
üe r letzteren in den Presskuchen zurückbleibt; so ergaben 100 g Oel aus Press-
Kn-ohen an freier Säure (auf Oelsäure berechnet) im Mittel mehrerer Sorten:

Kaps-, Lein-, Erdnuss-, Mohn-, Oocosnuss-, Palmkern-, Sesamkuchen
10,55% 9,75% 18,62% 58,89% 10,51% 14,28% 40,29%

l) Journ. f. prakt. Chem. 1884, 24, 512.
") Zeitschr. f. analyt. Chem. 1887, 26, S. 557.
*) Zeitschr. f. analyt. Chem. 1889, 28, 183 u. 1890, 29, 6.
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Soja¬
bohnen

Dieses Ergebniss ist durch zahlreiche Untersuchungen bestätigt; die Pressrück¬
stände enthalten, allerdings vielfach in Folge nachträglicher Zersetzungen, bis gegen
80 % freie Fettsäuren und mehr.

A. Stellwaag ') untersuchte verschiedene Pflanzensamenfette auf freie Fett¬
säuren mit folgendem procentigen Ergebniss:

Geiste Hafer Mais Erbsen Wicken . , Lupinenbonnen wetzen
14,00% 27,56% 6,67% 11,22% 14,81% 9,82% 8,13% 12,45% 1,99%-

Die thierischen Fette sind zwar auch nicht frei von freien, unlöslichen Fettsäuren
und zeigen ebenfalls beim Aufbewahren eine Zunahme hieran, aber beides in viel
geringerem Grade. So fand B. Salkowski in 8 Sorten Leberthran 0,25 — 0,69 °/ü
freie Säure als Oelsäure berechnet; nur eine Handelssorte ergab 6,5 °/0 ; Schmalz- und
Talgfette sind in den besseren Sorten durchweg neutral oder enthalten in den ge¬
ringeren Sorten keine grösseren Mengen freier Säure, wie Leberthran. Für das
Butterfett erhielten St. Bondzynski und H. Rufi 2) folgende Menge freier Säure
in 100 g Fett:

Bütterprobe 2
am 1. Juni am 11. Juni

1,29% 3,1307;
0,4 7 „ 0,71 „

Also auch das Kuhbutterfett enthält im frischen Zustande nur wenig freie Säure;
dasselbe zersetzt sich bekanntlich, besonders bei Licht- und Luftzutritt unter Ab¬
spaltung freier Säuren sehr leicht, indess scheint die Bildung von unlöslichen freien
Fettsäuren nicht so schnell und weit zu verlaufen, wie bei den Pflanzenfetten.

Butterprobe 1
am 22. Itai

Teste freie Fettsäure . • 0,50% 0,2 7%
Freia Oelsäure . . 0,17 „ 0,16,,

2. Das Ranzigwerden der Fette und Oele.
Das Ranzigwerden der Fette hängt sehr enge mit dem Gehalt derselben an

freien Fettsäuren bezw. mit der Spaltung der Glyceride zusammen und möge da¬
her dieser Abschnitt an die vorstehenden Mittheilungen angeschlossen werden, ob-
schon das Ranzigwerden vorwiegend nur bei dem Kuhbutterfett in Betracht kommt.

Unter Ranzigsein der Fette versteht man allgemein das Vorhandensein jenes eigen¬
artigen Geruches und Geschmackes, welche verdorbener (ranziger) Kuhbutter eigen sind
und welche nach C. Amthor 3) in erster Linie von Buttersäureester bedingt sind.
Nachdem nämlich 0. Schweissinger 4), B. Fischer 5), Besana 8) und R. Sendtner 1)
nachgewiesen haben, dass der Grad der Ranzigkeit nicht immer im Verhältniss steht
oder gleichen Schritt hält mit der Menge der gebildeten freien Fettsäuren, indem stark
ranzige Butter nicht immer einen hohen Säuregrad zeigt bezw. Butter mitunter stark
sauer ist, ohne ranzig zu sein, da erscheint es wahrscheinlich, dass der ranzige Geruch
und Geschmack der Butter in etwas anderem als dem Gehalt an freien Fettsäuren
ihre Ursache haben. Freilich werden freie Fettsäuren hierbei nicht ohne Einfluss sein.

') Lauilw. Yersuchsst. 1890, 37, 135.
2) Zeitschr. f. analyt. Chem. 1.890, 29, 1.
") Zeitschr. f. analyt. Chem. 189'), 38, 19.
'.) Zeitschr. f. angew. Chem. 1890, 696.
"z .Tahresber. d. ehem. Untersuchungsanstalt Breslau 1890/91.
c) Cb.em.-Ztg. 1891, 15, 110.
'■) Forschungsberichtc über Lebensmittel 1895, 2, 290.
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Denn J. Mayrhofer 1) findet, dass in den Destillaten ranziger Butter auch
8äureartie?e Verbindungen sind, durch welche anscheinend der ranzige Geruch und
Geschmack einer Butter nicht in geringem Grade mitbedingt ist.

J. Hanus 2) hat in ranziger Butter, die nur verhältnissmässig geringe Mengen
freier Säure enthielt, aldehydartige Verbindungen nachgewiesen und hält es für
richtig, zwischen saurer und ranziger Butter zu unterscheiden.

A.Schmidt 3) unterscheidet ebenfalls saure, ranzige, sowie saure und gleichzeitig
ranzige Fette. Erstere enthalten viel freie Fettsäuren, aber das Glycerin ist noch unver¬
ändert; bei ranzigen Fetten ist der Gehalt an freien Fettsäuren nicht sehr hoch, aber
das freie Glycerin ist ganz oder theilweise zu Aldehyd oder Keton oxydirt. Sauer
und gleichzeitig ranzig dagegen ist ein Fett, welches neben einem hohen Gehalt an
freien Fettsäuren auch Oxydationserzeugnisse des Glycerius (Aldehyd etc.) enthält.

Wenn somit schon der Begriff der Ranzigkeit der Fette noch sieht völlig
feststeht, so sind die Ansichten über die Ursache des Ranzigwerdens noch weniger
aufgeklärt.

Auf der einen Seite [so von Hagemann 4), Schädler 5), Duclaux 6), Gröger 7),
Ritsert 8), Fr. Soxhlet 9), E. Späth 10), Heyerdahl 11)] wird angenommen, dass
das Ranzigwerden der Butter und anderer Fette einzig auf einem rein chemischen
Vorgange beruht.

Hierzu sind in erster Linie Wasser und Sauerstoff erforderlich; das Wasser soll
die Glyceride spalten und der Sauerstoff die Spaltungsstoffe weiter oxydiren; während
aher nach den einen vorwiegend das Butyrin der Spaltung unterliegt, werden davon
n ach anderen (E. Späth) nur das Olei'n bezw. die Glyceride der ungesättigten
oauren betroffen, die zu Säuren mit niederem Kohlenstoffgehalt bezw. zu Oxyfett-
sauren umgesetzt werden sollen. Hagemann nimmt an, dass die aus dem Milch¬
zucker entstehende Milchsäure die Spaltung des Butyrins zu freier Buttersäure be¬
wirke; allgemein wird angenommen, dass vor allem Licht und ferner Wärme diese
Umsetzungen (Spaltung und Oxydation) begünstigen.

Die Annahme eines rein chemischen Vorganges beim Ranzigwerden der Fette
erscheint jedoch sehr wenig wahrscheinlich.

Schon v. Liebig 18), Löwig 13) und v. Pehling 14) nahmen an, dass das Ranzig-
■Werden der Fette von Verunreinigungen, besonders stickstoffhaltigen Stoffen herrühre,
Welche wie Fermente bezw. Sauerstoffüberträger wirken; denn das Ranzigwerden
könne durch Kreosot und andere Mittel verhindert werden. Auch Fermi 18) nimmt

-)
2)
')
')
')
8)
:)

')
">
")
")

Zeitsohr. f. Untersuchungd. Nähr. u. Genussmittel 1898, 1. 552.
Ebendort 1900, 3, 824.
Zeitsehr. f. anal. Chem. 1898, 37, 301.
Hagemann- Ein Beitrag zur Biitterconservirang1882.
Schädler: Technologie der Fette u. Oele 1883, 31.
Ann. de l'Inst. Pasteur 1888.
Zeitsehr. f. angew. Chemie 1889, öl.
Ritsert: Untersuchungüber Ranzigwerden <j. Fette (Inang. Dissertation), Bern 1890.

ihresbericht über d. Fortschritte a. d. Gisainmtgebiete d. Agni. Cheni. 1885, 597.Jahre
Zeitsehr. f. aual. Chemie 1890, 35, 471.
I'. Möller: Cod. liveroil and ehemistry London u. Christiania 1895
v. Liebig: Handbuch d. organ. Chemie 1843.
Löwig: Ebendort 1847, 115.
v. Pehling: Ebendort 1878.
Archiv f. Hygiene 1890, 10, 1.
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ein aus lebendem Protoplasma sich bildendes Enzym an, welclies Fette in Glycerin
und freie Fettsäuren zu spalten im Stande sein soll. Nach anderen so C. Virchow 1),
C. Amthor 2), Lafar 3), Sigismund' 1). v. Klecki 5) sind es ohne Zweifel
Bakterien, welche beim Ranzigwerden der Fette (besonders der Kuhbutter) eine
Hauptrolle spielen und die Spaltung bewirken, während die weitere Oxydation der
Spaltungsstoffe mit oder ohne Hülfe von Bakterien durch den Luftsauerstoff erfolgen
soll. Von anderen Forschern werden hierfür schon bestimmte Bakterien angenommen;
nach Escherich 6) und Müller 7) besitzen die Dannbakterien, nach Gottstein 8)
allgemein anaerobe Bakterien, nach Baumann 9) der Bacillus diatripeticus eiu Fett¬
spaltungsvermögen. R. Reinmann 10 ), der sich ebenfalls eingehend mit dieser Frage
beschäftigte, vertritt entschieden die Ansicht, dass das Ranzigwerden entweder auf
einer Ferment- oder Bakterienwirkung beruht; am wahrscheinlichsten ist eine Ferment¬
wirkung; gegen diese spricht nur die Verzögerung des Ranzigwerdens durch Koch¬
salzzusatz, wodurch sonst eine Fermentwirkung nicht beeinträchtigt wird. Gegen
eine ausschliessliche Wirkung von Bakterien sprach der Umstand, dass es nicht gelang,
mit Reinkulturen und Bakteriengemischen Sterilrahmbutter ranzig zu machen. Im
übrigen steht nach Reinmann die Menge der in der Butter sich bildenden freien
Säuren mit dem ranzigen Geruch und Geschmack in keiner Beziehung; ein hoher
Gehalt der Butter an KaseTn und Milchzucker beschleunigt sehr das Ranzigwerden.
Dem Luftzutritt kommt bei demselben nur in zweiter Linie eine Wirkung zu, insofern
als Sterilrahmbutter auch bei freiem Luftzutritt nicht ranzig wird; dem Licht spricht
Reinmann jegliche Rolle bei diesem Vorgang ab.

Die vorstehenden Beobachtungen beziehen sich vorwiegend auf Kuhbutter; aber
auch andere Fette (Schmalz, Thran und Pflanzenfette) unterliegen dem Ranzigwerden
und wird letzteres auch bei diesen dieselbe Ursache haben.

Von dem Ranzigwerden der nicht trocknenden Fette muss das sog. Trocknen
der Oele (Lein-, Mohn-, Hanf- und Nussöl) an der Luft unterschieden werden; es
beruht anscheinend nur auf Sauerstoff-Aufnahme aus der Luft; sie werden dick
und trocknen, in dünnen Lagen auf Glas, Holz etc. aufgestrichen, zu einer durch¬
scheinenden, gelblichen, geschmeidigen, in Wasser und Alkohol unlöslichen Schicht
ein, indem sie an Gewicht zunehmen. Diese Umwandlung kann durch Beimengung
von gewissen Metallen, wie Kupfer und Blei, in feiner Vertheilung unterstützt
werden. Besonders das Leinöl hat die Eigenschaft, beim Kochen mit Blei- und
Manganoxyden bezw. deren Salzen in Firniss überzugehen, d. h. in ein Oel, welches
innerhalb kurzer Zeit einen vollkommen trockenen Anstrich liefert. Diese Eigen¬
schaft besitzen vorwiegend die Oele, welche die Glyceride der Linolsäure bezw.
deren Verwandte enthalten.

') Kepertorium d. anal. Chemie 1886, 4S9.
2) Zeitschr. f. anal. Chemie 1899, 38, 19.
") Archiv f. Hygiene 1891, 13, 1.
*) Sigismund: Untersuchungen über das Ranzigwerden der Fette (tnaug. Dissert.) Halle 1893.
s) v. Klecki: Desgl. Leipzig 1894.
*) Escherich: Die Darmbakterien d. Kindes (Inaug. Dissert.) 188C, 158.
') Zeitschr. f. klin. Med. 12. 6t.
8) Berliner klin. Wochenschr. 1887, Nr. 48.
") Landw. Versuchsstationen 1893. 42, 211.

,0) Centralbl. f. Bakteriologie, 2. Ahth.. 1900 II 131, 166, 209.
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3. Gehalt der Feite und Üeie an unverseifbaren Bestandtheilen.

Fast alle Fette enthalten ausser Cholesterin, Phytosterin oder Lecithin eine
geringere oder grössere Menge nicht verseif barer Bestandteile (entweder Kohlen¬
wasserstoffe oder ungebundene Alkohole), die in Petroläther löslich sind.

Allen und Thomson 1) (vergl. auch 8. 105) fanden in folgenden Fetten an un¬
verseifbaren Bestandtheilen:

Schweinefett Leberthran Olivenöl Rubel Baumwollesaatiil Japan\va«hg
0,23% 0,46—1,32% 0,75% 1,00% 1,64% 1,14%

Aehnliehe Zahlen giebt A. Stellwaag (1. c.) in Fetten der Oelpresskuchen an;
für sonstige Pflanzenfette erhielt er jedoch weit höhere Werthe für den unverseif¬
baren Antheil, nämlich in Fett aus:
Weizen- Roggen- ,, , Tr ,. _,_ . ,, , ,„. , Herde- T Buch- Soja-

\. leie
7,45 %

fierste Hafer Mais Erbsen WickenH .Lupineneie oohnen * weizen Dohnen
7,04% 6,08% 2,53% 3,74% 7,87% 7,14% 5,92% 6,83% 7,24% 1,50%

Für Fett aus Kartoffeln betrug die Menge an Unverseifbarem 10,92%, für das
■aus Rüben 10,66 °/0, aus Malzkeimen 34,55 °/0 und aus Heu 30,84 °, 0 .

In dem unverseifbaren Antheil aus Heufett konnte Verf. auch einen bei 70,4 bis
71,4° schmelzenden Kohlenwasserstoff nachweisen, welcher 84,49% Kohlenstoff
und 14,89 °, 0 Wasserstoff enthielt, und welchem daher etwa die empirische Formel
{-' 20 H 42 zukommen würde.

Für den unverseifbaren Antheil im Baumwollesaatöl von dickflüssiger
Beschaffenheit und brauner Farbe fanden wir 81,61% C, 11,29% H und 7,10% O.

Das Sesamöl enthält nach Villavechia und Fabrig 8) zwei eigenartige un-
verseifbare Antheile, das Sesamin und ein rotb.es Oel, welches letztere der Träger
der Baudouin'schen Sesarnöl-Reaktion ist. Das Sesamin krystallisirt im mono-
klinen System, hat einen Schmelzpunkt von 121° und nach Bömer und "Winter 3)
«ine Elementarzusammensetzung von 67,55% C, 5,15% 11 und 27,30% 0; dieser
■entspricht die empirische Formel C 33 H m) O 10 .

Für das sog. rothe Oel, welches die Sesaruöl - Reaktion (mit Salzsäure
und Furfurol) noch in einer Verdünnung von 1 : 500000 gab, fanden Bömer und
hinter 77,07% C, 1.1,17% H und 11,76% 0. Jedoch ist nicht ausgeschlossen, dass
"as schwer zu reinigende Oel noch nicht ganz rein war.

4. Elenientarzusammensetzung der Fette.

Wenngleich die thieri.schen wie pflanzlichen Fette nach vorstehenden Ausführungen
'öanche Verschiedenheiten aufweisen, so sind sie in ihrer Elementarzusammensetzung
doch im wesentlichen gleich oder doch nur zum geringen Theil von nennenswerthem
Unterschiede.

Der verschiedene Gehalt an den drei wesentlichsten Bestandtheilen, dem Triolein,
■Lristearin und Tripalmitin, kann auch keine wesentlichen Unterschiede in der
Elenientarzusammensetzung bedingen, weil diese selbst keine wesentlich abweichende
& leiuer>tarzusamniensetziing besitzen. Es verlangt nämlich:

') Cheui. News 43, 287.
) Zevtsr.hr. f. angew. Chcm. 189'J, 505.

, ) C. Winter: Lieber einige Ester des Cholsterins und Phytost&rins etc. Inau». Dissertation.
Münster i. w. 1901.

K &nig, Nahrungsmittel II- i Aaii. 8



PI
M

114 Die chemischen Voibiudungen der Xahrungs- und Genussmittcl.

Triolein
77,38 %C, 11,76%H, 10,86%0

Tristenriu Tripalmitin

76,85 7,0, 12,36%H, 10,79%0 | 75,93 V, 12,16%H, 11,91%0-

E. Schulze und A. Beinecke 1) untersuchten verschiedene thierischen Fette
auf Elementarzusammensetzung und fanden im Mittel mehrerer Analysen:

Zusammensetzung des Fetteeügewebes
Wasser

10,48%
9,96 „
6,44 „

Elementarznsammensetzung des Fettes
Fett vom:

Hammel
Ochsen .
Schwein
Pferd . .
Kuhbutter .

Verfasser 3) hat in derselben Weise verschiedene Pflanzenfette untersucht und

für dieselben folgende Elemantarzusammensetzung gefunden:

Mein bran Fett Kohlenstoff Wasserstoff Sauerstoff
1,64 % 87,88% 76,61 % 12,03 % 11,36 7»
1,16 „ 88,88 „ 76,50 „ 11,01 „ 11,59 „
1,35 „ 9?,21 „ 7.5,54 „ 11,94 „ 11,52 „

n n 77,07 „ 11,69 „ 11,2*.
n — „ 75,63 „ 11,87 „ 12,50 ..

Fett aus

Olivenöl

Leinsamen') .
Desgl. 3) . .
Desgl.«) . .
Leindottersanien

Mohnsamen^) .
Desgl. 3) . .
Hanfsamen 3) .
Bapssamen

Bübsensaiuen .
Bucheckern . .
Madiasamen . .
Weisser Sesam .
Schwarzer Sesam
Baumwollesamen

ErdntibE

Iln Alkohol löslich .

kerne \ In Alkohol unlöslich.

Gehalt der Samen

I*

9,29

7.25

8,17
7,90

7,86
18,09

7,73
6,09
6,62

10,28

6,77

9,24

31,94

29,86

32,27
41,90

33,53
23,08
37,32
49,31
46,02
19,49

51,51

48,07

-* o ai
B c tn
"£-§

35,21

32,37

35,25
45,49

36,39
28,18
40,44
52,50
49,28
21,72

55,25

52,85

Elementarcasammen-
ßutzung des Fetten

%
77,20
76,67
76,80
77,80
78,00
77,12
76,50
76,63
76,00
77,99
78,20
77,91
77,21
76,65
77,23
77,38
76,17
76,50
76.30

75,83
75,63
72,89
73,17
74,99
75,47

11,30
11,95
11,20
11,20
11,00
11,95
11,20
11,63
11,30
12.03

12,08
12,02
13,36
11,47
11,41
11,59
11,44
11,33
11,73
11,44
11,70
11,47
11,81
11,J73
11,93

•/.
11,50
11,38
12,00
11,80
11,00
10,93
12,30
11,74
12,70

9,98
9,72

10,07
9,4 3

11,88
11,36
11,03
12,39
12,17
12,39
12,73
12,07
15,64
15,02
13,28
12,00

flüssig

fest

n
flüssig

n
fest

Farbe

hellgelb

wasscrhell

hellgelb

schwach gelb

stark gelb

weiss

gelblich

') Landw. Versuchsstationen 1S67, 9, 97.
%) Ebendort 1870, 13, 241.
3) Diese von Saec (Knapp's Lehrb. d. Technol. 3. Aufl. Bd. I S. 371) ^ausgeführten Analyse»

stimmen mit der mittleren Zusammensetzung- der von mir untersuchten Fette so gut überein, dass ich
die^e Fett*1 nicht untersucht habe.
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Fett aus

Cocosnussschale

Nigersamen
Nigerkuchen

Ricinussamen

Oaiuilenuss

Koggen
Weizen
''erste .

Hafer

Mais

hupinen
Erbsen .
Bohnen
Kartoffeln .

Gehalt der Samen

i "/.

4,85
Gl,C4
(frisch)

6.72

64,48
3ö,93

43,08

6,46 | 51,37

3,69 ! 60,93

6,40 J 1,35
7."23 [
6,55

10,88

7,75

14,79

13,22 |
12,53 !

1,14
1,44
1,5 7
3,9 7
4,11
4,43

4,51
5,20
0,81
0,83

67,76
07,35

55,33

1,44
1,23
1,54
1,68
4,45
4,61
4,80
4,89
6,10
0,93
0.96

Elementarzusammen-
serzung des Fettes

te *
8ta

In

74,28
74,03

11,77
11.68

76,42 11,82
74.39

74,28

74,00

76,82
76,71
77,19
7 6,2 7

11,19
11,09

10,26

11,91
1 1.79

11,97
11,78

76,31 11,75
75,67
75,74
75.79

75,61
75,94
76.71
77,50

76,06
7 6,27
76,12
7«;,17
78,01
77,4 6

11,77
11,60
11,48
11,28
11,59
11,96
1 1,81
11,77
11,93
11,69
11,51
12,33

13,95
14,29

11,76
14,42
14,65

15,71

11,27
11,50
10,84
11,95
11,94
12,56
12,66
12.78

13,11
12,47
11.33

10,69
12,17
j 1.80

12,19
12,32

9,66

fest

flüssig
fest

n
dick¬

flüssig
flüssig

fest

flüssig

fest

Farbe

wachsähnlicb

stark gelb
gelb

weisggclb

stark gelb

hellgelb

stark gelb
bellgelb

schmutzig weiss

Runkelrüben......

Reismeh]........ 7*5,17 11,51 12.32 flüssig gelb
Kakaosamen.......5,25 48,75 51,45 78,01 12,33 9,66 fest weiss
AValhmss (Kerne).....7,18 | 57,43 j 61,87 77,46 11,83 | 10,71 flüssig

Hiernach zeigen nur das Paimkern-, Kokosnuss- und Bieinusfett eine abweichende
Elementarzuaammensetzung; die der übrigen Pflanzenfette ist mehr oder weniger gleich.

D. Allgemeine Eigenschaften der Fetle, Oele und Wachsarten,
Die in der Natur vorkommenden testen Fette schmelzen sämmilich unter 100 °

unzersetzt, die flüssigen Fette (Oele) erstarren in der Kälte, die fester; Fette werden
harter; beim Erwärmen werden flüssige wie geschmolzene Fette dünnflüssiger. Bis
2o0° können sie meist unzersetzt erhitzt werden, bei höheren Hitzegraden zersetzen
sie sich unter Bildung einer Anzahl flüchtiger Stoffe, unter denen das aus dem Glyeerin
sich bildende, scharf und unangenehm riechende Akrolein sich besonders bemerkbar macht.

Die reinen Triglyceride sind geruoh-, färb- und geschmacklos; der verschieden¬
artige Geschmack und Geruch natürlicher Feite und Oehs rührt \oa ■geringen Bei¬
mengungen fremder Stoffe her.

Die flüssigen oder geschmolzenen Fette ziehen leicht in die Hohlräume fester
Körper und erzeugen ». B. auf Papier einen durchscheinenden Fleck, den sog. Fett¬
fleck, der 3ich weder durch Trocknen, noch Waschen mit Wasser und darauf fol¬
gendes Trockne; entfernen läasl .'■'■ Glycerin-Flecken).
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Die, geringste Menge Fett lässt sich nach Lichtfort 1) dadurch erkennen, dass
zw; sehen Papier zerdrückter, mit den Fingern nicht berührter Kamp her auf Wasser
hin und her kreist, diese kreisende Bewegung üher sofort aufhört, sobald auf die
Oberfläche den Wassers eine Spur Fett gebracht wird, z. B. wenn man sie mit einer
NYidel berührt, die man über das Kopfhaar gestrichen hat.

In Wasser sind die Fette und Oele unlöslich; zwar nimmt Wasser beim Schütteln
flüssiger Oele oder geschmolzener Fette Spuren davon auf, wie ebenso umgekehrt
letztere etwas Wasser; im ersteren Falle aber befindet sich Fett, in letzterem Wasser
nicht eigentlich gelöst, sondern mechanisch, fein vertheilt in der Schwebe. In kaltem
Alkohol sind alle Fette bis auf Ricinus-, Kroton- and Olivenkernöl sehr schwer
löslieh: 100 Thle. Alkohol von 0,83 spec. Gewicht lösen z. B. nur:

0,534 Thle. RübSl, 0,642 Thle. Leinöl u. 0,565 Thle. TraubenkernCl.
Dagegen sind die Fette und Oeie sehr leicht löslich in Aether, Schwefelkohleu-

Ohloroform, Benzol, Petroleum und Petrolaether, nur Ricinusöl ist in Petroleum
und Petrolaether unlöslich. Die Löslichkeit des Tristearins, wovon sich 1 Thl. nur
in 200 Thln. Aether löst, wird durch die Gegenwart anderer Triglyceride erhöht.

Umgekehrt lösen sich einige Körper in Oelen, z. B. Schwefel und Phosphor in
geringer Menge schon Lei gewöhnlicher Temperatur; auch Seifen werden von den
Fetten gelöst und nehmen Lösungen von Fett in Aether und Petroleumäther nicht
unbedeutende Mengen Seife auf.

Die Wachsarten unterscheiden sich dadurch vou den Fetten und Oeien, dass
sie, wenn sie keine Triglyceride enthalten, beim Erhitzen kein Akrolei'n liefern und
beim längeren Liegen nicht ranzig werden. In den anderen Eigenschaften gleichen
sie den Fetten.

E. Entstehung bezw. Bildung der Fette und Oele.
Leber die Entstehung bezw. Bildung der Fette herrscht bis jetzt noch

ken:e Klarheit. Man nimmt an, dass die PflariEeufette gerade so wie die thierischen
Fette (vergl. weiter unter.) sowohl aus Proteinstofi'en wie Kohlenhydraten gebildet
werden können. Am wahrscheinlichsten schein*, jedoch die Bildung des Pflanzen¬
fettes aus Kohlenhydiaien, und zwar aus Stärke. Denn man hat beobachtet, dass.
ölreiche Samen, wie Rapssamen, vor ihrer Reife reichlich mit Stärkekörnern erfüllt
sind, dass diese aber beim Reifen in dem Maasse vorschwinden, als der Oelgehalt
zunimmt, wie umgekehrt bei der Keimung der Oelsamen schon nach wenigen
Tagen transitorische Stärke auftritt, weiche, in den Keimlappen vorwiegt, während
das Oel zurücktritt.

Von dem Stärkemehl aber nimmt man au, dass es aus dem ersten Spaltungs-
erzeugniss der Kohlensäure und des Wassers, dem Anieisensäurealdehyd oder Formal¬
dehyd (C.HgO) entsteht. Letzterer soll sich durch die Thätigkeit des Chlorophylls
unter Mitwirkung des Sonnenlichtes aus der Kohlensäure und dem Wasser unter Ab¬
spaltung von Sauerstoff nach der Gleichung:

(CO a - 0) r ■KaO — O) = * >V> + 0 2
bilden. Bokorny hat nämlich gefunden, dass Blätter, denen keine Kohlensäure zur
Vertilgung stand, aus formaldehydschwefligsaurem Xatrium Stärke bildeten, während

') ZeitM-hr. f. anal Chemie 1863, 2, 409.
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G. Pollacci glaubt, in den dem Sonnenlicht ausgesetzten Blättern durch Eintauchen
in eine mit schwefliger Säure entfärbte Fuchsinlösung Formaldehyd nachgewiesen
zu haben.

Durch Kondensation des Formaldehyds unter dem Binfluss der Zellthätigkeit
des Protoplasmas kann entweder direkt „Glukose" 4 oder unter Abspaltung von Wasser
Stärke entstehen, z. B.

6(CH„0) = C6H„0 0 (Glukose) oder ti(('H,Ot — ILO = H,0 + 0eH 10O 5 (Starke).
Aus 10 Mol. Glukose können aber 1 Mol, Stearin 4- 5 Mol. Wasser + 43 Mol.

Sauerstoff entstehen, nämlich:
/0.C..H.0

10(C6Hl2 O„) = C,H S;; 0-C.,{{ :30 + 5H,0 + 43 0.
x o.(;h s o

Oder es können durch Kondensation dos Formaldehyds auch direkt die Fett-
hestandtheile (Glycerin und Fettsäure) gebildet werden, z. B.

3(CHjO) + 2H = C3H5 (OH), Glycerin
und aus 6 Glycerin unter Abspaltung von (6 Wasser und 10 Sauerstoff) Stearinsäure:

0 (C,H s (/ 3.) — (6H„0 + 100) = r^II^O, (Stearinsäure)
°der unter Abspaltung von (7 Wasser und 9 Sauerstoff) Oelsäure:

6 (Ca H 8 0J — (7I],0 + 9 0) = (^IIj.öj (Oelsäure).
Pringsheim hat gefunden, dass bei der Zerstörung des Chlorophylls im grellen

Sonnenlicht ein eigentümlicher, ölartiger Körper, „Hypoehlorin", entsteht, welcher
s 'ch in den Poren des Chlorophylls ansammelt; er nimmt an, dass derselbe im
e ögsten Zusammenhange mit den fetten, ätherischen und wachsartigen Körpern steht.

C. v. Nägeli hat die Vermuthung ausgesprochen, dass ähnlich wie im Tbier-
«örper, so auch in den Pflanzen wenigstens ein Theil des Fettes durch Spaltung
°der Zersetzung von Proteinstoffen erzeugt werden kann.

Die stickstofffreien Extraktstoffe faezw. Kohlenhydrate.
Unter „stickstofffreien Extraktstoffen " versteht man in der Futter- und

•Nahrungsmittel-Analyse diejenigen organischen Verbindungen, welche ausser Wasser,
"rotein, Fett, Rohfaser und Mineralstoffen in den Nahrung:- bezw. Futtermitteln vorhan-
äe D sind und dadurch berechnet werden, dass mau Wasser, Protein. Fett, .Rohfaser und

"neralstoffe addirt und diesen Betrag bei der Berechnung auf Procent von 100
alj zieht. Die stickstofffreien Extraktstoffe schliessen demgemäss die verschieden¬
artigsten Körper ein, nämlich ausser den eigentlichen Kohlenhydraten und ihren
■Abkömmlingen Pektin-, Bitter- und Farbstoffe, organische Säuren etc.; auch ist einleuch-

efl d, dass sich alle Fehler und Mängel der chemischen Analyse für die sonstigen
estandtheile der Futter- und Nahrungsmittel in dieser Gruppe vereinigen, so dass
6 Angabe für die „stickstofffreien Extraktstoffe'' auch der Menge nach höchst un¬

genau ist.

In den meisten Fällen bilden die Kohlenhydrate den Hauptantheil dieser Nähr-
°"gruppe, weshalb dieselbe auch mit der einfachen Bezeichnung „Kohlenhydrate"

, Sam niengefasst wird. Die hierher gehörigen organischen Stoffe mögen hier, soweit
die Nahruugsmittelchemie betreffen, kurz beschrieben werden.
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Die Kohlenhydrate
Die Gruppe der Kohlenhydrate verdankt ihren Namen dem Umstände, dass sie

neben Kohlenstoff den Wasserstoff und Sauerstoff in dem Verhältnisse enthält, in
welchem diese beiden letzteren Elemente Wasser bilden.

Da indess neben denjenigen Stoffen, weiche die Eigenart der Kohlenhydrate
besitzen, noch andere Verbindungen bestehen, in denen 2B. und 10 oder ein Viel¬
faches hiervon mit Kohlenstoff verbunden ist, wie beispielsweise Essigsäure C a H 4 0 2 ,
Milchsäure C S H S 0 S, Pyrogallol G6 H„0 8 , Erythrit C 4 H J0 O 5 etc., Verbindungen, welche
eine ganz andere Beschaffenheit haben, ahn die mit dem Namen Kohlenhydrate be¬
zeichneten, so rnusste die Begriffserklärung noch enger gefasst werden und man be¬
zeichnete eine Zeitlang 1) mit Kohlenhydraten nur die wahren Zuckerarten, die
stets mindestens 6 Atome Kohlenstoff oder Vielfache hiervon, ferner mindestens
5 Atome Sauerstoff mit 10 Atomen Wasserstoff oder Vielfache von diesen enthalten.

Nachdem aber von Kiliani und Tollens erwiesen ist, dass es auch Zucker¬
arten bezw. diesen nahestehende Körper giebt, die nur 5 Atome Kohlenstoff ent¬
halten, so gebt heute der Begriff Kohlenhydrate wieder weiter, indem man zu den¬
selben auch solche Verbindungen rechnet, welche weniger oder mehr als 6 Atome
Kohlenstoff enthalten, die aber bezüglich der Konstitution, des chemischen und opti¬
schen Verhaltens, sowie gegen Enzyme ein gleiches oder ähnliches Verhalten als die
wahren Zuckerarten zeigen, und als raehrwerthige Alkohole bezw. deren Abkömm¬
linge aufgefasst werden können.

Wenn über die sonstigen chemischen Baustoffe des Thier- und Pflanzenreiches
noch manche Unklarheit herrscht und wenig Einsicht in die Natur derselben vorhan¬
den ist, hat die Konstitution der Kohlenhydrate im letzten Jahrzehnt eine wesent¬
liche Aufklärung erfahren, die wir vorwiegend den wichtigen Untersuchungen von
Kiliani, B. Tollens, E. Fischer u. A. 2) verdanken.

Konstitution der Kohlenhydrate, Die Kohlenhydrate werden jetzt all¬
gemein als die Aldehyde oder Ketone mehrwerthiger Alkohole bezw. Abkömmlinge hier¬
von aufgefasst und rechnet man hierzu im weiteren Sinne alle ähnlich konstituirten Ver¬
bindungen, welche Wasserstoff und Sauerstoi in demselben Verhältniss wie Wasser
enthalten und die je nach dem Gehalt an Kohlenstoff in den Aldehydalkoholen in
Diosen, Triosen, Tetrosen, Peutosen, Hexosen. Heptosen, Oktosen, Nonosen etc. ein-
getheilt werden, also:

( HO ] ( HO | I
CCH0H)s < H0H) 4 | OHO
! «.OH CHjOH ; (CHOH),
Arabinose, Glukose, I CH.0H i etc '

i ' " '
Pentose Hi snse Heptose i
' &A C„H a20 a i C,H u 0,

*) Vergl. Tollens: Kurzes. Handbuch der Kohlenhydrate Breslau 1888.
*) Aus der reichen Litteratur über diese Verbindungen mögen folgende Quelles angegeben werden:

B. Sachsse: Die Chemie und Physiologie der Farbstoffe, Kohlenhydrate und Proteinsubstanzen.
Leipzig 1877.

Edm. 0. v. Lippmann: Hie Chemii der Zu kerarten. Braunschweig. 2. Aufl. 1898.
B. Tollens: Kurzes Handbuch der Kohlenhydrate. Breslau. 2. Aufl. 1898.
E. Fischer: Die Chemie der Kohlenhydrate und ihre Beziehungen für die Physiologie. Berlin 1894.

Die besonders wichtigen Untersuchungen von E. Fischer und seinen Schülern finden
sieh in einer Reihe von Abhandlungen in: Berichte dei deutschen chemischen Gesellschaft
in Berlin von 1886—1896, 19—29, feiner Zeitschr. f. physiol. Chemie 1898, 29, CO.

CHO ('HO
CHO (HÖH (CH0H) s
CH,0H CH 20H CH..OH

Glykolyl- Glycerose, Erythros!
aldehyd, Diose Triose Tetrose

C8H,O a C'.,H a 0 3 SILO,
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Von diesen Aldehydalkoholen kommen in den Nahrungsmitteln nur die Pen-
tosen und Hexosen in Betracht; die bekannten Aldehydalkohole mit weniger oder
mehr Kohlenstoff-Atomen kommen entweder in Nahrungsmitteln nicht vor oder sind
nur künstlich dargestellt. Auch von den Pentosen sind bis jetzt nur die Anhydride
derselben C 5 H 8 0 4 , die Pentosane oder die zugehörigen Alkohole C 5 H 12 0 5, die Pen-
tite (d. h. in einer Form „Adonit") natürlich fertig gebildet in den Pflanzen vor¬
gefunden; nur die Gruppe der eigentlichen Zuckerarten, die Hexosen, ist sowohl
durch die zugehörigen Alkohole, als die Anhydride bezw. deren Vielfache in der
Natur weit verbreitet.

Bei den Hexosen unterscheidet man, je nachdem sie als Aldehyd- oder Keton-
alkohole aufgefasst werden, zwischen Aldohexosen und Ketohexosen, denen man
folgende Konstitutionsformeln 1) beilegt:

CHO 1 CK, OH

HCOH 2 CO

HCOH 3 HCOH

HCOH i HCOH

HCOH 5 HCOH

CH„OH 6 CHoOH
Aldose Ketose.

Bei den Aldosen sind 4, bei den Ketosen gleich wie bei den Pentosen 3 asym¬
metrische Kohlenstoff-Atome vorhanden, indem z. B. bei den Aldosen das mit No. 2
bezeichnete C-Atom mit CHO, H, OH und C 4 H 8 0^ das mit No. 3 bezeichnete C-
Ä.tom mit C ä H 5 0 2, H, OH und C 3 H 3 0,j etc. verbunden ist. Aus dem Grunda sind
"ach der van t'Hoff'schen Regel bei den Aldohexosen 2* = 16, bei den Keto-
nexosen 2 3 = 8 stereoisomere Verbindungen möglich. Die Stereoisomerie beruht
auf der Asymmetrie des 2. Kohlenstoff-Atoms.

Die meisten Hexosen drehen das polarisirte Licht je nach der Stellung der H-
und OH-Atome entweder nach rechts oder links oder bilden durch racemiscbe Ver¬
einigung der beiden aktiven Formen inaktive Modifikationen: man unterscheidet da¬
her zwischen dextrogyren = d-, lävogyren = 1- und inaktiven == i-Hexosen; jedoch
-'«ziehen sich die Vorzeichen nach E. Fischer nicht auf das wirkliche Drehungs-
^erroögeu, sondern auf die Lagerung der H- und OH-Atome, die sich wio ein Gegen¬
stand zu seinem Spiegelbilde verhalten, z. B.:

*) B. Tollen s (1. c. 10) hält auch nicht für ausgeschloss n
Methylen- oder Propylenoxjd (0<,', u -l etc. konstitnirt sind, also

dnss 'iie Zuekerarten ähnlich wie

CHjOH
C H
CHOH
CHOH

-COB
CH.0H
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CHO
j

CHO

HCOH
I

HOCH
i

OHCH| HCOH
(

HCOH HOCH

HCOH
1

1
HOCH

CH 2OH CH.OH
d-GIukose (Dextro- 1-Glukose
Glukose, Dextrose, (Lävo-Glukose)

gewöhnl. Traubenzucker)

CHa OH
I

CH 2OH

00 OC

HOCH HCOH

HCOH HOCH|
HCOH HCOH

(JH., OH OH, OH
d-Fruktose ]-Fruk1o.se

(Dextro-Fruktose, (Mvo-Fruktose.)
gewöhnl. Läviüose)

Die d-Fruktose dreht das polarisirte Licht in Wirklichkeit nicht nach rechts,
sondern nach links.

Ausser durch die verschiedene Lagerung der H- und OH-Atorne ist auch eine
Verschiedenheit dadurch bedingt, dass bei den Aldosen die Gruppen CHO und
CH gOH bald oben, bald unten stehen.

Aehnlich wie die Hexosen verhalten sich die Pentosen, bei welchen jedoch,
weil nur 3 asymmetrische Kohlenstoff-Atome vorhanden sind, nur 2 3 = 8 Stereo-
isomere möglich sind, z. B.:

CHO CHO CHO CK., OH
j

HOCH
j

HCOH HOCH HOCH

HCOH
1

HOCH
j

HOCH oder HOCH

HCOH
1

HOCH HOCH HOCH

CH,0H CHjOH CH.OH" CHO
d-Arabinose 1-Arabinose 1-Ribose.

Von den stereoisomeren Zuckerarten sind die meisten bekannt.

Durch Reduktion der Hexosen bezw. Pentosen mit Natriumamalgam erhält man
die zugehörigen Alkohole, Hexite bezw. Pentite, durch schwache Oxydationsmittel
(Chlor, Brom oder Salpetersäure) die entsprechenden einbasischen Hexon- bezw.
Pentonsäuren (Pentaoxy- bezw. Tetraoxymonokarbonsäuren), durch stärkere Oxy¬
dation die entsprechenden zweibasischen Dikarbonsäuren (Zuckersäuren bezw.
Grlutarsäuren), also bei den Hexosen:

CHO

HCOH
I

HOCH
I

HCOH
I

HCOH
I

CH aOH
d-Glukose

Durch
Reduktion
entsteht:

CH.OH
I

HCOH
I

HOCH
j

HCOH

HCOH

CHaOH
d-Hexit

(d-Sorbit)

Durch
Oxydation
entsteht:

COOH COOH
1

HCOH
1

HOCH
Durch

weitere

HCOH

HOCH
1

HCOH Oxydation HCOH

HCOH
|

entsteht: 1
HCOH

(JH., OH COOH
d-Glnkonsäure d-Zuckersäure

(Pentaoxymonokarbon-
siuirej

(Teteraoxydikarbon-
säure)
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Desgleichen bei den Pentosen:
('HO

HCOH

HOCH
HOCH

Durch
Keduktion
entsteht:

CH„OH

HCOH
l

HOCH

HOCH

Durch
Oxydation <
entsteht

COOH

HCOH
I

HOCH

HOCH

Durch
weitere

Oxydation
entsteht:

COOH
I

HCOH

HOCH
I

HOCH

COOH
1-1'rioxyglutarsäure

(Trioxydikarbon-
säure).

die Karbonsäuren durch

CH20H OHjOH { CH 2OH
i-Arabinose 1-Arahit 1-lraboiisäure

(Tetraoxymono-
karbonsäure)

Umgekehrt lassen sich die Alkohole durch Oxydation
Reduktion wieder in die Zuckerarten überführen.

Von den Hexiten sind bis jetzt in den Pflanzen gefunden: Mannit, Sorbit und
Dulcit, von den Pentiten nur der der Ribose entsprechende Adonit. Von den Pen-
titen wie Trioxyglutarsäuren mit je 2 asymmetrischen Kohlenstoff-Atomen sind
4 Rauroisomere, von Jen Tetraoxymonokarbonsäuren ebenso wie von den Pentosen 8,
von den Hexiten und Tetraoxydikarbonsäuren (Zuckersäuren) 10, von den Hexon-
säuren wie bei den Hexosen 16 Raumisomere möglich.

Synthese der Zuckerarten. Schon oben S. 116 ist erwähnt, dass man
ftls erstes ümwandlungserzeugniss aus Kohlensäure und Wasser in den Pflanzen
Formaldehyd CH 20 annimmt, aus welchem durch 6-fache Kondensation Zucker
C e H 18 0 6 entstehen kann. Auch haben Bu t'erow, Tollens und Loew durch Kon¬
densation des Formaldehyds mit Kalk einen syrupartigen Körper erhalten, der einige
■Eigenschaften der Zuckerarten (Reduktion von Fehling'scher Lösung, Eingehen
einer Verbindung mit Phenylhydrazin) besitzt, von Tollens „Formose" genannt
wurde und der auch a-Akrose im Gemenge enthalten soll.

Wichtiger ist der Aufbau der d-G!ukose aus der Glycerose von E. Fischer.
Bei der Oxydation des Glycerins ») CH 2 OH • CHOH • CH 2 OH mit Salpetersäure oder
Brom oder Wasserstoffsuperoxyd entsteht die Glycerose, ein Gemenge von Glycerinalde-
h yd CH 2 OH-CHOH-CHO und Glycerinketon CH 2 OH • CO • CH 2 OH, welches sich
durch verdünnte Natronlauge zu «-Akrose bezw. i-Fruktose kondensirt. Letztere
geht durch Reduktionsmittel (Natriumamalgam in i-Mannit, dieser durch Oxydation der
Reihe nach in i-Mannose und i-Mannonsäure über. Die i- (oder d- -f- 1-) Mannon-
S!wtre lässt sich aber durch das Strychnin- und Morphinsalz bezw. durch Erhitzen mit
"yridin in d- und 1-Macnousaure spalten. Aus dem d-Mannonsäurelakton (Anhydrid
derselben) entsteht einerseits durch Reduktion d-Mannose und d-Mannit, andererseits
aus d-Macnose und Phenylhydrazin das d-Glukosazon, welches letztere durch Kochen
Ia it Salzsäure Glukoson und dieses durch Reduktion d-Fruktose liefert.

Einen anderen Ausgangspunkt für den künstlichen Aufbau der Zuckerarten
bi] det das Glykol CH 2 OH-CH 2 OH (erhalten aus Aethylenbromid CH 9 Br • CH 2 Br>

') Das Glycerin lässt sie!] künstlich herstellen:
Jjl'stülation lässt siel) iceton CH a -CO«OH 3
JH».CH(OH).<

Au3 rohem Holzgeist oder Calciumacetat durch
gewinnen, hieraus durch Reduktion Isopropylalkohol

JH,; dieser liefert durch Behandeln mit Chlor Propylenchlorid CH.C1 • Cll(OH) • CHjCl
J""l durch Behandeln mit Chlorjod weiter CH,C1- CH01 • CB^Ol Propenyltrichlorid (Allyltrichlorid oder
■ ''"'»lorhydriri). Hieraus aber entsteht durch Erhitzen mit viel "Wasser auf 160° Glycerin CH,0H«
; -tlOR. CH^OH, so dass es möglieh ist, die Zuckerarten durch das Glycerin hindurch künstlich aus
■hren Elementen aufzubauen.
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bezw. der Glykolaldehyd CH 2 OH- CHO (erhalten aus Chlor- oder Brom- oder Jodacet-
aldehyd CH 2 Cl - CHO); letzteres geht durch Kondensation mit verdünnter Natron¬
lauge in Tetrose GH 2 OH(CHOH) 2 CHO über, die ebenso wie die Glycerose in
naher Beziehung zu den Pentosen und Hexosen steht.

Auch der Glykolaldehyd CH 2 OH-CHO und der Glycerinaldehyd CH 2 OH-
CHOH-CHO bezw. das Glycerinketon CH 2 OH- CO- OH ä OH haben an sich manche
Eigenschaften mit den wahren Zuckerarten (Hexosen) geraein, so dass wir zucker¬
ähnliche Verbindungen von 2 Atomen C (Diesen) und von 3 Atomen C an (Triosen)
kennen; hieraus bezw. aus den Tetrosen. Pentosen und Hexosen lassen sich die
Zuckerarten mit mehr Atomen C in der Weise herstellen, dass man z. B. eine Hexose
mit massig konc. Blausäure bebandelt; es bildet sich unter direkter Anlagerung von
HCN das Cyanhydrin des Hexose; dieses giebt durch Behandeln mit Salzsäure oder
Alkali unter Abspaltung von Ammoniak die Hexose-Karbonsäure und diese lässt
sich durch Behandeln mit Natriumamalgam in das nächst höhere Glied, in eine
Heptose und durch weitere Reduktion in Heptit umwandeln, also:

COOK
HCOH

-* (CH0H) 4 ->
OH, OH

Hexoseox;, karfoon-
säuve

Oder man erwärmt eine Hexose längere Zeit mit Blausäure und Ammoniak,
wodurch das Ammoniaksalz der Hexosekarbonsäure C 7 H 13 0 8 -NH 4 erhalten wird;
durch Kochen des letzteren mit Baryumhydroxyd erhält man das Baryumsalz
(C 7 H 1S 0 8) 8 • Ba, welches mit Schwefelsäure zerlegt wird; die freie Säure spaltet sich
beim Verdampfen in Wasser und das Lakton 1) (Anhydrid) C 7 Hjj0 7 , welches mit
Natriumamalgam in die Heptose C 7 H 14 0 7 übergeht.

In dieser Weise sind weiter die Oktose und Nonose aufgebaut worden.
Abbatl der Zuckcrarten. Umgekehrt kann man aus den Hexosen Pen¬

tosen gewinnen, indem man die durch Oxydation der Hexosen mit Chlorwasser er¬
haltenen Hexonsäuren, bezw. deren Kalium- oder Calciumsalze bei Gegenwart von
Perriacetat mit Wasserstoffsuperoxyd behandelt 8); so lässt sich auf diese Weise aus
d-Glukose d-Arabinose synthetisch darstellen:

CHO C'OOH CHO

CHO CN
(CHOH), HCOH
CH,OH -* (CHOH),

CHaOH
Hexose Hexosecyan-

hydrin

CHO CIL OH
IGOH HCOH
(CHOH) 4 - (CHOHX
CH.OH CH.OH

Heptose Heptit.

HCOH
j

HCOH HOCH

HOCH HOCH HCOH

HCOH - HCOH -» HCOH

HCOH HCOH CH L.OH

CH.OH <'II, Oll

d-Glukose d-Glukousäure ä-A rabinose

') Die Laktonbildung beim Eindampfen uricr stehenlassen der Hexosenkarbonsäuren (Hexon¬
säuren) beruht, falls man Tf-Lagerung annimmt, auf folgendem Vorgang:
CH,OH-HCOH-HCOH «HCOH.HCOH-(OOH [ weniger H,0 | CH, OH • HCOH -CH- HCOH -HCOH «CO

8 T ß o. -------------------------
ölukonsäure 0

*) Vergl. z.B. \. Wohl: Berichte J. deutscher, ehem. Gesellschaft 189», 38, S66C.
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CH:N(OH)
I

HCOH

HOCH

HCOH

HCOH
I

HCOH
I
CH„OH

d-Arabinose.

Nach diesem Verfahren haben Ruff und Ollendorf 1) durch Abbau des Milch¬
zuckers einen aldehydartigen Zucker mit 11 Atomen C erhalten, der bei der Spal-
tung d-Galaktose, aber weiter nicht d-Glukose, sondern die Pentose d-Arabinose
lieferte.

Auch läsat sich der Abbau der Zuckerarten aus den Oximen bewirken, indem
man z. B. das d-Glukosoxim (erhalten durch längeres Behandeln der alkoholischen
Lösung von d-Glusose mit Hydroxylamin NH 2 • OH) mit Essigsäureanhydrid und
Natriumacetat behandelt und aus dem erhaltenen Pentacetylglukonsäurenitril durch
Alkali erst Blausäure und weiter durch Salzsäure die Acetylgruppen abspaltet, also:

CN

HCOCOCH, HOO
I t

CH..COOCH HOCH
1 I

HCOCOCH, HCOH
I

HCOCOCH,
i

CHgOH CHjOCOCH,
d-Glukosoxim I'entaa cetylglukonsäurenitril

Ebenso wie für den künstlichen Aufbau der Zuckerarten hat E. Fischer auch
für die Synthese der Glukoside den Weg gezeigt. Leitet, man in die Lösungen der
Zuckerarten in Methyl-, Aethyl- oder Benzylalkohol trocknes Salzsäuregas, so bilden
sich die Alkylaether der Zuckerarten als die einfachsten Glukoside, z. B.:

C„ H I2 Oc + CH3 • OH = C„ H„ 0 6 • C'H, -f H20
Glukose Methylalkohol Methylglukosid
C,H10O8 + 0H8 .CH,.OH = C5 Hs O,.CH8 .CHl + H.^

Arabiuose Aethylatkohol Aethylarabinosid
C,H„0 6 + C0H6 -0H2 .OH = C6Hu 06 .C,H,.CH ! + H,0
Glukose Benzylalkohol Benzoylglukosid.

Letzteres schmeckt bitter und sind die Bitterstoffe der Pflanzen vielleicht
ebenfalls als Glukoside aufzufassen.

In derselben Weise lassen sich durch trocknes Salzsäuregas zwei oder mehrere
Zuckermoleküle aneinander lagern uud künstlich die Di- bezw. Polysaccharide dar¬
stellen.

lieber die Konstitution der beiden stereo-isomeren Methylglukoside und über
ihr Verhalten gegen Enzyme vergl. S. 5'2.

Allgemeine Eigenschaften der Zucker arten.
1. Die alkoholische Natur der Zuckerarten giebt sich dadurch zu er¬

kennen, dass
a) sich der alkoholische Wasserstoff ausser durch Alkyle (vergl. vorstehend)

durch Metalle ersetzen lässt, indem z. B. durch Behandeln mit Kalk, Baryt,
Bleioxyd Saccharate gebildet werden, die den Alkoholaten entsprechen und
durch Kohlensäure zersetzt werden können;

b) sie sich bei Anwesenheit unorganischer Säuren mit Aldehyden (besonders
mit Chloral und Ketonen) unter Wasseraustritt verbinden;

') Vergl. ä.B. 0. Rut'f: Berichte d. deutsehen ehem. Gesellschaft 1899, 32, 550, 22fl9,
36 '2; 1900, 33, 1798.
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c) der Wasserstoff der Hy uroxyle leicht durch Säureradikale vertreten werden
kann (vergl. vorstehend die Bildung von Acetylester); bei der Einwirkung
von Salpeterschwei'eisänre entstehen Sa^petersäureester (nach Art des Glycerin-
nitrats [sog. Nitroglycerins CH 2 (ON0 2) • CH(ON0 2 ) CH 2 (ONO ä)] gewöhnlich als
Nitrokörper bezeichnet; die Pentabenzoylverbindungen entstehen durch Schüt¬
teln mit Benzoylchlorid und Natronlauge;

d) durch Einwirkung von Chlorsulfbnsäiire HCiS0 3 Aetherschwefelsäuren ent¬
stehen.

2. Die Aldehyd- und Ketonnatur offenbart sich ausserdureh die bereits vor¬
stehend erwähnte Reduktionsfähigkeit mittelst Natriumamalgam zu Alkoholen, durch die
Oxydationsfähigkeit zu Säuren, durch die Fähigkeit, sich mit Blausäure zu Cyan-
hydriden zu verbinden, durch die Bildung von Oxymen mitteilst Hydroxylamin noch
durch folgende Eigenschaften:

a) Durch die Fähigkeit, sich mit Phenylhydrazin zu verbinden; in konc.
Lösungen verbindet sich ein Mol. Phenylhydrazin (als Acetat) mit einem
Mol. Zucker zu Hydrazon:

Co H 120 0 -f C,H 6«NH-NEC, = C, H-, • NH • \ : <!„B„ 0 5 oder 06 H 12<\ (N -NH-I '„ H«) + H a 0
Glukose Phenylhydrazin Glukose-Phenylhydrazin

Die Hydrazone sind meistens leicht löslich in Wasser, krystallisiren
dagegen aus Alkohol in farblosen Nadeln.

In verd. Lösungen mit überschüssigem Phenylhydrazin dagegen 1)
verbindet sich ein Mol. Zucker mit zwei Mol. Phenylhydrazin zu Osazonen:

(*„!l,..0„ + 2G„H .NH-KHj = Ce H i0 0 t (IST• NB -v,,!!-., 4- 2 II. 0 -|- I(,
Glukose Phenylhydrazin Glukosazon.

Der Wasserstoff wird nicht frei, sondern bildet mit einem Theile des
Phenylhydrazins Anilin und Ammoniak.

Die Hydrazone der Aldohexosen und Ketohexosen sind verschieden,
die Osazone dagegen gleich; bei dem zunächst gebildeten Hydrazon wird
eine der Aldehyd- oder Ketongruppe benachbarte Alkoholgruppe zu CO
oxydirt, während 2H-Atomc mit überschüssigem Phenylhydrazin Anilin und
Ammoniak bilden; auf die so entstandene Aldebydo- und Ketogruppe wirkt
von neuem Phenylhydrazin ein, so dass aus d-Glukose, d-Mannose und
d-Fruktose ein nnd dasselbe Osazon entsteht:

CH„OH—(CHOH)s—C ------------------ CH
i! I!

ST-NH «0,115 N>NH«C 6H,

Die Osazone sind gelb gefärbte, leicht krystallisirende Verbindungen
fast unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol. Durch Reduktion
mit Zinkstaub und Essigsäure entsteht aus Glukosazon Isoglukosamin
OH 2 OH(CHOH) s -CO-CH,-NH. 2 , welches mit salpetriger Säure Fruktose
liefert. Mit konc. Salzsäure werden die Osazone in Phenylhydrazin und
die sog. Osone gespalten:

Ce H„,0 1 (Jir.NH-C a H5)a + 211,0 == (CH.0H'CH0H) 8 .CÖ«C0H + 2 JSIT ■NH, • C„H.
Glukoson.

') Behufs Ausführung der Reaktion fügt man zu 1 Thl. Hexose etc. 2 Tille. Phenylhydrazin,
2 TWe. 50°/ 0-ige Essigsaure sowie gegen 20 Thle. Wasser «nd erwärmt bis zu einer Stunde auf dem
Wasserbade, wobei sieh das Osnzon meist krystallinisch abscheidet.
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b) Die Zuckerarten reduciren alkalische Metallsalzlösangen, so ammo-
niakaliscbe Silberlösung, Fehling'sche Kupferlösung, Kachsse'sobe Queck¬
silber] Ösung und alkalische Wismuthlösung, indem sie dabei selbst zu Kohlen¬
säure, Ameisensäure, Oxalsäure oder anderen Säuren oxydirt werden.

Von den Di- und Polysacchariden reduciren nur Maltose und Lak¬
tose direkt, die anderen müssen vorher entweder durch Säuren oder En¬
zyme in Monosaccharide umgewandelt d. h. invertirt werden.

c) Fast alle natürlich vorkommenden Zuckerarten (bezw. Kohlenhydrate) sind
optisch aktiv, indem ihre Lösungen die Polarisationsebene ablenken.
Das spec. Drehungsvermögen — fa(D)] d.h. der Winkel, um welchen die Polari¬
sationsebene durch eine Flüssigkeit, enthaltend je 1 g Substanz in 1 cem
interner 100 mm langen Schicht abgelenkt wird — ist nicht nur abhängig von
der Temperatur und dem Gehalt der Lösung sowie von der Anwesenheit
inaktiver Stoffe, sondern auch von der Zeit nach dem Auflösen der Zucker¬
arten, indem manche derselben eine Bi- oder Multirotation zeigen,
d. h. in frisch bereiteter Lösung stärker optisch aktiv sind, als nach
längerem Stehen: d-Glukose dreht z. B. in frischbereiteter Lösung doppelt
so stark, als nach dem Stehen; bei gewöhnlicher Temperatur wird die
Drehung meist nach 24 Stunden beständig. Der Eintritt der beständigen
Drehung kann meistens durch kurzes Erhitzen der Lösungen erreicht
werden. Die Drehungsänderung rührt wahrscheinlich von der Eildung ver¬
schiedener Oxydmodifikationen her, wobei ein nicht asymmetrisches Kohlen¬
stoffatom in ein asymmetrisches übergeht,

d) Die Zuckerarten (bezw. Kohlenhydrate) unterliegen unter der Einwirkung
von Hefen und Bakterien 'eicht Gährungen, wobei neben Kohlensäure
bald Alkohol bald Säuren auftreten.

a. Alkoholische Gährung. Durch Hefe bezw. durch deren Enzym,
die Zymase, werden viele Hexosen nach folgender Gleichung gespalten:

Cc II,,, 0., = 2 C( >, 4- 2 C U • CHa 0 H
d-Glukose Kohlensäure Aethylalkohol.

In Wirklichkeit bilden sich bei der Gährung neben Kohlensäure und
Aethylalkohol in Folge von Hebengährungen einige Nebenerzeugnisse
wie Glycerin, Bernsteinsäure, Milchsäure u. a.

Jedoch nicht alle Zuckerarten vergähren nach E. Fischer mit Hefe.
1. Zunächst sind nur solche Zuckerarten vergährbar, welche 3 Atome 0

oder ein Vielfaches hiervon enthalten, also die Triosen, Hexosen und
Nonosen; die zwischenliegenden Zuckerarten, die Tetrosen, Pentosen,
Hentosen und Oktosen vergähren nicht.

Neuerdings hat E. Salkowski 1) (in ähnlicher Weise wie
E. Bendix)*) nachgewiesen, dass auch die Pentosen — wenigstens
die Arabinose —- durch Hefe vergähren und Aethylalkohol liefern;
indess sind die Versuche, wie E. Salkowski selbst angiebt, noch
nicht ein wandsfrei.

\> Zt'uschr. f. physiel. Chem. 1900, 3«, 478.
") Zeifcschr. f. diät. u. physik Therapie, .'5, Heft T.
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B. Tollens und A. Schöne 1) zeigen aufs neue, dass reine
Arabinose mit reiner Hefe nicht vergährt, dass allerdings die
Pentosen bei Gegenwart von Hexosen und reichlichen Nährstoffen mit
in die. Zersetzung hineingezogen werden können, aber es sind wahr¬
scheinlich nicht die wirklichen Pentosen (Arabinose und Xylose),
welche unter Bildung von etwas Alkohol, Essigsäure und Milchsäure
vergähren, sondern die neben den wirklichen Pentosen vorhandenen
Stoffe, welche beim Destilliren mit Salzsäure ebenfalls Furfurol liefern.
Cross und Bevan 2) nennen daher diese Körpergruppe überhaupt
„Furfaro'i'de" und hiervon verschwindet ein Theil bei der G-ährung,
ebenso wie die Maltose. Mit anderen Kleinwesen als Hefe z. B. mit
dem Bacillus aethanticus zersetzt sich nach Prankland und Mao

Gregor 3) die Arabinose unter Bildung von Alkohol, Essigsäure)
Ameisensäure, Bernsteinsäure, Kohlensäure und Wasserstoff.

2. Aber auch nicht alleHexosen, aufweiche es hier wesentlich ankommt,
vergähren mit Hefe. Von den 16 möglichen Aldohexosen haben sich
bis jetzt nur drei, die d-Glukose, d-Mannose und d-Galaktose, von
den Ketohexosen nur eine, die d-Fruktose als vergährbar erwiesen;
die d-Talose ist unvergährbar und giebt E. Fischer diesen Zucker¬
arten folgende Konstitutionsformeln:

VergShrbare Hexosen:
(HO CHOCHO

I
HCOH

I
HOCH

HCOH
|

HCOH

HOCH
!

HOCH
I

HCOH
I

HCOH

HCOH
I

HOCH
l

HOCH

HCOH

C1LOH

CO
I

HOCH

HCOH
I

HCOH

Nicht vergährliar
CHO

HOCH
I

HOCH
I *

HOCH
I

HCOH

CH 20H CH aOH GH, OH 0H 2OIl CH 2OH
d-Glukose d-Mannose d-Galaktose d-Fruktose d-Talose.

Die d-Fruktose ist vergährbar, weil die noch vorhandenen drei
asymmetrischen C-Atome genau so angeordnet sind, wie bei der
d-Glukose und d-Mannose; wenn dagegen die Hydroxylgruppen alle
oder zum grössten Theil auf der einen Seite stehen, wie bei der
d-Talose, so sind die Hexosen nicht vergährbar.

3. Nur die Monosaccharide (Hexosen) werden durch Hefe vergohren;
die Disaccharide werden vor ihrer Vergährung durch besondere
Enzyme in Monobaccharide gespalten und dann erst vergohren.

So unterliegt di« Saccharose erst der Spaltung in d-Glukose
und d-Fruktose durch die in der Hefe vorhandene Invertase 4) (auch
Invertin genannt), während die Maltose, die früher als direkt ver¬
gährbar angenommen wurde, durch die in der Hefe gleichzeitig vor¬
handene Maltase 4) in zwei Mol. d-Glukose zerlegt wird.

') Jonrn. f. Landwirthschaft 1901, 49, 29.
*) Journ. of the federated Institutes of Brewing 1897, 3, No. 1.
*) Berichte d. deutschen chera. Gesellschaft 1892, 25, Ref. 800.
*) Die beiden Enzyme Invertase und Maltase lassen sieh mir aus getrockneter Hefe gewinnen;
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Die Milchzuckerhefö (Kefir) vergährt keinen Rohrzucker und
keine Maltose, enthält aber auch nicht die Enzyme Invertase und
Maltase (oder Glukase), dagegen das Ferment Laktase, welches
Milchzucker in d-Glnkose und d-Galaktose spaltet.

Das Disaecharid Trehalose wird durch ein Ferment des
Aspergillus niger, durch Grünmalz und durch Frohberghefe schwach,
die Melibiose (aus Raffinose-Melitriose) durch TJnterhefe, nicht
aber durch Oberhefe gespalten. Die Melitriose selbst ist durch
Invertase der Hefe in Melibiose und d-Fruktose spaltbar.

Von den Glukosiden werden einige durch das Enzym Emulsin,
nicht aber durch die Enzyme der Hefe, andere umgekehrt durch
letztere, nicht aber durch Emulsin gespalten (vergl. S. 52).

Aus diesem verschiedenen Verhalten der Zuckerarten gegen ver¬
schiedene Enzyme schliesst E. Fischer, dass zwischen den wirksamen
Enzymen und dem angreifbaren Zucker eine Aehnlichkeit der moleku¬
laren Konfiguration, des asymmetrischen Baues der Moleküle bestehen
muss, welche sich in ähnlicher Weise verhalten wie Schlüssel und Schloss
(vergl. auch S. 52). Es ist wahrscheinlich, dass das Protoplasma der Zellen
sich ähnlich verhält wie die Enzyme und die einzelnen Zuckerarten
auch im thierischen Lebensvorgaug ein verschiedenes Verhalten zeigen,
insofern als die gährfähigen Zuckerarten leichter aufgenommen, oxydirt
und in Glykogen übergeführt werden, als die nicht gährfähigen
Zuckerarten. Thatsächlich lassen sich die gährfähigen Zuckerarten
(d-Glukose, d-Mannose, d-Galaktose und d-Fruktose) durch gleich¬
zeitige Oxydation und Reduktion in einander überführen.

Säure-Gährungen. .- Wie durch Hefe so können die Zuckerarten
(bezw. Kohlenhydrate) auch durch aridere kleinste pflanzliche Lebewesen
gespalten werden.
1. Die Milchsäure - Gährung wird durch den in saurer Milch,

faulendem Käse, Magensaft, Sauerkraut etc. vorhandenen Milchsäure-
Bacillm, Bacillus aoidi lactici, und andere Bakterien in zuckerhaltigen
Losuugen hervorgerufen, wobei die Zuckerarten (Rohr-, Milchzucker,
Gummiarten, Stärke) in Milchsäure zerfallen:

C6H ia O„= 2C 3 U (i0 3.
Die Gährung verläuft am stärksten bei 45—55° und bei einem nicht

zu hohen Gehalt an freier Säure, weshalb bei der künstlichen Dar¬
stellung der Gährungsmilchsäure von Anfang an Zink- oder Calcium-
karbonat zugesetzt wird.

2. Buttersäure-Gährung. Milehsaures Calcium geht bei Gegenwart
von Käse oder Fleisch, unter Entwickelung von Kohlensäure und
Wasserstoff, in buttersaures Calcium über:

2 C^H, 0, = C4 IT8 0, + 2 C02 + 4 H.

0<ler man kann die Hydrolyse dadurch nachweisen, dass man der frischen Hefe Tolnol oder Thymol
*usetzt, wodurch wohl die gährende, nicht aber die hydrolytische Wirkung der Hefe aufgehoben wird,
■"ie aus den Disaccharrden gebildeten Monosaccharide lassen sich dann in der Flüssigkeit durch Dar-
8«Uung der Phenylhydrarinvcrbindnngen nachweisen.
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Diese Bildung wird durch das Bakterium laetis aerogenes (Esche¬
rich) bewirkt. Bei der Gährung des mit Calciumkarbonat versetzten
Glyeerins durch Bacillus subtilis entsteht neben Normalbutylalkohol
und etwas Weingeist ebenfalls Buttersäure. Ebenso wird Starke bezw.
Glycerin bei 40° durch Bacillus subtilis und Bacillus booeoprious') bei
Zusatz von Nährsalzen in vorwiegend Buttersäure neben Essigsäure,
etwas Bernsteinsäur»: und "Weingeist gespalten.

3. Citronensäure-Gährung. Durch gewisse, dem Penicillum glaucurn
ähnliche Pilze, wie Citromycetes Pfefferianus und glaber, wird Glukose
in Citronensäure umgewandelt und kann letztere auf diese Weise im
grossen gewonnen werden.

y. Schleimige Gährung. Der Bacillus viscosus sacchari verwandelt
Rohrzucker, andere kettenförmig aneinander gereihte Bakterien ver¬
wandeln Glukose unter Entwickelung von Kohlensäure in einen schlei¬
migen, gummiartigen Stoff um, wobei in letzterem Falle auch d-Mannit
und Milchsäure entstehen.

6. Cellulose-Gährung. Die Cellulose, die als Anhydrid der d-Glukose
aufzufassen ist. wird durch einen im Darmkanal der Thiere, im Teich- und
Kloakenschlamm vorkommenden Bacillus, vorwiegend Bacillus amylobacter,
in Kohlensäure, Sumpfgas CH 4 , Essigsäure, Isobuttersäure etc. gespalten.

Hiermit aber ist die Anzahl der Bakterien, welche die Zersetzung
der Kohlenhydrate bewirken, noch nicht erschöpft; ohne Zweifel, leben
im Wasser wie im Boden verschiedene Kleinwesen, welche sich an dieser
Zersetzung betheiligen.

Die Eigenschaften der Zuckerarten, Metallsalze zu reduciren, polarisirtes
Licht abzulenken und durch Hefe vergohren zu werden, benutzen wir auch zur
quantitativen Bestimmung derselben.

A. Pentosen.
Von den Kohlenhydraten mit weniger als 6 Atomen Kohlenstoff kommen für die

Nahrungsmittelchemie zunächst nur der 4-werthige Alkohol, der in der Alge Proto-
coecus vulgaris vorkommende i-Erythrit (Pbycit) CH a OH(CHOH). 2 CH 2 OH in Be¬
tracht, aus dem durch Oxydation mit verd. Salpetersäure die Erythrose (Tetrose)
OHO-(CHOH) ä -CH a OH" entsteht, Der Erythrit kommt auch noch als Erythrin
oder Orsellinsäure-Erythrinester in vielen Flechten und einigen Algen vor.

Eine grossere Bedeutung für die Nahrungsiaittelcheinie dagegen hat die nächst
höhere Gruppe der Kohlenhydrate, die der Fentosen C 5 H 10 O 5 ; zwar sind letztere
als solche in der Natur, d. h. als fertige Baustoffe der Pflanzen bis jetzt noch nicht
gefunden, und von den zugehörigen 5-werthigen Alkoholen, den Pentiten, kennt
man bis jetzt nur den Adonit, CH 2 OH (CHOH) s CB g OH; indess bilden dieselben
in Form von Anhydriden, als Pentosane nC 6 H 8 0 4 in Gummi- und Schleimarten, wio
in der Zellmembran vielfach Bestandteile der Pflanzen.

Der Adonit O s H,(OIi) :- findet sich im Adonisröschen (Adonis vernalis), ist
optisch inaktiv, schmilzt bei 102", geht durch schwache Oxydationsmittel in die zu-

') Vergl. Q. Emmerling: Berichte <i. deutschen ehem. Gesellschaft 1896, 29, 2726.
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gehörige Aldopentose, in die inaktive Rio ose über, die sich umgekehrt wieder durch
■Reduktionsmittel in Adonit verwandeln lässt.

Die Pentite, 1-Arabit und Xylit sind bis jetzt nur künstlich aus den zu¬
gehörigen Aldopentosen durch Reduktion dargestellt.

Der Adonit unterscheidet sich von den anderen Pentiten dadurch, dass er mit
Benzaldebyd eine krystallinisehe Verbindung von Dibenzaladonit bildet:

Ct H 130 B + 2 C„ H s CHO = Cc H 8 0., • (C„ TI5 • CH) S •+ 2 H 3 0.
Zu den Aldopentosen wird jetzt auch der Isodulcit oder die Rhamnose ge¬

rechnet, welche als Methyl-Pentose CH s (CHOH) 4 - CHO -f- H„0 aufgefasst wird und
sich aus verschiedenen in der Natur vorkommenden Grlukosiden (Quercitrin, Xantho-
i'hamnin, Hesperidin und Naringin) durch Spaltung bildet; Schmelzpunkt 93°, wasser¬
frei 122 —126°, ist rechtsdrehend, das Osazon schmilzt bei 180"; durch Reduktion
entsteht daraus der Alkohol, Rhamnit CH 3 • C 3 H 6 (0H) 5 , durch Destillation mit
Salzsäure entsprechend Methylfurfurol.

Die der Rhamnose isomere Chinovoso CR 3 (CHOH) 4 CHO ist ein Spaltungs-
erzeugniss des in den Cinchonaarten vorkommenden Chinovins mit Salzsäure; die eben¬
falls isomere Pukose entsteht aus Seetang (Fucus-Arten) durch Erhitzen mit verd.
Schwefelsäure.

Pur die bis jetzt dargestellten Aldopentosen gelten folgende Konstitutions¬
formeln und Eigenschaften:

1-Arabinose d-Arabinose 1-Xyloee 1-Eibose

1. Konstitutionsformel ■■

CHO

HCOH
[

HOCH
l

HOCH
1

CH.OH

CHO
i

HOCH

HCOH
l

HCOH
t

CH.OH

CHO
1

HCOH

HOCH

HCOH

CSjOH

CHO
1

HCOH
i

HCOH

HCOH
1

CH.0H

2. Schmelzpunkt 160" ICO" 144 —145° —

■ä. Drchungswinkel [« (I>)| + 104,5—105,5"! linksdrehend + 20-21°') inaktiv

4. Osazone, Schmpimkt |
C.H.O.CN.HC.H,), /

160° 160° 160" 154—155"

5. .Molekulare Verbren-)
nungsw'arme /

557.1—558,3 Kai. — 500,7 — 501.9 Kai. —

Die 1-Arabinose wurde zuerst erhalten aus der Metapektinsäure des Rüben-
inarkes durch Kochen mit Schwefelsäure, dann auf dieselbe Weise aus Gummi-
arabicum, Kirsch-, Traganthgummi, Diffusionsschnitzeln, Biertrebern etc.

Die d-Arabinose dagegen ist nur künstlich aus d-Glukosoxim durch Abbau
(s. o.) und aus d-Glukonsäure durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd dargestellt.

Die Xylose ist zuerst aus Holzgummi gewonnen worden; man zieht Holz mit
schwacher Natronlauge, Kalk oder Ammoniak aus und kocht das erhaltene Gummi
mit 5°/„-iger Schwefelsäure; es ist als Xylan n0 5 Hj,0 4 auch in grösserer Menge in
Heu, Stroh, Kleie etc. enthalten.

') Die \"\luse besitzt wie die Arabinose Birotation; die frische Lösung zeigt -j- 38,8°
Drehung [a (D)].

König, Nahrangsmittel. ([. t. Aufl. o
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.Diu Eibose kann ausser durch Oxydation von Adonifc auch aus i-Arabinose
durch Oxydation derselben zu 1-Arabonsäure und durch Erhitzen der letztere» mit
Pyridin (Umlagerung in Bibonsäure) dargestellt werden.

Die Pentoseu unterscheiden sich dadurch von den Hexosen, dass
sie mit Hefe nicht vergähren (vergl. oben) und beim Kochen mit Salz¬
oder Schwefelsäure nicht Lävulinsäure, sondern Furfurol liefern:

x;a • c • cho
C.H,„0 = C.Hj0 2 oder Ct H2 O.CHO oder Of | || +3H.0

X -CH • OH
Peutos* Furfurol —- Aldehyd der Brenzsouleimsäure.

Das Furfurol kann in kleinsten Mengen durch Xylidin und Anilin (essigsaures
Anilinö] auf Papier gegossen und getrocknet) an der Rothfärbung erkannt werden.

Das Furfurol bildet sowohl mit Phenylhydrazin als Phloroglucin Verbindungen
nach folgenden Gleichungen:

C4H 0-C'HO -f- NHj,«NB -C6H5 = l^H^O • (HN-MH-CK, -\- H20
Euro] Phenylhydrazin Furfurolphenylhydrazon.

= <\H 3-< r0f|1* 0» H»°)* -(- 2 11,05H4 Oa
', \ OH

Furfnrol Phloroglucin Furfurolphloroglucin.
Da die Verbindung sowohl mit Phenylhydrazin als auch mit Phloroglucin

in Wasser und säurehaltigem Wasser fast, unlöslich ist und die Pentosen wie die
Pentosane etc. die obige Umsetzung erleiden, so giebt nach B. Tollens die Destillation
der Nahrungs- und Futtermittel mit Salzsäure und die Fällung des Furfurols im
Destillat mit Phenylhydrazin oder Phloroglucin — seit einiger Zeit wird nur das
letztere angewendet — ein einfaches Mittel ab, die Pentosanverbindungen bezw. die
Furfuro'ide (vergl. oben) quantitativ zu bestimmen (vergl. Bd. III).

Sonstige qualitative Reaktionen: 1. Mit einer gesättigten Lösung von Phloroglucin
in starker Salzsäure geben pentosanhaltige Stoffe beim Erwärmen KirschrotbJärbung (hierauf beruht
der Nacliweis von Holzstoff in Papiej mittelst Phloroglucia-Salzsäure). 2. Mit salzsaurem Orcin
(0,5 g Orein in 30 irre von 1,19 spec. Gew. und dazu 30 cem Wasser; geben dieselben
beim Kochen Blaufärbung.

B. Hexosen.
Die Hexosen komineu in grösserer Mannigfaltigkeit in der Natur vor, als die

Pentosen bezw. deren Anhydride: nicht nur die zugehörigen Alkohole finden sich
natürlich in mehreren Gliedern, sondern
oder zu mehreren mit einander vereinigt.
Abtheilungen ein:

I.
II.

in.
IV.

auch mehrere Hexosen als solche allein,
Man theilt daher diese Gruppe in folgende

Monosaccharide oder Glukosen,
Disaccharide oder Saccharosen,
Trisaccharide oder Saceharotriosen,
Polysaccharide und zwar
1. die Stärke und die ihr nahestehenden Polysaccharide,
2. das Inuiin und andere ähnliche Kohlenhydrate,
3. die Saccharo-Kollo'ide, Gummi und Pflanzenschleime,
4. Stoffe, welche den Glukosen nahe stehen, aber nicht die Konstitution

oder Eigenschaften derselben besitzen.
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I. Die Monosaccharide oder Monohexosen (Monosen).
Von den 16 möglichen stereoisomeren Aldohexosen kommen in der Natur nur

fertig gebildet vor die d-Glakose, d- und 1-Mannose und d-Galaktose, von
den 8 stereo-isomeren Ketohexosen mir die d-Fruktose und Sorbinose oder
Sorbose. Die anderen Glieder dieser Reihe sind nur künstlich dargestellt. Erstere
mögen daher hier auch nur Berücksichtigung finden.

Die zu den Hexosen gehörigen, in der Natur vorkommenden 6-werthigen
Alkohole sind der Mannit, Sorbit und Dulcit: sie besitzen folgende Eigen¬
schaften :

1-Mannit d- Mannit 1-Sorbit d-Sorbit Dulcit

t CHaOH CHjOH CH aOH CH 2OH CH 2OH

HCOH HOCH HOCH HCOH HCOH

Konstitutionsformel
HCOH

HOCH

HOCH

HCOH

HCOH

HOCH

HOCH
I

HCOH

HOOH
I

H0< H

HOCH HCOH HOCH HCOH HCOH

l CHjOH CIL OH OH, OH CH80H OH20 h

Schmelzpunkt 166° 163 — 1(j4 ü 75° 75"") 188"

Drehung bei Gegenwart
von Borax rechts links — links inaktiv

d-Mannit oder gewöhnlicher Mannit kommt in der Manna, dem eingetrock¬
neten Safte der Mannaesche (Fraxinus ornus) vor, aus welchem er durch Auskochen und
Krystalliaation (in feinen glänzenden Nadein) gewonnen werden kann; vielleicht ist
der in Pilzen und Algen vorkommende Mannit ebenfalls d-Mannit; er bildet sich
bei der Reduktion von d-Mannose und d-Fruktose mit Natriumamalgam, bei der
schleimigen Gährung von Saccharose. Der Mannit schmeckt sehr süss. Durch
schwache Oxydation mit Salpetersäure liefert er d-Mannose und d-Fruktose, durch
stärkere Oxydation d-Mannozuckersäure, Erythritsäure und Oxalsäure.

Der Links- oder 1-Mannit entsteht aus 1-Mannose, bezw. aus 1-Arabinose-
karbonsäure durch Reduktion mit Natriumamalgam in schwach alkalischer Lösung,
wie ebenso inaktiver Mannit, (d--(-l-)Mannit aus inaktiver Mannose (i-Mannonsäure).
letzterer ist gleich mit dem synthetisch dargestellten a-Akrit aus der a-Akrose.

d-Sorbit findet sich im Saft der Vogelbeeren (Sorbus aucuparia) und entsteht
durch Reduktion der d-Glukose, sowie neben d-Mannit durch Reduktion der d-Fruktose-

1-Sorbit ist bis jetzt nur künstlich durch Reduktion von 1-Gulose erhalten
worden.

Dulcit (auch Dulcin, Dulkose, Melampyrit, Melampyrin, Evonymit genannt)
ist in zahlreichen Pflanzensäften, z. B. von Melampyrum-, Pilinantus-, Evocymus-
Arten und besonders in der Dulcit-Manna von Madagaskar vorhanden. Künstlich
wird der Dulcit aus Laktose und Galaktose mit Natriumamalgam erhalten.

Durch Oxydation mit Salpetersäure liefert er Schleimsäure.
Den durch schwache Oxydation aus den 6-werthigen Alkoholen hervorgehenden

Hexosen schreibt man eine gleiche Konstitution wie den Alkoholen zu, selbstver-

') Schmilzt wasserfrei bei 103—104°.
Q *
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stündlich, indem an Stelle der einen Alkoholgruppe eine Aldehydgruppe treten muss;
auch wird für die zugehörigen 1-basischen Hexonsäuren und 2-basischen Zucker- bezw.
Schlsimsäuren mit Ausnahme der endständigeu Aldehyd- bezw. Alkoholgruppe, die
in eine bezw. zwei Karboxyl-Gruppen verwandelt werden, dieselbe Atomlagerung,
wie bei den zugehörigen Alkohol oder Hexosen angenommen. Die Hexosen sind die
Aldehyde der 6-werthigen Alkohole.

Ueber die Strukturformel der hier zu behandelnden Aldo- bezw. Ketohexosen

vergl. S. 120.
Eine gemeinsame Eigenschaft der Hexosengruppe ist die, dass sie beim Be¬

handeln mit Salz- oder Schwefelsäure -— nicht wie Pentosen Furfurol sondern
— Lävulinsäure liefern.

Ce H„ 0, = C, H a 0„ oder CH 3 • CO • CH„ • CH, • COOH oder CH 3 • 0 (OH) • CH 2 • CH, • 000 + 2 H a 0 + CO
Hexose Lävulin- „ ß-Acetylpropionsäure „ f-Ketovaleriansäure.

säure

Die Umsetzung erfolgt am leichtesten bei der d-Pruktose oder Lävulose, weshalb
die Säure den Namen Lävulinsäure erhalten hat.

Die sonstigen allgemeinen Eigenschaften der hier in Betracht kommenden Aldo-
uud Ketohexosen erhellen aus folgender Uebersicht:

Eigenschaften:
Aldohexosen Ketohexosen

d-Mannose d-Glukose d-Galaktose d-Fruktose Sorbose

1. Schmelzpunkt des
wasserfreien Zuckers

1 144 — 145° lß8° 95° -

2. Spee. Gewicht des
wasserfreien Zuckers

— 1,54 — 1,57 - 1,669 (17,5°) 1,054 (15°)

3. Molekulare Ver-
bveimungsvarme

— 673,7 Kai. 669.U Kai. — 668,6 Kai.

4. Verhalten gegen Hefe vergährt vergährt vergährt vergährt vergährt nicht

5. Desgl. gegen F e hl i n g'-
sche Losung

wirken sämmtlich reducirend

6. Desgl. gegen polari-
sirtea Lieht |«(D)j 20°

wasserfrei
+ 12,9°

+ 52,50°
(nach

24 .Stunden) 1)

+ 83,8°
(nach längerem

Stehen) 2)

— 90,20 bis
— 93° — 43,4"

7. Schmp. des Hydrazons
C,H„0,CN,H.C,HJ

« = 145°
195 1 r „. p = 14G

— — —

8. Desgl. des Osazons
C,H 100 1 (N s H.C,H li),

204—205" ß==204—205 193"
I

201 — 205° | 104°

9. Liefert mit Salpeter¬
säure bezw. Oxydations¬
mitteln (H 20_„ HgOetc.)

Mannozueker-
säure

Zuckersäur« Schleimsäure
d-Erythron-
säure und

Gtlykolsäure

Trioxyghitar-
säure

Im Einzelnen ist zu diesen Zuckerarten noch Folgendes zu bemerken:
1. Die Mannose kommt wie der Mannit in den 3 Formen als d-, 1- u. (d-+l-)

Mannose vor; die letzten 2 Formen sind jedoch bis jetzt mir künstlich dargestellt.

') Frisch bereitete Lösungen drehen bis -j- 100°.
') Desgl. bis -f 130- 140».
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Di« d-Manuose oder Seminose von 13C° Schmelzpunkt wird neben
d-Fruktose durch gemässigte Oxydation mit Platinmohr oder Salpetersäure aus
gewöhnlichem d-Mannit gewonnen, ferner aus dem Schleim der Salepwurzelknollen
oder aus der sog. Reservecellulose (Seminin) verschiedener Pflanzensamen, besonders
der Steinnuss durch Hydrolyse beim Kochen mit verd. Schwefelsäure, weshalb sie
auch Seminose genannt wird.

Im übrigen theilt sie die allgemeinen Eigenschaften der Hexosen S. 123 und
S. 125.

2. Die Glukose ist der Aldehyd des Sorbits und besteht ebenfalls in den
3 Formen als d-, 1- und (d- •+-1-) Glukose. Piir die Nahrungsmittelchemie kommt
nur die d-Glukose, früher auch Dextrose oder Traubenzucker genannt, in
Betracht.

Sie kommt neben der d-Pruktose (der Lävulose oder dem Fruchtzucker) in vielen
süssen Früchten (besonders den Weintrauben), im Honig und Harn (bei der Harn¬
ruhr, Diabetes mellitus), neben Stärke, Dextrinen und Rohrzucker in vielen lebenden
Pflanzentheilen (Blätter, Blüthen, Rinden, Wurzeln und Knollen) vor und entsteht durch
hydrolytische Spaltung von Polysacchariden (wie Rohrzucker, Stärke, Cellulose) und von
Glukosiden; fabrikmässig wird sie aus Stärke durch Kochen mit verd. Schwefelsäure
»ls sog, Stärkezucker gewonnen.

Ueber die Darstellung von Stärkezucker im grossen vergl. weiter unten diesen
Abschnitt. Aus dem technisch gewonnenen Stärkezucker lässt sieb nach Soxhlet
durch Umkrystallisiren aus Methylalkohol chemisch reiner Stärkezucker darstellen.

Auch gelingt die Reindarstellung desselben aus Rohrzucker in folgender Weise:
500—600 cem Alkohol von 80% werden mit 30—40 cem rauchender Salzsäure versetzt und

ln die Mischung nach und nach fein gepulverter Rohrzucker eingetragen. Hört das Lösungsvermögen
'n der Kälte nach erneutem Zusatz von Rohrzucker und wiederholtem Umsehütteln allmählich auf, oder
beginnt hereits die gebildete Glukose sich abzuscheiden, so giesst man die Flüssigkeit von etwa noch
vorhandenem Rohrzucker ab, und üherlässt sie in einem geschlossenen Gefäss der Krystallisation. 'Nach
Beendigung derselben sammelt man die auskrystallisirte Glukose auf einem Filter, wäscht mit Alkohol
Ws zum Verschwinden der saueren Reaction aus, und trocknet die Krystalle an der Luft oder zwischen
*ues8papier. Was sauere alkoholische FiUrat kann durch Hintragen neue) Mengen Rohrzucker aber¬
mals zur Darstellung reiner Glukose benutzt werden.

Die auf diese Weise erhaltene Glukose enthält Krystallwasser und besitzt die
Formel C 6 H 12 O c . H 2 0.

Fr. Soxhlet stellt chemisch reine d-Glukose aus Rohrzucker in folgender
Weise dar:

t kg Rohrzucker wird in 3 1 Alkohol (von 90%) und 120 cem konc. Salzsäure bei 45"
* Stunden invertirt. Nach 10 Tagen bilden sich Krystalle von Glukose; jetzt wird eine Hauptmenge
«uni Invertiren angesetzt und in die Lösung werden Krystalle hineingeworfen. Nach 3ß Stunden ist
alsdann über die Hälfte, nach 4 Tagen sämmtliche Glukose als feines Pulver ausgefallen. Dieses wird mit

/o-igem und absolutem Alkohol gewaschen und aus reinstem Methylalkohol (von 0,810 spec. Gew.
fiir schnelle Krystallisation und von 0,820 — 0,825 für langsame Krystallisation) bei 20° um-
krystallisirt.

Reine d-Glukose kann man ferner aus erstarrtem Naturhonig erhalten, indem man letzteren
"ittelst Pressen durch poröse Unterlagen von Syrup befreit und aus Alkohol umkrystallisirt.

Endlich liefert aus diabetischem Harn auskrystallisirter Zucker durch Umkrystallisiren reine
lukose, jedoch läuft man leicht Gefahr, Verbindungen der d-Glukose mit ('hlornatrium oder auch

Mitose zu erhalten.
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Bie reine Glukose wird beim Auskrystallisiren aus wässerigen Lösungen in
der Kälte als Hydrat mit 1 Mol. Krystallwasser erhalten. Als Anhydrid scheidet
sie sich dagegen sowohl aus Methyl- oder Aethylalkohol, wie auch aus koncentrirten
wässerigen Lösungen bei 30 — 35° ab; auch verliert das Hydrat das Krystallwasser
bei ganz gelindem Erwärmen, während bei erhöhten Temperaturen und zwar schon
bei 100° ein Schmelzen und eine Gelbfärbung eintritt, ohne dass das Wasser voll¬
ständig verdampft.

Das d-Glukose-Anhydrid bildet, aus Alkohol schnell abgeschieden, ein locker zu¬
sammenhängendes Krystallpulver oder feine Nadeln; langsam abgeschieden bildet es
harte klingende Krusten, sein Schmelzpunkt liegt zwischen 144—146°, das spec.
Gewicht desselben ist 1,5384.

Das Glukosehydrat bildet Warzen oder blumenkohlartige Massen, welche aus
sechsseitigen, das Licht doppelt brechenden Täfelcheu bestehen; es schmilzt zwischen
80—86°.

Die d - Glukose ist weniger süss als Rohrzucker, nach Herzfeld und
Th. Schmidt süssen 1,53 Theile wie 1 Theil Rohrzucker. In Wasser und ver¬
dünntem Alkohol ist sie leicht löslich, schwer löslich in absolutem Alkohol, unlöslich in
Aether und Chloroform.

Das Verhalten der d-Glukose gegen polarisirtes Licht bedarf noch
einiger Erläuterungen. Das spec. Drehungsvermögen beträgt uach B. Tollens:

fut das Anhydrid C,; 1T,.0 C . . [a U>)] — 52,50° + 0,018796 p -}-0,00051683 p9
für <ias Hydrat CBH„ 0 6 -J- H 2 0 W)] = 47,73°-j-0,015534 p -f 0,0003883 p»,

worin p den Procentgehalt der Lösung an Anhydrid bezw. Hydrat bezeichnet.
Das spec. Drehungsvennögen wächst nicht proportional mit der Koncentration,

sondern ist in verdünnten Lösungen anfangs gering, nimmt allmählich zu und steigt
bei 10°/0-iger Lösung auf 52,74° bezw. 47,92° und bei 100%-iger auf 59,51 bezw.
53,17°. Eine besondere Eigentümlichkeit der d-Glukose besteht in der Multirotation,
eine Erscheinung, die sich dadurch kund giebt, dass eine frisch bereitete Lösung ein
starkes Drehungsvermögen und zwar von annähernd |«(D)| — 100° hat, \velches iudess
schon nach kurzer Zeit anfängt zu sinken, und schliesslich nach 24 Stunden die
oben angegebene beständige Drehung erreicht; durch längeres Erwärmen und auch
durch Zusatz von 0,1% Ammoniak (aber nicht mehr) wird die Multirotation auf¬
gehoben. Man erklärt dieses Verhalten in dem Bestehen zweier optisch verschie¬
denen Modifikationen, einer weniger drehenden und einer stärker drehenden, von
denen die letztere bei längerem Stehen in die erstere übergeht (vergl. auch S. 125).
Beimengungen von Alkali und Kalk bewirken allmähliche A.bnahme der Drehung.

Das Verhalten gegen Hefe ist 3chon S. 12(5 besprochen, ebenso das chemische
Verhalten S. 123.

Des Weiteren ist noch Folgendes zu bemerken: Beim vorsichtigen Erhitzen
schmilzt die d-Glukose bei 144 —146° zu einer amorphen Masse, welche mit
Wasser allmählich wieder Kry«talle liefert. Bei 170° entsteht unter Austritt von
L Mol. H 2 0 eine Verbindung C e H 10 OÄ , weiche mit Wasser ebenfalls wieder in
d-Glukose übergeht.

Oberhalb 200° tritt Zersetzung ein, indem sich eine braunschwarze Masse ab¬
scheidet, welche allgemein mit dem Namen Karamel benannt wird: zugleich entstehen
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bei höheren Temperaturen als gasige Stoffe: Kohlensäure. Kohlenoxyd, Methan,
Wasser, Acetaldehyd, Furfurol, Aceton, Ameisensäure, Essigsäure etc.

In koncentrirter kalter Schwefelsäure löst sich d-Glukose ohne Schwärzung
(Rohrzucker und auch Lavulose schwärzen sich). Es entsteht Glukose-Schwefelsäure,
aus der Alkohol eine Verbindung von Diglukose mit Alkohol abscheidet.

Salzsäuregas liefert nach Gautier Diglukose oder Dextrin.
Koncentrirte Alkalien zersetzen in der Wärme die d-Glukose schnell, indem

die Flüssigkeit eine gelbe bis braune Farbe annimmt, wobei flüchtige Stoffe —
Milchsäure, Ameisensäure, Essigsäure —, ferner amorphe Massen, wie Glucinsäupe,
Saccharinsäure etc. entstehen.

Verdünnte, ätzende und kohlensaure Alkalien, scheinen, wenn auch
«ehr langsam, so doch in derselben Richtung au wirken.

Dem Kalk wird die Fähigkeit zugeschrieben, aus der d-Glukose sog. Sac¬
charin C 6 H 10 O 5 zu bilden.

Es bilden sich aber mit Kalk und Baryt auch Glukosate G8 H 12 0 6 »CaO und
CgH^Og • BaO, die durch Alkohol gefallt werden.

Mit Chlornatrium bildet d-Glukose eine kristallinische Verbindung von der
Formel 2 C 6 H 18 0 6 • NaCl -+- H 2 0, die sich zuweilen beim Verdunsten von diabe¬
tischem Harn abscheidet.

Ammoniak zersetzt die d-GIukose beim Erhitzen unter Bildung von wenig be¬
kannten stickstoffhaltigen Huminsäuren, sowie «-.Glukosin C6 H 8 NS and /S-GIukosm
C 7 H 10 N 2 .

Aus den Salzen verschiedener Metalle, wie Gold, Silber, Platin, Quecksilber,
Kupfer, Wismuth etc., besonders in alkalischer Lösung, findet meist eine Abscheidung
der betreffenden Oxydule oder Metalle unter Oxydation der Glukose zu Ameisen¬
säure, Oxalsäure, Kohlensäure und Glykolsäure statt. Aehnlioh jenen Metallsalzen
verhalten sich auch Ferricyankalium, Indigo, Lackmus etc.

Silbernitrat mit Aetzkali und so viel Ammoniak, das' sich das ausgeschiedene
Silberoxyd wieder löst, giebt bei Gegenwart von Glykogen einen Silberspiegel

Pikrinsäure liefert mit Dextrose in alkalischer Lösung eine blutrotlie
Färbung von PikramiS'säure.

Die d-Glukose geht mit den verschiedenartigsten organische:: Stoffen Doppel-
Verbindungen ein: so sind die mit den Alkylen (Methyl, Aethyl, Benzyl) schon
oben S. 123 erwähnt. Auch kennt man Verbindungen mit Merkaptanen z. B.

Glukoseäthylmerkaptal CH 2 OH- (CHOH) 4 ■ CH<g£ 8 | s mit Phenolen, z. B. Phe-
nolglukosid CH 2 OH • CHOH • OH • (CHOH).. • CH • 0C„ H-„ ebenso mit fiesoroin, Brenz-

(0)
katechin, Orcin, Pyrogallol, Phloroglucin, Guajakol, dann Doppelverbindungen mit
Aldehyden, Ket.onen, Oxysäuren, endlich mit, stickstoffhaltigen Körpern, mit
Phenylhydrazin (vergl. S. 124), mit Hydroxylamio, Anilin, Diamidobenzol, Amido-
guanidin etc.

Von solchen Verbindungen kommen hier nur diejenigen in Betracht, die als
Glukoside bezeichnet werden, die unter gewissen Einflüssen mehr oder weniger
leicht in eine Zuckerart (meistens d-Glukose) und in irgend welche andere, der
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Gruppe der aliphatischen oder aromatischen Reihe angehörende Verhindungen ge¬
spalten werden.

Die Spaltung erfolgt durchweg als Hydratationsvorgang entweder durch chemi¬
sche Agentien (meistens Säuren) oder durch Fermente, z. B. Emulsin, Myrosin, Ery-
throzym, Betulase etc., oder ferner durch einige Schimmelpilze,, denen das Glukosid
oder eines der Spaltungserzeugnisse als Nährstoff dient. Letztere begleiten das
Glukosid meistens in den Pflanzen; jedes Enzym vermag durchweg nur ein bestimmtes-
oder nur wenige Glukoside in die Bestandtheile zu zerlegen.

Wenn mehrere Zuckerreste in einem Glukosidmolekül vorkommen, so sind die¬
selben wahrscheinlich als Polysaccharide im Molekül vorhanden. So spaltet nach
E. Eischer 1) das Amygdalin mit Hefenenzymen erst 1 Mol. Zucker ab unter
Bildung eines neuen Glukosids (Mandelnitrilglukosid =: Amygdonitrilglukosid) und
letzteres kann durch Emulsin weiter zerlegt werden, also:

0»H 27NO u 4 H 2 0 = C„H„O a + Q„H 17NO,
Amygdalin Zucker Mandelnitrilglukosid

Cu H„NO„ 4 H 20 = C6H la Oa + C,H B-CHO 4 HON
Mandelnitrilglukosid' Zucker Benzaldehyd Blausäure.

Mit Emulsin verläuft die Spaltung des Amygdalins auf einmal ohne Bildung-
des Zwischenglukosids.

Da Hefenenzyme die Maltose in 2 Mol. Glukose spalten, so nimmt man an, das»
die Glukosereste in dem Glukosid in ähnlicher Weise gebunden sind wie in den
Disacchariden oder Diglukosen (vergl. diese).

Die meisten Glukoside bilden neben Zucker nur ein sonstiges Spaltungserzeug-
niss, z. B.:

<!„ H ia 0, 4- H 2 0 = C„ H1S0, 4- c, n, 0,
Saliern d-Glukose Salig-enin,

bei einigen werden jedoch neben Zucker mehrere Glukosid-Verbindungen abgespalten
z. B. ausser bei Amygdalin bei Populin und Sinigrin (myronsaurem Kalium):

<'2oH, E(>3 + 2 ILO = 0,^,0, 4- C,HjO a 4- CjHsO,
Populin d-Glukose, Benzoesäure, Saligenin

CK,H 16KS 2 0 3 + HjO = CeHuOj -f- Oa Hs 'NCS + KHSO,
Sinigrin d-Glukose, Allylsenföl, saures schwefeis.

Kalium.

Nachstehende Tabelle möge eine kurze Uobersicht über die wich¬
tigsten Pflanzen-Glukoside, geordnet nach der natürlichen Pflanzenordnung,,
geben 2).

') Berichte d. deutschen ehem. Gesellschaft 1895, 28, 1508.
!) VergJ. J. J. L. van Kijn: Die Glukoside. Chem. Monographie etc. Berlin 1900. Die Schrift

giebt eine eingehende klare Darlegung der überhaupt vorkommenden Glukoside, ihrer Eigenschaften
und Konstitution.
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Vorkommen

Spaltungserzeugnisse:
Glnkosid Zucker

C6 H, 2 0,
Sonstige Verbindungen

Spaltung durch:

1. Coniferin Coniferen: Abies-,
Pinus- u. Larix-

Arten
1 Glukose Coniferylalkohol

^ 1011IS *-*3

Emulsin bei 25 bis
36° während 6 bis

8 Tage.

2. Tliujin
CsoHaOu

Grüne Theile von

Thuja occidentalis
1 desgl.

Thujetin
C» H u 0 8

Verd. Mineral¬
säuren.

3. Iridiu Wurzelknollen von
Iris florentina

Irigenin
1 desgl.

1 in -ttie u 8

Verd. Schwefel¬
säure.

4. Crocin

'-« Hw G2e
unl. in Aether

Bliithennarben von
Crocus sativus

2C„

!) Glukose

H ro OM -j- 7H 2 0 =
Crucetin

* 34Hje ^9

Verd. Salz- u.
Schwefelsäure u.
durch Alkalien.

5. IMkrocrocm

* SH-llßtî 'l7
1. in Aether

Bitterer Stoff des
Safrans 3 desgl.

2 Terpen
2 C»H M

Verd. Säuren.

6. Populin
c»HB o 8 +

2 H.,0

Blätter u. Rinde

von Populus - Arten
1 Benzoesäure | Saligenin

1 ^ C,H.O a C.H.O,
i

Verd. Mineral¬

säuren, nicht durch
Emulsin.

7. Saliein

C„ H 180 ;

Kinde von Salix-

u. Populus - Arten
1 desgl.

Saligemn
C,H 8 Oa

Verd. Säyren u.
durch Emulsin;

schwach erwärmt

bezw.in Berührung.

"8- ' Quercitrin

Cn H ?20, 2
Farbstoff

Rinde u. Splint
von Quercus tinc-
toria W. u. in vielen
anderen l'flanzeu-

theilen

1 Rhanmose

C,H«0„
(vergl. S. 12 9-)

Quercetin

t\ 5 H 100,

Verd. Salz- u.
Schwefelsäure.

!•• I'olygonin
C,, H OT() I0

Wurzel von Poly-
gonum cuspidatnm

1 Glukose
Emodin

<,,ä H 100,

Kochen mit verd.
Säuren.

10. Agro-
stenvma-Sapo-

toxin

^ 17H-iS "tl

Samen von Agro-
stemma Ghitago

2C„H„0 U + 6H,0:

Agrostenima-Sapogetn
* Gluk ° 8e (C5 H 8 0) 2 H,0

desgl.

11- Helleborein

^37 Hw 0 18

Wurzel von
Helleborus- Arten

Unter Aufnahme Von
I Helleboratin

2 Glukose ,,, „ n
' 19Ü30"6

5 H2 0:
3 Essigsäure

3 0 2H 4 O2

1-stündiges Kochen
mit 5%-iger Salz¬

säure.

12. Helleborin
desgl.

Unter Aufnahme von 4H 2 0:
Helleboresin

1 Ghlk0Se 1 C.H.O.C»)

Kochen mit verd.
Mineralsäuren u-.

Ohlorzinklösung.

13. Sinigrin
oder myrou-

saures Kalium

c »B,„NS 2KO,
+ H 2 0

Samen des
schwarzen Senfs u.
anderer Brassica-

Arten, nicht aber
in Sinapis alba

1 Glukose Allylsenfol
C8 H,.NCS

Saures
schwefelsaures

Kalium

KHSO,

Ferment „Myrosin"
bei Gegenwart von

Wasser.
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Vorkommen

Spaüur.!> ,--~n'eujnns se:

Qlnkosid Zucker

CeH^O,
Sonstige Verbindungen

Spaltung durch:

14. Sinaibin

CM H„N 2 S2 0 1S

Samen des weissen

Senf.-; (Sinapis alba)

1
■ Smalbinsenföl

Glukose
, C,-H,0»NCS

Saures
schwefelsaures

Sinapin
CtoHaNO,

HSO/)

Ferment Myrosin
bei Gegenwart von

Wasser.

15. Indikan Waid (Isatis
tinetoria L.) u.
Indigofera-Arten

Unter Aufnahme von 4 11,0:

Indigo lau

6 Glukose j C 16H 10N a Oa

Ein iu der
Pflanze vorbaudenes

Ferment

IC. Saponin 2) Wurzel von Sapo-
naria officmalis

Flüchtiger,
„. . Sapogemn .Glukose ;«.romat..riechen-

j der Korper

—

17. Quillaja-
siio re

*-'i'jHj,, ^'üt

Rinde von Quillaja
Saponaria

2((

4 Glukose

H,H V 0 ;„) + 8 ILO:
2 Sapogenin
2(C,H U 0 S) desgL

Kochen mit verd.
Säuren, durch kein

Ferment.

18. Sapotoxin
<\:H 2„0 10

desgl.
2 it' ); H ;,(!OJ0) + 7H 2 0:

Sapotoxinsapogenin
4 Glukose (C8 H 8 0) 2 H 2 0

desgl.

19. Fhloridzin

C2, H,a Olo -f-
2H 2 0

Binde, vom Birn-.
Kirsch- u.

Pflaumenbaum
1 desgl.

Phloretin

C15H u 0 6

Heisse verd. Salz-,
Schwefel-, Phos-
phor- oder Oxal¬

säure, nicht durch
Emulsiu.

20. Amygdalin

Samenkerne der

bitteren Mandeln,
Kirschen, Pflaumen

Aepfel ete.

2 Glukose

1
j

Benzaldehyd ! Blausäure
C.H, 2 O ft HCN

1
i

Emulsin, verd.
Säuren u. Wasser

bei ICO"; vergl.
auch vorstehend

S. 1.2«.

21. Söphorin
C27Hat, Glfi

(gelber Farbstoff)

FHüthenknospen der
Gelbbeeren

(Sophora japoniea)
1 desgl.

lsodulcit

L'0 H I2 0,,
Sopboretin
C„H 180,

Verd. Schwefel¬
säure.

22. Baptisin
CS6H aa O u +

9 IL 0

Wurzel von

Baptisia tinetoria

Unter
2 Rhamnose

2C,H M ÖS +
1L0

(vergl. S. 129')

Aufnahme von 4 H 2 0:

Baptigenin
Cu H u 0 6

desgl.

23. Cyclopin Kapthee von
Cyclopia-Arten

1 Glukose Cycloj
0„B

iarotli
K o J0

Kochen mit verd.
Salz- u. Schwefel¬

säure, nicht von
Phosphor-, Essig¬

oder Weinsäure.

') Das Sinapin zerfällt unter dem Einfluss von Alkalien und Barytwasser in Cholin W t H 150.,
und Siaapinsiiure Gu H t2 0 3.

2) Das Wort „Saponin" ist ein Kollektivbegriff und umfasst alle Glukoside, welche zum Messen
reizen und in wässeriger Lösung stark schäumen.
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Vorkommen
Spaltungserzeugnisse:

Glukosid Zucker
c,ii,.n t Sonstige Verbindungen

Spaltung durch:

24. Lupiiüd

r HjO
(leibe Lupine 2 Gl« kose Lupigenin

C17H 120 0
Erhitzen mit verd.

Mineralsäuie.

25. Ononin

Wurzel von
Ononis spinosa

1 desgl.
Formonetiti

Onospin') Ameisensäure
l'a Ha O, Cl^O,

Verd. Mineral-
säureu

Kochen mit Kali¬
lauge oder Baryt¬

wasser.

26. Vicin (C 8H 13'N 8OJ und Convicin C10H tt Na O , + H 2 0 vergl S. 93 u. 94.

27. Oluko-
tropäolin*)

C,1 H1!KNS.O )i
Tropaeolum majus

1

I Benzylsenföl | Benzylcyanid
ICoHs'CHä-NCSC8 H 5 • CH 2 • CN
i 1

—

28. Rutin
C'S71*32Oj 6

Gartenraute (Ruta
graveolens) u.

Blutenknospen von
Capparis spinosa

Unter
2 Rhamnose
2C',,H 130 5 +

11,0
(vergl. S. 129)

Aufnahme von 3 H 2 0:

Quercitin
^-15H 1()0.

Kochen mit verd.
Schwefelsäure.

29. Skimmin
0U H,0 8

Skimmia japonica
Thunh.

Skimmetin
1Ü,Uk0S,> C.H.,0,

Heisse verd.
Mineralsäuren.

Fruchtfleisch ver¬
schiedener

Citrus-Arten

Unter Aufnahme von 3H 2 0:

2 Hesperetin
2 Cla H u O,

■30. Hesperidin
^-Wti(3(iU27 2 Glukose

Rhamnose
<J6 H 120 s

(vergl. 8. 129)

Kochen mit verd.
Schwefelsäure.

3t. Aeskulin
Ci5H,j0 9

Rinde von Aesculus
hippocastanUm

1 Glukose Aeskuletin
C.H.Q,

Kochen mit verd.
Mineralsäuren

u. durch Emiüsin.

32. Xantho-
rhanmin

Gelbbeeren u.
Theile Ter
sclredener

Rhaninus- Arten

Rhamninose
C|h H33 Ou

Rhamnetin
CMH„0,

Ferment Rhain-
ninase.

diese weiter in: 2 Glukose
2 C6H u 0 8

1 Galaktose
C.H.,0,

Die Rhamninose
weiter durch Säuren.

33. Frangulin
( 'si H20 0 9

gelber Farbstoff

Verschiedene Theile
von Rhamnus Bran-

gula L. etc.

Rhamnose
O.H»,0 5 +

(vergl. S. 129)

Emodin
0„H wO,

Kochen mit verd.
M'jieralsäuren.

34. Lokain
C«B«0„

grüner Farb¬
stoff „Lokao"

Rinde von Rham¬
nus ntilis,

Rh. chlorophora

Lokaos'e
e.Ha o6

Loka isäuro
[*o 21

Verd. Schwefel¬
säure.

') Onospin ist ein sekundäres Glukosid, welches mit verdünnten Mineralsäuren Zucker und
°aonetin (CaH^O^ liefert.

2) Dasselbe ist bis jetzt noch nicht für sich gewonnen, sondern nur n Lösung.
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Vorkommen

Spaltungserzeugnisse:
Glukosid Zucker

Sonstige Verbindungen
Spaltung dun h:

35. Viola-

quercitrin
< s- H 28U 16

Viola tricolor,
arvensis etc.

2 Zuckerarten

2C 6 H 120 (i
Violaquercetin

CMH 100,
Verd. Säuren.

36. Datiscin

0,, H M O u
gelber Farbstoff

Kraut und Wurzel
von Datisca cana-

bina

Rhamnose

(veigl. S. 129)

Datiscetin

Cls H 13O a

Wärme, verd.
Säuren u. kochende

Alkalien.

37. Daphuin
G«H w O,

Daphne Mezereum
u. alpina L.

1 Glukose Daphnetin
C,H,0 4

Kochen mit i erd.
Säuren.

38. Myrtiko-
lorin

C2; H 280, e
Farbstoff

Eucalyptus
macrorhyncha

2 Galaktose (?)
2 r 6 H 120 0

Quereetin
desgl.

39. Apiin

y « J1S2*'18

Apium petroseli-
nuni, grayeolens ete.

2 Glukose Apigeuin
Clt H 100 6

desgl.

40. Ganltherin

0 U H 190,

Gaultheria procum-
bens, Betula lenta,

Spiraea- u.
Polygala-Arten

Glukose
Salicylsäuremethylester

C H < 0H
8 * C'OOCH 3

Erwärmen mit verd.
Miueralsäuren.

41. Arbutin

<\, H, e 0,

Blätter von

Arctogtaphylos Uva
Ürsi

desgl.
Hydrochinon

r H -OH
Emulsin u. verd.

Säuren.

42. Heidelbeer¬
farbstoff A u. B

^ xt rL, 4 O i3

Vaccinium

Myrtillus Ij.
desgl. (?)

Muttersubstanz B giebt
Farbstoff A

C»H u O,

Verd. Salz- oder
Schwefelsäuren.

4,3. Sapotin
Co,,H M 0 M

Kerne von

Achras sapota
2 Glukose Sapotiretin

Gii trl :ß 0 10

Kochen mit verd.
Schwefelsäure.

44. Fraxin

^'10 " 1HGi 0

Rinde von Fraxinus

excelsior, Aes< ulus-
u. Pavia-Arten.

1 Glukose
Fraxctiu

C10H, 0 5
desgl.

45. Phülyrin
*'se Um G it

Blätter von

Phillyiea- Arten
C6 H, 2 0„

Phillygenin Kochen mit verd.
Mineralsäuren.

46. Syriugin
C 17H2i O„

Syringa vulgaris u.
Ligustrum vulgare

C«H I2 0 8
Syringenin
C„H u 0 4

desgl.

47. Menyanthin
C„H MO u (?)

Bitterstoff

Kraut von Meny-
anthes trifoliata Zuckerart (?)

Menyanthol
x((' 7 ff u O.J (?)

Destillation mit
verd. Schwefelsäure

im rO.,-Strome.

48. Gentio-

pikrin

^20 "3(> -'is
Bitterstoff

Wurzel von
Gentiana lutea C61I, 2 0 8

Gentiogenin
Cu H l6 0 5

Wasser

H 2 0

Kochen mit verd.
Säuren.
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Vürkommen

Spaltunggerzeugnisse:

Olukosid Zucker
, Sonstige Verbindungen:

(\ rl 120 6

Spaltung durch:

49. Periplocin Kinde von

Periploca graeca
Glukose Periplogenin

CM H M 0 5

Wasser

H 2 0

Kochen mit verd.
Säuren.

5ü. Convolvulin

C» H M0 2,
Harzglukosid

Knollen von

lpomoea Purga
Hayne

Convolvnlin-
säure

V«5ügo Oja

Purginsäure
Methyläthyl*

essigsaure
Cr, H, 0 0 2

Barytwasser.

+ 511,0
= 8 Ce H u Oa

('nnvol vulinolsäure
Convolvulinsäure

mit verd. Mineral¬
säuren

51. Jalappin

*-'8i"-RĜ 16

Knollen der
Convolvulaceae 3 ^otl^Öj

Jalappinolsäure Kochen mit -verd.
Säuren.

52. Tampicin

Harzglukosid

Wurzel von

lpomoea Stimulans
Haub.

3 ^a tt^ Ujj
Tampicolsäure

CMH a 0 8
desgl.

53. Solanin ('„H^NOn,, vergl. S. 93.

54. Dulkamarin

L^j 11^ UJ0

Stengel von
Solanum Dulcainara C, H )2 ()„

Dulkamaretin

( \e H w 0,
Verd. Säuren.

55. Digitalin')
^35 -H-56̂ 14

Samen von

Digitalis
purpurea L.

^-6-"12 ^G
Digitalose Digitaligenin
C7 H 140 7 C. 2 H„0 3

Verd. alkoholische
Salzsäure.

50. Digitoxin
C«H a O„

Blatter von Digi¬
talis purpurea L.

Digitoxose
2 C6 H 120 4

Digitoxigeuin
t 2jjtl :l2() 4

desgl.

57. Chinovin')
(Chinov abitter)
C»H 6.O u (?)

Chinarinden
Chinovose <'hinovasäure

C6 H 120 D (^„OJ?)

Einleiten von Salz¬

säuregas in die
alkohol. Lösung.

58. Danai'u

^-n -"-es ^'5
Farbstoff

Wurzel ven

Danais fragans
C»H u O,

Danai'din
Verd. Säuren.

59. Kainciii

140-ttw^i«

Kainkawurzel von

C'hiococca anguifuga
3 c„hö o.

Ka'incetin
Kochen der alkohol.

Lösung mit Salz¬
säure.

60. t'ephalantin
^22 lt- ;J4 Oh

Kinde von Cepha-
lantus occidcntalis C,H 1S0 6

Cephalantem

3%-ige alkoholische
Schwefelsäure

während 4 Stdn. im

geschlossenen Rohr
bei 120°.

') Der Samen von Digitalis enthält noch ein zweites Glukosid, das Digitonin, dessen Zusammen¬
setzung noch nicht sicher ermittelt ist; es liefert bei der Spaltung: Glukose, Galaktose und Digitogenin.

') Ausser diesem a-Chinovin kommt ein ß-Chinovin vor, welches dieselben Spaltungsstoffe liefert
Und sieh vor, dem a-Chinovin durch seine Unlöslichkcit in absol. Aether und Essigäther unterscheidet-
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Vorkommen
Spaltungserzeugnisse:

Glukosid
Zucker Sonstige Verbindungen

Spaltung durch:

61. Bubery-
thrinsäure
C2 H» B0 14

Krappwurzel von
Rubia tinetorum L. 2 Cf,H I2 0 6

Alizarin
CMH.0 4

Ferment „Erytbro-
zym" in der Krapp¬

wurzel, durch
Kochen mit verd.

Säuren
sowie Alkalien.

62. Rubiadin-
glukosid desgl. C,H u O.

R ubiadin
0,,H K (\

Heisse verd. Säuren.

63. Bryonin
P»H«,0,(?)

Wurzel von Bryonia
alba u. dioi'ca

Glukose Bryogenin
C„B»O a

Ameisen-,
Essig-, Butter-

säufe etc.

Kochen mit verd.
Säuren.

64. Colocynthin

Bitterstoff

Pnieht von Citrullus
Colocynthis desgl.

Colocynthem
<'«H, 2O i3 (?)

Essigsäure etc." desgl.

65. Absynthim
' y30-"*» *\

Blätter von Arte-
misia absynthium

desgl.
Harzartiger

Körper
C21H.j, 0„

Flüchtiger
Körper

Verd. Schwefel¬
säure.

66. Cichorium-
Glukosid

Blüthen von
Cichorium

Intybus Ii.
2C, ; H I2 0„

Cichoriigenin
^20 "-14 ^9

Kochen mit verd.
Säuren.

Zu den Glukosiden werden auch viele Gerbsäuren gerechnet und sind als
solche bereits erkannt: die Gerbsäure aus Rubus villosus, China- und Chinovagerb-
säure sowie die Kaffeegerbsäure (vergl. weiter unten unter „Gerbsäuren").

Diejenigen Glukoside, welche als Zuckerart Rhamnose (Methylpentose S. 129)
abspalten, liefern bei der Destillation mit Salz- oder Schwefelsäure auch grössere
Mengen Methylfurfurol.

3. d-Galaktose (Raumformel vergl. 8. 126). Von den 3 möglichen Galaktosen
(als Aldehyde des Dulcits), der (d- +1-) Galaktose, 1-Galaktose und d-Galaktose hat
nur die letztere, die d-Galaktose, für die Nahrungsmittelchemie Bedeutung; sie bildet
sich neben d-Glukose bei der Hydrolyse der Laktose, des in den gelben
Lupinen vorkommenden, schön krystallisirenden Galaktits C 9 H 18 0 7 und ver¬
schiedener Gummiarten, Galaktane genannt, welche bei der Oxydation mit
Salpetersäure Schleimsäure liefern. Die d-Galaktose krystallisirt oft erst nach langem
Stehen bald in sechseckigen Säulen bald in Nadeln; durch Erhitzen mit Kalilauge
wird sie in d-Tagatose und »//-Tagatose umgewandelt; mit Methylalkohol und Salz¬
säuregas giebt sie ein a- und ß-Metbyl-d-Galaktosid von 111 bezw. 173—175° Schmelz¬
punkt, von denen das letztere durch Emulsin gespalten wird. Die Abhängigkeit der
spec. Drehung von dem Procentgehalt (p = 5 bis 35 */0) und der Temperatur
(t =r 10 bis 30°) wird nach Meissl durch folgende Formel ausgedrückt:

[a(D>] = 83,883 -+- 0,0785 p — 0,20!) t.
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Die Multirotation kaun in derselben Weise wie bei d-Glukose aufgehoben werden.
Ueber die sonstigen Eigenschaften vergl. S. 132.
4. d-Fruktose, Fruchtzucker bezw. Liuksfruchtz ucker, früher Lävulo se genannt,

Raumformel vergl. S. 120. Die d-Fruktose begleitet die d-Glukose in vielen Pflanzen,
besonders in den süssen Früchten und im Honig. Der aus letzterem beim Stehen
sich ausscheidende feste Antheil besteht vorwiegend aus d-Glukose, der flüssige
syrupöse Antheil vorwiegend aus d-Fruktose. Zur Darstellung der letzteren kann
man das Inulin benutzen, welches durch 15 — 24-stündiges Erhitzen mit verd.
Schwefelsäure auf dem Wasserbade in verschlossener Flasche eine gelbliche Lösung
liefert, aus welcher durch TJmkrystallisiren aus Alkohol die d-Fruktose rein gewonnen
werden kann. Sie entsteht ferner, wie schon oben S. 133 gesagt ist, neben d-Glukose
bei der Inversion des Bohrzuckers, weshalb das Gemisch dieser beiden Zuckerarten
auch „Invertzucker" genannt wird.

Um ans Invertzucker d-Fruktose zu erhalten, stellt man zuuächst die Kalkverbindungen dar, von
denen die der d-Fruktose zum Unterschiede von dem Kalkglukosat in der Kälte in Wasser schwer
löslich ist. Nach Dubrunfaut werden 10 g Invertzucker in 100 cem Fiswasser gelöst und G g
höchst fein gepulvertes Kalkhydrat eingerührt; es findet anfangs eine vollständige Lösung statt, wor¬
auf die ganze Masse krystallinischerstarrt. Durch Abpressen und öfteres Auswaschen mit eiskaltem
AVasser erhalt man reines Kalkfruktosat, aus der die d-Fruktose naeh dem Abscheiden des Kalkes
durch Kohlensäure in Form eines Syrups erhalten wird. Dieser liefert, eingedunstet und nach dem
Behandeln mit absolutem Alkohol, einen Kryatallbrei von reiner d-Fruktose.

In den grünen Roggenpflanzen kommt ein Kohlenhydrat, die Sekalose vor,
welches, in ähnlicher Weise wie Inulin behandelt, in d-Fruktose übergeht.

Letztere entsteht endlich, wie schon erwähnt, neben d-Mannose bei der Oxydation
des Mannits, sowie aus d-Glukosazon, das sowohl aus d-Glukose als auch aus
d-Mannose dargestellt werden kann. Diese Bildungsweise zeigt, dass die d-Fruktose
in einer genetischen Verbindung mit der d-Glukose und d-Mannose steht.

Die d-Fruktose krystallisirt sehr schwer; in ganz reinem Zustande bildet sie
kugelig angeordnete, bis 10 mm lange Nadeln, die bei 95° schmelzen. Ueber 100°
erhitzt verliert dieselbe Wasser; es bilden sich Kondensationserzeugnisse, die stärker
drehen als die natürliche d-Fruktose. Sie ist sehr hygroskopisch, schmeckt eben so
süss wie Bohrzucker; in kaltem absol. Alkohol ist sie fast unlöslich; wenn sie durch
Kochen damit in Lösung gebracht wird, scheidet sie sich jedoch erst nach längerem
Stehen wieder aus.

Das speeifische Drehungsvermögen wird ausserordentlich verschieden an¬
gegeben 1); nach den meisten Beobachtungen schwankt für eine 10%-ige Lösung und
20° Temperatur der Werth von [a <D>] zwischen —90,2 bis —93°.

Mit Hefe vergährt sie anfangs langsamer als die d-Glukose, so dass natürlich
vergohrene Süssweine, wenn die Gährung nicht zu lange angedauert hat, sondern
durch Alkohol-Zusatz, wie man sagt, stumm gemacht ist, eine grössere Menge
d-Fruktose enthalten und in Folge dessen eine verhältnissmässig stärkere Linksdrehung
zeigen, als der ursprüngliche Most.

Durch Reduktion geht die d-Fruktose in d-Mannit und d-Sorbit über, durch
Oxydation mit Quecksilberoxyd wird sie in d-Ery thron säure CH 2 OH(CHOH) 2 COOH
u nd Glykolsäure (Oxyessigsäure) CH 2 ÖH-COOH gespalten. Alkalien wandeln sie

') H. Landolt: Das optische Drehungsvermögen. Brannschweig 1898, 2. Aufl., 523.



144 Die chemischen Verbindungen der Nahrungs- und Genussmittel.

zum Theil in d-Glukose und d-Mannose um. Heber die sonstigen Eigenschaften
vergl. S. 132.

Die (d-+ 1-) Fruktose oder a-Akrose wurde von E. Fischer unter den
Kondensationserzeugnissen der Glycerose gefunden; hieraus lässt sich durch Hefen-
gährung die 1-Fruktose gewinnen, wie denn die (d- +1-) Fruktose der Ausgangs¬
körper für den Aufbau nicht nur der d-Fruktose und d-Glukose, sondern auch der
d-Mannose, des d-Mannits und des d-Sorbits geworden ist

Die d-Fruktose hat eine kennzeichnende qualitative Reaktion: Sie giebt mit i-alzsaurem Kesorcin
(0,5 j Eesorcin in 30 ccm Salzsäure Yen 1,19 spec. Gew. -\- 30 ccm Wasser) eine Ilathfärbung;
hierdurch kann d-Fruktose neben anderen Zuckerarten erkannt werden.

5. Die Sorbinose oder Sorbose C C)H 12 0 6 als zweite natürlich vorkommende
Ketohexose findet sich im Saft der Vogelbeeren (Sorbus aucuparia) und kann daraus
gewonnen werden, indem man den Saft l/g — 1 Jahr an der Luft stehen lässt, alsdann
von der Pilzvegetation durch Filtriren befreit und die abgeschiedene Sorbose durch
-öfteres Umkrystallisiren reinigt; sie bildet rhombische Krystalle, die sich in '/g Thln.
Wasser lösen, und in 10°/ 0-iger Lösung das Drehungsvermögen [a U'}] — —43,4°
besitzen. Mit Salz- und Schwefelsäure liefert sie Lävulinsäure (S. 132), mit Salpeter¬
säure oder sonstigen Oxydationsmitteln Trioxyglutarsäure COOH(GHOH) 3 COOH.
Der Methylsorbit schmilzt bei 120 — 122°; vergl. weiter S. 132.

II. Die Disaccharide oder Saccharobiosen CisH»sOn.
Die hierher gehörigen Zuckerarten bestehen aus je 2 Molekülen der Monohexosen

und können daher auch Dihexosen l) genannt werden. Sie sind als aetherartige
Anhydride der Hexosen aufzufassen, indem die Bindung entweder durch die Alkohol¬
oder die Aldehydo- oder Ketogruppe vermittelt wird. Zu dieser Gruppe gehören
folgende 5 Zuckerarten: Saccharose, Laktose, Maltose, Mykose (oder Trehalose)
und Melibiose. Laktose und Maltose enthalten noch die Aldosegruppe CHOH •
CHO, weil sie beim Kochen Fehling'sche Lösung reduciren, mit Phenylhydrazin
Osazone und bei der Oxydation mit Bromwasser 1-basische Säuren C^BTjgO^ Lakto-
UDd Maltobionsäure bilden. In der Saccharose dagegen, welche diese Eigenschaften
nicht besitzt, scheinen die reducirenden Gruppen der d-Glukose und d-Fruktose beider¬
seits gebunden zu sein. Man schreibt daher der Maltose und Laktose folgende
Konstitutionsformeln zu:

-CIL

HOCH

HOCH

\W^ HCOH

HCOH HOCH

CH2OH CHO
Glukoscrest Glukoserest

Laktose
HC -------- ------ OCH,,

HCOH HOCH

HOCH HOCH

~"-M'H HCOH

HCOH HOCH

CH,OH CHO
Galaktose-" Glukose¬

rest rest.

') Sie werden anch einfach „Biosen" genannt, was aber nicht zweckmässig erscheint; denn dar¬
nach müsste man die Trisaccharide auch mit „Triosen" bezeichnen, was aber aus dem Grunde nicht zweck¬
mässig ist, weil unter Triosen Zucker mit " Atomen Kohlenstoff verstanden werden.

■■■■■■■I^HHHHH
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Dem
Rechnung:

verschiedenen Verhalten der Saccharose tragen folgende Formeln

Nach B. Tollens:
c-ir -------- O CH.OH

\ ! "
/'

/ CHOH
\ CHOH

CH.OH

Nach E. Fisther:

/OH------
I
CHOH
1
CHOH

v I
CH
l
CHOH
I
CH,OH

0 CH.Otf
I

>C
I
CHOH
i

CHOH

CH
l
CH„OH

Mit den Konstitutionsformeln für Maltose und Laktose stimmt auch ihr

Verhalten gegen Hefenauszug (Glukase-Enzym) und Emulsin oder Synaptase über¬
ein. Die Maltose wird von Hefenauszug leicht gespalten und ist als «-Glukose-
glukosid aufzufassen, während Laktose nur durch Emulsin in ihre Bestandtheile
zerlegbar, daher als ^-Glukosegalaktosid zu deuten ist; beide Disaccharide verhalten
sich daher wie «-Methylglukosid und /S-Methylgalaktosid (vergl. S. 52).

Die Saccharose wird, bevor sie vergährbar ist, durch das in der Hefe vorhandene
Enzym, das Invertin oder die Invertase gespalten; ähnlich wirkt das Ptyalin des
Speichels und die Pankreas-(Bauchspeichel-)Diastase.

Früher hielt man Maltose und Laktose für direkt vergährbar;
E. Fischer hat aber nachgewiesen, dass wie die Saccharose erst durch
Hefeninvertase, so die Maltose durch Hefenglukase (oder Maltase)
und Laktose durch die Milchhefenlaktase in Monosaccharide oder

Monohexosen gespalten werden und letztere erst der Gährung, d. h. der
Zerlegung in Alkohol und Kohlensäure unterliegen.

Bei der Spaltung überträgt das Enzym 1 Mol. Wasser (H 2 0) auf das Disaccharid
und bewirkt die Bildung von 2 Hexosen:

d-(xlnkose
11,0 ! C,B u O

CHaO,

6 (rechts drehend) y Invertzucker
d-Fruktose ( (links drehend).Saccharose Invertin

6 (links drehend)

Dieselbe hydrolytische Spaltung (oder Hydrolyse) kann durch Erwärmen mit
verdünnten Säuren (einigen unorganischen Salzen, Glycerin) bewirkt werden; auch
hier verläuft der Vorgang nach der Gleichung:

C„Ha,0„ + H 2 0 = 2C 6H 120„.
Die Schnelligkeit der Reaktion steht nach Ostwald in genauer Beziehung zu

der Affinitätsgrösse der Säuren.
Bei zu langem oder zu starkem Erhitzen findet eine Bückbildung statt, indem

die Hexosen, besonders Fruktosen eine rückläufige Kondensation zu dextrinähnlichen
Stoffen erleiden.

Eine künstliche Darstellung der Disaccharide ist bis jetzt noch nicht mit
Sicherheit gelungen; denn die durch Behandeln der Monohexosen mit Alkalien ent¬
gehenden Kondensationserzeugnisse sind von den natürlich vorkommenden Disaccha-
ri den verschieden.

Die allgemeinen Eigenschaften der genannten 4 Disaccharide erhellen aus folgen¬
der Uebersicht,

König, Kahrungsmittel. H. i. Ami 10
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Eigens c li a £ t e n Saccharose Lau ose Maltose Mykose
(Trehalose)

1. Spaltbar durch die Enzyme . Hefen-lnvertin,
Ptyalin etc.

Milchhefen-
Laktase

Hcfen-Glukase
(Maltese)

—

2. Spaltwptgserzeugnisse durch En-j d-Glukose
d-Frnktose

d-Glukose
d-G alaktose

d-Glukose
d-Glukose

d-Glukose
d-Glukose

3. Verhalten gegen FehJing'sche
redueirt nicht

direkt.
reduciren dirket redueirt nicht

direkt

i. Desgl. gegen polarisirtes Licht
[«(D)] bei 20°, wasserhaltig. . 4.66,6' 4 52,53°') 4 138,3° 4 197,3°

5. Desgl. gegen Phenylhydrazin: Bil¬
dung von Osazon, Schmelzpunkt . kein Osazon 200° 190—191°

(206°)
kein Osazon

6. Desgl. bei der Oxydation mit Sal-
d-Zuckersäure,

i-Wein- u.
Oxalsäure

d-Zuckersäure
n. Schleimsäure

d-Zuckersäure Oxalsäure

7. Desgl. mit Essigsäureanhydrid,
0« oacetester C„ H u 0 3(0 CO t'H 3) s

67° 95—100° 196° 97—98°

8. Molekulare Verbrennungswärine,
1362,7 Kai. 1351,4 Kai. (krystall.)

1330,8 Kai.
1349,0 Kai.

1. Die Saccharose, Saccharobiose oder der Rohrzucker C 12 Hj, 2 O u .
Die Saccharose findet sich im Saft vieler Pflanzen und ist vielleicht neben Stärke der erste

ümwaiidlungsstoff, der sich durch die Thätigkeit des Chlorophylls aus dem Wasser
und der aufgenommenen Kohlensäure in den chlorophyllhaltigen Theilen der Pflanze
bildet. Dieselbe begleitet fast stets die d-Glukose und d-Fruktose in den Pflanzen;
während aber letztere sich vorwiegend in den Früchten finden, ist die Saccharose
meist im Stamme der Pflanzen enthalten. Letztere wird in den Pflanzen durch
Säuren in Invertzucker übergeführt; dass aber neutrale oder schwach saure Pflanzen¬
säfte die löslichen Kohlenhydrate vorwiegend in Form von Saccharose, stark saure
Säfte dagegen in Folge der stärkeren Einwirkung der Säuren in Form von Invert¬
zucker enthalten sollen, trifft wenigstens für die Früchte nicht zu (vergl. diesen
Abschnitt).

Es wurde an Saccharose gefunden in der Blattkroae der Zuckerrübe 2 g, in 1 kg Rebenblätter
16 g; Mais enthält 1 — 9%, Zuckerhirse 15%, Zuckerrohr 20%, Ananas 11%, Erdbeeren 6,3%,
Aprikosen 6%, Bananen 5%, Zuckerrüben bis gegen 18%. Eerner findet sieh Saccharose oft in
bedeutenden Menge;) in dem Safte der Birken, de Ahorns, verschiedener Palmen, in Feigen. Kirschen,
Kaktus, Kleeblüthe etc. Selbstverständlich wird dieselbe vielfach begleitet von verschiedenen
Glukosen.

Die aus den Bliitlien von den Bienen gesammelte Saccharose wird durch die von den Insekten
abgesonderte Ameisensäure oder durch vorhandene Fermente in Invertzucker übergeführt.

') Drehung nach 24-stündigem liehen der Laktose-Lösungen; frisch bereitete Lösungen drehen
%"HiaJ lärker.
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Die Handels-Saccharose, der Rohrzucker, wird entweder aus Zuckerrüben oder
dem Zuckerrohr gewonnen (vergl. die Abschnitte „Zuckerrüben" und „Zucker").

Die Saccharose krystallisirt in monoklinen Prismen, deren spec. Gewicht 1,580
beträgt; dieselbe ist leicht löslich in Wasser; 100 Thle. Wasser lösen bei 15°
195 Thle., bei 50° 250 Thle., bei 100° 470 Thle. Saccharose.

In absolutem Alkohol ist Saccharose fast unlöslich, mit der Verdünnung durch
Wasser nimmt ihre Löslichkeit zu.

Für die Abhängigkeit der specifischen Drehung der Saccharose von dem
Procentgehalt der wässerigen Lösungen an Zucker (=; p), bezw. an Wasser (= q)
und von der Koncentration (Zucker in 100 cctn =r c) sind verschiedene Gleichungen l )
aufgestellt, unter anderen:

1. Von B. Tollens für specifisches Gewicht der Lösungen bei 17,5°, bezogen
auf Wasser von 17,5°, und für Drehung bei 20°:

2.

a) p = 4 — 18, [a(D)] = 66,727 -
b) q — 18—69, „ = 66,803-

Von Nasini und Villavecchia:

0,015534 p — 0,000 052 396 p2
■0,015016 p — 0,0003981 p 3

[a (D)] = 66,438-)-0,010312 p
„ = 63,924 4- 0,0«0586 q •

0,00035449 p*
0,00035449 q*

a) p = 3—65,
b) q = 35—97,

3. Von Landolt:
20

für o =4,5 — 27,7, \a<P)] = 66,67 — 0,0095 c (wahre ccm).
Zur Berechnung der specifischen Drehung für eine von 20'

Temperatur kann zwischen 12 und 25° die Formel;
t 20

-20)

abweichende

f« CD)] = [a (D)l — 0,0144 (t -
angewendet werden.

Bei einem geringeren Zuckergehalt als p = 4 scheint die spec. Drehung eine
stetige schwache Abnahme zu erfahren.

Auch das Lösungsmittel zeigt einen Einfluss; unter sonst gleichen Verhält¬
nissen (10 Thle. Zucker + 90 Thle. Wasser oder statt letzteren 23 Thle. Wasser +
67 Thle. Aethylalkohol oder Aceton oder Methylalkohol) ist [a (D)] für Wasser =
06,67», für Alkohol = 66,83°, für Aceton = 67,40°, für Methylalkohol = 68,63°.

Erheblich wird die Drehung beeinflusst und zwar vermindert durch die Gegen¬
wart der Salze von Alkalien und Erdalkalien; Bleiessig zeigt keinen Einfluss,
Ammoniak in grösseren Mengen erhöht dagegen die Polarisation merklich.

Vorsichtig erhitzt, schmilzt Saccharose bei 160° und erstarrt darauf zu
einem durchsichtigen amorphen Glase, dem sog. Gerstenzucker, welcher allmählich,
besonders in feuchten Bäumen von aussen nach innen wieder in den undurchsichtigen,
krystallinischen Zustand übergeht. Bei höherer Temperatur bräunt sich die Masse
Unter Bildung von Karamel.

Mit oxydirenden Körpern behandelt, erleidet die Saccharose entweder theil:
weise oder vollständige Zersetzung, die sich mitunter durch Explosion oder Ent¬
zündung äussert. Ein Gemisch von chlorsaurem Kalium mit Saccharose explodirt beim
-Reiben, verpufft dagegen auf Zusatz von konc. Schwefelsäure. Salpetersäure von
niässiger Concentration wirkt erst invertirend, dann oxydirend, indem gelbe Dämpfe

) Vergl. H. Landolt: Das optibt'iie Drehungsi rmogeu. Braunschweig1898, 2. Aufl., 529.
10*
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von Stickstoff'oxyd neben Kohlensäure. Blausäure etc. entweichen, während Zuckersäure
und Oxalsäure in wechselnden Mengen zurückbleiben.

Hauchende Salpetersäure mit Schwefelsäure bildet explosibeles Saccharosenitrat.
Uebermangansäure und Chromsäure zersetzen die Saccharose zu Ameisensäure,

Essigsäure, Oxalsäure und Kohlensäure. Die Halogene bilden mit Saccharose Ver¬
bindungen, aus welchen nach dem Behandeln mit Silberoxyd oder Bleioxyd Glykon-
säure entsteht.

Mit Basen bildet die Saccharose Saccharate z. B. mit Kalk die Verbindungen:
C 12 H 22 O u -CaO + 2H 2 0, fällbar durch Alkohol, C^H^On • 2 CaO, welche Ver¬
bindung beim Abkühlen krystallisirt, und weiter C 12 H 22 O n • 3 CaO, welche Verbindung
in Wasser schwer löslich ist.

Aehnliche Saccharate bilden Strontian, Baryt und Bleioxyd.
Mit einer alkoholischen Lösung von a-Naphtol, Diphenylamin, Thymol, Phloro-

glucin oder Resorcin gemengt, giebt Saccharose auf Zusatz von konc. Schwefelsäure
oder Salzsäure rothe, violettrothe oder blaue Farbeuerscheinungen.

Ueber die sonstigen Eigenschaften der Saccharose vergl. vorstehend S. 146.
Zur quantitativen Bestimmung der Saccharose (vergl. Bd. III) sind vor¬

wiegend zwei Verfahren in Gebrauch:
1. Das gewichtsanalytische oder titrimetrische Verfahren durch Reduktion von

Metallsalzlösungen nach TTeberführung der Saccharose in Invertzucker.
2. Das saccharimetrische Verfahren durch Polarisation.

2. Die Laktose, Laktobiose oder der Milchzucker, C 12 H 22 O u + H ä O.
Die Laktose kommt in der Milch der Säugethiere vor, ferner in der Amniosflüssigkeit
der Kühe und in einigen pathologischen Sekreten. Technisch wird sie aus den bei der
Käsebereitung abfallenden Molken (vergl. diese) gewonnen, indem man letztere
eindampft und den sich ausscheidenden Milchzucker durch Umkrystallisiren reinigt.

Die Laktose krystallisirt in rhombischen Prismen, die bei 140° Wasser ver¬
lieren und bei 205° unter Zersetzung schmelzen. Sie ist unlöslich in Alkohol, lös¬
lich in 6 Thln. kalten und 2,5 Thln. heissen Wassers und schmeckt nur schwach süss.
Wie sie gleich den Hexosen alkalische Kupferlösung beim Kochen reducirt, so
reducirt sie ammoniakalische Silberlösung schon in der Kälte. Durch Milchsäure¬
bakterien geht sie leicht in Milchsäure über (S. 127).

Die Laktose zeigt im Verhalten gegen polarisirtes Licht 3 verschiedene Modifi¬
kationen; für die «-Form (im Anfange der Bereitung der Lösung) ist [a (P)] = —J—84 °,
ß-Form (stabile Form nach 24 Stunden oder nach Erwärmung) — -f- 52,53°; /-Form
(Auflösen von entwässerter Laktose) = -(- 34,4°. Hat man die Ablenkung einer
Laktoselösung bei irgend einer Temperatur beobachtet, so kann man dieselbe nach

Landolt nach der Gleichung: a ig = u t + ifw\ auf 20° zurückführen. Alkalien

vermindern das Drehungsvermögen der Laktose.
Wegen der Multirotation benutzt man zur quantitativen Bestimmung an Stelle

der Polarisation zweckmässiger die Reduktion Fehling'scher Lösung (vergl.
Bd. HL, ferner über die sonstigen Eigenschaften, Konstitution etc. S. 144 und 146).

3. Die Maltose, M altobiose oder der Malzzucker C 12 H 28 O n -+- H 2 0. Die
Maltose entsteht neben dextrinartigen Körpern durch Einwirkung verschiedener
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Permente, wie vorzugsweise der Diastase, des Ptyaüns und des Pankreasfermentes
sowie durch Einwirkung von verd. Schwefelsaure auf Stärke. Durch Diastase wird
die Maltose nicht weiter verändert, durch Kouhen mit verd. Säuren dagegen wird
sie unter Wasseraufnahme in 2 d-Giukose gespalten.

Zur Darstellung der Maltose werden nach Soxhlet 2 kg Kartoffelstärke mit
9 1 Wasser kalt gemischt und darauf im Wasserbade verkleistert.

Nach dem Abkühlen auf 60 — 65" rührt man einen bei 10° dargestellten Aufgoss von 120 bis
14o g lufttrockenen Malzes ein und erhält die gesammte Flüssigkeit eine Stunde auf einer Temperatur
von CO — 65°. Sobald eine herausgenommene Probe keine Jodreaktion mehr zeigt, wird schnell auf¬
gekocht und nach dem Filtriren zur Syrupdicke eingedampft. Zur Abscheidimg der Dextrine nimmt
man diesen Syrup mit 90%-igem Alkohol auf, filtrirt. verdampft und wiederholt diese Behandlung
so oft, bis auf Zusatz von Alkohol zum Syrnp keine flockige Ausscheidung mehr stattfindet. In den
eingedickten Maltosesyrup tragt man eine kleine Menge reiner fertiger Maitose ein, wodurch die
Krystallisation eingeleitet wird, bis nach etwa 3—4 Togen der Syrnp zu einer braunen Krystallmasse
erstarrt ist. Durch Auswaschen mit Aethylalkohol, Absaugen der Mutterlauge und Umkrystallisiren
Ws Alkohol von 80% wird die Maltose, rein erhalten.

Die Maltose bildet feine, weisse, harte Nadeln, welche in Wasser, Aethyl- und
Methylalkohol leicht löslich sind.

Die Abhängigkeit der Enddrehung von der Koncentration und Temperatur der
Maltoselösungen lässt sich nach Meissl durch folgende Formel ausdrücken:

[a (D)] = 140,375 — 0,01837 p — 0,095 t.

Eehling'sche Lösung wird durch Maltose schwächer reducirt als durch d-Glukose,
indem sie nur */s so viel Kupferoxydul abscheidet als letztere. Durch verdünnte Säuren
mvertirt, reducirt die Maltose 5/8 so stark wie die ursprüngliche Lösung.

Essigsaures Kupfer (Barfoed's Reagens) wird durch Maltose nicht reducirt,
(.Unterschied von d-Glukose, welche reducirend wirkt).

TJeber die Konstitution und sonstige Eigenschaften vergl. S. 144 u. 146.
Die Isomaltose C, 2 H.; .2 O u ist der Maltose isomer, bildet sich als Zwischen-

erze ugniss beim Maischvorgang, ferner aus d-Glukose beim Behandeln mit Salzsäure.
Ihr Drehungsvermögen [a (&)] ist = -f-70'; ihr Osazon schmilzt bei 150—153''; sie
r edueirt Fehling'sche Lösung schwächer als Maltose (40%) und vergährt nicht mit
lete. Durch weitere Einwirkungen von Diastase geht sie in Maltose über.

4. Die Mykose oder Trehalose C 12 H, 2 O n 4- 2 H 2 0. Die Trehalese findet
lc h in der orientalischen Trehala, im Mutterkorn, in verschiedenen Pilzen, beispiels-
eise in Agaricus muscarius bis zu 10% der Trockensubstanz, in Boletus edulis u. a.

Man erhält dieselbe durch Ausziehen der Pilze mit Alkohol, Behandeln des Aus-

u ges mit Bleiessig und durch wiederholtes Umkrystallisiren aus alkoholischer Lösung.
Ueber die sonstigen Eigenschaften vergl. S. 143.

■'>■ Die Melibiose C12Jl a 0 n bildet sich neben d-Fruktose als Zwisohenerzeiigniss bei der theil-
lse " Hydrolyse der Raffinose oder Melitose bezw. Meütriose; sie zerfallt bei der weiteren Hydrolyse

in i dl Äi
" "-Muköse und d-(ialalctose, schmilzt unvollständig bei 84°; \a(n>\ = -j-12't,4°.

fi- Die Turanose Clt H a O u entsteht ebenfalls als Z-wischenerzeugniss neben d-Olukose bei der
e "weisen Hydrolyse der Melezitose; sie bildet eine weisse amorphe Masse; fa (D)] = -f-65" bis

'"" 8 i ihr Osazon schmilzt bei 215 —220°. Sie geht durch verd. Säuren mir schwierig in
««kose aber.

f'e weiteren bis jetzt aufgefundenen Disaccharide, nämlich:
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7. Die Lupeose') C'i2 H 2..,Ou in den Samen der Lupine, und
8. die Agavose 2) Cl2 H 2,,C n in den Stengel der Agave americana

sind noch wenig uutersueht.

III. Die Trisaccharide oder Saccharotriosen OisHssO«-
Man kann annehmen, dass die Trisaccharide in ähnlicher Weise wie die

Disaccharide aus 2 Hexosen unter Austritt von 1 Mol. H 2 0, durch Aneinander-
lagerung von 3 Hexosen unter Austritt von 2 H 2 0' entstanden sind:

3 C,Hu O, -2H.0 = C„H«0 B + 2 H 2 0.
Umgekehrt zerfallen die Trisaccharide bei der Hydrolyse mit verd. Säuren oder

Enzymen unter Aufnahme von 2 Mol. H 2 0 wieder in 3 Mol. Hexosen. Zu dieser
Gruppe werden gerechnet: die Raffinose (Baffinotriose, Melitose oder Melitriose,
Gossypose), die Melezitose und Stachyose.

1. Raffinose C18 H 32 0 16 -f- 5 H 2 0. Mit dem Namen Raffinose fasst man auch
heute noch verschiedene Zuckerarten zusammen, welche entweder mit einander gleich
sind oder doch wenigstens sich ausserordentlich nahe stehen. Die Namen für diese
Zuckerarten sind: Raffinotriose, G-ossypose (Baumwollsamenzucker), Melitose
oder Melitriose.

Raffinose findet sich in der Melasse und zwar in um so grösseren Mengen, je
mehr der Rohrzucker durch den Entzuckerungsvorgang aus derselben entfernt ist; aus
dieser scheidet sie sich nicht selten nach langem Stehen in Form von spiessigen
Krystallen aus.

Ritthausen 3) erhielt aus Baumwollsamen durch Ausziehen mit 70°/0 -igem
Alkohol einen Zucker, welchen derselbe Melitose nannte, indess hat Tollens*) nach¬
gewiesen, dass dieser Zucker mit der aus der Melasse gewonnenen Raffinose gleich ist.

Auch wurde dieser Zucker in grösserer Menge in der ägyptischen Manna von
Eucalyptus-Arten, in der Gerste und im gekeimten "Weizen nachgewiesen.

Die Raffinose bildet dünne Nadeln oder Prismen, welche 15 % Wasser enthalten,
dieses aber bei langsamem Erhitzen, ohne zu schmelzen, verlieren.

In Wasser ist Raffinose leicht, in starkem Alkohol schwer löslich, ihre spec.
Drehung in 10°' 0-iger Lösung ist [a (D)] —4-104,5°, also bedeutend höher wie die
der Saccharose, weshalb dieselbe früher auch Pluszucker genannt wurde.

Fehling'sche Losung wird nicht reducirt, wohl aber nach dem Behandeln der¬
selben mit verdünnten Säuren, wobei sich d-Glukose, d-Galaktose und d-Fruktose
bilden. Bei der theiiweisen Hydrolyse entstehen Melibiose und d-Fruktose.

Mit Salpetersäure vorsichtig oxydirt, giebt sie Schleimsäure und Zuckersäure.
Mit Schwefelsäure erhitzt entsteht Lävulinsäure.
Phenylhydrazin gieut nach 1—2-stündigem Erhitzen eine Verbindung, welche bei

187-189° schmilzt.
Mit Hefe vergährt die aus Bauniwoiisamen, Melasse und Gerste erhaltene Raffi¬

nose vollständig: sie muss daher durch die Heferienz\me eine Spaltung erfahren.
Das Verhalten gegen Phenylhydrazin und Hefe deutet darauf hin, dass sie noch die
Aldosogruppe OHOH-CHO enthält.

') Berichte d. deutschen ehem. Gesellschaft Berlin 1894, 25, 2213.
a) Ehendort 1895, 26, Referate 18«.
3) Journ. f. prakt. Chem. 1884, [2] 29, 351.
4) Annal. d. Chem. 188G, 232, 169. Berichte der deutschen chem. Gesellsch. 1885, 18, 2B.
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Der Nachweis der Raffinose im Gemisch mit Saccharose gründet sich »ach Greydt 1) auf die
Polarisation vor und nach der Inversion der zu prüfenden Lösung, indem man die Drehungsdifferertz
heohaehtct. Die Rechtsdrehung der Saccharose vermindert sieh nämlich durch die Inversion von
100° um l.';2°, wird also in 3'2* Linksdrehung umgewandelt, während die Drehung der Raffinose von
der ursprünglichen (100°) sich nur um 49,."° vermindert.

Ferner gründet Creydt eine Bestimmung auf die Umwandlung der Raffinose in Schleimsäure.
Scheibler sucht sie zu bestimmen durch ihre Löslicbkeit in Methylalkohol (vergh Bd. III.).

2. Melezitose C lg H 32 0 16 -\- 2H 2 O. Sie kommt in der Manna von Brianzön,
dem Ausschwitzungsstoff auf den jungen Zweigen des Lärchenbaumes (rnelSze—Pinus
larix L.) vor, ferner neben Saccharose im Turaujbin, einem Ausscheidungsstoff von
Alhagi Maurorum, welcher in Persien als Nabrungs- und Abführmittel dient. Sie
krystallisirt aus der konc. wässerigen Lösung von Thuranjbin aus und kann daraus
durch Alkohol gefällt werden. Sie bildet monokline Krystalle, die das Krystall-
wasser bei 100° verlieren und so süss wie d-Glukose sind; die wasserfreie Melezitose
schmilzt bei 147—148°; spec. Gewicht bei 17,5° =1,540; molekulare Verbrennungs¬
wärme für C, 8 H 32 0 1C + 2 HjjO = 2043,0 Kai.; [a (D)] = -4-88,51° für die wasserfreie
Substanz; 100 Thle. Wasser von 17.4° losen 28,3 Thie. wasserhaltige Melezitose; in
kaltem Alkohol ist sie kaum, in kochendem wenig löslich; sie reducirt nicht direkt
Pehling'sche Lösung und vergährt nicht mit Hefe.

Bei der theilweise Hydrolyse zerfällt sie in Glukose und Turanose (vergl. S. 149).
3. Stachyose C tg H ss 0 16 -j- 3 H 2 0 oder C 36 H 62 0 3] -j- 7 H ? O. Sie kommt in

den Wurzelknollen von Stachys tuberifera vor und kann aus dem ausgepressten Saft
durch Fällen desselben mit Bleiessig, dann mit Merkurinitrat, Filtriren, Einleiten
von Schwefelwasserstoff in die Lösung, Fällen des von Schwefelwasserstoff befreiten
Filtrats mit Alkohol gewonnen werden. Die Stachyose bildet trikline Tafeln; ist.
leicht löslich in Wasser, schmeckt schwach süss. Für die 9%-ige Lösung ist
[a (P)] = -(-148°; sie reducirt Pehling'sche Lösung nicht direkt. Beim Erhitzen
mit Salpetersäure liefert sie Schleimsäure, mit verd. Schwefelsäure d-Glukose,
d-Galaktose und d-Fruktose.

Hierher werden auch noch gerechnet:
4. Die Gentianose C3 6 H 62 0 3l (?), die aus dem Saft der Wurzel von Gentiana

lutea durch Fällen mit Alkohol gewonnen wird; sie bildet Tftfelchen von 210°
Schmelzpunkt, ist rechtsdrehend, reducirt. nicht direkt Fehling'sche Lösung, ver¬
gährt aber mit Hefe (vergl. S. 150); beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure liefert
sie Glukose und Fruktose.

5. Laktotsin C 36 H 6g0 31 -j- H 2 0 in der Wurzel der Caryophyllaeeen, aus denen
e s in ähnlicher Weise wie vorstehend die Geutlanose aus den Wurzeln von Gentiana
lutea gewonnen werden kann. Das Laktosin bildet kleine glänzende Täfelchen, ist
'eicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol (350 Thln.), [«(D)] = j- 211,7°, reducirt
"ehling'scbe Losung nicht direkt, zerfällt beim Kochen mit verdünnter Schwefel¬
säure in Galaktose und einen anderen Zucker.

!V. Die Polysaccharide.
Während die Di- und Trisaceharide unter Abspaltung von Wasser in der Weise

enstanden sind, dass sich aus n C 6 H lg 0 6 Verbindungen von n G 6 H^Og— (H 2 0) 0_i

!) Zeitsehr. d. deutschen Ver. f. Rübenzuckerindustrie 1888, f"2 ., 1889, Vi? u. 742
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gebildet haben, giebt es eine grosse Menge von Stoffen, welche als die wirklichen
Anhydride der Hexosen aufzufassen sind, deren Zusammensetzung der empirischen
Formel C 6 H Kl 0 6 entspricht, die aber durchweg ein weit höheres Molekulargewicht.
nämlich n(O 12 H 10 O 5), besitzen und in ihren Eigenschaften von den Hexosen weit
mehr abweichen als die Di- und Trisaccharide. Die Einzelgruppen C6 H. 0 O s sind
wahrscheinlich durch verkettende Sauerstoffatome verbunden, hängen also esterartig
aneinander, ähnlich wie bei den Disacchariden (vergl. S. 144 bezw. 145). Zu der Klasse
der Polysaccharide gehören aber auch noch Körper, welche sich durch ein Mehr oder
Weniger von einem oder mehreren Molekülen H 20 von der allgemeinen Formel nC 0 H 10O5
unterscheiden, also ausser Körpern ■/.. B. von der Zusammensetzung C SlJ rI e0 O 30 auch
solche von der Formel z. B. C 8fi H 58 O ä9 oder C 3|; H (140 S2 umfassen.

Die Polysaccharide sind meist amorph, in Wasser bald leicht, bald schwer lös¬
lich, oder in kaltem Wasser wie Alkohol gar nicht löslich oder in heissem Wasser
nur aufquellend (z. B. Stärke). Durch poröse Membran diffundiren sie meist sehr
schwer oder verhalten sich wie Kolloide, die gar nicht diffundiren.

Durch Kochen mit verdünnten Säuren oder durch Einwirkung von ungeformten
Enzymen werden sie hydrolysirt, d. h. sie nehmen mehr und mehr Wasser (oder H -f-OH)
auf und gehen schliesslich in Monohexosen über, die mit Hefe vergäbren und
Fehling'sche Lösung reduciren. Ihre alkoholische Natur äussert sich dadurch, dass
sie mit Essigsäure und Salpetersäure Acetyl- bezw. Salpetersäureester bilden.

Es ist denkbar, dass jeder einzelnen Monohexose durch Vereinigung mehrerer
Moleküle C6 H in 0 5 ein bestimmtes Polysaccharid entspricht, welches eine Reihe von
Kohlenhydraten liefert, deren Glieder einerseits Hexosen, andererseits hoch verwickelte,
in Wasser urlösliche oder schwer lösliche amorphe Kohlenhydrate sind.

Solche Reihen bilden z. B.:

d-Glukose, Maltose (Isomaltose), Dextrine, Amylodextrine, Stärke;
d-Fruktose (Laevulose), Lävulin, Inulin,

wobei in letzterem Falle der der Stärke entsprechende unlösliche Körper fehlt.
Die hierher gehörenden Gummiarten und Pflanzenschleime liefern häufig

bei der Hydrolyse mehrere Monohexosen (Glukose und Galaktose), ferner aber auch
Pentosen; man muss daher in ihnen ein Gemisch der Anhydride (durch die Silbe
„an 1, bezeichnet), also ein Gemisch von Glukosanen, Galaktosanen bezw. Galaktanen
und Pentosanen annehmen.

Dasselbe gilt von der Zellenmembran (der Cellulose), die bei der Hydrolyse
ausser genannten Zuckerarten auch in einigen Fällen noch Mannose liefert. Die
Gegenwart dieser Anhydride in den Polysacchariden lässt sich zunächst durch
Kochen mit Salz- oder Schwefelsäure nachweisen; hiermit liefern die Pentosane
nach S. 130 Furfurol, die Hexosane nach S. 132 Lävulinsäure. Die einzelnen
Uexosen lassen sich ausser an der Zuckerart selbst durch Oxydation mit Salpeter¬
säure erkennen, womit die Glukose Zuckersäure, die Mannose Mannozuckersäure,
die Galaktose Schleimsäure (vergl. S. 132) liefert: die d-Fruktose lässt sich unter
Umständen durch die Resorsin-Reaktion (S. 144) nachweisen.

Die vielseitige Gruppe der Polysaccharide lässt sich nach B. Tollens wie folgt
eintheüen:

■HMHHMaMHHHHWHMHHH
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I. Die Stärke und die ihr nahestehenden Polysaccharide, welche durch Hydrolyse
d-Glukose bilden.

») Stärke n(C 6 H lü O r)). Xach Tollens und Pfeiffer 1) ist die Formel für
Stärke C 24 H 40 O., 0 , nach Brown und Morris 8) kommt derselben die Formel
Vi8o-"-30o^'i.:o zu -

Die Stärke ist ausserordentlich verbreitet in der Pflanzenwelt und findet sich

als das erste deutlich sichtbare Assimilationserzeugniss des Chlorophylls in den
Blättern (S. 117), als Reservestoff in den Samen, Wurzeln, Knollen etc. und
ferner in einer löslichen Form (transitorische Stärke) auf der Wanderung vom Blatt
zum B,eservestoffbehälter.

Brown und Morris 3) haben nachgewiesen, dass die zu einer bestimmten Zeit
in einem Blatt enthaltene Stärkemenge nur einen kleinen Theil der während eines
sonnenhellen Sommertages assimilirten Stoffmenge enthält; die Stärke wird durch die
stets vorhandene Diastase gelöst und als Maltose weiter befördert. Gleichzeitig
bildet sich als erstes Assimilationserzeugniss Rohrzucker, der als Invertzucker
(d-Glukose und d-Fruktose) in die Pflanzentheile weiter wandert.

Arth. Meyer und Reinke 4) sind der Ansicht, dass die Stärke ein sekundäres
Erzeugniss der Assimilationsthätigkeit ist, dass also zuerst ein anderes Kohlenhydrat,
vielleicht Zucker gebildet wird und aus diesem sekundär durch Zusammenlagerung
mehrere Moleküle Stärke entstehen.

Diese letztere Ansicht 5) wird unterstützt durch den Versuch, dass abgeschnittene
stärkefreie Blätter in kohlen.säurefreier Luft auf Lösungen von Glukose, Fruktose,
Galaktose und Rohrzucker gelegt, Stärke bilden; aus Milchzucker, Raffinose und
Inosit dagegen bildet sich keine Stärke.

Die Stärke kommt in den Pflanzen stets in der für die betreffende Art be¬

stimmten Form als einfaches oder zusammengesetztes Korn vor. Sie ist fast immer
geschichtet, d. h. die Körner zeigen über einander liegende, um einen Kern oder
auch wohl um mehrere Kerne geordnete Schichten.

Die Stärkekörner sind unter dem Mikroskop doppeltbreehend, so dass man bei
Anbringung von zwei Nikols ein schwarzes, oder nach Einschaltung eines Gyps-
plättchens ein farbiges Interferenz kreuz erhält. Diese Eigenschaft deutet auf
eine krystalliuische Struktur hin.

Besonders eigenartig für Stärke, sowohl in Form von Körnern wie in gelöster
Form, ist ihre Blaufärbung mit Jod; beim Erhitzen verschwindet die Färbung,
lach dem Abkühlen erscheint Bie wieder.

Bei Behandlung der Stärke mit Speichel oder verdünnten Säuren, ebenso bei
btärkekörnern in bereits gekeimten Samen beobachtet man, dass ein Theil der Stärke
sich leicht löst, während ein anderer Theil gewissermassen als Skelett die äussere
Form des ursprünglichen Stärkekorns beibehält. Nägeli nennt den letzteren Theil
die Stärkecellulose, andere nennen ihn Farinose, während nach ersterem für den
leichtlöslichen Antheil die Bezeichnung Stärkegr anulose eingeführt ist.

') Pfeiffer: Lehrb. d. Botanik 1880, 70.
*) Bot. Zeit. 188« No. 5—3.
') Naturw. Rundschau 1893, 509.
*) Aim. de (Jhim. 210, 295.
L) Daselbst 231. 125.
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Arth. Meyer 1) ist indess der Ansicht, dass es gar keine Stärkeeellulose oder
a rinose giebt, dass die sieh mit Jod blaufärbende Substanz aas einer einzigen

Stärkasub stanz besteht, wovon verschiedene Schichten in Folge mechanischer Ver¬
hältnisse verschieden dicht sind. Was früher als Stärkeeellulose bezeichnet ist, waren
theils Zellreste, theils ungelöste Stärkesubstanz, tbeils durch Behandlung mit
Agenfien aus der Stärkesubstanz gebildete Umwandlungsstoffe wie das Amylo-
dextrin, welches durch Einwirkung von Säuren und Fermenten aus der Stärke¬
substanz entsteht und durch Jod in verdünnter Lösung roth gefärbt wird.

Die Beobachtung, dass Stärkekörner mancher Pflanzen, wie beispielsweise Cheli-
donium, Sorghum vulgare (Klebhirse), Oryza glatinosa (Klebreis) etc., sowie auch andere
Stärkekörner, welche mit Salzsäure unter gewissen Vorsichtsmassregeln behandelt, zum
Unterschiede von gewöhnlicher Stärke durch Jod roth gefärbt werden, führt Meyer
auf das Vorhandensein grösserer Mengen Anrylodextrin zurück. F. W. Dafert 2)
hat die Rothfärbung der Stärke von Klebreis und Klebhirse darauf zurückgeführt,
dass die Granulöse in diesen Stärkekörnern durch Erythrogranulose bezw. Erythro-
dextrin ersetzt ist. Arth. Meyer 3 ; widerlegt aber diese Annahme und glaubt,
dass die Bildung von rothen Stärkekörnern auf einer Fermentwirkung beruht, bei
welcher abweichend von den gewöhnlichen Fällen der während des Wachsthums an¬
gegriffene Theil der Stärkesubstanz nicht sofort in Zucker, sondern nur bis zu der
Stufe von Anrylodextrin und Dextrin umgewandelt wird.

TJeber die technische Gewinnung der Stärke aus verschiedenen Rohstoffen vergl.
weiter unter Abschnitt „Stärkemehl".

Die technisch gewonnene Stärke enthält immer noch Wasser (bis 20% und
mehr), ferner durchweg auch Spuren verschiedener Säuren, was beim Verhalten der
Stärke zu Wasser in Betracht kommt.

Das spec. Gewicht der lufttrocknen Stärke (auf Wasser von 17 —18° bezogen)
beträgt 1,503—1,504, das der wasserfreien 4) Kartoffelstärke 1,650, von trocknem
Arrowroot 1,545.

Durch warmes Wasser von 50 — 80° ouellen die Stärkekörner; es entsteht
eine gelatinöse Masse, der sog. Stärkekleister, in welcher jede Spur der ursprüng¬
lichen Form des Stärkekornes verloren ist. Da die Stärke im Zustande des Kleisters
nicht die Eigenschaft hat zu diffundiren, ferner durch Gefrieren wieder ausgeschieden
wird, so darf eine eigentliche Lösung in Wasser nicht angenommen werden.

Mit Wasser unter starkem Druck längere Zeit erhitzt, wird Stärke in wirk¬
liche Lösung übergeführt, desgleichen badet Lösung statt bei Gegenwart verschiedener
Salze, wie beispielsweise Chlorzink, Obiorzinn, Chlornatrium etc. 5).

Beim Kochen mit Säuren tritt auch zuerst Lösung, dann aber sehr schnell
eine Veränderung und zwar eine Spaltung und Hydro!ysirung des Starkemoleküls
ein; es bildet sich zuerst das Amylodextrin neben Dextrin, Zwischenerzeugnisse der
ursprünglichen Stärke zur Isomaltose, Maltose bezw. d-Glukose.

') J3ot. Zeitsohr. 1881, No. 51, 52; 1886, 697, 713.
") Landw. Jahrbücher 1885, 14, 837.: 1886 16, 259.
*) Berichte d. deutschen betau. Gtesellsch. 1886 337; 188?, 171.
*) Erst bei 10—50°, dann bei 100—110° getrocknet.
*) Auch in wasserhaltigem Glycerin quillt Stärke beim Erhitzen zu dickem Kleister auf

(Glycerinsalbe). Eine haltbare Stärkelösung zum Titriren iässt sieh nach Zulkowski in folgen¬
der Weise gewinnen: 60 g Kartoffelstärkeund 1 kg Glycerin werden '/2 Stunde auf 190° erhitzt und
darauf mit 1—2 Raumtheilen10—20%-iger Kochsalzlösung versetzt.
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Bei längerer Einwirkung von verdünnten Säuren in der Siedhitze oder auch
durch manche Enzyme, wie Ptyalin, Pankreas, Diastase, ferner durch die in
keimenden Samen stets vorhandenen diastatischen Fermente, meist schon hei gewöhn¬
licher Temperatur löst sich die Stärke nach einiger Zeit vollkommen auf, indem sich
Maltose bezw. d-Glukose bildet.

Die Thatsache, dass beim Behandeln mit Säuren stets verschiedene Dextrine und
Zuckerarten entstehen, welche zum Theil zur Klasse der Glukosen gehören, zum Theil
aber als gummiartige Körper und Dextrine erhalten werden, veranlasst Kirch hoff
und andere zu der Annahme, dass das Stärkemolekül gleichmässig und zwar allmählich
in Dextrinarten und diese weiter nach Bildung verschiedener Phasen schliesslich in
Glukose umgewandelt wird.

Musculus und Grub er 1) vertreten jedoch die Ansicht, dass nicht der Reihe
nach eine Umwandlung eintritt, sondern dass eine Spaltung in verschiedene Gruppen
stattfindet, von denen einige als Dextrine, andere indess nach H s O-Aufnahme als
Maltose oder Glukose zu Tage treten.

Unter der Annahme der allmählichen Umwandlung der Stärke durch Säure
oder Diastase scheinen nach dem Verhalten zu Jod, zu Fehling'scher Lösung und
polarisirtom Licht folgende Zwischenereeugnisse aufzutreten:

Bezeichnung der Zwischenerzeugnisse.

Stärke- i Stärke............- • \
arten \ Lysliche Stärke (Amylodextrin, Amidulin) . /

Dextrin-| Erythr ° dextrin ..........'
arten 1

l Achroodextrin..........

Isomaltose .........'......

Maltose ................

d-Glukose ...............

Qualitative
Itcaktionen

Jodreaktion hlau

Jodreaklion violett
und roth

Jodreaktion fehlend

desgl.

Fehl in g'sehe
Lösung wird redn

ciri, Barfood's
Reagens nicht' 2)

beule Lösungen
werden vedueirt

Prehungs-
vennögen

Tteduktions-
vermögen

gegen F e h -
ling'sche
Lösung,wann das

d-Maltose
= 100

196'

+ 196'

+ 192'

+ 140"

+ 137

+ 52°

10

80

100

150

Arth. Meyer und Musculus 3) leugnen das Vorhandensein des Erythro-
Qextrins, sie halten dasselbe für ein Gemenge von mit Jod sich nicht färbendem
Dextrin mit wenig löslicher Stärke (Amylodextrin); so giebt Achroodextrinlösung
n ach Zumischen von wenig lösliche] Stärke mit Jod eine violette Färbung wie das
fragliche Erythrodextrin. H. Pottovin hält das Maltodextrin für ein Gemenge von
Dextrin und Maltose und hält auch das Vorhandensein von Isomaltose für zweifelhaft.

') Bull. Soc. chim. ]8] 30, 54.
') Eine Lösung von essigsaurem Kupfer (1 : 5) mit 1 % freier Essigsäure.
a) Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 451.
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Lintner uudDüll 1) dagegen denken sich den Alibau der Stärke unter Bildung
von Erythrodextrin wie folgt:

3 H,0.Stärke n 54 i('„ H u (), i zerfällt in 54 <V,2 B w O, 0/)
Ann lodextrrn

3K< ,,,H 2„0 I,)) I; -.C 12H 220 11]
Erythrodextrin

äKCuHaOJu.CuHaO,,] + 6H.0 = 9 [(C„H a Oj, • Ga HM Ou]
Erythrodextrin Achroodextrin.

9 KC„H M 0„), • Cu HfflOJ + 45 H a 0 = 54 H>a H« 0 U) = 54 (C„ H 28O u)
Achroodextrin Isomaltose Maltose.

Auch K. Bülow 2) konnte unter den dextrinartigen Abbauerzeugnissen der
Stärke 3 verschiedene Dextrine: Amylodextrin, Erythrodextrin und Achroodextrin
nachweisen.

C. Scheibler und H. Mittermeier 8) sind jedoch wiederum der Ansicht, dass
diese Spaltungen nicht nacheinander, sondern zum Theil neben einander verlaufen, indem
bei der ersten Spaltung neben einem widerstandsfähigen zugleich ein leichtes hydroly-
sirendes Dextrin gebildet wird, welches einerseits in Isomaltose, andererseits in
Maltose übergeht. Das rückständige Dextrin wird wieder an seiner schwächsten
Stelle gespalten und so fort.

Nach H. Pottovin*) stellt dagegen die Umwandlung der Stärke in Dextrin
und von Dextrin in Maltose zwei völlig von einander verschiedene Erscheinungen
vor, bedingt durch besondere Eigenschaften der Amylase, die man als ein Gemenge
einer Dextrin-bildenden und einer Zucker-bildenden Diastase auffassen kann.

V. Syniewski'* 1) erklärt den Vorgang wieder in noch anderer Weise, so dass
derselbe bis jetzt als noch nicht völlig aufgeklärt bezeichnet werden muss.

Mit 2 und mehr°/„-iger Kali- oder Natronlauge quillt Stärke zu dickem,
durchscheinendem Kleister auf, löst sich und läset sich durch Alkohol fällen: löst
man die Fällung in Wasser, fällt wieder mit Alkohol, so erhält man Verbindungen
von C 24 H S9 0 2l) K oder C24 H g9 O20 Na als alkalisch reagirende Niederschläge, welche
nach ihrer Zusammensetzung beweisen, dass die Stärke mindestens 24 C im Molekül
enthält. Vielleicht wandert die Stärke in dieser löslichen Verbindung als Stärke¬
kalium in den Pflanzen von einem Organ in das andere.

Beim Schmelzen mit Kali liefert Stärke Oxalsäure und Essigsäure, beim
Destilliren mit Kalk Metaceton.

Mit stärkerer Schwefel- oder Salzsäure längere Zeit erhitzt, entsteht neben
Humin- und Ameisensäure Lävulinsäure, mit Salpetersäure, die anfänglich auch erst
invertirend wirkt, Zuckersäure, Wein- und Oxalsäure; rauchende Salpetersäure liefert
Salpetersäureester, Mono-, Di- und Tetranitrostärke (Xyloi'din genannt).

Chlor, Brom und Silberoxyd oxydiren die Stärke zu Glukonsaure.
Mit Jod bildet sich Jodstärke, die aber wohl nicht als eigentliche chemische

Verbindung angesehen wird; einige halten sie jedoch für eine solche (C e H. lu O s l5 J,
während die blaue Jodstärke mit 18% Jod die Zusammensetzung (C 4 H l)()O 20 J) 4 HJ
haben soll. Die Jodstärke wird ebenso wie durch Kochen (vergl. oben) auch durch

') Berichte d. deutschen ehem. Gesellschaft 1893, 26, 2533 u. Chem.-Ztg. 1807, 21, 737
(l. 7 5 2.

2) K. Bülow: Ueber die dextrinartigen Abbauprodnkte der Stärke. Bonn IHSJ5. Sonder¬
abdruck aus dem Archiv 1'. d. ges. Physiologie 62.

'") Berichte d. deutschen ehem. Gesellschaft 1893, 2*>, 2930.
') Ann. Inst. Pasteur 1899, 13, 665.
'•> Ann. d. Chemie 1899, 309, 282.
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schweflige Saure, arsenige Säure, unterschwefligsaures Natrium, Alkali und sogar
durch Alkohol zerlegt.

Mit Essigsäureanhydrid liefert die Stärke ein Stärke - Triacetat
C 6 H 7 (^(CgE^C^jj welches durch Alkali wieder zu Stärke etc. zerlegt wird.

Während Stärke für Hefe unzugänglich ist, wird sie durch Milchsäure- und Butter¬
säure-Bakterien angegriffen und gespalten, weshalb Stärkekleister leicht säuert.

b) Die Dextrine n (C (i H 10 O 5), Stärkegummi, Röstgummi, Leiokome.

Im Vorhergehenden ist mehrfach die Bezeichnung dextrinartige Körper,
Dextrin oder auch dieses Wort im Zusammenhang mit anderen gebraucht.

Es ist dadurch angedeutet, dass unter der Bezeichnung Dextrin kein einheit¬
licher Körper, sondern ein zwischen Stärke und Maltose bezw. G-lukose stehendes
Gemenge von Körpern zu verstehen ist. Da jedoch unter dem einfachen Namen
Dextrin, Stärkegummi etc. eine Waare im Handel vorkomn i und zur Herstellung
mancher Nahrungsmittel dient, so mag hier dieser Waare kurz Erwähnung ge¬
schehen.

Das Dextrin des Handels, auch Stärkegummi genannt, wird gewonnen
entweder durch direktes Erhitzen von Stärke mit überhitztem Wasserdampf auf
150—160° oder aber durch Einwirkung von verdünnten Säuren (z. B. 9/ 1000 Salpeter¬
säure) oder Diastase auf Stärkekleister, bis eine genommene Probe keine Reaktion
auf Stärke mehr giebt.

Zur Darstellung des officmellen Dextrins werden 150 Thle. Kartoffelstärke mit einer Lösung
von 4 Thln. Oxalsäure in 750 Thln. Wasser inni? gemengt, im Dampfbade unter öfterem Umrühren
so lange erhitzt, bis eine herausgenommene Probe nach dem Erkalten keine Jodroaktion mehr giebt.

Hierauf wird die vorhandene Oxalsäure durch Zusatz von fein vertheiltem faleiumkarbonat ab¬
geschieden, die filtrirte wässerige Flüssigkeil abgedampft und diese bis zur Trockne verdampft.

Die nach diesem Verfahren hergestellte Waare enthält sämmtliche Zwischenerzeugnisse zwischen
Stärke und Dextrose, vornehmlich jedoch Achroodextrin und Maltodextrin, denen im trockenen Zu¬
stande die Formel u C„H w 0 5 zuzuschreiben ist.

Will man diese von mitgebildeter Maltose und Dextrose trennen, ein sog. reines Dextrin dar¬
stellen, so fällt man die zu einem Syrup eingedampfte Flüssigkeit mit so viel 70%"iK eni Alkohol, bis
keine Abscheidung mehr eintritt.

Durch mehrmaliges Lösen in wenig Wasser und wiederholtes Ausfällen mit
Alkohol werden die, beigemengten Zuckerarten entfernt, und der Rückstand bei
möglichst niedriger Temperatur zur Trockne gebracht. Man erhält ein der Stärke
ähnliches Pulver, oft mit einem Stich in's Gelbliche, welches in der gleichen Menge
Wasser sich zu einer schleimigen, neutral reagirenden Flüssigkeit von schwach süss-
Hchem Geschmack löst und den polarisirten Lichtstrahl stark nach rechts dreht, da¬
her der Name Dextrin.

Fehling'sche Lösung ist in der Kälte ohne Einwirkung auf Dextrin, in der
Wärme dagegen tritt in Folge Bildung von Glukose unter umständen Reduktion des
Kupferoxyds ein.

Barfood's Reagens, (vergl. S. 155, Anm. 2) wird auch in der Wärme durch Dex¬
trin nicht reducirt (Unterschied von Glukose, welche Kupferoxydul abscheidet).

Die Dextrine sind nicht direkt gährungsfähig. Bei Gegenwart von Diastase
werden sie aber durch Hefe vergohren, indem sie zunächt in d-Glukose verwandelt
werden. Ebenso gehen sie beim Kochen mit verdünnten Säuren in d-Glukose über.
Aus der Hefe selbst ist eine Art Dextrin, ein Hefengummi dargestellt worden.
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Bleiessig fällt Dextrinlösung auf Zusatz von Ammoniak.
Durch Barythydrat, Kalkwasser und Alkohol wird Dextrin aus seiner wässerige

Lösung ausgefällt.
Die Dextrine verbinden sich mit Phenylhydrazin.
Unter Dextran versteht man einen theils in unreifen Rüben und auch in der

Melasse natürlich vorkommenden, theils einen bei der schleimigen Gährung sich
bildenden Gallertstoff, Froschlaichsubstanz, Gährungsgummi oder auch
Viskose genannt. Diese Stoffe sind theils löslich in Wasser und drehen polarisirtes
Licht nach rechts, theils quellen sie nur in "Wasser auf und lösen sich in Kalkmilch.

Ueber die quantitative Bestimmung der Stärke und Dextrine vergl. Bd. III.
c. Das Gallisin oder Amylin C 12 H ä4 O 10 oder n(C GH 10 O 5). In der durch

Inversion der Stärke hergestellten Glukose iindet sich das Gallisin, oft bis zu 20%,
als ein Körper, welcher die Eigenschaft hat, durch gewisse Hefen nicht zu vergähren,
das polarisirte Licht schwächer als Dextrin nach rechts zu drehen, (nämlich [a (D)] =
68,036 -\- 0,1715 q) und Fehling'sche Lösung nur ungefähr halb so stark als
d- Glukose (5: 11) zu reduciren.

Der qualitative Nachweis geschieht dadurch^ dass man eine Stärkezuckerlösung
mit Hefe versetzt und so lange der Gährung unterwirft, bis die Flüssigkeit voll¬
kommen blank erscheint, also aller vergährbarer Zucker zersetzt ist.

Nach Verdampfung des Alkohols und Klärung der Lösung durch Thierkohle
beobachtet man je nach dem grösseren oder geringeren Gehalt des Stärkezuckeis an
Amylin eine mehr oder weniger starke Rechtsdrehung. Anfangs galt der auf diese
Weise geführte Nachweis des Amylins als sicheres Zeichen für den Zusatz von
Stärkezucker zu einem Nahrungsmittel, wie beispielsweise bei den gallisirten Weinen,
indess ist durch weitere Untersuchungen festgestellt, dass einerseits auch im Honig
dieser, bezw. ein ähnlicher, nicht gährungsfähiger, rechtsdrehender Körper (eine
Dextrinart) vorkommt, andererseits das Amylin mit manchen Hefen — ausgenommen
reine Weinhefe — vergähren kann.

d. Das Glykogen C 6 H 10 O 5 oder C 36 H 62 0 31 . Diese unstreitig dem Amylo-
dextrin nahestehende Zuckerart findet sich vorwiegend in den Lebern der Pflanzen¬
fresser, auch des Menschen oft in grosser Menge aufgespeichert und bildet sich
besonders nach dem Genuss von d-Glukose und d-Fruktose, aber auch von anderen
Zuckerarten, wie Galaktose, Saccharose, Laktose ü. a.

Auch haben Errara urtd andere aus Pilzen einen Zucker dargestellt, welcher
mit dem Glykogen höchstwahrscheinlich gleich ist.

Man erhält das Glykogen aus den frischen Lebern von gut gefütterten Thieren durch Zerkleinern
und Auspressen des Breies unter Zusatz von Kalilauge, Fällen der Proteinstoffe mit Salzsäure und
einer Lösung von Kaliumquecksilberjodid, sowie Ahscheidung des Glykogens aus dem Filtrat durch
Alkohol. Durch Aufnehmen mit Salzsäure-haltigem Wasser und Behandeln mit Alkohol, in dem Koch¬
salz aufgelost ist, wird dasselbe rein erhalten.

In heissem Wasser ist Glykogen &u einer opalisirenden Flüssigkeit löslich,
welche auf Zusatz von Kali oder Essigsäure klar wird. Durch Alkohol werden die
Lösungen gefällt.

Jod färbt Glykogen braun bis roth, welche Farbe beim Erhitzen oder auf Zu¬
satz von reducirenden Stoffen wieder verschwindet.

Die Lösung des Glykogens dreht polarisirtes Licht sehr stark nach rechts
[a(D)] = +211 0.
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Beim Erhitzen mit Wasser auf 150—160° bildet Glykogen gährungsfähigen
Zucker, welcher Fehling'sehe Lösung reducirt, ebenso verhält sich dieser Körper
verdünnten Säuren und diastatischen Permenten gegenüber, wie Dextrin.

Man hat gefunden, dass Fermente bei Gegenwart von freier Kohlensäure
Glykogen nur langsam in Glukose umzuwandeln vermögen und folgert daraus, dass
das Auftreten von aus dem Glykogen gebildeter Glukose im Harn bei Diabetes
auf eine verhältnissmässige Verminderung der Kohlensäure in den Geweben der Leber
zurückzuführen ist.

Da nach dem Eintritt des Todes durch Einwirkung der Spaltpilze bald ein Zer¬
setzen und Verschwinden des Glykogens unter Bildung von Zucker stattfindet, so
scheint der Nachweis von gährnngsfähigem Zucker in LeichentheileD wohl auf ur¬
sprünglich vorhanden gewesenes Glykogen zurückgeführt werden zu dürfen.

e. Das Lichenin n(C 6 H 10 O 5). Das Lichenin oder die Moosstärke, ein Kohlen¬
hydrat, welches sich im isländischen Moos und in andern Flechten findet, lässt sich
durch Kochen der Pflanzensubstanz mit Wasser ausziehen, bewirkt aber beim Er¬
kalten ein Gelatiniren der wässerigen Flüssigkeit.

Das Lichenin wird dargestellt durch Ausziehen der mittelst alkalischen Wassers
vom Bitterstoff befreiten Flechte mit konc. Salzsäure, indem man den Auszug schnell
filtrirt und mit Alkohol fällt. Getrocknet bildet das Lichenin eine farblose, spröde
Masse, welche in kaltem Wasser aufquillt, in kochendem sich löst, beim Erkalten
sich aber wieder abscheidet.

Reines Lichenin wird durch Jod blau gefärbt, wahrscheinlich in Folge von vor¬
handener Licheninstärke, jedoch ist die blaue Farbe längst nicht so stark, wie die
der Jodstärke. Mit verdünnten Säuren liefert Lichenin d-Glukose.

Bleiessig fällt das Lichenin aus seinen Lösungen; Eisessig giebt Lichenin-
triacetat.

2- Das Inulin und andere Kohlenhydrate, weiche zur d-Fruktose-Gruppe zu gehören scheinen.

Aehnlich wie die Stärke zur d-Glukose in einem unverkennbaren Zusammenhange
steht, bildet auch die d-Fruktose oder Lavulose mit anderen linksdrehenden Kohlen¬
hydraten von der Formel n(C GH 10 O 5) eine Reihe, als deren* wichtigstes Glied das
Inulin bekannt ist.

Zwar ist der Ausgangsstoff, dessen Konstitution als gleich mit der Stärke an¬
genommen werden muss, nicht bekannt, wie auch andere Glieder dieser Kette noch
^icht aufgefunden sind.

a. Das Inulin O 6 H l0 O 5 oder n(C 6 H 10 0 5). Das Inulin kommt vorzugsweise in
den unterirdischen Organen der Compositen, Campanulaceen, Lobeliaceen, Gar-
deniaeeen vor. Zuerst wurde es in den Wurzeln von Inula Helenium nachgewiesen
Welcher es seinen Namen verdankt. Die Dahlien- oder Georginenknollen enthalten
his zu 42%. Cichorien bis zu 50 °/o Inulin in der Trockensubstanz.

Im Herbst Bind die Pflanzenorgane am reichsten an Inulin, im Frühjahr nimmt
dasselbe ab, indem es in Lävulin umgewandelt wird.

Das Inulin findet sich in den Pflanzen im aufgelösten Zustande, niemals im
festen. Da reines Wasser bei niedrigen Temperaturen nur wenig Inulin aufzulösen
lIö Stande ist, so müssen andere Stoffe die Löslichkeit desselben in den inulinreichen
■Pflanzen befördern helfen.
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Man gewinnt das Inulin am besten aus Georginenknollen durch kochendes
Wasser, welchem zur Neutralisation der Pflanzensäuren kohlensaures Calcium zu¬
gesetzt wird. Die erhaltenen wässerigen Auszüge lässt mau durch Stehen sich klären,
filtrirt und dampft ein. I'abei scheidet sich das Inulin als krystallinischer Körper
(Sphärokrystalle) aus.

Das Inulin geht durch Kochen mit säurehaltigem Wasser in d-F ruktose über;
indem wie bei Stärke als Zwischenstufen Dextrine, so hier Metinulin und Lävulin
vorübergehend gebildet werden. Das letztere ist von Dragendorff, Dieck und
Tollens auch fertig gebildet in Helianthus tuberosus nachgewiesen.

Inulin ist in warmem Wasser leicht löslich, scheidet sich aber beim Erkalten,
besonders beim Gefrierenlassen und durch Alkoholzusatz wieder aus. Die Lösung
ist etwas opalisirend und wird durch Jod nicht gefärbt. Fehling'sche Lösung
wird durch Inulin nicht reducirt, wohl aber, nachdem durch längeres Kochen
Inversion eingetreten ist. Amrnoniakalische Silberlösung und Goldchlorid werden
reducirt.

Das spec. Drehungsvermögen des getrockneten Inulins beträgt [a ii>)] = —36
bis —37».

Eigentümlich ist es, dass das Inulin, welches durch verdünnte Säuren, ja schon
durch blosses Kochen der Lösung leichter invertirt wird, als Starke, durch Permente
wie Diastase, Speichel und Hefe fast gar nicht verändert wird.

Mit Mineralsäuren liefert Inulin „Lävulinsäure", mit Salpetersäure dieselben
Oxydaticnserzeugnisse wie d-Pruktose.

b. Das Lävulin C 6 H 10 O 5 oder n (C f>H 10 O 5). Das Lävulin ist von Dragen¬
dorff, Dieck und Tollens 1) in dem Safte der Topinambur-Knollen (Helianthus
tuberosus) nachgewiesen und scheint vorwiegend im Frühjahr neben Inulin, im
Herbste dagegen neben rechtsdrehenden Zuckerarten in einer Menge von 8—12%
darin vorzukommen.

Auch in unreifen Roggenkörnern hat Müntz*) dieses Kohlenhydrat und zwar bis zu
45 % der Trockensubstanz nachgewiesen. Das Lävulin wird aus dem Topinambur¬
saft gewonnen, indem man mit Bleiessig fällt, aus der Lösung das überschüssige Blei
durch Schwefelwasserstoff abscheidet, mit Magnesia zur Trockne verdampft und nun
mit 60%-igem Alkohol auszieht. Aus dieser Lösung fällt das Lävulin durch Zusatz
von starkem Alkohol und Aether als ein poröses, fast weisses Pulver.

Das Lävulin ist optisch inaktiv und indifferent gegen Fehling'sche Lösung.
Durch verdünnte Säuren wird dasselbe in d-Fruktose, der auch wahrscheinlich
d-Glukose beigemengt ist, umgewandelt.

Mit Hefe vergährt das Lävulin leicht.
Als weniger wichtig und in nur sehr geringer Menge vorkommend, seien hier

noch zu dieser Gruppe gehörend die drei linksdrehenden Kohlenhydrate genannt:
c. Triticin C 6 H 10 O 5 oder C 12 H 22 O n — dargestellt aus der Queckenwurzel,

Triticum repens, welches mit Hefe nicht vergährt;
d. Irisin 0 36 Hg 2 O u in der Wurzel von Iris pseudacorus gefunden;
e. Scillin oder Sinistrin C 6 H,„0 5 — in der Meerzwiebel Scilla maritima

enthalten.

') Ami. d. Cliem. u. Pharm. 108, 22«.
*) Comut. rend. 87, 079.
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Diese drei Korper sind bis jetzt sehr wenig untersucht: es ist möglich, dass
dieselben gleich sind.

3. Saccharo-KolloTde. Gummi- und Pfianzenschleime.

Diese Gruppe umfasst diejenigen Gummi- und Pflanzenschleime, welche durch
Salpetersäure in Schleimsäure und Oxalsäure übergeführt weiden.

Letztere Eigenschaft, sowie auch die Bildung von Galaktose durch Behandlung
mit verdünnten Säuren lassen eine gewisse Beziehung dieser Körper zur Galaktose
vermuthen und berechtigen zu der Annahme, dass die hier zu nennenden Gummi¬
arten mit der Galaktose eine besondere Reihe bilden.

a. Die Galaktane. Die mit diesem Namen benannten Gummiarten, welche in
verschiedenen Pflanzen vorkommen, durch Auskochen mit Wasser ausgezogen werden
und durch Zusatz von salzsäurehaltigem Alkohol aus der wässerigen Lösung aus¬
fallen, kennzeichnen sich dadurch, dass sie das polarisirte Licht rechts drehen und
durch Inversion mit verdünnter Salzsäure vorwiegend in Glukosen übergeführt werden,
aus denen Galaktose auskrystallisirt.

Durch Salpetersäure gehen sie in Schleimsäure über. Man hat dargestellt:
a) Galaktan aus den Samen der Luzerne 1).
ß) Galaktan aus Lupinensamen 2).
/) Galaktan aus dem Scheideschlamm der Rübenzuckerfabriken 3).
d) Galaktan aus Agar-Agar 4).

b. Der Karragheen-Schleim. Dieser den Galaktanen nahe verwandte Pflanzen¬
schleim ist in dem Knorpeltang, Karragheen-Moos, Fucus crispuB in sehr bedeutender
Menge enthalten und wird aus diesen ebenfalls durch Auskochen mit Wasser und
Fällen durch Alkohol und Salzsäure erhalten.

c. Das Gummi oder Arabin. Ais Gummi im eugern Sinne bezeichnet man die¬
jenigen Stoffe, welche bei verschiedenen Pflanzen meist nach Verwundung der Rinde
nach aussen gelangen und an der Luft zu einer glasigen Masse eintrocknen.

Diese Gummistoffe, denen häufig Harz beigemengt ist und die alsdann den Namen
Gummiharz führen, sind entstanden durch Umwandlung der Zellsubstanz. Die Gummi¬
arten sind entweder in Wasser löslich (Gummi arabicum), oder darin nur aufquell¬
bar (Traganth), oder aber nur theilweise löslich wie die Gummiharze, bei denen das
Harz zurückbleibt. In Alkohol ist Gummi unlöslich, daher trübt sich eine wässerige
Lösung auf Zusatz von Alkohol.

Man giebt dem Gummi die einfache Formel C 6 H 10 O 5 oder dem Hydrat die
Formel C 12 H 22 0 n ; wahrscheinlich ist indess, dass dem Gummi ein sehr hohes
Molekulargewicht zukommt.

Gummi reducirt Fehling'sche Lösung nicht, wohl aber nach dem Invertiren,
ludern aus ihm Galaktose und Arabinose (siehe diese) gebildet werden.

Die natürlichen Gummiarten sind meist Verbindungen der Arabinsäure oder des
Arabins, des Metarabins, Oerasins, des Bassorins und noch anderer Kohlenhydrate
roit den Basen Kalk, Kali, Magnesia etc.

') Bull. Soc. chim. (2) 37, 40».
2) Berichte d. deutschen eh.'in. Gesellschaft 1886, 19, 827.
3) Etietulort 1887, 20, 1001.
') Jahresber. d. Chem. 1880, 1009.

König, Kahruagsüüttel. II. i \.uf! 11
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Je nachdem das eine oder das andere Kohlenhydrat in ihnen vorherrscht, sind
sie in Wasser löslich oder darin nur aufquellbar.

Gummi arabicum ist der eingetrocknete Pflanzensaft einer in Arabien,
Mubien, Guinea und anderen Theilen Afrikas einheimischen Acacia-Art.

£i,. dem arabischen Gummi ähnlicher Körper findet sich im Pflanzenreich sehr
verbreitet, so kommt derselbe auch im Mark der Zuckerrübe oft in ziemlich grosser
Meuge vor.

Das Gummi löst sich leicht in Wasser, wird jedoch, auf 150" erhitzt, zum
Theil unlöslich und nimmt dann mehr die Eigenschaft des Kirschgummis an, indem
das Arabiu in Metarabin und Cerasin übergeht.

Man erhält das Arabin oder die Arabinsäure durch Fällen der mit Salzsäure
vermischten Gummilösung mit Alkohol als einen voluminösen weissen Niederschlag,
we'cber mit Alkohol ausgewaschen und getrocknet eine glasig harte Kruste von der
Zusammensetzung C12 H g8 O n bildet, oder bei 120" getrocknet die Formel O fi H 10 O 5
besitzt.

Gummilösung dreht zum Unterschiede von Stärkegummi (Dextrin) das polarisirte
Licht nach lin ks.

Bleiessig fällt ebenso wie Eisenchlorid, Gummi aus seiner wässerigen Iösung,
Borax wirkt verdickend.

Verdünnte Säuren führen Gummi in gährungsfähigen Zucker über, Permente wie
Diastase und Hefe Vind ohne Einfluss.

Das Kirschgummi ist ein Gemisch von Meta-Arabin mit wenig Bassorin
(Hauptbestandteil von Traganthgummi); dasselbe ist in Wasser wenig löslich, seine
Löslichkeit wird indess bedeutend erhöht bei Gegenwart von freiem Alkali.

Sehnlich verhält sich das Traganthgummi, welches mit Wasser keine eigent¬
liche Lösung, sondern eine gallertartige Flüssigkeit Lüdet, die sich nicht filtriren lässt.

Die Traganthe verschiedenen Ursprungs sind nach Hilger und Dreyfus 1)
verschieden zusammengesetzt. Der Hauptbestandteil des Eadentraganths ist
Bassorin (C ls H 2() O ia ), welches vollständig unlöslich ist und bei der Hydrolysirung
Galaktose und Arabinose liefert. Arabin ist in dem Fadentraganth nicht vorhanden.

Tolleus und Witsoe 2) konnten in den verschiedenen Sorten Traganthgummi
bei der Hydrolyse neben Spuren von Glukose und Galaktose nachweisen: Xylose,
Arabinose und Fukose (Methylpentose).

d. Die Pflanzenschleime. Die mit diesem Namen benannten schleimigen
Auszüge, welche im Pflanzenreich sehr verbreitet sind, haben die Eigenschaft, in
kaltem Wasser in einen Zustand der Aufquellung überzugehen, wobei die Flüssigkeit
indess «icht gallertartig unbeweglich wird, sondern nur eine zähe, fadenziehende,
schleimige Beschaffenheit erhält.

Es finden sich häufig Verbindungen welche zwischen Gummi und Pflanzen-
echleim stehen, so dass es nicht möglich ist, diese Körper streng auseinander zu halten.

Die Pflanzenschleime sind unwirksam gegen .Lackmuspapier, ebenso gegen
B'ehling'sche Losung. Mit verdünnten Säuren gehen sie in Glukosen über; oft
wird auch Galaktose gebildet, ein Beweis, dass in ihrem Molekül Galaktane vor¬
handen s)nd.

') Berichte d. deutschen ehem. Gesellscb. 1900, 83> 1473.
') EU-ndort 1900, 88, 132.
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Im Folgenden können nur einige wenige Pflanzensehleime Erwähnung finden,
da bis jetzt ausserordentlich wenig über die Konstitution dieser Stoffe bekannt ist,
dieselben sich aber auch gegenüber den Reagentien fast gleich verhalten.

II) Leinsamen schleim (C6 H 13 0 5). Die in den jungen Samen von Linum
usitatissinmm vorhandene Stärke scheint beim Reifen des Samens sich zum Theil in
jenen Schleim umzuwandeln, welcher in den Membranen der äusseren Zellen abge¬
lagert ist und beim Behandeln der Zellpartien mit Wasser ein ausserordentlich
starkes Aufquellen der Substanz zur Folge h?t.

Der durch Abseihen and Ausdrücken von Samen getrennte Schleim, welcher
sich durch Uebergiessen der Leinsamen mit Wasser (1:3) gebildet hat, wird durch
Alkohol, dem etwas Salzsäure zugesetzt ist, gefällt und durch Auswaschen mit
Alkohol und Aether i ein gewonnen.

Mit verdünnter Säure wird der Leinsairiensehleim in ein Gemenge von rechts¬
drehender Glukose und Gummi zersetzt, wobei nach mehreren Untersuchungen etwa
60 °/0 der erstem entstehen. Durch konc. Salpetersäure wird der Lehnsamenschleim
zum Theil in Schleimsäure übergeführt. Die Leinsamen enthalten ca. 6 % dieses
Schleimes.

ß) Flohsamenschleim (C 36 H ä8 O a3 ) aus dem Samen von Plantago psyllium.
•/) Salopschleim aus den Knollen verschiedener Orohis-Arten.
ö) Quittenschleim aus dem Samen von Cydonia vulgaris.
Nach den Untersuchungen von B. Tollens und W. Kirchner ist letzterer eine

durch Säuren spaltbare Verbindung von gewöhnlicher Cellulose und Gummi.
Tollens und Kirchm r behandeln zur Darstellung des Schleimes Quittenkerne mit Wasser,

filtriren durch ein Haarsieb, erhitzen den klaren Schleim Iris zum Kochen und filtriren durch dichtes
Leinen, so lange er dünnflüssig ist. Die filtrirte Flüssigkeit wird auf '/s eingedampft, nach dem
Erkalten mit Salzsäure bis zur stark saueren Reaktion versetzt und durch Alkohol gefällt.

Der ausgeschiedene Schleim stellt nach dem Trocknen über Schwefelsäureeine fase¬
rige grauweisse Masse dar, die mit Wasser aufquillt und gallertartig wird, aber erst auf
Zusatz von etwas Kalilauge den ursprünglichen Schleim zurückbildet. Die empirische
Formel desselben ist (asobefrei berechnet) C, g H äg O u . Durch Kochen mit dem 150-
fachen Gewicht verdünnter Schwefelsäure scheiden sich Flocken aus, die sich mit
Jod und Schwefelsäure olau färben, zur Hälfte in Kupferoxyd-Ammoniak lösen und
ganz die Eigenschaften der Cellulose theilen. In der Flüssigkeit befindet sich Gummi
und Zucker, welcher letztere rechtsdrehend ist und Fehiing'scbe Kupferlösung
redueirt. Die Menge der axisgeschieclenen < 'ellulose beträgt etwa 34 %.

Tollens und Kirchner sind der Ansicht, dass die Spaltung nach folgender
Gleichung verläuft:

C18H & 0 14 -f ILO = C(;TI lc Oh i- 2(Ca H„Os)
Schleim Wasser 1 Cellulose 2 Gummi.

Der bei der Spaltung entstehende Zucker scheint das secundäre Umwandlungs-
erzeugniss des Gummi zu sein.

t) Althaeaschleim aus der Wurzel von Althaea officinalis und noch viele
andere in der Arznei sowohl, als auch zur Herstellung mancher Nahrungsmittel Ver¬
wendung findenden schleimigen Pflanzenauszüge verhalten sich gar.7, ähnlich dem
Leinsamenschleim; sie werden sämmtlich aus ihren wässerigen Lösungen durch Alkohol»

11*
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dem etwas Salzsäure zugesetzt ist. gefällt. Freilich scheinen manche weniger der
Galakfcosereihe, als vielmehr der Stärkereihe anzugehören, da beim Behandeln mit
verdünnten Säuren oft vorwiegend J Glukose gebildet wird.

4. Stoffe, weiche den Glukosen nahe stehen, aber nicht die Zusammensetzung derselben
besitzen, oder aus anderen Gründen nicht dazu gerechnet werden dürfen.

a. Der Inosit C 6 H 12 0 6 . Der Inosit gehört nach den Untersuchungen
Maquenne's nicht ?u den Kohlenhydraten, sondern ist ein Additionserzeuguiss des
Benzols, dem wahrscheinlich die nebenstehende Formel zukommt.

CHOH Der Inosit ist sowohl im Pflanzenreich, als auch im
Thierreich vertreten und zwar soll derselbe in den ver¬

schiedenen Organen des thierischen Körpers l ), auch im Harn
von Diabetikern, besonders aber in den grünen Schnittbohnen 2)
als Phaseomannit und in Nussblättern als Nucit bezeichnet,

CHOH vorhanden sind.

Darstellung am Fleisch, Harn und Gehirn, sowie aus J'l'ianzen benutzt man die Eigen-
Inosits, nicht durch wässerige Bleiessig-, wohl aber durch ammoniakalische Bleiessiglösung

ausgefällt zu werden. Es ergiebt sich hieraus behufs seiner Darstellung, dass mau die betreffenden
Auszüge zuerst mit Bleiessig versetzt, filtrirt und die klare Lösung, welche noch Bleiessig im Ueber-
schuss enthalten muss, ammoniakalisch macht. Nach dem Auswaschen mit ammoniakalischem Wasser
wird der Bleiniederschlag durch Schwefelwasserstoff zersetzt, mit Wasser aufgenommen und durch
Alkohol der hiosii abgeschieden.

Verschieden von den Glukosen ist Inosit zunächst durch sein Verhalten gegen
Säuren, mit denen er keine Lävulinsäure bildet; ebensowenig reducirt er alkalische
Kupferlösung, ist optisch inaktiv, gährt nicht mit Hefe, bildet dagegen mit Käse¬
ferment Aethylen- 3) und Aethylidenmilchsäure 4).

Ein früher als Dam böse benannter Körper, welcher im Kautschuk gefunden
wurde, ist nach Maquenne's*) Untersuchungen gleich mit Inosit.

Auch der Skillit C 6 H 12 0 6 , enthalten in den Nieren und in der Leber des
Hundshaifisches (Scyllium cauieula) und andere Knorpelfische, ferner

Quercin 0 6 H 12 O 6 , welches aus den Mutterlaugen des Quercits erhalten werden
kann, scheinen dem Inosit sehr ähnliche Körper zu sein.

b. Der Quercit C6 H 12 0 5 . Der Quercit oder Eichelzucker wird dadurch ge¬
wonnen, dass man Eicheln auskocht, den Auszug mit Kalk kocht, filtrirt, neutralisirt
und durch Hefe die gährungsfähigen Stoffe fortschafft. Quercit, welcher nicht gährt,
krystallisirt beim Eindampfen der Lösung in Nadeln aus. Derselbe ist dem Isodulcit
(S. 129) isomer, steht dem Inosit sehr nahe und ist vielleicht ein 5-werthiger Alkohol
des Hexahydrobenzols G 8 H T (OH) s , vielleicht auch eine Methylgruppe enthaltend.

Quercit dreht das polarisirte Licht nach rechts ([a v»)] = -j- 24,3°), Fehling-
sche Lösung wird nicht reducirt, desgleichen wird derselbe von verdünnten Säuren
nicht verändert.

') Annal. ä. Chem. 89, 289.
*) innal. Chei i. Pharm. 129, 225.
"j Berichte d. deutschen chem. Gesellsch. 1876, 9, 984.
*) Annal l hem. Pharm. ltiO, 333
'",. Bull Soi dum (2) 48, ä3ü
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Pektin Stoffs.
Mit diesem Namen (von irypvtoc = geronnen) bezeichnet man eine Körperklasse welche mit dem

Gummi und den Pflanzenschleimen äusserlich grosse Aehnlichkeit hat, jedoch nicht zu diesen gerechnet
werden dart, da sie nicht die Zusammensetzung der Kohlenhydrate besitzt. K. kommt den Pektin¬
stoffen die allgemeine Formel 0.,, fl^ 0 13 zu, in der also die Anzahl der Kohlenstoffatome weder durch
6 theilbar ist, noch auch Wasserstoff und Sauerstoff in dem Verhältniss des Wassers vorhanden sind.

Die Pektinstoffe, welche namentlich in den fleischten Früchten und Rüben vorkommen, sollen
als Grundsubstanx die in Wasser völlig unlösliche Pektose enthalten, welche in Jen Zellwänden der
unreifen Früchte und Kuben ahgelagert ist. Durch'Kochen mit Wasser, durch Einwirkung verdünnter
Sauren, ferner durch Formente, wie die in den Kuben enthaltene Pektase, erleidet die Pektose mannig¬
fache Umwandlungen, welche indess nicht zu den Glukosen, wob! aber zu den Pentosen in Beziehung
zu stehen seheinen; man hält sie auch für Oxypflanzenschleime.

Die entstehenden TJmwandlungsstoffe, die bis jetzt ausserordentlich wonig erforscht sind, sind
zum Theil in Wasser löslieb, theils aufquellbar und in dei Kälte die Flüssigkeit, gelatiniren machend.
Man hat denselben die Samen Pektin, Parapektin, Metapektin, Pektin säurt, Para pektin¬
säure und Pektosinsäure gegeben. Die als Enderzeugmss auftretende Metapektinsäure reducirt
Fehling'sche Lösung und scheint mit dem Arabin oder Metarabin gleich zu sein.

Bitterstoffe.
Mit dem Namen „Bitterstoffe" bezeichne! man einige aus Kohlenstoff, Wasserstoff and Sauerstoff

bestehende in den Pflanzen fertig gebildet vorkommende Stoffe, welche einen bitl eren Gesohmat '• besitzen.
Die Konstitution derselben hat zum Theil eine wesentliche Aufklärung gefunden (vergl. S. 123). Von den
wichtigeren Bitterstoffen seien hier noch aufgeführt:

Santonin, C,jH l8 0 8, welches in einer Menge von 2 — 3% "' dem sog. Wurmsamen und den vor
der vollständigen Entwickelung gesammelten Blüthenkopfen von Artemisia maritima vorkommt. Zur
Gewinnung desselben kocht man 4 Thle. des von aetherischem Oel befreiten Wurmsamens mit l 1/., Thln.
gelöschten Aetzkalkes und 15— 20 Thln. 50 — CO "/»-igen Alkohols aus, kolirt, destillirt den Alkohol
ab und dampft auf ca. 15 Thle. ein: durch vorsichtigen Zusatz von Salzsäure oder Essigsäure scheidet
man erst das Harz ab und durch Uehersättigen mit Salzsäure erhält man das Santonin, das
bekannte wunntreibende Mittel, welches in grösseren Mengen giftig wirkt — 0,2 g vi ['anlassen bereits
sin eigeutbümliches Farbensehen, besonders „Gelbsehen" —.

Absynthiin, C^H^Os (in dem kurz vor der Blüthe gesammelten Kraul von Artemisia
Absynthium); das Kraul wird mit Wasser ausgekocht, der etwas eingekochte Auszug mit Galläpfel-
aufguss gefällt, der feuchte Niederschlag mit Bleiglätte nur Trockne verdampft; der trockne Rückstand
w ird mit Alkohol ausgezogen, letzterer abdestillirt, darauf wird mit Wasser verdünnt und das Blei
durch Schwefelwasserstoff ausgefällt. Aus dem Filtr.it scheidet sich das Absynthiin beim Eindampfen
lu öligen, heim Erkalten erstarrenden Tropfen ah. Es kann durch abermaliges Lösen in Alkohol,
Fällen mit Tannin und Zerlegen des Niederschlages mit Bleiglätte gereinigi werden. Das Absynthiin
wird von Thierkohle absorbirt und kann daraus durch Ausziehen mit Alkohol gewonnen werden. Das
Selbe gehört zu den Glukosiden (vergl. S. 142).

Alo'iu, von welchem man vorwiegend drei Sorten unterscheidet: das in den Barbados-Aloe vor¬
kommende Barbaloln (0, CH,,0 ; + x l,,o;>. das Socololn (C )6 H ls 0, nach Tilden oder C34H„0 1B r
<*H, o nach Flückiger) aus der Zanzibar-und Socotra-Aloe und das Natalo'in (C^H^O,, nach Tilden)
«W der Natal-Aloe.

Als „Aloe" des Handels bezeichnet man den eingedickten Saff der Blattei vieler Aloe-Arten.
Aus der Aloe gewinnt man das Aloin dadurch, dass man l Tbl. Aloe in 2 Thln. Wasser von 90- -95°
löst und die von Harz abgegossene Losung 10—12 Tage stehen lässt; das ausgeschiedene Aloün wird
Wieder in 2 Thln. Wasser von 60—65° gelöst, auskrystallisiren gehissen und schliesslich durch ,r m
"Tstallisiren aus Alkohol gereinigt, Tschireh hat nachgewiesen, daas die Aloesotten neben freiem
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Emodin (Trioxymethylanthrachinon) glukosidähnlicbe Körper enthalten, welche bei der Spaltuug Oxy-
methylantb]auhinone liefern.

Digitalin i.-t der wirksame Stoff der kurz vor der Bliithe gesammelten Blätter von Digitalis
purpurea. Der wirksame Stoff besteht aus 2 Glukosiden, dem in den Samen -vorkommendenDigitoxin
und Digitalin, während das erstere nur in den Blättern vorkommt (vergl. S. 141).

Pikrotoxiu (oder Cocculin), C^H^Ou, bildet den wirksamer: Bestandtheil der Kokkelskörner,
der Früchte von Menispermum (Cocculus). Die zerkleinerten, thnnlichat von Feit befreiten Kokkels-
körner werden wiederholt mit Wasser ausgezogen, die kolirten heibsen Auszüge mit einer genügenden
Menge Bleiacetat-Xösung versetzt, ila^ Filirat durch Schwefelwasserstoff entbleit und auf ein geringes
Volumen eingedampft. Die nach mehrtägigem Stehen ausgeschiedenen Krystallmassen werden gesammelt
und durch Umkrystallisiren aus iieissem Wasser sowie Alkohol gereinigt.

Gentiopikrin ('»H^O,» neben etwas Gentisin Cu H 100- (0,1%) ist das Enzianbitter in der
Enzianwurzel (Gentiana lutea). Der durch Ausziehen mit 7(> %-igem Alkohol bereitete Auszug der
frischen Wurzeln wird nach dem Eindunsten in 3 Thln. Wasser gelöst, die Lösung mit gekörnter
Thierkohle behandelt und der von letzterer aufgenommene Bitterstoff mit 80%-igem Alkohol ausgezogen.
Der von Alkohol befreite Bückstand wird mit Vj Vol. Wasser versetzt, das abgeschiedene Harz ab-
filtrirt, das Filtrat im Wasserbade mit geschlämmtem Bleioxyd behandelt, filtrirt, das Filtrat durch
Schwefelwasserstoff entbleit, zum Syrup eingedunstet und letzterer mit wenig Aether geschüttelt. Die
nach, ä 1 Stunden krystallinisch erstarrte Masse wird gepresst und aus heissem Wasser unter Zusatz
von etwas Thierkohle umkrystallisirt.

Beim Kochen mit verdünnten Sauren zerfällt das Gentiopikrin in gährungsfäliigen Zucker
(C,H u 06), Gentiogenin (Cu H„0,) und Wasser (H2 0).

Quassiin C, 0H,a 0 8 (nach Wiggers) oder O^H^Ö» (nach Chris tensen) wird aus dem Holz
der Qnassia (Quassia amara) durch Ausziehen mit Wasser (7s vom 'Jev ichte des angewendeten
Holzes), Eindunsten und Fällen der Lösung mit Tannin gewonnen, indem mau den Niederschlag
mit Bleikarbonat anrührt, die Mischung im Wasserbad« eintrocknet, den Rückstand mit Alkohol auf¬
zieht und den Rückstand der alkoholischen Losung aus einem Gemisch von Alkohol und Aether um-
krystallisiren lässt.

Hopfenbitter 0», H„, 0 lm zu 0,ü04 % in den Hopfenzapfen und zu 0,11 % 'n den Hopfen¬
drüsen, dem Lupulm; vergl. unter Hopfen Abschnitt „Bier".

Agaricin ( ler Laricin C,H 2( 0. (?) ist. der wirksame Bestandtheil des Fliegenschwammes
(Agaricus albus) und des Lärchenscuwammes (Polyporns officinalis), aus welchen der Bitterstoff durch
Ausziehen mit Alkohol gewonnen werden kann.

Cnicin C^H,,'), in den Blättere, von Cnicui benedictus.
Erythrocentaurin C. ; H,,0, im Tausendgüldenkraut (Erythraea Centaureum).
Cubebin C10H 10O, neben Cubebensäure und Harz in den Früchten von Cubeba officinalis.
Cantharidin C^H,,!),, der wirksame, blasenziehende Bestandtheil der spanischen Fliegen

(Lytta vesicatoria, Mylabris Cichorii, Meloe majalis), aus welchen der Bitterstoff durch Aether
ausgezogen wird. Der Rückstand der ätherischen Lösung wird durch Schwefelkohlenstoff von Fett
befreit, darauf mit Kalilauge im geringen Deberschuss zur Trockne verdampft, mit Chloroform
gewaschen, das cantharidinsaure Kalium durch verdünnte Schwefelsäure zerlegt, von neuem mit Chloro¬
form ausgeschüttelt, ans welcher Lösung das Cantharidin in Kxystallen ausgeschieden wird.

Das cantharidinsaure Natrium hat auf Liebreich's Vorschlag vorübergehend eine subkutane
Anwendung gegen Tuberkulose gefunden; die Versuche sind aber bald wieder eingestellt.

Farbstoffe.
Die Farbstoffe der Pflanzen fallen nur dann unter die Gruppe der stickstofffreien Extraktstoffe,

wenn sie entweder keinen Stickstoff enthalten und dalier hei der üblichen Multiplikation des letzteren
mit 6,25 nicht zu den Stickstoff-Substanzen gerechnet werden, oder wenn sie nicht in Aether löslich
sind. Insofern gehört der am weitesten in den Pflanzen verbreitete Farbstoff:

Das Chlorophyll nicht hierher; denn es enthält neben Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff
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auch Stickstoff — ob auch Phosphor, ist noch nicht ausgemacht —, und wird auch zum grössten
Theil durch Aether gelost, also dem Rohfett (d. h. dem Aetherextrakt) zugerechnet. Des Zu¬
sammenhangs wegen möge dasselbe aber hier kurz erwähnt sein.

Das Chlorophyll ist die Ursache der grünen Farbe der Pflanzer.; es kommt an Protoplasma
gebunden in Form von abgerundeten, bisweilen auch stern- oder bandförmigen Massen in allen selb¬
ständig assimilirenden Blättern der Pflanzen vor; seine Bildung ist abhängig tob dem Vorhandensein
von Eisen, einer gewissen Temperatur und Lichtintensität, besonders von der Einwirkung der gelben
und der rechts und links hiervon gelegenen Sirahlen des Spektrums. Man kann das Chlorophyll den
Chlorophyllkörnern durch 90%-igen Alkohol entziehen: die alkoholische Lösung ist grün, im durch¬
fallenden Licht und bei starker Koncentration roth und zeigt eine blutrothe Fluorescenz. Eigen¬
artig für diese Lösung ist das Absorptionsspektrum; eine sehr konc. Lösung lässt nur das Roth vor
der Linie B hindurch; eine verdünntere Lösung zeigt mehrere kennzeichnende schwarze Streifen.
Schüttelt man die alkoholische Lösung mit Ligroi'n, so geht nach Sachsse vorwiegend blaues
Cyanopbyll in Lesung, während im Alkohol gelbes Xantophyll gelöst bleibt. Hiernach bestände
das Chlorophyll aus einem- Gemisch von zwei Farbstoffen, möglicherweise aber sind dieselben schon
Spaltungserzeugnissc des Chlorophylls; denn das Chlorophyll zersetzt sieh sehr leicht, indem sich die
Lösungen, wenn sie der Luft und dem Lichte ausgesetzt werden, rasch oxydiren and von Grün in
Braungelb übergehen. Durch Salzsäure, auch Wein-, Aepfel- und Oxalsäure wird das Chlorophyll in
einen blaugrünen Farbstoff, Phyllocyanin oder Phyllocyansäure, und einen gelben Farbstoff,
Phylloxantbin, zerlegt. Letzterer kann drr sauren Lösung durch Aether entzogen werden, während
der blaugriine Farbstoff in der salzsauren Lösung verbleibt.

Chrysophyll und Erythrophyli sind wahrscheinlich Zersetzungsstoffe des Chlorophylls.

Bei der Destillation mit Zinkstaub liefern die ChlorophylIstoffe Pyrrol; ,",,'.,' ~ p„>NH; sie

seheinen daher zu diesem in naher Beziehung zu stehen. Dieselbe Beobachtung ist auch bei den Blut-
farbstoffen gemacht worden, lieber weitere Beziehungen von Chlorophyll und Blutfarbstoff vergl. S. 3H.

Von sonstige]] Pflanzenfarbstoffen sind zu nennen:
Das Blumengelb oder Xanthin, welches, ähnlich wie das Chlorophyll, an eine ölartige

Substanz gebunden und gelöst im Zcllsafte der Pflanzen vorkommt und aus den Blüthen von Helian-
thus annuus durch Ausziehen mit Alkohol gewonnen werden kann. Dasselbe gilt von dem Blumen¬
blau oder Anthocyan.

Alkanin C„H u 0 4, Alkanaroth in d™ Wurzeln von Anehusa tinetoria.
Bixin C„BH MOn, Orleanroth in dem M,rk und dem Fruchtfleisch der Fruchtkapsel des Orleans-

baumes (Bixa Oreleana).
Carotin Cls H :i O oder Cx Jl m nach Arnaud in den Wurzein der Mohrrübe (Daueus carota);

Vergl. diese.
Saff lorgelb, C^N^O,,, im wässerigen Auszuge des Safflors.
Curcumiu Cu rTi40 t: Curcumagelb in der Wurzel von Curcuraa longa und C. viridiflora.
Hämatoxy liii C|,,H u 0 6 -t~ 3 ILO in dem von Splint und Binde befreiten Kernholz von Haema-

wxylon Campechianum (Blau- oder Campecheholz); das Hämatoxylin geht bei Gegenwart einer Base
durch Einwirkung von Luft in HämateVn CMH, eOa über.

Luieolin C„li u O, ist der gelbe Farbstoff des Wau (Koseda luteola).
Morin 0 15H 100; -(- S H,0 findet sich im Gelbholze, dem Stammholze von Mores tinetoria.
Der Weinfarbstoff (Oenoljn, Oenolinsäure oder Oenocyanin etc.) findet sich in der Beeran-

baut der blauen Weinbeere abgelagert; über die Unterscheidung desselben von anderen ähnlichen
farbstoffen vergl. unter Abschnitt Wein" Bd. III.

Mit dem Namen Orseile, Persia oder Lackmus bezeichnet man Farbstoffe, welche aus ver¬
schiedenen Flechtamarten durch einen eigenthümlichen (lährungsvorgang gebildet werden. Bezüglich
dieser und anderer zahlreicher Farbstoffe des Pflanzenreiches inuss auf die Lehrbücher der Chemie
verwiesen werden.

Manche Pflanzenfarbstoffe haben sieh als Glukoside erwiesen (vergl. S. 187 —141).
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Gerbstoffe.
Die Gerbstoffe bezeichnet man auch wohl mit dem Kamen Öerbsäureu, weil dieselben eine

schwache, aber insofern deutliche saure Beschaffenheit besitzen, als sie aus kohlensauren Alkalien die
Kohlensäure austreiben. Sie sind sehr verbreitet in der Pflanzenwelt und zwar scheinen sie ein
Assinrilationserzeugniss der chlorophyllgrünen Blatter zu sein.

Ihre, physiologische Bedeutung ist durchaus noch nicht aufgeklärt, man weiss nur, dass der in
den Blättern gebildete Gerbstoff fortgeführt wird in andere. Organe wie in die Binde, den Stamm
und die Wurzeln, dass derselbe hier oft in grossen Mengen aufgespeichert wird, ohne im Frühjahr
bei beginnendem Wachsthum wieder zur Bildung neuer Triebe verwendet zu worden.

Wie seine physiologische Bedeutung, so ist auch die chemische Zusammensetzung der Gerbstoffe
noch vollständig unklar.

Man benennt einfach diejenigen in Wasser löslichen, nicht krystallisirenden Bestandtheile mit
dem Namen Gerbstoff, welche einen zusammenziehenden Geschmack besitzen, mit den meisten Metallen
Niederschläge geben und zwar mit Eisenoxydsalzen grün bezw. dunkelblaue Färbungen 1) — daher die
Unterscheidung zwischen eisengrünender und cisenbläuender Gerbsäure — verursachen und
ausserdem die Eigenschaft besitzen, Eiweiss aus seinen Lösungen zu fällen.

Der Gerbereivorgang ist kein chemischer, sondern ein mechanischer Vorgang, indem die
Gerbsäure auf der thierischen Haut bloss mechanisch niedergeschlagen wird.

Die Eigenschaft einiger Gerbstoffe, beim Kochen mit verdünnten Säuren Traubenzucker zu bilden,
hat Veranlassung gegeben, dieselben zu den Glukosiden zu rechnen.

Als solche glukosidisehe Gerbsäuren sind erkannt: die in der Wurzel von Kubus villosus er¬
haltene Gerbsäure, die Chinagerbsäure der echten Chinarinde, der Chinovagerbsäure der
falschen Chinarinde und besonders die Kaffeegerbsäure 015H 180 8, welche durch salpetrigsäure¬
haltige Salpetersäure in Zucker- und Kaffeesäure gespalten wird; aus letzterer entsteht dann Oxalsäure,
Erenzkatechin und Blausäure:

C„H 3(OH2)

CtT^CH.. COOH + HNO a = C8H8 04 + C,H4(OH) 2 + IR'N
Kaffeesäure Oxalsäure Brenzkatechin Blausäure,

Man giebt daher der Kaffee-Gerbsäure folgende Konstitutionsformel:

^CH:CH.COOH
O.H^-O-C.HuO,

x O.(J e H u 0 5.
Man unterscheidet zweierlei Arten Gerbsäuren:
1. Die durch normale physiologische Vorgänge gebildete Gerbsäure, welche vorwiegend in

der Binde, dem Holzkörper und den Wurzeln abgelagert ist.
2. Die durch pathologische Vorgänge entstandene Gerbsäure, welche nach ihrem Vorkommen

in den Gallen auch Gallusgerbsäure genannt wird.
Die erstere, vorwiegend aus der Eichenborke gewonnen, findet, zum Gerben des Leders Ver¬

wendung, färbt Eisenchlorid grün und liefert bei der trockenen Destillation vorwiegend Brenz-
katechin, während die pathologische Gerbsäure nicht zum Gerben geeignet ist, Eisenchlorid
blau färbt und bei der ti-ockenen Destillation Pyrogallol bildet. Letztere wird unter dein Namen
Acidum tannicum als Arzneimittel benutzt.

Zur Darstellung des gebräuchlichen Tannins zieht man 8 Tille, gepulverter Galläpfel mehrere,
Male mit einer Mischung von 12 Thln. Aether und 3 Thln. 90%-i?em Weingeist aus, schüttelt das
Filtrat mit einem Drittel seines Vol. A\rasser und trennt «He wässerige Flüssigkeit vom Aether durch
einen Scheidetrichter. Nach wiederholtem Ausschütteln des Aothers ist aller Gerbstoff vom Wasser

') Eine andere Keaktion auf Gerbsäure ist folgende: Setzt man zu einem Tropfen Gerbsäurelösung
1 com 7im> Normal- (oder noch verdünnterej Jodlösung und schüttelt, so erhält man eine farblose
Flüssigkeit; setzt man dann einen Tropfen stark verdünnten Ammoniaks zu, so entsteht eine schön
rothe Färbung.
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aufgenommen, aus dem durch einfaches Abdampfen des Wassers und vollständiges Austrocknen die
Gerbsäure als amorphe Masse zurückbleibt.

Die Aufgabe, ein zugleich einfaches und doch genaues Verfahren der quantitativen Bestimmung
der Gerbsäure in gerbsäurehaltigen pflanzlichen Nahrungs- und Genussnütteln aufzufinden, ist noch
nicht in befriedigender Weise gelöst; denn alle Verfahren leiden an dem Fehler, dass auch andere
Verbindungen, welche mit den zu verwendenden Agentien ähnliche "Reaktionen — Füllungen — geben,
niit als Gerbsäure bestimmt werden.

lieber die gebräuchlichen Verfahren zur Bestimmung der Gerbsäuren, sowie über die, Eigen¬
schaften der in Nahrungs- und Genussmitteln vorkommenden Gerbsäuren vergl. die betreffenden
Abschnitte: Hopfen, Thee, Kaffee, Eicheln in Bd. I1T.

Organische Säuren.
Zu der Gruppe der sogenannten stickstofffreien Extraktstoffe müssen auch die

vielfach im Pflanzenreiche verbreiteten und bei Bereitung der Nahrungsmittel zum
Theil verwendeten organischen Säuren, soweit sie nicht Bestandtheile der Fette, d. h.
des Aetherauszuges sind, gerechnet werden. Die Zahl der im Pflanzen- und Thier-
reich, wie auch in Nahrungsmitteln als TJmwandlungserzeugnisse vorhandenen Säuren
ist eine so ausserordentlich grosse, dass hier nur die hauptsächlichsten aufgeführt
werden können.

1. Ameisensäure CH 2 0 2 = H • COOH. Dieselbe findet sich im freien Zu¬
stande in den Ameisen, den Brennstacheln mancher Insekten, den Brennhaaren der
Nesseln, den Fichtennadeln, im Bienenhonig, Schweiss etc. Ausserdem entsteht die¬
selbe bei der Oxydation kohlenstoffreicher Verbindungen, wie z. B. des Zuckers, der
Stärke und auch protei'nartiger Verbindungen. Künstlich wird sie gebildet:

a) durch Oxydation des Methylalkohols bezw. des Formaldehyds:
H • CH.OH + 0 = H • OOH + ILO, H • COH -f 0 = H • COOH;

b) durch Erhitzen von Cyanwasserstoff, dem Nitril der Ameisensäure, mit
Alkalien und Säuren:

HON + 2 HsO = H • COOH + NH 3;

c) durch Kochen von Chloroform mit alkoholischer Kalilauge:

CHOL, + 4 KOH = rr • COOK -f 3 KCl + 2 ILO ;

d) durch längeres Erhitzen von Aetzkali mit Kohlenoxyd auf 100°, wobei
einfach eine Zusammenlagerung der Moleküle eintritt:

KOH + (0 = H-COOK;

ferner aus Chloral, Isocyaniden, Carbylaminen etc.; für gewöhnlich stellt man siü aus
Oxalsäure durch Erhitzen mit Glycerin her.

Als Aethylester findet die Ameisensäure Verwendung zur Bereitung der künst¬
lichen Rumessenz.

Die Ameisensäure, eine farblose Flüssigkeit von stechendem Geruch und stark saurem Geschmack,
siedet bei 90° und erstarrt unter 0° zu einer krystallinisehen Masse. Sie besitzt die Eigen¬
schaft der Aldehyde, die edlen Metalle zu Oxydul oder Metall zu reduciren, wobei sie selbst in
Kohlensäure umgewandelt wird:

H • COOH j- 2 AgNO :, = 2 Ag + 2 HNO, + CO.,.

Auf dieser Eigenschaft beruht sowohl ihr Nachweis wie auch die quantitative
Bestimmung derselben.

2. Essigsäure C 9 C4 0 2 =r CH S • COOH. Die Essigsäure kommt frei und in
Form von Salzen im Pflanzen- und Thierkörper selbst nur in verhältnissmässig ge-
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ringen Mengen, doch aber vielverbreitet vor. so in dem Safte vieler Bäume, mancher
Früchte, im Seh weisse, in der Muskelflüssigkeit, im Harn etc., als n-Hexyl- und
u-Oktylessigester im Samenöl von Heracleum giganteum und im Oel der Früchte
von Heracleum spondylium.

Künstlich kann die Essigsäure ähnlich wie die Ameisensäure gewonnen werden
z. B. durch Oxydation von Aethylalkohol und Acetaldehyd, durch Reduktion von
Oxyessigsäure oder Glykolsäure CH 2 (OH) ■ COOH mittelst Jodwasserstoff, oder von
Trichloressigsäure C01 3 - COOH, aus Cyanmethyl und Acetonitril, aus Natrium-
inethylat und Kohlerioxyd, Natriummethyl und Kohlendioxyd, aus Zinkmethj'l
Zn(CH 3 ) 2 und Phosgengas C001 2, durch Spaltung der ungesättigten Säuren der
Oelsäurereihe, durch Verseifen von Acetessigester mit alkoholischem Kali etc.

Technisch wird die Essigsäure im Grossen aus dem durch trockne Destillation
des Holzes gewonnenen Holzessig oder durch Oxydation alkoholhaltiger Flüssigkeiten
in Folge der Lebensthätigkeit des Essigbildners (Mycoderma aceti) bis zu 6 bis
12 °j„ Essigsäure in der Flüssigkeit gewonnen, aus der durch Neutralisation mit Soda
Natriumacetat hergestellt wird. Nachdem dieses durch wiederholtes Umkrystallisiren
gereinigt und durch Schmelzen entwässert ist, wird unter Zusatz von koncentrirter
Schwefelsäure die Essigsäure in fast reiner Form abdestillirt und als Acid. acet. glac.
in den Handel gebracht.

Die wasserfreie Essigsäure bildet bei niedrigen Temperaturen eine blätterig kristallinische
Masse, den sog. Eisessig, welcher bei IC, 7° zu einer schart riechenden Flüssigkeit schmilzt, bei
20* ein spec. Gewicht von 1,0497 hat und bei Jls" siedet. Dieselbe mischt sich in allen Ver¬
hältnissen mit "Wasser, jedoch in der Weise, dass im Anfange eine Kontraktion unter Zunahme des
spec. Gewichtes eintritt, bis die Zusammensetzung der Lösung dein Hydrate Ca H4 0 ä -(-Hj0 entspricht;
dieses enthält 70—80% wasserfreie Säure und hat ein spec. Gewicht von 1,0748 bei 15°. Von
•da an nimmt bei weiterer Verdünnung das spec. Gewicht wieder ab, so dass eine 43%-ige. Lösung
dasselbe spec. Gewicht besitzt, wie wasserfreie Essigsäure. Der gewöhnliche E^-ig enthält 4—5%
Essigsaure.

Näheres über Darstellung des Essigs, seine Verwendung bei Bereitung von
Speisen und Untersuchung desselben siehe Abschnitt „Essig -'.

Die nächstfolgende Säure, die Propionsäure oder Propansäure CH 3 • CH 2 • COOH,
wird ausser auf künstliche Weise durch rein chemische Vorgänge auch durch Spalt-
pilzgährung aus äpfelsaurem und milchsaurem Kalk gebildet und kann auf diese
Weise in Nahrungsmitteln vorkommen.

3. Buttersäure 0 4 H 8 0.>. Hiervon sind 2 Isomere möglich:
1. CHa • CHj • OHa • COOH 2. CHj • 0H8 • CH • COOH

Normale Buttersäure, Aethylessigsäure, Butan- I Isobuttersäure. Dimethylessigsäure oder Methyl¬
säure oder Gährungsbuttersäure. propansäure

Die normale Buttersäure kommt frei und gebunden im Pflanzen- und Thier-
reich vor; frei z. B. in der Fleischflüssigkeit und im Schweiss, gebunden als Glyceriu-
«ster vorwiegend in der Kuhbutter, als Hexylester im Oel von Heracleum giganteum,
als Oktylester im Oel von Pastinaca sativa. Sie bildet sich bei der Buttersäure-
Gährung aus Zucker, Stärke und Milchsäure durch Bakterien besonders von Ba¬
cillus subtilis (im Käse etc.) und Bacillus booeopricus, ferner bei der Verwesung
und Oxydation von Proteinstoffen. Künstlich bezw. synthetisch wird sie aus der
entsprechenden Verbindung in ähnlicher Weise wie Ameisensäure und Essigsäure
gewonnen.
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Die normale Buttersäure ist, eine dicke, ranzig riechende Flüssigkeit, die. in der Kälte erstarrt
"nd hei 163° siedet; spec. Gew. bei 20° = 0,9587. Sie ist in Wasser und Alkohol leicht löslieh
und wird aus der wässerigen Lösung durch Salze ausgeschieden.

Das Calciumsalz 0a(C 4H,Oj), -j"H aO i st i n der Wärme schwerer in Wasser löslich als in
der Kalte.

Die Isobuttersäure kommt frei im Johannisbrot (Schoten von Ceratonia
siliqua), als Oktylester im Oel von Pastinaca sativa, als Aethylester im Krotonöl vor.

Sie ist der normalen Buttei'säure sehr ähnlich; Siedepunkt — 155°, spec. Gew.
bei 20° = 0,9490.

Dir Calciumsalz Ca (C 4H, 0 2)„ -j- 5 H 20 ist im Gegensatz zu dem der letzteren in heissein Wasser
löslicher als in kaltem.

Hiervon sind 4 Isomere möglich:
3. CH.

Valeriansäure. C ä H l0 O ä .
1. CH 3 (CH,).-COOH

n-Valeriansäure, n -Propylessigsäure.
2. (CH,,) L..CH.CH 2 -COOH

Isovaleriansäure, Jsopropylessigsäure, 3-Methyl
butansäure.

C3H,
*>CH • COOH

Methyläthylessigsäure, 2 - Methylbutausäure.
4. (CH^,«C«COOH

Trimethylessigsäure, Pivalinsäure, Dimethyl-
propansäure.

Von diesen Valeriansäuren haben nur die Isovaleriansäure (2) und die Methyl¬
äthylessigsäure (3) für die Nahrungsmittelchemie eine Bedeutung, insofern als ein
Gemisch derselben frei und in Form von Estern im Thier- und Pflanzenreich, besonders in

der Baldrianwurzel (Valeriana officinalis) und Angelikawurzel (Angelica Archängelicn)
vorkommt; aus letzteren kann das Säuregemisch durch Kochen mit Wasser oder
Sodalösung gewonnen werden. Ein ähnliches Gemenge erhält man durch Oxydation
von Gährungsamylalkohol mittelst Chromsäuregemisch. Die Methyläthylessigsäure
hat ein asymmetrisches Kohlenstoffatom, ist daher, wie der entsprechende Amyl-

rixr -
alkohol (Methyläthylkarbinol pr, .pg>CH ■CH 2 OH), in zwei optisch aktiven und

einer optisch inaktiven Form denkbar. Auf synthetischem Wege ist die letztere
Form dargestellt worden, die mittelst der Brucinsalze — von denen das 1-Salz
schwer löslich ist — in die beiden optisch-aktiven Bestandtheile zerlegt werden kann.
Das spec. Drehungsvermögen der Methyläthylessigsäuren [a(U)j beträgt + 17°85'.
In Folge dessen ist das aus Baldrianwurzel etc. bezw. aus Gährungsamylalkohol
gewonnene Säuregemisch von Isovaleriansäure und Methyläthyl essigsaure, welches
die gewöhnliche officinelle Valeriansäure bildet, ebenfalls optisch aktiv.

5. Oxalsäure (Kleesäure, Aethandisäure), C 2 H 2 0 4 = HOOC • COOH. Sie
findet sich in vielen Pflanzen, besonders als Kaliumsalz in den Oxalis-, Rumex- und
m Salsola-Arten, als Calciumsalz krystallinisch in vielen Pflanzenzellen z. B. im Rha¬
barber in solcher Menge, dass dasselbe beim Kauen ein Knirschen zwischen den
Zähnen verursacht.

Synthetisch wird sie gebildet:
a) durch rasches Erhitzen von ameisensaurem Natrium auf 440°:

HCOONa] _ ((.'00 Na , „
HCOONaj """ (COONa ' 2

b) durch Ueberleiten von Kohlensäure über metallisches Natrium bei 350—360°:
COONa

2 CO, + 2 Na = (COONa
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c) aus Dicyan (Dinitril der Oxalsäure) durch Erwärmen mit Salzsäure bezw.
Wasser:

CN

('¥ + 4 IL 0 = l
COOH
'0011 2Nir,

d) aus Cyankohlensäureäthylester in derselben Weise:
CN

COOH , „_. -,, , „ „ 0I +HC1 + 3H 30
COO«.C s H 5

(OH" OFT
Die Oxalsäure bildet sich ferner durch Oxydation von Olykol ppr S f)r-fi GHy»

, , .. ICOOH _. . iCHO n , ... jCOOH , . * , _
kolsaure prr /-»tt, Glyoxal {pT_rri, Glyoxylsaure nur) ; dann als vorletztes Oxy-

dationserzeugniss bei der Oxydation der Kohlenhydrate wie Zucker, Stärke etc.

Technisch wird sie gewonnen durch Schmelzen von Sägespähnen mit Aetzkali
in eisernen Pfannen bei 200—220"; die Schmelze wird ausgelaugt, die gebildete
Oxalsäure als Oalciumoxalat gefällt und mit Schwefelsäure zerlegt.

Die freie Oxalsäure krystallisirl mit zwei Mol. Wasser in monoklinen Prismen, welche an
trockner Luft schon bei 20° verwittern; sie loht sieh in 9 Thüi. Wasser von mittlerer Temperatur,
leicht in Alkohol, schwerer in Aether. Die wasserhaltige Oxalsäure schmilzt heim raschen
Erhitzen hei 101°, die wasserfreie bei 189°; letztere krystallisirt aus starker Schwefel- und Salpeter¬
säure. Mit koue. Schwefelsäure erhitzt, zerfallt sie in C0 2, CO und ILO; beim raschen Erhitzen
für sich allein entsteht, auch Ameisensäure CIL 0 2 und C0 2. Unter dem Einfluss des Lichtes zersetzt
sich eine wässerige Lösung der Oxalsäure in C02 und ILO. Heim Schmelzen mit Alkalien oder
Natronkalk zerfällt dieselbe in Karbonat und "Wasserstoff:

K, ('.. 0, -f 2 KOH = 2 K.CO, -f IL.
Durch Salpetersäure wird die Oxalsäure nur langsam, dagegen durch Kaliumpermanganat in

saurer Lösung rasch zu CO, und ILO oxydirt, eine Eigenschaft, die in der Maassanalyse vielfache
Anwendung findet.

Zu ihrer wie umgekehrt zur Erkennung von Kalk dient die Eigenschaft, ilass Oxalsäure bezw.
ihre Salze mit Calciumsalzen einen Niederschlag geben, der sowohl in Wasser als verdünnter Essig¬
säure unlöslich ist.

Tu grosseren Mengen genossen ist die Oxalsäure giftig.

6. Glykolsäure (Oxyessigsäure) CH 2 (OH) • COOH. Sie findet sich in unreifen
Weintrauben und in den grünen Blättern des wilden Weines (Ampelopsis hederacea)
und bildet sich

a) durch gemässigte Oxydation des Glykols mit verdünnter Salpetersäure oder
Platinschwamm und Luft:

CIL 011-CH, OH -f- 0, = CIL (OH) • COOH +1L0,

l>) durch Reduktion der Oxalsäure mit Natriumamalgam :

COOH • COOH + 2 H 2 = CIL (OH) • COOH + ILO.

c) aus Amidoessigsäure durch Einwirkung von salpetriger Säure:
CIL(N1LJ .COOH 4- NO„H = CiL(Off; • COOH -f- N, + ILO.

Sie entsteht ferner bei der Oxydation von Glycerin und Glukosen mit Silberoxyd.
Die Glykolsäure ist leicht löslich in Wasser und Alkohol und krystallisirt aus Aceton; die

Krystalte schmelzen hei 80".

7. Milchsäure 0 3 H 6 0 3 . Von der Milchsäure unterscheidet man mehrere
Isomere:
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1. 0H 3 -CH(OH).(JOOH
Aethylidcnmilchsäure oder Gährungs-

Milchsäure
oder (d- -\- 1-) Milchsäure, a - Oxypropionsäure

2. CH ä (OH).CH a -COOH
Aethylcnmi Ichsäure oder Hydrakrylsäure oder

° - Oxypropionsäure.

d-Milchsäure oder Fleisch- l-Milchsäure,
niilchsäure, Paramilchsäure.

Für die Nahrungsmittelchemie hat vorwiegend nur die Aethyüden- oder (d- -j-1-)
Gährungs-Milchsäure mit der rechtsdrehenden Fleischmilchsäure Bedeutung. Die
Aethylenmilchsäure soll zwar auch spurenweise im Fleisch bezw. Fleischextrakt vor¬
kommen, indess hat sie mit der 1-Milchsäure vorwiegend nur theoretisches Interesse.

Die Gährungs- oder (d- -j- 1-) Milchsäure entsteht unter dem Einfluss des Milch-
säurebacillus, Bacillus aeidi lactici, bei der Gährung von Milchzucker, Bohrzucker,
Gummi und Stärke, indem man den Lösungen der Kohlenhydrate, faulenden Käse
und, weil die freie Milchsäure die Entwicklung des Bacillus beeinträchtigt, zur
Neutralisation der Säure Calcium- oder Zinkkarbonat zusetzt. Die auf diese Weise
erhaltenen schwer löslichen milchsauren Salze werden durch Schwefelsäure zersetzt.
Dauert die Gährung sehr lange, so geht die Milchsäuregährung in Buttersäuregährung
über, indem sich aus dem unlöslichen milchsauren Calcium lösliches n-buttersaures
Calcium bildet. Die Gährungs- oder (d- -f- 1-) Milchsäure findet sich in der sauren
Milch, im Sauerkraut, in saurea Gurken, im Bier, Wein, ferner im Magensaft.

Künstlich kann sie erhalten werden aus «-Propylenglykol (CN 3 • CH(OH) • CH 2 OH)
durch Oxydation mit Platinschwarz, aus «- Chlorpropionsäure (CH 3 • CH Ol • COOH),
aus Brenztraubensäure (CH 3 • CO • COOH) durch nascirenden Wasserstoff, aus a-Amido-
propionsäure oder Alanin (CH 3 . CH(NH 2) • COOH) durch salpetrige Säure, aus
Aethylaldehyd, Blausäure und Isoäpfelsäure [CH 3 • C(OH) • (COOH) 2] durch Er¬
hitzen auf 140°.

Die Gähruugsmilchsäure bildet einen in Wasser, Alkohol und Aether löslichen
Syrup; sie ist 1-basisch und 2-werthig, sowie optisch-inaktiv. Sie enthält ein (oben
ßiit Sternchen bezeichnetes) asymmetrisches Kohlenstoffatom. Lässt man in der
Lösung eines inaktiven milchsauren Salzes (z. B. Ammoniumlaktat) Penicillium
glaueum wachsen, so bleibt die rechtsdrehende Modifikation, die Rechts- (d-) oder
Para- oder Fleischmilchsäure übrig; die linksdrehende (1-) Modifikation enthält man
"ei der Spaltung einer Rohrzuckerlösung durch den Bacillus aeidi laevolactici.
Auch lässt sich die (d- -f- 1-) Gährungsmilchsäure mittelst Strychnin in die beiden
Bestandteile, die Rechts- und Linksmilchsäure zerlegen.

Die rechtsdrehende (d-) Milchsäure oder Fleischmilchsäure fai.D)] = -f- 3,5° *)
Wmt in den tbierischen Flüssigkeiten, besonders im Muskelfleisch vor und lässt
sich am bequemsten aus dem v. Liebig'schen Fleischextrakt gewinnen.

I COOH
8. Malonsäure (Propaudisäure) CH 2 rjQArr Sie findet sich als Calciumsalz

ll» den Zuckerrüben, und entsteht bei der Oxydation der Aepfelsäure (COOH •
CH(OH) -CHj-COOH) durch Kaliumbichrotnat, oder von Quercit (S. 164), Propylen
(^H a CH : CH 2) oder Allylen (CH 3 • C : CH) durch Kaliumpermanganat und auf
sonstige synthetische Weise.

') Dieses ist die höchste beobachtete Kechtsdrehung; diese nimmt mit der Bildung des Esteranhydrids
^H^Oj in der wässerigen Losung allmählich ab und geht schliesslich sogar in Linksdrehung über.
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Die Malonsäure ist in Wasser und Alkohol leicht löslich; sie krystaUisirt in triklinen Tafeln, die
bei 132° schmelzen; beim Erhitzen über den Schmelzpunkt zerfällt sie in Essigsäure und Kohlensäure.

9. Fumarsäure C 2 H g | nnQtr kommt frei in Fumaria officiualis, isländischein

Moos, und einigen Pilzen vor; über ihre Beziehungen zur Äepfelsäure vergl. diese; sie
bildet sich auch aus Monobrom- bezw. Monochlorbernsteinsäure durch Kochen ihrer

wässerigen Lösungen, aus Dibrom- und Isodibrornbernsteinsäure mit Jodkalium.
Die Fumarsäure ist in kaltem Wasser schwer löslich; aus heissem Wasser krystallisirt sie in

kleinen weissen Nadeln; sie'sublimirt gegen 200" und zerfallt, bei höherer Temperatur theilweise in
Male'i'nsäureauhydrid und Wasser.

10. Bernsteinsäure C 4 H 6 0 4 = HOOC • CH, ■CtL, • COOF (gewöhnliche oder
Aethylenbernsteinsäure) zum Unterschiede von der isomeren Methylbernsteinsäure oder
jsobernsteinsäure CH 3 CH(COOH) 2 . Die Aethylenbernsteinsäure kommt fertig ge¬
bildet im Bernstein, ferner in einigen Braunkohlen, Harzen, Terpentinölen und in
thierischen Säften vor. Sie entsteht bei der Oxydation der Fette, bei der alkoholischen
G/ährung und beim Grähren von äpfelsaurem Calcium und weinsaurem Amnion. Die
Beziehungen zwischen Bernsteinsäure, Aepfel- und Weinsäure treten auch dadurch zu
Tage, dass sich die erste durch Reduktion mittelst Jodwasserstoff aus den beiden
letzten herstellen lässt, nämlich:

HOOC • CH (OH) • CH (OH) • COOH -f 2HJ = HOOC • CH (OH) • OH, • COOH + IL 0 • 2 .)
Weinsäure. Äepfelsäure.

HOOC • CH (OH) • CH. • COOH -j- 2 UJ = HOOC • CTL • CH, • COOH -f- ILO -f- 2 .T
Äepfelsäure Bornsteinsäure

Umgekehrt lässt sich die Bernsteinsäure durch schwache Oxydationsmittel in
Aepfel-, und diese in Weinsäure überführen. Ueber sonstige synthetische Bildungs¬
weisen vergl. die Lehrbücher der Chemie.

Die Bernsteinsäure krystallisirt in monokliuen Prismen, die bei 185° schmelzen; sie destillirt
bei 235" unter Zersetzung in Wasser und Bernsteinsäurcanhydrid. Sie löst sich in 20 Thln. Wasser
bei gewöhnlicher Temperatur und besitzt einen schwach sauren, unangenehmen Geschmack. Sie giebt
mit Ferrisalzen einen röthlich-braunen Niederschlag von basisch bernsteinsaurem Eisenoxyd, welche
Eigenschaft zu ihrer Erkennung wie zur Trennung von Eisen und Aluminium dient. *

11. Äepfelsäure (Oxäythylenbernsteinsäure) C 4 H G0 5 oder HOOC • CH (OH) • ■
CH 2 • COOH. Sie besitzt ein asymmetrisches Kohlenstoffatom, kann daher in 3 Modi¬
fikationen vorkommen als Rechts- (d-), Links- (1-) und inaktive (d- -\- 1-) Äepfelsäure.
Von diesen kommt die linksdrebende Äepfelsäure im freien Zustande vor in den
unreifen Aepfeln, Weintrauben, Stachel- und Johannisbeeren, in den Vogelbeeren
(Sorbus aueuparia), in den Beeren des Sauerdorns (Berberis vulgaris), des Sanddornes
(Hippophae rhamnol'des) etc., als saures Calciumsalz in den Blättern des Tabaks, als
saures Kaliumsalz in den Blättern und Stengeln des Rhabarbers. Sie wird meistens
aus den Vogelbeeren durch Darstellung ihrer Calciumsalze oder nach Neutralisation
des Saftes mit Kaliumkarbonat durch Fällen mit Bleinitrat und Zerlegen des äpfel¬
sauren Bleies mit Schwefelwasserstoff dargestellt.

Diese, die gewöhnliche Äepfelsäure bildet zerfliesslielie, aus feinen Nadeln bestehende Krystall-
drusen, die sieh leicht in Wasser und Alkohol, wenig in Aether lösen und gegen 100° schmelzen.
Beim Erhitzen anf 100° entstehen Anhydrosäuren, bei 1+0—150° vorwiegend Fumarsäure (über ihre
Beziehungen zur Bernsteinsäure vergl. vorstehend). Das neutrale Calciumsalz C.idlfjO- f-H.,0 ist
schwer löslieh, das saure Salz 0a(0 4H 40 s), f-fill.>0 ist leicht löslich in warmem, schwer löslich in
kaltem AVasser.
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Die inaktive (d- -f- 1-) Aepfelsäure erhält, man aus der inaktiven Trauben¬
säure, (d- -J- 1-) Weinsäure, durch Reduktion (siehe vorstehend) und diese lässt sich
mit Hülfe der Cinchoninsalze in Rechts- und Linkswuinsäure spalten; ebenso kann
man die Rechtsäpfelsäure aus Rechtsweinsäure mit Jodwasserstoff und aus Rechts-
asparagin (8. 75) mit salpetriger Säure, die Linksäpfelsäure aus 1-Asparagin oder
1-Asparaginsäure darstellen. Die beiden optisch - aktiven Aepfelsäuren lassen sich
in Chlorbernsteinsauren mittelst Phosphorpentachlorid und durch Behandeln der
letzteren mit feuchtem Silberoxyd in einander überführen.

12. Weinsäure C 4 H 6 0 (! = HOOC • OH(OH) • CH(OH) • COOH (Dioxyäthylen-
bernsteinsäure). Die Weinsäure hat zwei asymmetrische Kohlenstofl'atome, tritt da¬
her, weil mit denselben gleiche Atomgruppen in Bindung sind, in 4 Modifikationen
auf nämlich als 1. Rechts-(d ) oder gewöhnliche Weinsäure, 2. als Links-(1-) Wein¬
säure, 3. als (d- -j- 1-) Weinsäure oder Traubensäure oder Para wein säure, spaltbar in
Rechts- und Linksweinsäure, 4. als optisch inaktive und nicht spaltbare Mesoweinsäure
oder Antiweinsäure oder (i-) Weinsäure. Mau giebt diesen Weinsäuren folgende
Strukturformeln:

COOH
HOCH

HOCH HCOH

COOH
HCOH

COOH
HCOH
HCOH

COOH
(d-) Rechteweins'aure

COOH COOH
2. (l-)Lüikswi'iusiiure -I. (i-)Mesoweinsäure

3. Traubeasäure = (d- ~f- 1-) Weinsäun .
Von diesen Weinsäuren kommen natürlich nur die Traubensäure und die Rechts¬

weinsäure oder gewöhnliche Weinsäure vor; die Links- und Mesoweinsäure werden
ni>r auf künstliche Weise gewonnen.

a) Traubensäure oder (d--j-1-) Weinsäure C 4 H e 0 6 -\- H 2 0. Sie findet sich
zuweilen neben der gewöhnlichen Rechtsweinsäure im Traubensaft und wird bei der
Darstellung der letzteren gebildet, wenn Weinsteinlösungen über freiem Feuer besonders
De i Gegenwart von Thonerde eingedampft werden.

Sie entsteht ferner bei der Oxydation von Mannit, Dulcit und Schleimsäure
witteist Salpetersäure oder von Fumarsäure und Sorbinsäure mittelst Kalium¬
permanganat. Auch erhält man sie synthetisch aus isodibrombernsteinsaurem und
dibrombernsteinsaurem Silber beim Kochen mit Wasser, neben Mesoweinsäure aus
"lyoxal CHO • OHO dureh Behandeln mit Blausäure und Salzsäure, und sonstwie.

Die Traubensäure krystallisirt in rhombischen Prismen, die in trockener Luft
schon bei gewöhnlicher Temperatur verwittern; sie ist in Wasser schwerer löslich
a 's die gewöhnliche Weinsäure. Ihre Salze, Racemate genannt, sind denen der Wein¬
säure sehr ähnlich, zeigen aber keine hemiedrischen Flächen. Sie ist optisch inaktiv;
Um sie in ihre optisch aktiven Formen zu zerlegen, lässt man nach Pasteur's
Vorgange in einer Traubenzuckerlösung Penicillium glaucum wachsen, wodurch die
■^•echtsweinsäure zerstört wird, die Linksweinsäure übrig bleibt. Oder man verwendet
zu* Trennung Lösungen von Salzen der Traubensäure; aus einer Lösung von trauben¬
saurem Cinchonin krystallisirt zuerst das linksweinsaure Cinchonin, aus der von
Waubensaurem Chinicin zuerst das rechtsweinsaure Chinicin aus.

Lässt man ferner eine Lösung von traubensaurem Natrium-Ammonium unterhalb
T" 28° ferystallisiren, so scheiden sich grosse rhombische Krystalle mit rechts- und
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linkshemiedrischen Flächen aus; erstere drehen die Polarisationsebene nach rechts

und liefern die gewöhnliche (Rechts-) Weinsäure, letztere mit Linksdrehung die
Links Weinsäure.

Umgekehrt lässt sich durch Vermischen von konc, Lösungen gleicher Mengen
Rechts- und Linksweinsäure wieder Traubensäure gewinnen

b) Rechtsweinsäure, gewöhnliche Weinsäure. Sie kommt sehr verbreitet
in den Früchten vor, besonders im Traubensaft sowohl frei wie als saures wein¬
saures Kalium (Weinstein KC 4 H 5 O e ), welches sich in krystallinischen Drusen beim
Gähren und Lagern in dem Maasse abscheidet, als der Alkoholgehalt zunimmt. Avis
dem Weinstein gewinnt man die freie Weinsäure durch Kochen desselben mit Kreide
unter Vertheilung in Wasser, wobei sich unlösliches saures weinsaures Calcium und
lösliches neutrales weinsaures Kalium bilden. Letzteres wird dann mit Chlorcalcium

gefällt und das vereinigte Calciumsalz mit Schwefelsäure zerlegt.
Die (gewöhnliche) Rechtsweinsäure entsteht ausser aus Traubensäure durch

Oxydation von Methyltetrose CH 3 (CHOH) 3 CHO, d-Zuckersäure und Laktose
mittelst Salpetersäure.

Sie krystallisirt in grossen monoklinen Prismen, die rasch erhitzt, bei 167—170°
schmelzen, sich leicht in Wasser (1 Thl. Säure in 0,76 Thln. Wasser von 15°) und
Alkohol, nicht aber in Aether lösen. Die Lösungen drehen polarisirtes Licht nach
rechts, [a (D)] schwankt für t = 10—30° und p Gehalt• — 50—20% zwischen + 5,93°
bis 12,93°) i ). Beim Erhitzen mit Wasser auf 165—175 !), ebenso beim Kochen mit
konc. Alkalilaugen wird sie zum Tlieil in Traubensäure und Mesoweinsäure um-

, u , . „ .. n '. .. . . -rv ... (HO) 2 C-COOH
gewandelt; bei gemässigter Oxydation geht sie in JLhoxywemsaure V„' „ nr\r\-rr

(HO) 2 O • OOOH
IpOOTT

, bei starker Oxydation in Ameisensäure undOOOH

Kohlensäure über. Ueber die Beziehungen zur Aepfelsäure vergl. S. 174.
Von den Salzen der d-Weinsäure sei erwähnt, daas das bereits genannte saure Kaliimisalz (der

Weinstein oder Cremor tartari) in Wasser schwer, das neutrale Salz K^C^H^O, -j- VsHjO dagegen leicht
löslich ist; durch Säuren wird aus letzterem das saure Salz gefällt; das Kalium-Natriumsulz oder
Seignettcsalz K NaC 4H 4O0 -|- 41L,0 krystallisirt in rhombischen Säulen mit henii«Irischen Flächen.
Das Calciumsalz 0aC t H 40 0 ~\- H 2O bildet sich aus neutralen Weinsäuren Salzen durch fällen mit
Calcium Chlorid; es ist in Säuren und Alkalier. löslich; aus der alkalischen Lösung wird es beim
Kochen wieder gallertartig gefällt (Unterschied von anderen organischen .Säuren). Der Brechweinstein
ist weinsaures Antimonylkalium KOOC- CHOH • CHOH • OOO(SbO) + 7,H,0.

Die Weinsäure bezw. der Weinstein finden vielfache Anwendungen z. B. in der
Färberei, als Bestandteile der Brausepulver, Backpulver etc.

Bezüglich der Anti- oder Mesoweinsäure sei erwähnt, dass sie bei der Oxy¬
dation von Sorbinöl (Parasorbinsäure) und Erythrit mittelst Salpetersäure, von
Maleinsäure und Phenol mittelst Kaliumpermanganat gebildet wird.

13. CitronensäureC a H 0 O 7 4~H 2 0, oderOxytrikarballylsäure = COOH• CH 2 •
OH» • COOH

" . OH
COOHC(OH) - COOH • CH 2 • COOH oder C

CH» • COOH

') Vergl. II. Landolt: Das optische Drehungsvermögen. Uraunschweig 1898. 2. Aufl. 491.
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Sie ist frei in den Früchten der Citrone (Citrus medica) und Orange (C. auran-
tium), mit Aepfelsäure gemischt in den Johannis- und Stachelbeeren, als citronen-
saures Kalium oder Calcium im Milchsaft von Lactuca sativa, Gartenlattich, Kopf¬
salat etc. enthalten. In geringer Menge kommt dieselbe auch als normaler Bestandteil
in der Kuhmilch vor.

Behufs Darstellung scheidet man sie aus Citronensaft durch Calciumkarbonat als
unlösliches citronensaures Calcium ab und zerlegt letzteres mit verdünnter Schwefel¬
säure. Oder man lässt Glukose-Losungen durch Citromyces Pfefferianus und glaber
vergähren, welche Pilze aus Zucker Citronensäure zu erzeugen vermögen.

Synthetisch kann sie aus Dichloraceton CH 2 C1 • CO • CH 2 C1 durch Einwirkung
von Blausäure und Salzsäure, durch Ueberführung der gebildeten Dichloracetonsäure
OH 2 C1-C(OH)-COOH-CH 2 C1 mittelst Cyankalium in das Dicyanid und durch
Verseifen des letzteren mit Salzsäure dargestellt werden. Die Citronensäure bildet
verwitternde Krystalle, die wasserfrei bei 153° schmelzen, ist stechend sauer, löslich
in 4 Thln. Wasser, leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in Aether.

Zur Erkennung der Citronensäure benutzt man das Calciumsalz, welches bei massiger
Koneentratiun in kaltem "Wasser löslich, in heissem dagegen unlöslich ist. Es entsteht nämlich auf
Zusatz von soviel Kalkwasser zu einer Lösung von Citronensäure oder ihrer Salze, dass dieselbe
alkalisch reagirt, in der Kälte keine Trübung, während beim Kochen ein Niederschlag von Calcium-
citrat entsieht, welches sich heim Erkalten oft vollständig wieder autlöst.

OHlorcaloium giebt mit Citronensäure keine Fällung. Auf Zusatz von Ammoniak scheidet sich
nur iji koneentrirten Flüssigkeiten Calciumcitrat aus, während in verdünuturen Lösungen erst beim
Kochen eine Trübung bezw. ein Niederschlag erfolgt.

Mit Kali bildet die Citronensäure keine, unlösliche Verbindung — ein sicheres Unterscheidungs¬
merkmal von Weinsäure.

Durch Erhitzen auf 175° geht die Citronensäure in Akonitsäure
COOH • COOH • COOH

! II
CIL------0==CH

über. Diese Säure findet man ebenfalls in verschiedenen Pflanzen wie im Eisenhut

(Aconitum Napellus), in Equisetum fluviatile, im Zuckerrohr, in der Runkelrübe.

Tn Vorstehendem habe ich eine gedrängte Uebersicht über die hauptsächlichsten
Stoffe gegeben, welche wir bei der üblichen Analyse bis jetzt unter dem Namen
■;stickstofffreie Extraktstoffe" zusammenfassen. Sie sind nicht nur sehr verschieden¬

artiger Natur, sondern zum grossen Theil uns kaum dem Namen nach bekannt.
Man sieht daraus, wie weit unsere heutige Nahrungsmittel-Analyse noch davon
entfernt ist, die einzelnen Bestandtheile der Nahrungs- und Genussmittel zu einem
befriedigenden und klaren Ausdruck zu bringen.

Cellulose und sog. Holz- oder Rohfaser.
Unter dieser Beze'chnung fasst man eine vierte Gruppe von organischen Stoffen

ln den Pllanzen zusammen, welche unlöslich in "Wasser und den üblichen Lösungs¬
mitteln sind, daher nicht zu den stickstofffreien Extraktstoffen gerechnet werden,
deren Hauptbestandteil aber, die „Cellulose" (C ß H 10 O-), als Anhydrid der d-Glu-
ko&e zur Stärke-Gruppe gehört oder doch dieser nahe steht.

König, Nahrungsmittel. II. 4. Anfl. 12
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Diese Stoffe werden auch wohl unter dem Namen „Zellstoffe" zusammen-
gefasst und verdienen diesen Namen insofern mit Recht, als die Wandungen der
Zellen aller höheren und der meisten niederen Pflanzen aus denselben gebildet wer¬
den. In ganz jungen, zarten Organen bestehen die Zellwandungen aus fast reiner,
nur mit wenig unorganischen und organischen Beimengungen durchdrungener Gellu¬
lose. weiche ohne Zweifel aus den im Protoplasma vorhandenen, aus der Kohlensäure
der Luft durch Assimilation gebildeten Kohlenhydraten ihre Entstehung nimmt; die
Gellulose kann auch in solche Kohlenhydrate zurückverwandelt werdeu.

Mit dem längeren Wachsthum der Pflanzen bilden sich Verdickungsschichten,
indem die Zellsubstanz kohlenstoffreicher und sauerstoffärmer wiid; es bildet sich die
inkrustirende Substanz, Lignin (mit 55—62% Kohlenstoff), welches in älteren,
harrten Organen, im Holz, in holz- oder hornartigen Htoffen (Dattelkerne, Stein-
nuss etc.) überwiegt. Cross und Bevan 1) geben dem Lignin bezw. Lignon
die Formel C ]9 H 82 O 10 , welche 55,5% Kohlenstoff erfordert. Es wird von Agentien
leichter angegriffen als die Gellulose, z. B. durch Chlor, schwefelige Säure, Wasser¬
stoffsuperoxyd, mittelst deren man die Cellulose von den ligninartigen Beimengungen
befreien und reine Cellulöse gewinnen kann. Unter weiterem Verlust von Sauer-
stoff geht die Zellsuhstanz in Mi tscherlich's Suberin mit 62—67 % Kohlen-
stoff und Fremy's (Jutin der Korksubstanz mit 73,7% Kohlenstoff über. Auch
nimmt man an, dass die Gellulose durch Umsetzung in Gummi, Harz, Wachs
(Korkwachs), Fette und ätherische Oele zurück- bezw. umgewandelt wird.

Die Zellmembran enthält aber ausser dem Lignin oder der sog. inkrustirenden
Substanz und dein. Anhydrid der d-Glukose, dem Glukosan noch Anhydride anderer
Hexosen, so das Galaktan und Mannan; denn beim Behandeln von manchen Zell¬
stoffen sowohl in den Kotyledonen wie Samen erhält man als Zucker Galaktose, bei
anderen, wie Steinnuss, Mannose (oder Seininose). Zu den Hexosauen gesellen sich
aber weiter die Anhydride der Pentosen, die Pentosane (C 5 H<,0 4), deren Menge
z. B. im Stroh bis zu 25% beträgt.

Wahrscheinlich haben sich die Pentosane durch Oxydation aus den Hexosanen
gebildet. Denn wenn man die Cellulosen von der Formel C 6 H] 0 O 5 oder die wahren
Zuckerarten mit Cbromsäure oxydirt und dann mit Salzsaure von 1,06 spec. Gewicht
destillirt, erhält man Furfurol. Nach Cross und Bevan 2) ist die Furfurol-

liefernde Substanz in der Zellmembran als Pentosemonoformal C5H 8 0 3 <q>CH 2
aufzufassen, woraus ihre Beziehung zu den Hexosanen hervorgehen würde.

Die vorstehenden, durch verdünnte Säuren in Zucker überführbaren Anhydride
lösen sich nicht in Kupferoxyd-Ammoniak, färben sich auch mit Chlorzinkjod-Lösung
nicht blau; sie werden daher zu den Saccharo-Colloiden gerechnet und von E. Schulze
„Hemi-Oellulose" oder „ Paragalaktane" genannt.

Als Zellbestandtheile sind ferner noch schleim geben de Stoffe zu nennen,
die mit Wasser aufquellen und mit verdünnter Schwefelsäure etwas Gellulose und
Glukose liefern. Auch das durch 5%-ige Natronlauge aus Holz ausziehbare Holz-
gummi, welches durch Hydrolysirung Xylose liefert, ist von der eigentlichen Cellu-

') Berichte d. deutschen ehem. Gesellschaft 18y3, 26, 2520.
=) Ebendort 1890, 29, 1457.
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lose verschieden. Die genannten Stoffe sind aber mit der letzteren in den Pflanzen
aufs innigste verwachsen bezw. durchdrungen; denn der nach Behandeln
der Pflanzenstoffe mit Wasser, Diastaselösung und verdünnter, kalter Kalilauge
verbleibende Rückstand nimmt erst die Eigenschaften der wahren Cellulose an,
wenn durch Erhitzen mit verdünnten Säuren die paragalaktanartigen etc. Stoffe
entfernt sind.

Unter „wahrer Cellulose" sind die Anhydride der Hexosane (vorwiegend
oder nur d-Glukosan) zu verstehen, die erst mit stärkeren Säuren Hexosen (vor¬
wiegend oder nur d-Glukose) liefern und die nachfolgenden Eigenschaften besitzen:

1. Die reine Cellulose von 1,25—1,45 spec. Gewicht ist unlöslich in Wasser, Al¬
kohol, Aether, Diasta3elösung, kalter verdünnter Kalilauge und in verdünnten Säuren.
Durch Kupferoxydammoniak 1) wird reine Cellulose (Baumwolle, Papier) gelöst, die
Pasern verlieren ihre Struktur und nehmen eine schleimige Beschaffenheit an. Aus
dieser Losung wird die Cellulose durch Säuren unverändert in Form eines gallert¬
artigen Niederschlages gefällt; der Niederschlag bildet nach dem Trocknen eine horn-
artige Masse. Die aus den Pflanzen gewonnene Cellulose ist aber in diesem Reagens
meistens nichi oder nur theilweise löslich.

2. Jod für sich allein färbt Cellulose nur braun oder gelb; unter gleichzeitigem
Zusatz von sog. assistirenden Verbindungen wie:

Jodwasserstoff, Jodkalium, Jodzink, Schwefelsäure und Phosphorsäure

wird sie durch Jod blau gefärbt. Am besten eignet sich hierzu Chlorzink-Jod¬
lösung 2).

Diese Reaktion wird zum Nachweis der Cellulose in der Mikrochemie benutzt,
indem die betreffende Pflanzensubstauz mit schwacher Jodlösung durchfeuchtet und
reine konc. Schwefelsäure zugesetzt wird, wodurch Biäuung eintritt.

3. In konc. Säuren und Alkalilösungen ist die Cellulose löslich und erleidet
Zersetzutigeu, indem sie theils in Dextrin und Zucker, theils in Humussäuren etc.
zerfällt.

Bringt man zu 30 Gwthln. kalter massig konc. Schwefelsäure 1 Gwthl. reine
Cellulose (Baumwolle), so wird dieselbe aufgelöst, nimmt eine kleisterartige und
nach 15 Minuten eine zuokersyrupähnliche Beschaffenheit an. Die so veränderte
Cellulose wird Amyloid oder Hydroceilulose genannt.

Das Verhalten der Cellulose gegenüber Schwefelsäure wird benutzt zur Dar¬
stellung von Pergameutpapier. Man zieht ungeleimtes Papier schnell durch konc

*) Dieses Beagens wird nach C. .Neubauei in folgender Weise bereitet: Kupfervitriol wird
hei Gegenwart von Salmiah mit Natronlauge gefällt; der Niederschlag wird zuerst durch Dekan-
tirea, zuietzt auf dem Filter sorgfältig gereinigt und von dem gereinigten Kupferoxydhydrat so
lange in überschüssiges 20%-iges Ammoniak eingetragen, als sich noch davon lost.

Ein neues IiöBungsmittel für Cellulose ist, nach Cross und Bevan eine Losung von Zinkchlorid
in der zweifachen Gewiehtsn enge von Kssigsäureanhyürid.

2) Die Chlorainkjodlösung wird nach Radlkofer in folgender 'Weise bereitet- Eine Auflesung
von Zink in Salzsäure wird bis zum Syrup von etwa 2,0 spec. Gewicht eingedampft, der Syrup bis
zu 1,8 spec. Gewicht mit Wasser verdünnt, was durch Zusatz von 12 Thln. Wasser zu 100 Thln.
Flüssigkeit erreicht wird. In 100 Thln. der letzteren (von 1,8 spec. Gewicht) löst man 6 Thle. Jod-
kalium und so viel Jod. als die Flüssigkeit aufzunehmen vermag.

IS*
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Schwefelsäure, welche mit 1/i Vol. Wasser verdünnt war, wäscht mit Wasser so lange
aus. bis alle Säure entfernt ist, und trocknet. Das durch die Einwirkung der
Schwefelsäure gebildete Amyloid schlägt sich auf und zwischen den Panierfasern
nieder, so dass letztere verkittet werden und das Papier grosse Festigkeit und
Dichte erlangt.

4 Salpetersäure wirkt beim Kochen oxydirend, indem sich Oxycellulose
C 18 H 26 0 16 bildet.

Die eigentliche Oxycellulose auch C ollexm genannt, enthält nach B. Tollens')
1 Atom Sauerstoff mehr als die Cellulose selbst. Die gebildeten Oxycellulosen sind
aber ein Gemisch von 1—4 Cellulosegruppeu C 6 H 10 O 5 mit dem Collexin C 6 H l0 O 0
und zwar in chemischer Verbindung. Mit Wasserstoffsuperoxyd liefert die Cellulose
iiach Bumcke und Wolffenstein 2) Hydralcellulose von der Formel
6O 8 H 10 O 8 + H,O.

Bauchende Salpetersäure oder ein Gemisch von konc. Salpetersäure mit Schwefel¬
säure bilden aus Cellulose Pyroxylin oder Schiessb autn wolle, einen Salpeter¬
säureester, welcher wohl fälschlich als Nitrocellulose bezeichnet wird. Je nach der
Koncentration der Säure oder der längeren oder kürzeren Einwirkung derselben
auf Baumwolle entstehen Di-, Tri-, Tetra- oder Hexanitrate.

Die explosibele unlösliche Schiessbuumwoll e besteht ihrer Zusammensetzung nach vorwiegend
aus Cellulosehexanitrat C12H l4 (0 • N0 2) 60 4, das in Aether-Alkohol lösliche Pyroxylin, das Kollodium
dagegen wesentlich aus dem Tetranitrat C12H 16(0 'NO^O,, und Pentanitrat (\ 2H 1B(0 • NO,) 60 B. Durch
Auflösen der Kollodiumwolle in Nitroglycerin oder durch Auflösen der Schiessbaumwolle in Essigäther
erhält man die Sprenggelatine bezw. die Masse für das rauchlose Pulver.

Seit einiger Zeit dient auch die Cellulose zur Darstellung von Kunstseide, wozu eine Keihe
von patentirten Verfahren in Gebrauch sind. Die Cellulose wird entweder nitrificirt und mit Schwefel-
ammonium denitrificirt, oder in Kupferoxydammoniak gelöst und durch ein Bad von verdünnter Salz¬
säure, Schwefelsaure, Oxalsäure, Weinsäure, Citronensäure und verdünnter Karbolsäure in eine Masse
umgewandelt, die einen festen Faden liefert, oder Cellulose wird durch Behandeln mit AlkaüJaugc und
Schwefelkohlenstoff in eine lösliche Masse (Viskol'd) verwandelt; oder sie wird durch Lösen in Zink-
chlorid erst in Hydrat umgewandelt und hieraus durch Magnesiumacetat und Acetylchlorid unter
Anwendung von Nitrobenzol Cellulosetetraacetat CKH16(0«C0CH,)4 0 6 hergestellt, welches als Grund¬
masse für die Darstellung der Kunstseide dient.

Die Kunstseide ist gegenüber der Katurseide bis jetzt noeh wenig haltbar, weshalb sie sich
noch nicht allein, sondern bei Anwendung von Naturseide als Kette nur als Schuss verwenden lässt.

Die Cellulose gleicht auch dadurch den Kohlenhydraten, dass sie durch den
Bacillus amylobacter bei Gegenwart einer Spur Stickstoffsubstanz zu Kohlen¬
säure (CO;,) und Methan (CH 4) oder unter Umständen zu Wasserstoff ver-
gährt. Da. dieser Bacillus auch im Teichschlamm und in Sümpfen, ferner in
Abortschlamm und im Darmkanal enthalten ist, so beruht hierauf die Sumpfgas-
Bildung in Teichen und Sümpfen, sowie die Entstehung der Darmgase bei den
Darmfäulnissvorgängen.

Zur quantitativen Bestimmung der Cellulose bezw. Holz- oder Rohfaser
in den Pflanzen bedient man sich bis jetzt der Behandlung mit 1 J '4 %-iger Schwefel¬
säure und 1 Vt'/o-iger Kalilauge, sowie des Auswaschens mit Wasser, Alkohol und

*) Berichte d. deutschen ehem. (Jesellschaft 1899, 32, 2589.
-; Ebendort L8H9, 32, 2493.
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Aether. Auf diese Weise erhält man aber weder einen annähernd richtigen Aus¬
druck für den wirklichen Gehalt der Pflanzen und Pflanzenthe.il e an Zellmembran¬
stoffen noch an Cellulose. Denn einerseits gehen durch die Behandlung mit ver¬
dünnten Säuren Theile der Cellulose oder nach E. Schulze die paragalaktanartigeu
Stoffe der Zellmembran mit in Lösung, andererseits werden die ligninähnüchen
Stoffe durch darauf folgendes Behandeln mit Kalilauge angegriffen und gelöst. Die
bis jetzt unter dem Namen „stickstofffreie Extraktstoffe" aufgeführten, aus der
Differenz berechneten Bestandteile der Nahrungsmittel schliessen daher Cellulose
und dieser nahe stehende Stoffe, sowie Holzsubstanz (oder Kutikularsubstanz oder
wie man sie sonst nennen will) der Zellmembran mit ein.

Die rückständige Masse schliesst aber ausser dem Glukosan wahrscheinlich noch
Galaktan und Mannan, jedenfalls aber Pentosane und Lignin, sowie Nuklei'nverbindungen
ein, so dass der Ausdruck für „Cellulose" oder „Rohfaser" in der Nahrungsmittel-
chemie bis jetzt nur ein durch Uebereinkommen üblicher ist. lieber die Bestimmungs¬
verfahren vergl. Bd. III.

Die Cellulose spielt indess in den menschlichen Nahrungsmitteln keine grosse
Rolle, weil sie in denselben meistens nur in geringer Menge vorhanden ist. Bei den
Pflanzenfressern macht sie aber V4 — 1/s der Nahrung aus. Die Cellulose wird aber
von den Menschen ebenso wie von den Thieren verdaut; sie muss daher mit
unter die „Nährstoffe" gerechnet werden.

Die Salze oder Mineralstoffe der Nahrungsmittel.
Die mineralischen Bestandteile (oder die sog. Asche) der pflanzlichen und

thierischen Nahrungsmittel siud der Art nach dieselben: sie bestehen vorwiegend
aus: Kali, Natron, Kalk, Magnesia, Eisenoxyd, Phosphorsäure, Schwefelsäure, Chlor,
Kieselsäure, neben welchen sich mitunter geringe Mengen Thonerde, Mangan, Kupfer, in
vereinzelten Fällen auch Jod, Brom, und wie neuerdings nachgewiesen wurde, ziemlich
häufig Borsäure finden. Diese wurde zuerst in Fueus vesiculosus und Hostera
Uiarina, dann in der Weinasehe und in den "Weintrauben und von Ed. Hottet' 1)
allgemein in den Obst- und Beerenfrüchten nachgewiesen.

Letztere selteneren Bestandteile der Pflanzenaschen müssen selbstverständlich
auch in den thierischen Aschen vorkommen, wenn die Pflanzen den Thiereu zur
Nahrung dienen und dieselben nicht im Koth und Harn mit ausgeschieden werden.

Sonst unterscheiden sich die Pflanzenaschen von den thierischen durch einen
mehr oder weniger hohen Gehalt an Kieselsäure, durch einen geringeren Gehalt
an Chlor und vorzugsweise dadurch, dass sie durchweg auf dieselbe Mengo Natron
viel mehr Kali enthalten. Da die Kaliumsalze nach G. Bunge bei ihr,em Weg
durch den Körper die Natriumsalze in erheblicher Menge mit ausführen, so macht
sich bei vorzugsweise pflanzlicher Nahrung ein erhöhtes Bedürfniss nach Kochsalz
geltend, um den Korper auf seinem Natriumsalzbestaude zu erhalten.

V\T ährend derGehalt der thierischen Organe und Flüssigkeiten an Salzen — mit Aus¬
nahme von Blut — nur geringen Schwankungen unterworfen ist, ist derselbe in den

') Ulidw. Veräuchsst. 1890. 37, 437.
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Pflanzen und Pflanzentheilen je nach Bodenart und Düngung sehr verschieden.
Die meisten Pflanzen und Pflanzentheile liefern alkalisch reagierende Aschen; einige
jedoch, besonders unier Samen in Folge Ueberschusses an Säuren (vorwiegend
Phosphorsäure) auch sauer reagirende Aschen.

Ueber die weitere Bedeutung der Mineralstofie vergl. unter Abschnitt
„ Ernährungslehre".

Der Gehalt an mineralischen Bestandteilen wird bei den einzelnen Nahrungs¬
und Genussmitteln (grösstenteils nach E. Wolff s Aschena^alysen Berlin 1871 und
1880) angegeben.

Ueber die Bestimmung der Mineralstoffe vergl. Bd. III.
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