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hiichst wichtige, theils bejahte , theils verneinte Frage bringen, ob 

oder einer Verbindung G( R)c nur die sufgelbstere Former I 
0 @)a 

c (R)2 
C (R)S 

C ( W 1  

auch die Formel I zukommen kann. 

Wielicen u s  l) fiihrt a le  Argument gegen letetere Miiglichkeit u. a. 
den Umetand an, d u e  die enteprechenden Formeln der Fumar- 

(",:o::H) nicht erklaren, saure ( 1 ) und Maleinsiiure 

warum ,bei Oxydation mit Permanganat eretere Traubendure, letztere 
inactive Weindure liefert. Vielleicht erkliirt eich gerade diese That- 
sache sehr einfach, wenn eine vorzunehmende experimentelle Priifung ee 

CHa . COaH 
als zul%eig ergiebt, der inactiven Weineiiure die Formel I 

C(OH)2. CO2H 
beizulegen, welche im Einklang iat mit der Inactivitiit der Verbin- 
dung und dieselbe in nbhste Beziehung zur Isobibrombernstein- 

aiiure I und eur Brenztraubeneaure bringt. 

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

C H .  C0aH 

C H .  COaH 

CHa. COaH 

CBra . COaH 

676. A. GI. Ekstrand und C. J. Johanson: Bur Kenntniss 
der Kohlehydrate. 

(Eingegangen am 11. December; mitgetheilt in der Sitzung vonHm. A. Pi nner.) 

Obwohl die Klssee der Kohlehydrate so ziemlich dmhforecht 
zu sein echeint, finden aich doch dann und wann hierher gehorige 
Stoffe, die in ihren Eigenechaften mehr oder weniger von den in der 
Literatiir beechriebenen abweichen. So hat Wallacha)  im vorigen 
Jahre aus den Wunelknollen des 11% P~eudocorue ein Kohlehydrtrt 
erhalten, dss eich zwar in manchen Stiicken dem Inulin anechliesst, 
in anderen aber davon verechioden iet, und dem er deswegen eirien 
bevonderen Namen, Iri s i  n ,  gegeben hat. 

9 A.  a. O., 4. 
2, Ann. Chem. Pharm. 234, 364. 
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Bei &r Untsaauahung der Reeerveetoffe vemhiedener Ptlanzen 
Bind auch wir auf innlinartige Kohlehydrate gestoseen, die in 
chemiecher Beziehung dem Irisin ziemlich nahe etehen und dsher kurz 
Erwiibnung finden mbgen. 

K o h l e h y d r a t  aue P h l e u m  pratenee.  
Der Halm des Phleume iet unten zu einem Knollen erweitert, der 

im Herbete bedeutend anschwillt, indem er mit der eonwtrirten 
L6eung einee inulinartigen Kohlehydratee gefiillt wird. 

Fiir uneere Vereuche wurden die Knollen im Monat October ge- 
eammelt, und die Abscheidung dee Kohlehydratee geachah in folgender 
Weiee. Die sersohnittenen Knollen wurden, um die Membranen beeser 
zu zerreieeen, mit Olaspulver gerieben und der Brei mit Waeeer iiber- 
goeeen; nach einigen Tagen wurde die Make colirt und ausgepreest 
und die Liisung mit Bleieseig versetzt, 80 lange noch ein Niederechlag 

' entetand; dae Filtrat wurde mit Schwefelwaeeentoff iibedttigt nnd 
im Filtrate vom Schwefelblei der Schwefelwaeseretoff durch Kohlen- 
dioxyd t h d c h e t  entfernt. Die jetzt erhaltene, nbthigenfalle filtrirte 
wasserhelle Liieung gab, mit vie1 Alkohol versetzt, ein weissee, Stiirke 
tihnlichee Pelver, dae noch mit Alkohol gewaechen wurde. 

Wtihrend der genannten Operationen wurde jedee ErwHrmen der 
Loeungen vermieden, um nicht der Verzuckerung einen Vorschob zu 
leieten, zumal die eaure Reaction durch Zueatz des Bleieaeige nicht 
vollethdig aufgehoben war. 

Die Analyee der bei 1000 getrockneten Subetanz gab: 

Gefunden Ber. fir GCSHIOOS + H90 
c 43.40 43.63 pCt. 
H 6.47 6.28 a 

Nach der Analyse war also das bei looo getrocknete Kohle- 
hydrat nicht ganz waaeerfrei, sondern hatte die von Kiliani ')  fiir dae 
Inulin und von WalIachg) f i r  dae Iriein unter deneelben Umsthden 
gefundene Zueamm&setzung. Der Aschengehalt dea mit Alkohol aue- 
gemten Pulvers war eehr gering und ohne Belang fiir die Analyee. 
Daa Kohlehydrat lbete eich in Kalilauge; Barytwaseer dagegen rief 
in der wbsrigen Liieung einen Niederachlag hervor, der im Ueber- 
schaee dee Kohlehydrate lijelich war. 

Beim Erhitzen im CapillaRohr blieb dae bei 1000 getrocknete 
Koblehydrat ganz unverhdert bie auf 2150, wo ee unter Aufbltihen 
schmolz. 

9 Ann. Chem. Pharm. 205, 145. 
I )  Ann. Chem. Phsrm. 234, 364. 
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Das Inulin schmilzt schon bei 160° und das Irisin, das  wir zum 
Vergleich aus den Wurzelknollen des Iris Pseudocorus darstellten, fiiig 
schon unter 1600 an zu schmelzen. 

Um die Loslichkeit der  genannten Kohlehydrate in Waeser 
wenigstens vergleichsweise zu ertahren, wiirden genau gewogene Mengen 
dcwelben mit dem zwanzigfachen Gewicht Wasser zwei Tage unter 
zeitweisem Umschiitteln stehrn gelassen. Reim Abdampfen abgewogener 
Mengen der filtrirten Liisungen und Wiigen der bei 1000 getrockneten 
Riickstiinde stellte sich jetzt heraus, dass 100 Theile der Liisungen bei 
gc,wiihnlicher Zimmertemperatur 3.26 Theile des Kohlehydrates aus 
Plileum, 3.29 Theile Irisin und 0.M Theile Inulin aufgenommen Iintten. 
Die Liislichkeit ist also fast dieselbe wie fiir das Irisin. Zu warmem 
Wasser verbalten sie sich dagegeii ganz verschieden, indem das Irisin 
schon i n  lauwarmem Wasser sich vollstandig zu einer klaren Flussig- 
keit auflost, wahrend das  Kohlehydrat ails Phleum auch nach lingerer 
Zeit theilweise ungelost ist. E s  braucht sogar starkes Erhitzeii . uni 
vollstandiges Losen herbeizufuhren. 

Das Kohlehydrat wird nicht -ion J o d  geblaut; in concentrirter 
* Chlorwasserstoffsaure liist es sich sehr leicht auch bei gewohiilicher 

Temperatur, und diese Liisung wird beim Erhitzen geschwarzt. FBr 
die Hestimmung der optischeu Activitat des Kohlehydrates wurde 
eine 5 procentige Losung bweitet wid zum Vergleich eine ebensolche von 
Indin  und Irisin, und die Losungen im W ild'schen Polaristrobometer 
bei Natriumlicht beobachtet. Die Lange der Fliissigkeitssaule war in 
a1lt.n FBlleii dieselbe, niinilich 300 mm t = 17". 

1 .  Koblehpdrat aus Phlruni a = - 7022'. spec. Gewicht = 1 019. 

2. Iniilin (L = - 50 17'. 
[(~]i, = - 48.120. 

[.Ii, = - 34.53". 
:: Irisin (L = - 8". 

[.ID = - 52.31'. 
Das gefundene Drehungsvermogen fur das lnulin stimmt ziemlich 

gut mit den von K i l i a n i  und Arideren l) angegebenen Zahlen, die 
zwischen [a]".= -340 uiid [a]" = -38" schwanken; und was dns 
Drehungsvermogen f"r das Irisin betrifft, hat W a l l a c h  *) Zahlen 
angegelen, die um [a], ,  = -51" liegen, niinilich -51.540, --51.15", 

Die F e h l i n g ' s c h e  Liisung wild ~ o n  dem Kohlehydrat auch 
bei Iiiiigerem Kochen nicht reducirt; dagegen wird ammoniakalisctie 
Silberliisung beim Erhitzen geschwiirzt. VerdDnnte Saiiren rerwandeln 

-51 .*-I>", -49.900. 

I) Ann. Chem. Pharm. 205, 145. 
2, Ann.  Cliem. Pliarm. 234, 364. 



d as Kohlehydrat in Lgvulose. Der Verzuckerungsversuch wurde so 
ausgefiihrt, dses eine fhfpmxntige Liisung, mit etwm vardiinnter 
Schwefeleiiure verseat, auf dem Waeserbade 5 Standen arhitrt worde. 
Nach dieser &it war die LBeung braungefibt und roch deutlich nach 
Caramel. Die freie SBLure wurde nun mit B q u m w b o n a t  entfernt 
und dab Filtrat im Wild'schen Apparate untereucht. 

a- -80, 1 - 300 mm, spec. Gewicht 1.014, t = 130. 

Der &halt an invertirtem Zucker wurde mit der Fehling'schen 
Liisung beetimmt, und ee ergab sich, dass 100 ccm 3.1 g Zucker 
hielten; hieraaa berechnet sich [aID = -84.830. K i l i a n i  (1. c . )  er- 
hielt bei Invertiren dee Inulke eine ZuckerlBsung 6 r  welche [ale 
zwischen -92.490 und 93.70 schwmkte. 

Die Zudke$hung gab beim Erwiirmen mit. Natriumac8tat und 
chlorwasserstoff&mrem Pbenylhydraein einen reichlichen Niederschlag 
ron gelben NHdelcb,  daa von E. Fischer  1) zuerst dargestellte 
Phenylglukosazon. Die Ausbeute an dem Kohlehydrat am Phleum 
ist sehr gross. Bei unseren Versuchen erhielten wir sogar fiber 10 pCt. 
an lufttrocknem Kohlehydrat vom Gewichte der rohen Knollen. 

Bei der mikroekopischen Untersuchung der Phlenmknollen hat 
sich folgendes ergeben. Wenn friache Theile mit Weingeist versetzt 
werden, kommen, wahrecheinlich in Folge des zu concentrirten Zu- 
standes 4 s  Zelleaftes , deutliche SphHrokrystalle eelten zum Vor- 
schein; id Theilen aber, wo die LBsung weniger concentrirt ist, 
treten bei Gngerem Aufbewahren in Weingeist Sphiirokrgetalle her- 
vor, die zuweilen, beeonders am Rande, concentriech geetreift sirrd. 
Bei Zu.satz von Wasser lBet sich ein Theil der Erystalle sehr leicht, 
aber die Hauptmasse bleibt doch ungelost und beetebt aue Halbkugeln, 
die durcb radiiire Streifen ausgezeichnet sind und beim Einlegen in 
Glycerin ihr Auseehen beibehalten. Beide Arten von Sphiirokrystallen, 
sowohl die concentriech wie die strahlig gestreiften sind doppel- 
brechend. 

Bus dem Obigen geht nun hervor, dass das in den Phleum- 
knollen enthaltene Kohlehydrat durch die Neigung doppelbrechende 
Spharokryetalle zu bilden dem Inulin, d u d  eein Drehnngsvermiigen 
und Liielicbkeit in kaltem Wsaser dem Irisin gleicht. Es unter- 
scheidet eich von dem letderen durch seine bedentand geringere 
Ltklichkeit in warmem Wasser und seinen hohen und scharfeii 
Schmelzpunkt. Ueberdies giebt Wallach (1. c.) an, aus deui Iriein 
keine doppelbrechenden Krystalle erhalten zu baben. 

1) Diem Berichte XVII, 579. 
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Die 
wie die 

K o h l e  h y d r a t  aus B a 1 d i n g e r  a a r  u n d  i n a c e a .  

Rhizomen der genannten PBanee wurden in derselben Weise 
Knollen des Phleums behandelt , und beim Versetzen der 

entbleiten , von iiberachiissigem Schwefelwasserstoff befreiten Liisung 
mit einer hinreichenden Menge Alkohol fie1 ein weisses zartes Pulver 
u s ,  das gesuchte Kohlehydrat. Beim Uebergiessen des getrockneten 
Pulvers mit kaltem Wasser liiste sich ein Theil desselben ziemlich 
leicht, wahrend der Ruckstand schwer liislich zu seiti schien. Die 
erhaltene Liisung war  jedoch zu kleisterartig, um in gewBhnlicher 
Weise filtrirt werden zu kiinnen, es  war daher niithig dieselbe zu 
centrifugiren, was eine Trennung des Geliisten iind Ungeliisten herbei- 
fiihrte; die Liisung war jedoch fortwahrend stark opalisirend. Um die 
Kohlehydrate abzuscheiden uiid zu reinigen wiirde jeder Theil mit 
.4lkohol behandelt. 

Die liislichere Verbhidung gab bei 1000 getrocknet: 
Gefunden Ber. fiir 6CsHloOsfHz0. 

c 43.63 43.63 pCt. 
H 6.46 6.28 ) 

Das Kohlehydrat hatte also dieselbe Zusammensetzuiig . wie d;w 
aus Phleum erhaltene. Es verhielt sich auch in derselben Weise zu 
Kalilauge, Barytwasser, J o d  und Chlorwasserstoffsiiiire. 

Beim Erhitzen im Capillarrobre blieb das bei 100° getrocknete 
Kohlehydrat unverhdert ,  bis es  bei 205O linter Zersetzung und Auf- 
bliihen schmolz. 

Die Liislichkeit in W:tsser von gewiihnlicher Zimmertemperatur 
wurde genau in derselben Weise wie fur das Phleumkohlehydrat 
bestimmt, und es ergab sich, dass 100 Theile der Losung '2.96 g des 
Kohlehydrates enthielten. 

Reim Erwarmen mit Wasser verhielt es sich wie das  aus Phleum. 
Fiir die Bestimmung des Drehiingsvermiigens wurde eine finf- 

[ u ] D  = -48.91 ". 
F e h l i n g ' s  Losung wird von dem Kohlehydrat auch nach 

laugerem Kochen nicht reducirt, wohl aber ammoniakalische Silber- 
losung. Von verdiinnten Sauren wird es zu Liivulose invertirt; die 
Verzuckerung wurde wie oben angegeben ausgefiihrt, uiid auch hier 
trat ein wenn auch schwacherer Geruch nach Caramel herror. Das 
Filtrat vom Baryumniederschlage gab im W i l  d'schen Apparat : 

a = -80, 1 = 300 rnm. spec. Gewicht 1.014. 

procentige Losung angewandt. 

t t  - -70.29', 1 = 300 mm, spec. Gewicht 1.019. 

Die Gesammtmenge an Zucker wurde mit F e h l i n g ' s  Losung zu 
3.36 g per 100 ccm gefunden, also [u],, = - b2.53".  
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Mit Natriumacetat und chlorwasserstoffeaumm Yhenylhydrazin er- 
w t m t ,  gab die Lhmg bald einen qichlichen N i e d e d d a g  von Phenyl- 
glukosazon. 

Dae schwerer liieliche Kohlebydrat aue Baldingem l a t e  sich 
in heissem Waseer zn einer stark opalisirenden Fliissigkeit. Eine 
fonfprozentige Liieang gab a = - 5 CI l', 1 = 200 mm, epec. Gewicht 
1.019. [aID = - 49.27 O. 

Beim Erhiteen im Capillarrohr echmolz es unter Zersetsung und 
Aufilahen bei 208 O. 

Die Udichkeit in Wasser von Zimmertemperatnr w a d e  genau 
so wie bei den anderen Kohlehydraten bestimmt mit dem Resultate, 
dass 100 Theile dor LBaung 1.79 g bei looo getrocknetes Kohlehydrat 
enthielten. Nattirlich ht bei nnseren Vemnchen die T r e m g  d w  
beiden Baldingera-Verbmdongen keineswegs vollata;ndig gemesen, ee 
scheint a& jedoch m beetlttigen, dass zwei Kohlehydrate von fast der- 
Selben optiscben Activitlit darin vorkommen. 

Die Geeammtansbeute an Kohlehydraten an8 den Baldingera- 
wnrzeln war gegen 6 pCt. des Robmaterialee. Auch in den Itbizomen 
anderer Gramineen, wie z. B. Calamagnostie Agroetis, Teisetum, 
Hierochloa scheint daeselbe Kohlehydrat vonukommen. 

Yon der mikroskopischen Untereuchnng mag Folgendes bemerkt 
werden: Durch Verseteen frischer Theile der Rhizomen mit Wein- 
geist wird dae Kohlehydrat in regelmbsigen, halbkngeligen , stark 
1ichtbrechenden'SphProkryatallen erhalten, die in ihrem Anesehen von 
den aus innlinhaltigen Pflanzentheilen erhaltenen vemchieden eind ; sie 
zeigen nllmlich nicht radf ie  Streifen und sind dafiir mit schmalen can- 
centriaohen, abwecheelnd helleren and dunkleren Ringen versehen, deren 
Breite ksom 0.001 mm iibemteigt. Die Sphtirokryetalle werden zu- 
weilen mhr gross nnd erfiillen den ganzen Zellranm, wobei jedoch be- 
nachbarte Zellen verschiedene Kryetalle enthalten. Im Polarisations- 
mikroskope zeigen sie ein scharf hervortretendes weissee Kreuz oder 
Halbkrew im dnnklen Felde dee Apparates and sind daher deutlich 
doppelbrechend. In Glycerin behalten sie ihr Anasehen an& liingere 
Zeit bei. 

Aue der obigen Beschreibung geht nun unzweideutig hervor, dass 
zwischen den Kohlehydraten in Phleum und Baldingera weder in 
chemischer noch in optischer Beziehung ein nennenswerther Unter- 
echied existirt; wir schlagen daher vor, beide mit dem Namen Gra-  
m in i n m bezeichen, bemerken aber ausdriicklich, dase das Graminin 
dem Iriein nahe verwandt iet und dass wenigstena in der Baldingera 
auch eine achwerliislichere Modification des Graminins enthalten ist. 
Ausserdem sind die Kohlehydrate der beiden Pflanzen, was die Form 
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urid daa Aussehen der Kiirner und Sphiirokryetalle betrifft, etwaa ver- 
schieden, w a ~  mch b& der gew6hnlichen Stllrlre je n a l  d m n  Ab- 
stammung der Fall ist. 

Kohlehydra t  a u s  D r a c a e n a  austral is .  
Die Wnrcelknollen dieser Ptlanze wurden gerieben und der Brei 

rnit soprocentigem Weingeiet wobl durchgefzuchtet. Nach 24 Stunden 
wurde die Mseee gepresst und das saure Filtrat rnit Bleiessig neutrali- 
sirt. wobei ein aehr voluminiieer Niederschlag entstand; aus der colirten 
Pllssigkeit wurde daa Blei durch Schwefelwasserstoff entfenit und 
dau mit Kohlendioxyd entschwefelte Filtrat rnit starkem Akobol ver- 
setzt. Dab& schied eich.ein klebriger Kiirper m e ,  und um diesen 
womogliah kiirnig und daher mehr handlich zu bekommen, wmrde er 
in wenig 46procentigem Weingebt geliist und die Liisung portionen- 
weise in einen grossen Ueberechnss an absolutem Alkohol eingegossen. 
Der Niederecblag bildete jetzt dihe Massen, die dlmiihlich pulver- 
firmig und hart wurden. Beim Trocknen schHumte die Masee stark 
und konnte nachher zu einem feinen weisaen Pulver zerrieben werden. 
Die Analyse des bei looo getrockneten Kiirpera kab: 

Gefunden Bw. fk SCSHIOOS + HsO . 
C 43.82 43.63 pCt. 
H 6.62 6.27 * 

Die Verbindung hatte also dieselbe Znsammensetzung wie daa 
Iriulin. 

Barytwaaser giebt damit einen Niederschlag , der im Ueberschuss 
deu Kohlehydratea liislich ist. 

Beim Erhitzen im Capillarrohre fiingt es schon bei 1'200 an zu 
schmelzen, wird aber erst iiber 200° braungeflirbt und zereetzt sich 
dann unter starkem Aafbliihen. Die Fehling'sche Liisung wird auch 
beim Kochen nicht reducirt, wohl aber ammoniakalische Silberlosung. 

Weil die Verbindung eehr an das von Miiller') nnd Reide-  
meis ter  untersuchte Triticin erinnert, haben wir auch mm Ver- 
gleich dieaes Kohlehydrat aus den Rhizomen dee Triticore repens 
dargestellt und verfuhren dabei genau 80, wie oben fiir Dracsena 
angegeben. Dse erhaltene Triticin war auch dem aue Drsoaena ge- 
wonnenen Kohlehydrat ganz iihnlich. 

Die Analyse dee bei looo getrockneten Triticins gab: 
Gefunden Ber. fir SCSHIOO~ +BOO 

C 43.30 43.63 pCt. 
H 6.61 6.28 B 

I )  Jahreabericht der Chemie 1873, 832. 
2, Beilstein'e Handbuch. 
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Die Zusammensetzung des Triticins wird zwar i n  Bei ls te in’s  
Handbuch zu ClsHsoOlr angegeben, aber ee acheint nach der Analgse 
richtiger, ihm die Formel des rnulins beizulegen. 

Das DrehungsvermBgen wurde in fiinfprocentiger Liisung be- 
stimmt : 

Kohlehydrat ctus Dracaena : u = - 50 35’, 
1 = 300 mm, spec. Gewicht 1.016, [aID = - 36.610. 

Triticin: a = - 60  16’, = - 41.07 ’. 
Der gefundene Werth fiir Triticin stimmt ziemlich mit dem vgn 

Von verdiinnten Siiuren wird das Kohlehydrat aue Dracaena 

Die Venuckerung wurde, wie oben fiir dae Phleumkohlehydrat 

Re idemei s t e r  (1. c.) angegebenen: - 43.60 iiberein. 

leicht venuckert und geht dabei in Lavuloae iiber. 

angegeben, bewerkstelligt. Die erhaltene Zuckerliisung gab : 
a = - 7.31 O ,  1 -- 300 mm, spec. Gewicht = 1.013. 

Der geeammte Invertzucker wurde mit Fehl ing’s  Liisong be- 

[aID = - 82.780. 

Die Zuckerliisung gab mit Natriumacetat und chlorwasserstoff- 
saueem Phenylhydrazin einen reichlichen Niederschlag von Phenyl- 
glnkosazon. 

etimmt, und waren 2.98 g in 100 ccm enthalten; also : 

Auch Triticin giebt beim Invertiren LZivulose. 
Keine der Kohlehydrate wird von Jod gebliiut. Beim Erhitzen 

mit concentrirter Chlorwasserstoffsiiure geben beide braungeftirbte 
Liisungen, die auf Zusatz von Wasser einen schwarzen Niederschlag 
abscbeiden. 

Die Ausbeute an Kohlehydrat, sowohl aus Triticnm wie aus 
Dracaena, war ziemlich gross. 

Der eigentliche bisher gefundene Unterschied der beiden Kohle- 
hydrate besteht nur in dem etwas grosseren Drehungevermiigen des 
Triticins, und sie miissen daher, wenn nicht a18 identisch, wenigstene 
als sehr nahe verwandt angesprochen werden. 

Upsala.  Universitgtslaboratorium im December 1887. 




