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Um Gase, die aus der Tiefe kommen, kann es sich hier nicht
handeln. Nimmt man aber an, da8 auch hier, dhnlich wie bei den
in der voranstehenden Abhandlung beschriebenen Wissern, ur-
spriinglich Luft unter dem Wasser war, so ist es nicht unméglich,
daBl ein Teil des Stickstoffs von Bakterien assimiliert wurde, und
daB dadurch eine Anreicherung des Edelgases im Stickstoff erfolgt
ist. Sichere experimentelle Anhaltspunkte dafiir konnten bisher
freilich nicht erbracht werden.

Diese sowie die vorhergehende Untersuchung wurden mit
Mitteln ausgefiihrt, die teils die Bayrische Akademie der Wissen-
schaften in Miinchen, teils die Universitit Lrlangen gewiihrte.
Auch an dieser Stelle sei bestens dafiir gedankt.

383. 0. Adler und W, Wiechowski:
Melanin-Bildung aus organischen Stoffen.

[Aus d. Pharmakolog.-pharmakognost. Institut d. Deutscli. Universitit Prag.]
(Eingegangen am 29. Juli 1922.)

Im Jahre 1912 beschrieb der eine von uns (0. Adler) ein
Verfahren zur oxydativen Darstellung von Melaninséduren
aus Spaltprodukten des Eiweifles, und zwar aus Tyrosin,
Phenyl-alanin und Tryptophan. Bei diesem Verfahren wurde die
betreffende Amino-siure in wéBriger Aufschwemmung mit Wasser-
stoffsuperoxyd bhei Gegenwart von Eisenchlorid als Katalysator
unter Anwirmen in Melaninsiure umgewandelt!). Bei einer spiter
gemeinsam von uns durchgefiihrten, besonderen Untersuchung
iiber die Wirkung der Melaninsiuren im Tierkérper ergab sich,
daB die auf diese Weise entstandenen Melaninsiuren die Ge-
rinnung des Blutes zu hemmen bezw. aufzuheben imstande sind?).
Bei diesen Studien wurde versucht, auch aus anderen Ausgangs-
materialien auf dieselbe Weise Melaninsiuren zu gewinnen, wobei
sich die bemerkenswerte Tatsache herausstellte, daf ausschlieB-
lich aus den untersuchten cyclis ch en Verbindungen, nicht aber
aus aliphatischen Stoffen, Melaninsiuren bei dieser Oxydation zu
erhalten waren,

1) 0. Adler, Fortschritte der Medizin 1912; s. auch Ztschr. f. Krebs-
forsch. 11, H. 1 [1911].

2) 0. Adler und W. Wiechowski, Arch. f. exp. Path. u. Pharm.
92, 22 [1922].
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Wir vermuteten eine GesetzmiBigkeit, beziehungsweise ge-
radezu eine Reaktion auf cyclische Verbindungen gefunden zu
haben. Versuche, welche zum Zwecke der DBestitigung dieser
Vermutung unternommen wurden, zeigten, daB zwar nicht alle
cyclischen Verbindungen diese Reaktion gaben, immerhin aber
eine sehr grofie Anzahl der untersuchten Stoffe, und daB anderer-
seits kein aliphatischer Stoff gefunden wurde, der eine po-
sitive Reaktion gab. Wenn diese Reaktion daher auch nicht mit
Sicherheit eine cyclische Verbindung zu erkennen gestattet, so
beweist ihr positiver Ausfall doch das Vorhandensein eines cyecli-
schen Kerns.

Die weiter unten zusammengestellten Resultate -der Unter-
suchung von 382 Verbindungen lassen gewisse GesetzmiBigkeiten
erkennen, die einerseits fiir das Studium des Mechanismus der
Melaninsiure-Bildung und die Konstitution der Melaninsduren, an-
dererseits aber unter Umstinden als ein orientierendes Hilfsmittel
bei der Konstitutionsermittlung cyclischer Verbindungen einmal
von Nutzen sein kdnnen.

Die Reaktion wird folgendermaBien ausgefithrt: Es werden
ca. 1—2dg der zu priifenden Substanz in 10—12ccm Wasser
im Reagensglase aufgeschwemmt bezw. geldst, .sodann werden
3—4 Tropfen n-Eisenchlorid-Losung zugesetzt. Das Reak-
tionsgemisch wird nun in 2 Teile geteilt; zu einem Teile werden
etwa 0.2—0.5cecm 3-proz. Wasserstoffsuperoxyd zugefiigt;
der andere Teil dient als Kontrolle fiir die durch Eisenchlorid
allein bewirkten Verinderungen. Falls die Substanz die Fihigkeit
zur Melaninsiure-Bildung besitzt, firbt sich die Fliissigkeit bei
kurzem Erhitzen, manchmal schon bei leichtem Erwidrmen, ja
nicht selten selbst bei Zimmertemperatur alsbald dunkel, biswei-
len nahezu schwarz. Ein zu langes Erhitzen mufl vermieden wer-
den, weil die gebildete Melaninsiiure zu farblosen Produkten wei-
teroxydiert werden kann. Sobald das Reaktionsgemisch den tief-
sten Grad der Dunkelfirbung erreicht hat, wird abgekiihlt, um
die weitere Oxydation moglichst aufzuheben.

Zur niheren Charakterisierung wird das entstandene dunkle
Produkt mit Natronlauge versetzt, worauf die gebildete Melanin-
siure sich losen bzw. in Losung bleiben muB., Zumeist tritt
auf Zusatz von Natronlauge eine charakteristische deutliche Farb-
vertiefung ein. Hierbei ist zu bemerken, daf bei den Kohle-
hydraten und, soweit wir, beobachtet haben, bei der Wein-
sdure nach dem Alkalischmachen der negativen Probe eine
beim Stehen der Probe zunehmende Dunkelfirbung auftritt.
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Auf nachherigen Zusatz von verd. Salzsiure flocken viele Mela-
ninsiuren aus, jedoch gilt dies nicht fiir alle Melaninsiuren. Eine
eingehende Charakterisierung simtlicher unfersuchten Proben. war
bisher nicht méglich, doch wurden einzelne Stichproben vorge-
nommen, hei denen die erhaliene Melaninsiure eingehend studiert
wurde einschlieflich der oben erwihnten biologischen Reaktion
(Hemmung der Blutgerinnung), die sich als eines der wichtigsten
Hilfsmittel zur Charakierisierung der Melaninsiduren erwies. Es
ist daher wahrscheinlich, da8 alle bei der beschriebenen Reaktion
.auftretenden dunklen Firbungen auf die Bildung von Melaninsiu-
ren zurlickzufithren sind.

Die Reaktion muB bei neutraler oder schwach saurer Reak-
tion ausgefiihrt werden. Bei alkalischer Reaktion ist sie nicht
ausfiihrbar. Bei stirker basischen Stoffen, welche das Eisen als
Eisenoxydhydrat ausflocken, wodurch allein schon der Reaktions-
verlauf verhindert wiirde, sind die Salze der hetreffenden Basen,
.am geeignetsten die salzsaureny Salze, zu verwenden.

DaB bei alkalischer Reaktion bei anderer Versuchsanord-
nung durch Oxydation ebenfalls melaninsiure-artige Produkte ent-
stehen, ist bekunnt. Hierbei ist aber die Reaktion nicht auf cycli-
sche Verbindungen beschrinktt). Mit der alkalischen Melanin-
.sdure-Bildung beschiftigt sich eine Arbeit von W. Eller und
K. Kocht), welche zur Ansicht gelangen, dal lediglich der Abbau
von Kohlehydraten in der Natur zu Humusstoffen fiihrt,
eine Ansicht, die durch unsere Untersuchungen. keine Stiitze, son-
dern eine Ablehnung erhilt.

Wir baben bisher folgende Stoffe mit der beschriebenen Reak-
tion untersucht: )

A. Aliphatische Verbindungen.
Simtliche mit negativem Erfolg.

Aceton, Aceloxim, Athylenglykol, Athenylamidin-Hydrochlorid, Athyl-
alkohol, Alloxan, Allyl-thioharnstoff, Ameisensiiure, Amylalkohol, Amylen-
hydrat, Apfelsiure, Arabinose, Asparaginsiure, Azelainsidure, Brenzwein-
siture, Brom-behensiure, But!ersiure-dthylester, Cctacylalkohol, Chloroform,
Citraconsaure, Citronensiure, Crotonsiure, Cystin, Diathylamino-idthanol,
Dibrom-behensiiure, Dibrom-bernsteinsdure, Dibrom-propionsaure, dichlor-
essigsaures Athyl, Dulcit, Erucasiure, Erythrit, Essigester, Essigsaurc,
Formaldehyd, FFormose, Fumarsiure, Galaktose, Glutarsaure, Glycerin, Gly-
kogen, Glykokoll, Glykoheptouséure, Glykosamin, Glyoxylsiure, Harnstoff,
Heptose, Hexamethylentetramin, Hydantoin, Inulin, Krealin, Lavulose,
Leucin, Malonsiure, Mallose, Maunit, Mannose, Methylatkohol, Milch-
zucker, Milchsiure, Monobrom-bernsicinsiure, Nitro-guanidin, Nitro-urethan,

1) W. Eller und K. Koch, B. 53, 1469 [1920].



3033

Nilroso-methyl-harnstoff, Onanthol, oxalsaures Natrium,
buttersidure, a-Oxy-isobuttersdure, Parabahsiure,
saure, Raffinose, Rhamnose, Rhodannatrium,
Schleimsaure, Stiarke, Succinamid, Sulfonal, Stearinsiure, Sorbin, Sorbit,
Tartronssure, Taurin, Thio-formaldehyd, Thio-harnsloflf, Thio-semi-
carbazid, Thiosinamin, Thionylchlorid, Traubenzucker, Trehalose, Tribrom-
cssigsimre, Tribrom-bulylalkohol, Tribrom-bernsteinsaure, Trichlor-buttgr-
séure, Trichlor-essigsiure, Trichlor-milchséure, Trional, Urethan, urochlorpl-
saures Natrinm, i{-Valeraldehyd, valeriansaures Natrium, Weinsdure, xan-
thogensaures Natrium,  Xylose.
Alle unlersuchten 9 Purinderivate verhielten sich ebenfalls negativ.

Oxamid, p-Oxy-
Propylalkohol, " Propion-
Saccharose, Sebacylsdure,

B. Cyclische Verbindungen.

I. Einkernige.

Positiv:

Benzol, ‘Toluol, (schwach positiv.==
schw. p.), Benzylchlorid, Toluol-p-
sulfochlori:i (schw. p.), Nitro-ben-
zol, Diazoamino-benzol, salzsaures
und schweflelsaures Anilin,
aunilid, Nitro-acelanilid, p- und m-
Phenylendiamin,  p-Phenylcndia-
min-Chlorhydrat, I’henyl-urcthan,
N-Monomethyl-anilin, salzsaures N-
Dimethyl-anilin {schw. p.), salzsau-
res p- und m-Toluidin.

Phenyl-hydrazin-Hydrochlorid,  Me-
thyl-phenyl-hydrazin, Beazyl-phe-
nyl-hydrazin, Acetyl-phenyl-lhiydra-
zin, p-Nilrophenyl-hydrazin, p-
Bromplenyl-hydrazin.

Benzol-sulfonsiure, Sulfanilsaure, Di-
azobhenzol-sulfonsiure.

Phenol, o0-, m- und p-Kresol, o- und
p-Amino-phenol, o- und p-Nitro-
phenol, Dinitro-phenol, Trinitro-
phenol, phenol-sulfonsaures Natri-
um, Anisol, p-Acetamino-phenelol,
Laclyl-phenclidin, Ihenectol-carba-

mid.
Oxyphenyl-ithylamin.
Hydrochinon, Breunzcatechin, Resor-
cin, Resorcin-monoacctat, Orcin,

Dimethyl-resorcin.
Posiliv:
guajacol-sulfonsaures

Guajacol, Na-

trium.

Pyrogallol, Phloroglucin.
p-Chinon.
Benzylalkohol.

Acet- |

Negativ:
Chlor-benzol, Dichlor-benzol, Xylol,
Pseudocumol, Mesitylen, Azobenzol,
Azoxybenzol.
Xylidin und salzsaures Thio-carbani-
lid.
Diphenylamin.
Amino-phenylarsinsdure, Nitro-arsa-
nilsaure, p-Oxy-phenylarsinséure,
acetyl-anthranilarsinsaures  Nalri-
uin.
Salicylarsinsaure.
Hydrazobenzol.

Toluol-sulfonsiure (fasl negativ).

o-Xylol-sulfonsaure.

phenol-schwefelsaures Kalium, Thy-
mol, Amino-thymeol, Tribrom-phe-
nol, Thio-phenol.

Negativ:
Guajacol-carbonat, Benzyl-guajacol,
Guajacol-zimisiiureester, Trignaja-
colphosphat.

Tropacolin 00.
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Benzaldehyd, Amino-benzaldehyd, Ni-
tro - benzaldehyd, Dimethylamino-
benzaldehyd (schw.p.), Salicylalde-
hyd, Anisaldehyd, p-Toluylalde-
hyd, Vanillin.

Acetophenon, p-Aminoacetophenon.

Benzoesdure, p- und m-Amino-ben-
zoesdure, Benzonitril, Benzamidin-
chlorhydrat.

Phlorelin, Saccharin.

Anissaure.

Anthranilsdure-methylester, p-Amino-
benzeesidure-ithylester.

Salicylsidure, Acetyl-salicylsaure, Ni-
lro-salicylsdure, Sulfo-salicylsiure.
Amino-salicylsiure, dithiosalicylsau-
res Natrium, p- und m-Oxy-ben-
zoesdure, 1.2.5-Dioxy-benzoesiiure,
Gerbsaure, Protocatechusaure, Va-
nillinsaure, Salicylsiure - methyl-
ester,  p-Oxybenzoesiure-methyl-
ester, Salicylsaure-methylcitronen-
sdureester.

Opiansaure, a- und B-Phenyl-alanin,
Tyrosin, Phthalsiure, Phthalimid.

Benzoyl-essigsiure.

Eugenol, Anethol.

Cumarin, Cumarsiure.

Zimtaldehyd (schw.p.).

Aminocinnamylhydrochlorid.

Thio-benzaidehyd,
hyd.

p-Chlor-benzalde-

p-Chlor-benzoesiurc (fast negativ),
m-Brom-benzoesdure (fast negativ),
Benzyl - benzoesiiure, DBenzoyl-ben-
zoesiure (nach lingerem Erhilzen
schw. p.).

Phenyl-essigsiure.
Hydrozimtséure.

Salicylsaure-phenylester, Salicylsiure-
bernsteinsiureester, Salicylsdure-p-
naphthylither. Salicylsiiure-kresyl-
ather (0-, m- und p-Verbhindung).

Mandelsaure.
Phthalonsiure.

Safrol.

Zimtsaure (fast negaliv).
o-Nitrophenyl-propiolsaure.
Chinasdure.

Citral, Terpinolen, Terpinen, Terpi-
neol, Terpinhydrat, Menthot, Cam-
pher, €Camphersidure, Terpentindl,
Camphylamin, Oxycampher, Chole-
slerin, choleinsaures Natrium, De-
hiydrocholsiure.

Abielinsaure, Sylvinsiure.

II. Mehrkernige.

Positiv:
p-Diphenol, Benzidin, o-Tolidin, salz-
saures o -Tolidin, Diamino-diphe-
nylehlorid, o-Tolidin-disulfonsiure.
Kongorot.
Diamino-diphenylmethan.

Negativ:

Diphenyl, Difluor-diphenyl, Dichlor-

benzidin, Tetrabrom-benzidin, salz-
saures Dianisidin (fast negativ).

Diphenyl-methan.

Benzophenon (fasl negaliv), Tetrame-
thyldiamino-benzophenon, Phenol-
phthaleir, Aurin, Fluoran, Fuch-
sin § Gribler, Eosin Grib-
ler, Fluorescein, Tetramethyldia-
mino-triphenyimethan, Rosolsiure.
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a- wund J3-Naphthol, Dioxy-naphtha- Naphthalin.
lin, a- und B-Naphlhylamin, o-
und B -Naphthylamin-sulfonsiure,
B-Naphthol-disulfonsiure, - Acet-
naphthalid, o -Oxy-naphtholsiure
(schw. p.), Tetrahydronaphthyl-
amin-Hydrochlorid.

Plhenanthren, Phenanthrenchinon,
Relen, Retenchinon.

Anthracen, Anthrachinon, Alizarin,
1.8-Dioxy-anthrachinon, Trioxy-
melhyi-anthrachinon, Purpurin.

Phlorrhizin, Amygdalin, Arbutin, As-
culin, Coniferin, Salicin.

Anemonin, Santonin, cantharidinsau-
res Natrium.

Curcumin.

.

C. Heterocyclische Verbindungen.

Positiv: Negativ:
Thiophensaure.
Pyrrol.
Cumaron.
Indol, Tryptophaun. Indigo, Indophenol.
Antipyrin. Carbazol.
' Triphenyl-glyoxalin.
Lysidin.
Xanthon.
salzsaures Histamin.
Chelidonsiinre.
Mekonsaure.
salzsaures -Eucain. Salzsaures Pyridin, Cinchomeron-

siure, Piperidin.
salzsaures Chinolin (schw. p.), o- Disitro-oxy-chinelin, 2-Phenyl-chino-
und p-Oxy-chinolin, oxy-chinolin- lin-1-carbonsiure.
schwefelsaures Kalium, Isochino-
lin-Chlorhydrat.
Acridin.

Alkaloide.

schwelelsaures Alropin, salzsaures Coniin-Hydrobromid.
Cocain, Tropinsaure.
salzsaures Chinin, essigsaures Strych-
nin, Brucia, Cinchonin-Sulfat, salz- -
saures Morphin, Kodein, Athyl-
morphin, Diacetyl-morphin, The-
bain, salzsaures Papaverin.

Aus der obigen Zusammenstellung lassen sich vorldufig ge-
wisse RegelmiBigkeiten entnehmen: Die Bildung von Melaninsiu-
ren unter den angegebenen Versuchsbedingungen findet nur mit
cyclischen Stoffen 'statt. Unter diesen zeigen bestimmte Kor-
perklassen keine .oder nur sehr geringe Neigung zur Melaninsiure-
Bildung, n#mlich die Terpene, die Triphenyl-methan-
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Gruppe, die Phenanthren-Gruppe, die Anthracen-Gruppe und
die Pyridin-Gruppe. Dem gegeniiber stehen zahlreiche Gruppen,
bei denen die Neigung zur Melaninsiure-Bildung besonders stark
in Erscheinung tritt, so die Gruppe des Anilins, des Phenyl-
hydrazins und deren Substitutionsprodukte, die Phenole, das
Chinon, die aromatischen Monoaldehyde und Ketone, die
aromatischen Monocarbonsiduren und Phenol-monocar-
bonsiduren. Auf die starke Neigung der aromalischen Ami-
no-siuren, des Tyrosins und Phenyl-alanins, zur Melanin-
sdure-Bildung ist bereits hingewiesen worden.

Von den mehrkernigen aromatischen Verbindungen reagierten
positiv. von Derivaten des Diphenyls das p-Diphenol, das
Benzidin und Tolidin, wihrend das Dianisidin kaum mebr
als positiv reagierend -zu bezeichnen war. Wéihrend das Naph-
thalin als solches ‘keine Spur von Melaninsiure-Bildung zeigte,
bot die Naphthalin-Gruppe mehrere Melanin-Bildner dar (Naph-
thole, Naphthylamine u.a.). Von den heterocyclischen Ver-
bindungen, von denen uns nur wenige Vertreter zur Verfligung
standen, seien als Melanin-Bildner die Thiophensiure,
das Pyrrol, Cumaron, Indol, Tryptophan besonders ge-
nannt. In der Pyridin-Gruppe verhielt sich vollkommen nega-
{iv. das Pyridin bezw. dessen salzsaures Salz. Das salzsaure
Chinolin erwies sich als schwach positiv, wihrend bei den
Oxy-chinolinen die Fihigkeit zur Melaninsiure-Bildung wie-
der deutlicher in Erscheinung trat. Auch das Isochinolin und
das Acridin ergaben ein positives Resultat. Von den Pflanzen-
Alkaloiden lieférten positive Vertreter die Tropin-, Cinchonin-
und Morphin-Gruppe.

Im speziellen lassen sich aus der obigen Zusammenstellung
der untersuchten Stoffe vorliulig noch folgende RegelmiBigkei-
ten entnehmen: Der Eintrit von Halogenen in den Kern wirkt
der Melaninsiure-Bildung entgegen bzw. hebt sie vollstindig auf.
So reagiert das Benzol stark posiliv, wihrend das Chlor-
benzol- und Dichlor-benzol negaliv reagieren. Benzalde-
hyd reagiert stark positiv, der p-Chlor-benzaldehyd negativ.
Benzoesdure reagiert stark positiv, wilthrend die Chlor-hen-
zoesiure und die m-Brom-benzoesdure sehr schwach po-
sitiv, fast negativ, reagieren. Das Benzidin reagiert stark posi-
tiv, das Dichlor-benzidin und Tetrabrom-benzidin ne-
gativ.

Sulfurierung iibt bei Stoffen, die an sich der Melaninsiure--
Bildung fihig sind, keine hemmende Wirkung aus. So reagieren
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positiir: Benzol-sulfonsidure, Sulfaniisiurce, Diazoben-
zol-sulfonsiure, Phenol-sulfonsiure, guajacol-sul-
fonsaures Natrium, Sulfon-salicylsidure, 3-Naphthol-
disulfonsdure, Naphthylamin-sulfonsidure, 0-Tolidin-
disulfonsiure.

Aromalische Arsenverbindungen vom Typus der Arsinséu-
ren, deren Ausgangsprodukte einer intensiven Melaninsiure-Bil-
dung fihig sind, zeigen eine vollstindige Abschwichung bzw.
cine Aufhebung dieser Fihigkeit. So zeigten keine oder fast keine
Melaninsidure-Bildung Amino-phenylarsinsdure, Nitro-ar-
sanilsiure, p-Oxy-phenylarsinsdure, acetyl-anthra-
nilsaures Natrium, Salicylarsinsdure.

Das Vorhandensein einer Aminogruppe am Kern iibt bei
aromatischen Verbindungen, die der Melaninsdure-Bildung fihig
sind, eher einen verstirkendem Einfluf aus. So zeigen kréftige
Melaninsiiure-Bildung Amino-benzaldehyd, Amino-benzoe-
siure, Amino-phenole, p-Amino-acetophenon.

Das Vorhandensein einer Nitrogruppe im Kern zeigte
keinen hemmenden EinfluB auf die Melaninsidure-Bildung. Ausge-
sprochene Melaninsiure-Bildung boten: Nitro-benzol, Nitro-
acetanilid, p-Nitrophenyl-hydrazin, o- und p-Nitro-
phenol, Nitro-benzaldehyd, p-Nitro-benzoesiure.

Durch den Fintritt von Methylresten in Benzol wird die
Intensitit der Melaninsidure-Reaktion abgeschwiicht bzw. die Bil-
dung der Melaninsiure vollstindig verhindert. ' So reagiert das
Benzol stark positiv, das Toluo! wesentlich schwicher; bei
Xylol, Mesitylen und Pseudocumol war keine Melaninsiure-
Iildung zu beobachten,

Bei den Ester- bzw. Ather-Verbindungen kommt in
Betracht einerseits die groBere. oder geringere Spaltbarkeit und
andererseits die Zerstorbarkeit des zur Ester- bzw. Ather-Bildung
dienenden Restes gegeniiber dem oxydierenden Eingriffe. Soweit
bisher bei der verhiltnismiBig geringen Zahl solcher von uns
untersuchten Verbindungen ein Uberblick gewonnen werden konnte,
zeigten die untersuchten Methyl- (und Athyl-)ester bzw. Me-
thylither von Stoffen, die an sich der Melaninsdure-Bildung fihig
«ind, ein positives Resultat. So reagierten positiv: Anthranilsiure-
methylester, p-Amino-benzoesiure-athylester, Salicylsdure-me-
thylester, p-Oxybenzoesiiure-methylester, Phenylmethylither
(Anisol), p-Allyl-phenylmethyléther (Anethol). Desgleichen rea-
cierte positiv der leichi spaltbare Essigsdureester der Salicylsdure
(Acetyl-salicylsiure). Dagegen zeigten ein negatives Re-
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sultat die Stoffe, bei welchen zur Ester- bzw. Ather-Bildung ein
cyclischer Rest (Salicylsiure-phenylester, Guajacol-zimtsiure-
ester, Guajacal-benzoat, Salicylsiure-g-naphthylither, Salicylsiure-
0-, m- und p-kresylither) oder eine anorganische Verbindung
diente (phenolither-schwefelsaures Kalium, Guajacol-carbonat, Tri-
guajacol-phosphat). Eine Ausnahme macht scheinbar der negativ
reagierende Salicylsdure-bernsteinsiure-ester, doch ist es bekannt,
daB gerade die Bernsteinsiiure gegen Oxydationsmittel auBer-
ordentlich bestindig ist.

334. Hdmund O. von Lippmann:
Kleinere pflanzenchemische Mitteilungen.
(Eingegangen am 6. September 1922.)

1. Ein Vorkommen von Rohrzucker.

Aus den liberhingenden Bliitenstinden einiger prichtiger, mehr
als mannshoher Fingerhutpflanzen, die im Vorgarten eines
thiiringischen Wohnhauses standen, fielen vor einigen Jahren
wihrend des ungewdhnlich heien Sommers in den Vormittags-
stunden einzelne Nektartropfen auf die Tonplatten herab, die die
Rasenanlage wumgaben, und erstarrten alsbald zu einer vollig
festen Masse. Die Priifung ergab, daB schon mnach einmaligem
Umkrystallisieren aus Wasser reiner Rohrzucker vorlag; die harten,
glinzenden, angenehm siil schmeckenden Krystalle zeigten die
wohlbekannten Formen, den Schmp. 162° und das spez. Gew. 1.585
bei 15°; das Drehungsvermdgen betrug a})ﬁ=—{—66.58° fiir c= 9.5
in Wasser; beim Aufkochen mit reinem Strontianhydrat schied sich
der sehr charakteristische Niederschlag von Strontium-Bisaccharat
ab, und bei der Inversion entstand eine Losung, die gemiB Drehuug
und Reduktions-Vermdgen eine solche gew6hnlichen Invertzuckers
war. An der Identitit mit Rohrzucker kann daher kein Zweifel
bestehen. Wie die Angaben auf S. 1047 meiner »Chemie der
Zuckerarten« (3. Aufl.,, 1904) ersehen lassen, kommen hdochst kon-
zentrierte Losungen, ja u. U. sogar ansehnliche Krystalle von Rohr-
zucker, in den Nektarien verschiedener (nicht nur {ropischer)
Pflanzen vor; daB aber zu diesen auch der Fingerhut zihlen
kann, wurde meines Wissens bisher noch nicht beobachtet.

2. Ein Vorkommen von Trehalose.

Vor mehreren Jahren zeigten sich auf einer Anh¢he niichst
Kissingen die Ahren einer Art sog. Wildhafers, der laut AuBe-



