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Kénigsberg i. Pr., den 7. December 1887.

676. A. G. Ekstrand und C. J. Johanson: Zur Kenntniss
der Kohlehydrate. )

(Eingegangen am 11, December; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. A, Pinner.)

Obwohl die Klasse der Kohlehydrate so ziemlich durchforscht
zu sein scheint, finden sich doch dann und wann hierher gehérige
Stoffe, die in ihren Eigenschaften mehr oder weniger von den in der
Literatur beschriebenen abweichen. So hat Wallach?) im vorigen
Jahre aus den Wurzelknollen des Iris Pseudocorus ein Kohlehydrat
erhalten, das sich zwar in manchen Stiicken dem Inulin anschliesst,
in anderen aber davon verschieden ist, und dem er deswegen einen
besonderen Namen, Irisin, gegeben hat.

A a O, 4.
2} Anpn. Chem. Pharm. 234, 364.



3311

Bei @er Untersuchung der Reservestoffe verschiedener Pflanzen
sind anch wir auof inulinartige Koblehydrate gestossen, die in
chemischer Beziehung dem Irisin ziemlich nahe stehen und daher kurz
Erwihnung finden mégen.

Kohlehydrat aus Phleum prﬁtense.

Der Halm des Phleums ist unten zu einem Knollen erweitert, der
im Herbste bedeutend anschwillt, indem er mit der concentrirten
Losung eines inulinartigen Kohlehydrates gefiillt wird.
Fiir unsere Versuche wurden die Knollen im Monat October ge-
sammelt, und die Abscheidung des Kohlehydrates geschah in folgender
. Weise. Die gerschnittenen Knollen wurden, um die Membranen besser
zu zerreissen, mit Glaspulver gerieben und der Brei mit Wasser iiber-
gossen; nach einigen Tagen wurde die Masse colirt und ausgepresst
_ und die Losung mit Bleiessig versetzt, so lange noch ein Niederschlag
entstand; das Filirat wurde mit Schwefelwasserstoff idberséttigt und
. im Filtrate vom Schwefelblei der Schwefelwasserstoff durch Kohlen-
dioxyd thunlichst entfernt. Die jetzt erhaltene, ndthigenfalls filtrirte
wasserhelle Losung gab, mit viel Alkohol versetzt, ein weisses, Stirke
dhnliches Pnlver, das noch mit Alkohol gewaschen wurde.

Wiihrend der genannten Operationen wurde jedes Erwirmen der
Lésungen vermieden, um nicht der Verzuckerung einen Vorschub zu
leisten, zumal die saure Reaction durch Zusatz des Bleiessigs nicht
vollstindig aufgehoben war.

Die Analyse der bei 1000 getrockneten Substanz gab:

Gefunden Ber. fiir 6Cs Hi00s + H; O
C  43.40 43.63 pCt.
H 647 628 »

Nach der Analyse war also das bei 100° getrocknete Kohle-
hydrat nicht ganz wasserfrei, sondern Latte die von Kiliani?) fiir das
Inulin und von Wallach?) fir das Irisin unter denselben Umstinden
gefundene Zusammensetzung. Der Aschengehalt des mit Alkohol aas-
gefillten Pulvers war sehr gering und ohne Belang fiir die Analyse.
Das Kohlehydrat 1éste sich in Kalilauge; Barytwasser dagegen rief
in der wiissrigen Ldsung einen Niederschlag hervor, der im Ueber-
schues des Kohlehydrats 1dslich war.

~ Beim Erhitzen im Capillarrohr blieb das bei 100° getrocknete
Kohlehydrat ganz unverdndert bis auf 215°, wo es unter Aufblihen
schmols.

Y) Ann. Chem. Pharm, 205, 145.

7 Avn. Chem. Pharm. 234, 364.
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Das Inulin schmilzt schon bei 160° und das Irisin, das wir zam
Vergleich aus den Wurzelknollen des Iris Pseudocorus darsteliten, fing
schon unter 160° an zu schmelzen.

Um die Léslichkeit der genannten Kohlehydrate in Wasser
wenigstens vergleichsweise zu erfahren, wurden genau gewogene Mengen
derselben mit dem zwanzigfachen Gewicht Wasser zwei Tage unter
zeitweisem Umschiitteln stehen gelassen. Beim Abdampfen abgewogener
Mengen der filtrirten Lésungen und Wigen der bei 100° getrockneten
Riickstiinde stellte sich jetzt heraus, dass 100 Theile der Losungen bei
gewohnlicher Zimmertemperatur 3.26 Theile des Kohlehydrates aus
Phleum, 3.29 Theile Irisin und 0.96 Theile Inulin aufgenommen hatten.
Die Loslichkeit ist also fast dieselbe wie fiir das Irisin. Zu warmem
Wasser verhalten sie sich dagegen ganz verschieden, indem das Irisin
schon in lauwarmem Wasser sich vollstindig zu einer klaren Fliissig-
keit auflgst, wihrend das Kohlehydrat aus Phleum auch nach lidngerer
Zeit theilweise ungeldst ist. Es braucht sogar starkes Erhitzen. um
vollstindiges Loésen herbeizufiihren.

Das Kobhlehydrat wird nicht von Jod gebléut; in concentrirter
Chlorwasserstoffsiure lost es sich sehr leicht auch bei gewéhnlicher
Temperatur, und diese Lésung wird beim Erhitzen geschwirzt. Fir
die Bestimmung der optischen Activitit des Kohlehydrates wurde
eine & procentige Lisung bereitet und zum Vergleich eine ebensolche von
Inulin und Irisin, und die Lésungen im Wild’schen Polaristrobometer
bei Natriumlicht beobachtet. Die Linge der Fliissigkeitssiiule war in
allen Fillen dieselbe, nidmlich 300 mm t = 17°.

1. Koblehydrat aus Phleum & = — 7022', spec. Gewicht = 1.019.
" (alp = — 48.120,
2. Inulin @ = — 5017,
[e]n = — 34.530,
3. Irisin @ = — 8V,
[e]p = — 52.34°

Das gefundene Drebungsvermégen fiir das Inulin stimmt ziemlich
gut mit den von Kiliani und Anderen!) angegebenen Zahlen, die

zwischen [a¢]y'= —340 und [¢]p = —38° schwanken; und was das
Drebungsvermdgen fiir das Irisin betrifft, hat Wallach ?) Zahlen
angegeben, die um [a]y, = —351° liegen, ndmlich —51.54°, —51.15¢,

—51.05", —49.900°.

Die Fehling’sche -Lisung wird von dem Kohlehydrat auch
bei lingerem Kochen nicht reducirt; dagegen wird ammoniakalische
Silberlisung beim Erhitzen geschwiirzt. Verdiinnte Sduren verwandeln

) Ann. Chem. Pharm. 205, 145.
%) Aun. Chem. Pharm. 234, 364.
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das Kohlehydrat in L#vulose. Der Verzuckerungsversuch wurde so
ausgefiihrt, dass eine fiinfprocentige Ldsung, mit etwas verdiinoter
Schwefelsiiure versetst, auf dem Wasserhade 5 Standen: erhitst wurde.
Nach dieser Zeit war die Losung braungefirbt und roch deutlich nach
Caramel. Die freie S#ure wurde nun mit Baryumecarbonat entfernt
und das Filtrat im Wild’schen Apparate antersucht.

a- —89, 1 == 300 mm, spec. Gewicht 1.014, t = 130,

Der Gehalt an invertirtem Zucker wurde mit der Fehling'schen
Lésung bestimmt, und es ergab sich, dass 100 cem 3.1 g Zucker
hielten; bieraus berechuet sich [a]p = —84.83¢. Kiliani (. c.) er-
hielt bei Invertiren des Inulins eine Zuckerlgsung fir welche [a]o
gwischen —92.49% und 93.7¢ schwankte.

Die Zuckerlosung gab beim Erwiérmen mit- Natriumacetat und
chlorwasserstoffsaurem Phenylhydrazin einen reichlichen Niederschlag
von gelben Nédelchén, das von E. Fischer!) zuerst dargestellte
Phenylglukosazon. Die Ausbeute an dem Kohlehydrat ans Phleum
ist sehr gross. Bei unseren Versuchen erhielten wir sogar dber 10 pCt.
an lufttrocknem Kohlehydrat vom Gewichte der rohen Knollen.

Bei der mikroskopischen Untersuchung der Phlenmknollen hat
sich folgendes ergeben. Wenn frische Theile mit Weingeist versetzt
werden, kommen, wahrscheinlich in Folge des zu concentrirten Za-
standes des Zellsaftes, deutliche Spharokrystalle selten zam Vor-
schein; o' Theilen aber, wo die Ldsung weniger concentrirt ist,
treten bei lingerem Aufbewahren in Weingeist Sphirokrystalle her-
vor, die zuweilen, besonders am Rande, concentrisch gestreift sind.
Bei Zusatz von Wasser 16st sich ein Theil der Krystalle sehr leicht,
aber die Hauptmasse bleibt doch ungeldst und besteht aus Halbkugeln,
die durch radifire Streifen ausgezeichnet sind und beim Einlegen in
Glycerin ibr Aussehen beibehalten. Beide Arten von Spharokrystallen,
sowohl die concentrisch wie die strahlig gestreiften sind doppel-
brechend.

Aus dem Obigen geht nun hervor, dass das in den Phleum-
knollen enthaltene Kohlehydrat durch die Neigung doppelbrechende
Sphiirokrystalle zu bilden dem Inulin, durch sein Drehungsvermdgen
und Loslichkeit in kaltem Wasser dem Irisin gleicht. Es unter-
scheidet sich von dem letzteren durch seine bedeatend geringere
Loslichkeit in warmem Wasser und seinen hohen und scharfen
Schmelzpunkt. Ueberdies giebt Wallach (I. ¢.) an, aus dem Irisin
keine doppelbrechenden Krystalle erhalten zu haben.

1) Diese Berichte XVII, 579.
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Kohlehydrat ans Baldingera arundinacea.

Die Rhizomen der genannten Pflanze wurden in derselben Weise
wie die Knollen des Phleanms behandelt, und beim Versetzen der
entbleiten, von iiberschiissigem Schwefelwasserstoff befreiten Losung
mit einer hinreichenden Menge Alkohol fiel ein weisses zartes Pulver
aus, das gesuchte Kohlehydrat. Beim Uebergiessen des getrockneten
Pulvers mit kaltem Wasser 13ste sich ein Theil desselben ziemlich
leicht, wihrend der Riickstand schwer loslich zu sein schien. Die
erhaltene Losung war jedoch zu kleisterartig, um in gewd&hnlicher
Weise filtrirt werden zu koénnen, es war daher néthig dieselbe zu
centrifugiren, was eine Trennung des Gel6sten und UngelGsten herbei-
tilhrte; die Losung war jedoch fortwiihrend stark opalisirend. Um die
Kohlehydrate abzuscheiden und zu reinigen wurde jeder Theil mit
Alkohol behandelt.

Die lgslichere Verbindung gab bei 1000 getrocknet:

Gefunden Ber. fiir 6CgH,005+Hs 0.
C 43.63 43.63 pCt.
H 6.46 6.28 o

Das Kohlehydrat hatte also dieselbe Zusammensetzung, wie das
aus Phleum erhaltene. Es verhielt sich auch in derselben Weise zu
Kalilauge, Barytwasser, Jod und Chlorwasserstoffsiure.

Beim Erhitzen im Capillarrohre blieb das bei 100? getrocknete
Kohlehydrat unveriindert, bis es bei 205° unter Zersetzung und Auf-
blihen schmolz.

Die Loslichkeit in Wasser von gewdéhnlicher Zimmertemperatur
wurde genau in derselben Weise wie fiir das Phleumkohlehydrat
bestimmt, und es ergab sich, dass 100 Theile der Lisung 2.96 g des
Kohlehydrates enthielten.

Beim Erwidrmen mit Wasser verhielt es sich wie das aus Phleam.

Fir die Bestimmung des Drehungsvermégens wurde eine fiinf-
procentige Ldsung angewandt.

a = —7029", 1 = 300 mm, spec. Gewicht 1.019, [a][; = —48.91°,

Fehling’s Losung wird von dem Kohlehydrat auch nach
lingerem Kochen nicht reducirt, wohl aber ammoniakalische Silber-
losung. Von verdiinnten Siuren wird es zu Liivulose invertirt; die
Verzuckerung wurde wie oben angegeben ausgefiihrt, und auch hier
trat ein wenn auch schwicherer Geruch nach Caramel hervor. Das
Filtrat vom Baryumniederschlage gab im Wild’schen Apparat:

a = —89, | = 300 mm, spec. Gewicht 1.014.

Die Gesammtmenge an Zucker wurde mit Fehling's Lésung zu
3.36 g per 100 cem gefunden, also [«]p = — $2.53°,



Mit Natriumacetat und chlorwasserstoffsaurem FPhenylhydrazin er-
wirmt, gab die Lsung bald einen re¢ichlichen Niederschlag von Phenyl-
glukosazon. )

Das schwerer l3sliche Kohlehydrat aus Baldingera ldste sich
in heissem Wasser zu einer stark opalisirenden Fliissigkeit. Eine
finfprozentige Losung gab ¢ = — 5°¢ 1, 1 = 200 mm, spec. Gewicht
1.019. [a)p == — 49.27°. '

Beim Erhitzen im Capillarrohr schmolz es unter Zersetzung und
Aufblihen bei 208°,

Die Léslichkeit in Wasser von Zimmertemperatur wurde genau
so wie bei den anderen Kohlehydraten bestimmt mit dem Resultate,
dass 100 Theile der Lisung 1.79 g bei 100° getrocknetes Kohlehydrat
enthielten. Natéirlich ist bei unseren Versuchen die Trennung der
beiden Baldingera-Verbindungen keineswegs vollstindig gewesen, es
scheint sich jedoch zu bestéitigen, dass zwei Kohlehydrate von fast der-
selben optischen Activitit darin vorkommen.

Die Gesammtausbeute an Kohlehydraten ans den Baldingera-
wurzeln war gegen 6 pCt. des Rohmateriales. Auch in den Rhizomen
anderer Gramineen, wie z. B. Calamagnostis Agrostis, Teisetum,
Hierochloa scheint dasselbe Kohlehydrat vorzukommen.

Yon der mikroskopischen Untersuchung mag Folgendes bemerkt
werden: Durch Versetzen frischer Theile der Rhizomen mit Wein-
geist wird das Kohlehydrat in regelmiissigen, halbkugeligen, stark
lichtbrechenden Sphirokrystallen erhalten, die in ihrem Aussehen von
den aus inulinhaltigen Pllanzentheilen erhaltenen verschieden sind; sie
zeigen nfimlich nicht radifire Streifen und sind dafiir mit schmalen con-
centrischen, abwechselnd helleren und dunkleren Ringen versehen, deren
Breite kaum 0.001 mm iibersteigt. Die Sphiirokrystalle werden zu-
weilen sebr gross und erfiillen den ganzen Zellraum, wobei jedoch be-
nachbarte Zellen verschiedene Krystalle enthalten. Im Polarisations-
mikroskope zeigen sie ein scharf hervortretendes weisses Kreuz oder
. Halbkrenz im dunklen Felde des Apparates und sind daher deutlich
doppelbrechend. In Glycerin behalten sie ihr Anssehen auch lingere
Zeit bei.

Aus der obigen Beschreibung geht nun unzweideutig hervor, dass
zwischen den Kohlebydraten in Phleum und Baldingera weder in
chemischer noch in optischer Beziehung ein nennenswerther Unter-
schied existirt; wir schlagen daher vor, beide mit dem Namen Gra-
minin gu bezeichen, bemerken aber ausdriicklich, dass das Graminin
dem Irisin nahe verwandt ist und dass wenigstens in der Baldingera
auch eine schwerldslichere Modification des Graminins enthalten ist.
Ausserdem sind die Kohlehydrate der beiden Pflanzen, was die Form
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und das Aussehen der Korner und Sphirokrystallé betrifft, etwas ver-
schieden, was auch bei der gewdhnlichen Stirke je nach deren Ab-
stammung der Fall ist.

Kohlehydrat aus Dracaena australis,

Die Wurzelknollen dieser Panze wurden gerieben und der Brei
mit 30 procentigem Weingeist wohl durchgef.uchtet. Nach 24 Stunden
wurde die Masse gepresst und das saure Filtrat mit Bleiessig neutrali-
sirt, wobei ein sehr volumindser Niederschlag entstand; aus der colirten
Flissigkeit wuarde das Blei durch Schwefelwasserstoff entfernt und
das mit Kohlendioxyd entschwefelte Filtrat mit starkem Alkobol ver-
setzt. Dabei schied sich.ein klebriger Kérper aus, und um diesen
womdglich kérnig und daher mebr handlich zu bekommen, wurde er
in wenig 46 procentigem Weingeist gelost und die Lidsung portionen-
weise in einen grossen Ueberschuss an absolutem Alkohol eingegossen.
Der Niederschlag bildete jetzt ziihe Massen, die allmihlich pulver-
formig und hart wurden. Beim Trocknen schiumte die Masse stark
und konnte nachher zu einem feinen weissen Pulver zerrieben werden.
Die Analyse des bei 100° getrockneten Kérpers gab:

Gefunden Ber. fiir 6 C¢Hy005 + HgO .
C 43.82 43.63 pCt.
H 6.62 6.27 »

Die Verbindung hatte also dieselbe Zusammensetzung wie das
Inulio.

Barytwasser giebt damit einen Niederschlag, der im Ueberschuss
des Kohlehydrates 16slich ist.

Beim Erhitzen im Capillarrobre fingt es schon bei 120° an zu
schmelzen, wird aber erst iiber 200° braungefiirbt und zersetzt sich
dann unter starkem Anfblihen. Die Fehling’sche Lésung wird auch
beim Kochen nicht reducirt, wohl aber ammoniakalische Silberlésung.

Weil die Verbindung sehr an das von Miiller!) und Reide-
meister 9) untersuchte Triticin erinnert, haben wir auch zom Ver-
gleich dieses Kohlehydrat aus den Rhizomen des Triticum repens
dargestellt und verfuhren dabei genau so, wie oben fiir Dracaena
angegeben. Das erhaltene Triticin war auch dem aus Dracaena ge-
wonnenen Kohlehydrat ganz #hnlich.

Die Analyse des bei 100° getrockneten Triticins gab:

Gefunden Ber. fir GCsHu)Os + H30
C 43.30 43.63 pCt.
H 6.61 6.28 »

!) Jahresbericht der Chemie 1873, 832,
4) Beilstein’s Handbuch.
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Die Zusammensetzung des Triticins wird zwar in Beilstein’s
Handbuch zu Cy3HssOs: angegeben, aber es scheint nach der Analyse
richtiger, ihm die Formel des Inulins beizulegen.

Das Drehungsvermgen warde in fiinfprocentiger Ldsung be-
stimmt :

Kohlehydrat aus Dracaena: e« ==—5935’,
1 = 300 mm, spec. Gewicht 1.016, [a], = — 36.61°,
Triticin: &= — 6016, [a]lp = — 41.07°.

Der gefundene Werth fiir Triticin stimmt ziemlich mit dem von
Reidemeister (l. c.) angegebenen: — 43.6° iiberein.

Von verdiinnten Siduren wird das Kohlehydrat aus Dracaena
leicht verzuckert und geht dabei in Livulose iiber.
~ Die Verzuckerung wurde, wie oben fiir das Phleamkohlehydrat
angegeben, bewerkstelligt. Die erhaltene Zuckerlésung gab :

a= —"7.319 ] == 300 mm, spec. Gewicht = 1.013.

Der gesammte Invertzucker wurde mit Fehling’s Losung be-
stimmt, und waren 2.98 g in 100 ccm enthalten; also:

[e]o = — 82.78°.

Die Zuckerlosung gab mit Natriumacetat und chlorwasserstoff-
saurem Phenylhydrazin einen reichlichen Niederschlag von Phenyl-
glukosazon.

Auch Triticin giebt beim Invertiren Lévulose.

Keins der Kohlehydrate wird von Jod gebliut. Beim Erhitzen
mit concentrirter Chlorwasserstoffsiure geben beide braungefirbte
Lésungen, die auf Zusatz von Wasser einen schwarzen Niederschlag
abscheiden.

Die Ausbente an Kohlehydrat, sowohl aus Triticam wie aus
Dracaena, war ziemlich gross.

Der eigentliche bisher gefundene Unterschied der beiden Kohle-
hydrate besteht nur in dem etwas grosseren Drehungsvermdgen des
Triticins, und sie miissen daher, wenn nicht als identisch, wenigstens
als sehr nahe verwandt angesprochen werden.

Upsala. Universititslaboratorium im December 1887,





