
Stickstofffreie Extraktstoffe bezw. Kohlenhydrate. 11?

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)

WSÄÜärtllM*'*-?
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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



130 Die ehemischen Verbindungen der Nahrnngs- und Genassmittel.

.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.



HP

134 Bio chemischen Verbindungen dei KTahrungs- und Genussmittel.

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.
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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:
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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.
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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-



170 Die chemischen Verbindungen der Jfahrungs- and C enussmittel.

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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