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95. Hans Pringsheim und Helena Borchardt: 
Ober die Geriistsubstans der Kohlarten (111. Mitteil.) l). 

[nus d. Chem. Tnstitut d. Universitat Berlin.: 
(Eingegangen am 27. Januar 1930.) 

Durch die Feststellung, da13 in den Blattern und Strunken des Weis- 
und Rotkohls, wie in den Blattern und verLildeten Standen des Blumen- 
kohls eine Geriistsubstanz besonderer Eigenschaften vorhanden ist , wurde 
das Priniat der Cellulose fur die 'I'ragerfunktion der griinen Pflanzen, 
welches a d  Grund meist von Botanikern beigebrachter Unterlagen bisher 
wohl allgemein anerkannt war:), in Frage gestellt. Immerhin machten die 
von uns bisher untersuchten Pflanzenteile nicht gerade einen halm-artigen 
oder gar verholzten Eindruck. Anders ist das schon bei den die eBbaren 
Roschen tragenden Stammen des Rosenkohls, weIche harter, holz-ihlicher 
und starker inkrustiert sind. Die Geriistsubstanz war dementsprechend 
auch erst nach mergischer Vorbehandlung mit Natronlauge und Chlor- 
dioxyd aus ihnen zu gewinnen: aber soiist entsprach das Ergebnis doch den 
Feststellungen bei den anderen Kohlarten, d. h. wir gewannen wieder ein 
Acet a t  von etwa Nulldrehung in Chloroform-Methyla1 (9: I). Die Blattchen 
des Rosenkohls gaben dasselbe Acetat, auch die Ausbeuten entsprachen 
hier mit 53% den friiheren Brfahrungen, wiihrend sie beim Stamm mit 43% 
d. Th. iiicht unwesentlich dahinter zuruckblieben. Die physikalische Be- 
schaffenheit des aus dem harten Stiel gewonnenen Polysaccharids ist eben 
fiir den AcetylierungsprozeB noch etwas ungiinstiger. Dieses Ergebnis legte 
iins die Frage nahe, ob nicht etwa dwch die tins aufgezwungene Verscharfung 
der -4cetylierung~-Bedingungen, vornehmlich durch die Anwendung von 
wesentlich mehr Schwefelsaure als den gewohnlichen, z. B. Ostschen An- 
satzen tntspricht, der Drehwert des Acetats durch acetolytische Beimengungen 
heraufgesetzt sein konne. Dieses war jedoch nicht der Fall. Einmal be- 
obachteten wir, d d  beim Entwassern der Substanz rnit Eisessig ein Meiner 
Teil als Triacetat in Losung ging, das wieder Nulldrehung zeigte. Dieses 
Acetat war aber unter den denkbar mildesten Bedingungen gewomen. 
Andererseits gab reine Cellulose in Gestalt entfetteter Watte in imserem 
Acetylierungs-hsatz ein Acetat, wenn auch nicht von der der Acetyl-cellu- 
lose entsprechenden Drehung von -23O, so doch i m e r h i n  von -14.8~. 
Auch die Vorbehandlung unserer Natiustoffe init Nahonlauge war nicht 
die Ursache fiir  den geringen Drehwert des Acetats, da iins z. B. Viscose- 
Piiden eine Acetyl-cellulose von gegen -20° Duuchschnitts-Drehug lieferten. 

Bisher babe11 alle bekannten Methoden versa@, uni durch Hydrolyse 
des Kohl-Polysaccharids zu einer fiir die Identifizierung ausreichenden 
Menge seiner Zucker-Bestandteile zu gelangen ; auch iiberkonzentrierte Salz- 
saure lieferte nur sehr geringe Mengen zur Osazon-Reaktion befagter  Hy-. 
drolyseprodukte. Wir machten nun den Versuch, auf dem Wege der Ace- 
tolyse zu einem Abbau des Polysaccharids zu gelangen. Hierzu vermandten 
wir nicht nur die bei der Cellulose ubliche ,~cetolpsierungs-Mischung, sondern 

I )  I . :  H. Prinpslieim, K. Weinreb 11. L'. Kasten,  I{. 61, 2025 [1928]; 11.: 
H. Pringslieiin 11. C1i. R. Fordyce,  B. 62. 8 j r  [IgZg]. . *) vergl. F. Czapek, Biocheinie der Pflaiizen. Ibschn. j: Die Saccharide a h  Skelett- 
substanmn des Pflaiizenkoqxrs. Bd. I. S .  619, Jena 1913. - K. Hess, Die Chemie der- 
Cellulose. 1,eipzig rqzR. 
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noch eine game Anzahl anderer, z. B. mit mehr Scbwefelsaure oder auch 
Essigsaure-anhydrid, ohne jedoch wasserlosliche Abbauprodukte gewinnen 
zu konnen. Es wurde nun aber gefunden, da13 eine Mischung von z Vo1.- 
Tln. 41-proz. Salzsaure imd I Gew.-T1. Chlorzink, unter Eiskiihlung mit 
dem Polysaccharid zusammengebracht, in 24 Stdn. wesentlich besser wirkt . 
Zur gleichen &it, als das beobachtet wurde, machte uns Hr. Erich Schmidt 
in dankenswerter Weise darauf aufmerksam, da13 gewisse , ,Cellulose-Arten" 
schon durch relativ geringe Konzentrationen von Natronlauge unter starker 
Entquellung zu schwer hydrolysierbaren Praparaten verhornt werden. Wir 
schalteten demetltsprechend die erste Reinigungsstufe der Kohlpflanzenteile 
durch Einlegen in 6-proz. Natronlauge aus und gewannen mit Chlordioxyd 
und Natriumsutfit ein von Inkrusten freies Polysaccharid, das nun durch 
die Salzsaure.Chlorzink-Mischung nahezu quantitativ ohne Verkohlung in 
Ltisung zU bringen war. Der stickstoff-freie Ruckstand, auf 3 g im Durch- 
schnitt 0.4g. enthielt 38.67; C und 3.0% H, in grol3er Abweichung von 
einem Polyhexosan. 

Aus dem aydrolysat wurde nun die uberschiissige Salzsiiure zuerst 
diirch Absaugen im Vakuum-Exsiccator entfernt. Dann liel3en sich der in 
Liisung gehaltene Chlorwasserstoff und das Chlorzink nach dem Verdiinnen 
mit Wasser gemeinsam durch Schiitteln mit uberschussigem Silbercarbonat 
entfernen. Am besten gelingt das durch frisch gefalltes Silbercarbonat. 

Nach dem Entsilkm mit Schwefelwasserstoff blieb nun ein Zuckex- 
Gemisch, das erst in der Warme rnit verd. Salzsaure vollstandig zu hydro- 
lysieren war. Dwch eine besondere Versuchsreihe haben wir erprobt. 
daI3 das mit l/,-proz. Salzsaure innerhalb 15 Stdn. durch Erwarmen auf den1 
Wasserbade gelingt. Dann m a t e  die Salzsaure wieder mit Silbercarbonat 
und das in Liisung gehaltene Silber nochmals mit Schwefelwasserstoff ent- 
fernt werden. Ausgehend von 3gPolysaccharid, wurden b, nach Bertrand 
auf Glucose berechnet, im Mittel 1.3 g in der Lijsung gefunden. So gewannen 
wir eine wasserklare Zucker-Msung, die uus die Garprobe im Lohnstein- 
schen Apparat gestattete. Unser Apparat zeigte, mit Glucose erprobt, eine 
Fehlerquelle von etwa 10 yo. Von einer o.8-proz. Losung wurden 0.671;) 
vergoren. Es war also in der Losung aderhall  der Feblergrenze noch ein 
unvergarbarer Rest vorhanden. Mit Phenyl-hydrazin gewannen wir reich- 
liche Mengen Glucosazon (2ers.-Pkt. 2 0 7 O ,  desgl. in Midung mit G1u;os- 
azon) und in geringen Mengen ein wasser-losliches Osazon. Das letztere 
erhielten wir auch aus vergorener I.6sung. Da ein Disaccharid-osazon nach 
der vollstandigen Hydrolyse ja nicht in Frage kam, konnte nw an Pent  - 
osazone gedacht werden: vor allem kam das der Xylose in Betracht, die 
ja die Pentosane der Geriistsubstanzen griiner Gewachse aufbaut. Der 
Zersetzungspunkt lag nahe bei dem des Xylosazons, der jedoch mit dem des 
Arabinosaeons nahezu identisch ist. 

Urn hier Klarheit zu schaffen, wandten wir uns wieder der Unter-  
suchung des Furfurol gebenden Anteils des Kohl-Polysaccharids 
zu, der ja selbst mit 18-proz. Natronlauge nicht weg zu bekommen war. Auch 
ohne Vorbehandlung mit 6-proz. Natronlauge gelang die Entfemung der 
Inkrusten durch 2-malige Anwendung der Schmidtschen Methode, wie 
der Lagerversuch anzeigte, vollstbdig. Es blieben dam, wie friiher, no& 
ca. 18% Pentosan. Durch Extxaktion mit 6-proz. Natronlauge IieB es sich 
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auf ca. 14% herabdriicken. Gelegentlich haben wir die Freilegung des Poly- 
saccharids auch durch Schiitteln mit Bromwasser und Auskochen mit 
Ammoniak in mehreren Stufen im AnschluB an die Miillersches) Methode 
zur Cellulose-Bestimmung erreicht. Wir gewannen dann wieder ein Praparat 
mit ca. 14Yb Pentosan, dem mit Natronlauge nur noch ganz wenig zu ent- 
ziehen war. Fiir die Gewinnung des Kohl-Polysaccharids oder die Hydrolyse 
mit Salzsaure-Chlorzink bietet diese Methode keinen Vorteil. Der Geriist- 
substanz der Kohlpflanzen sind die Pentosane nur sehr schlecht mit Natron- 
lauge zu entziehen. Der acapillare Zustand, welcher auch der Hydrolyse so 
grof3en Widerstand entgegensetzt, muB dem Eindringen des Alkalis zwischen 
den Micellen sehr hinderlich sein. W c h e  Beobachtungen verzeichnet 
Schorger4) am Eschenholz. Ein aus Kupfer-ammin-IX5sung ausgefalltes 
Kohl-Polysaccharid enthalt ca. 8% Pentosan, das aus dem Acetat durch 
Verseifung zuriickgewonnene nach den Ergebnissen der I. Mitteilungen 
6.60/,. Kleine Differenzen im Drehwert der Acetate diirften also auf den 
wechselnden Gehalt an Pentosan-acetat-Beimengungen zuriickzufiihren sein. 
Wir konnten Xylose schlie13lich endgiiltig nachweisen. Bei der Behandlung 
des Praparates mit 2-proz. Salpetersaure6) lie13 sich ein ZuckerSirup ge- 
xvinnen, der mit Brom und Cadmiurncarbonat'') die charakteristischen wetz- 
stein-formigen Krystalle des xylonsauren Cadmium-Bromcadmiums gab. 
Zum Vergleich gewannen wir das Xylan aus Stroh'), aus dem wir dieselben 
Krystalle erhielten. Die Furfurol gebende Substanz ist also ein Xylan. 
Die Anwesenheit eines Arabans ist sehr unwahrscheinlich, wenn auch nicht 
ausgeschlossen. 

Der Nachweis des Xylans bietet gegenuber den allgemeinen Erfahrmgen 
nichts Neues. Anders liegen aber die Dinge bei den anderen, aus der Ge- 
riistsubstanz des Kohls zu erhaltenden Zucker-Bestandteilen. Wir stellten 
fest, dal3 unsere Hydrolysen-Fliissigkeit eine sehr deutliche Farbenreaktion 
auf Fructose gab. IIierfiir erwies sich die von van der Haare) als be- 
sonders eindeutig ernpfohlene Rotfarbung n i t  Resorcin und absolut-alkohol. 
Salzsaure nach der Seliwanoffschen Reaktion, abgetindert von Wee- 
htrizen, als geeignet. Auch die Differenz-Titration nach Bertrand (gef. 
21.4 mg Zucker) und Willstatter-Schudel (gef. 18.6 mg Zucker) zeigte 
die Xnwesenheit von etwa 10% einer Ketose an. Da der Zucker vergarbar 
war, kommt nur Fructose in Frage. Glucose lie13 sich in Gestalt der charak- 
teristischen Krystalle des sauren zuckersauren Kaliums nachweisen. Galaktose 
suchten wir als Schleimsaure vergeblich. Mannose konnte als Phenyl hydramn 
nicht gefallt werden; m a r  fie1 schon in der Kalte mit essigsaurem Phenyl- 
hydrazin ein sich nach und nach vermehrender Niederschlag, der nach 
dem Umkrystallisieren aus 60-proz. Alkohol und wurigem Pyridin den 
Zers.-Pkt. des Mannose-Phenyl-hydraons selbst im Mid-Schmelzpunkt 
zeigte, aber die Analyse wies auf Glucosazon hin, dessen 2ers.-Pkt. von 207O 
nach Umkrystallisieren aus go-proz. Alkohol erreicht wurde. Die AusfQllung 

8 )  Hugo Mullet. ,,Die Pflanzenfaser" in A. W. Hofmanns ,,Bericht iiber die Ent- 

-4. W. Schorger, The Chemistry of Wood and Cellulose, London 1g?6. S. 146. 
s, E. Heuser u. G .  Jayme,  Journ. prakt. Chem. [2] 108. 232 [rg23]. 
6, G. Bertrand, Bull. Soc. chim. France [3] 6, 546, 554 [1891]; vergl. auch A. W. 

van der Haor, Anleitung zum Nachweis usw. der Monosaccharide, Berlin 1920. 
7) E. Heuser u. G .  J a y m e ,  a. a. 0. van der Haar. a. a. O., S. 96. 
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des Glucosazons in der Kalte wird durch die Anwesenheit der Fructose ver- 
stHndlich: Wir fanden, daLl eine derartige Reaktion im Gemisch von Fructose 
und Glucose moglich wird, und zwar so, daI3, eingeleitet durch die Umsetzung 
mit Fructose, auch Glucose nach und nach in die Reaktion gerissen wird. 

Die Frage taucht hier nun a d ,  ob die bisherigen Resultate geniigen, 
um das Kohl-Polysaccharid gegeniiber der echten Cellulose abzugrenzen. 
Die Fructose konnte bisher in den Geriistsubstanzen der griinen Pflanzen 
nur selten und jedenfalls nicht im schwer hydrolysierbaren Teil nachgewiesen 
werden. Es ist natiirlich unmoglich zu sagen. ob sie mit dem Glucosan 
cin einheitliches Polysaccharid bildet. oder ein hochmolekulares Fructosan 
als Beimengung erscheint. Aber schlieI3lich wissen wir ja nicht einmal mit 
Sicherheit, daB die Cellulose im Holz gegeniiber den Pentosanen, ja selbst 
dem Lignin, ein chemisch unabhhgiges Dasein fiihrt. 

Es bleiben also zwei mogliche Annahmen: E h a l ,  daI3 es, sich beim 
Kohl-Polysaccharid um eine auch in der Beteiligung der Zucker-Bausteine 
von der Cellulose verschiedene Geriistsubstanz handelt, oder daQ eine ,,Cellu- 
lose" von neuartigen Eigenschaften vorliegt, die einerseits so ungemein schwer 
zu hydrolysieren ist, andererseits schon durch verd., selbst 2-proz. Natron- 
lauge mercerisierbar ist. Denn die rontgenographischen Untersuchungen 
des Hm. Katz ergaben, daLl mit verd. W e n  vorbehandeltes Kohl-Poly- 
saccharid auf alle Falle kein mit der nativen Cellulose identisches Dia- 
gramm ergibt. Weitere gemeinsame Untersuchungen mit ihm sollen ent- 
scheiden, wie weit der Unterschied von der Cellulose zu fassen ist. 

Jedenfalls zeigt das Kohl-Polysaccharid gegeniiber den bis- 
her untersuchten Geriistsubstanzen charakteristische Unter- 
schiede. Die Rage taucht auf, ob die bisherige Verallgemeinerung, daB 
die echte Cellulose der Hauptbestandteil des Triigerstoffes griiner Pflanzen 
sei, nicht zu weit geht. Vielleicht kann sie durch wrschiedene Polysaccharide 
in h e r  Funktion vertreten werden. So schwierig die Weiterfilbrung dieser 
Untersuchungen an einem ausgedehnten Material auch sein moge, so wird 
sie sich do& lohnen, um die Verwandtschafts-Verh&ltnisse der einzelnen 
Pflanzen-Gattungen auf dieser Grundlage gegeneinander abzugrenzen. Bisher 
haben wir in verschiedenen Teilen derselben Pflanzen immer dasselbe Zellbau- 
geriist aufgefunden; es wird miter gepriift werden milssen, ob diese Regel 
eine allgemeine ist, und ob 2. B. das Vorkommen von Mannan in Samen- 
schalen oder Kernen, wie in der Dattel, aucb einen Ruckschlul3 auf seine 
Beteiligung am Aufbau der Geriistsubstanz des Stammes und der Bliitter. 
2. B, der Dattelpalme, gestattet. 

Bercbreibun& der Verrrche. 
Gewinnung der Acetate der Rosenkohl-Blatter und des Rosen- 

Die Geriistsubstanz wurde entsprechend den Angaben der I.Mit- 
teilung gewonnen. Beim Stamm war dam mindestens 14-tagiges Verbleiben 
in der 6-proz. Natronlauge unter Zerdrucken und 4-malige abwechselnde 
Behandlung mit Chlordioxyd und Natronlauge notwendig. Zur Acety- 
lierung wurde folgendermal3en vorgegangen: 120 g feuchte, abgeprefite 
Substanz (15.6g Trdensubstanz) legten wir 2-ma1 zum Verdriingen des 
no& vorhandenen Wassers in je 400 ccm Eisessig ein, gossen den Eisessig 
ab und schuttelten mit einem Acetylierungsgemisch aus 200 ccm Eisessig, 

kohl-Stamms. 

IJrriclite d D. Chem. Cesrllschaf~. Jahrg. LXI11. 43 
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400 ccm Essigsaure-anhydrid und 2.8 ccm konz. Schwefelsaure 72 Stdn: 
bei 37O; dabei loste sich die Substanz zu einer Gallerte. Diese gossen wir 
auf Eiswasser, d e n  gut mit Wasser aus, entwasserten mit Alkohol und 
trockneten im Vakuum-Exsiccator. Die Ausbeute an Acetat betrug 14.5 g, 
entspr. 53y0 d. Th. Zur Reinigung wurde es in Chloroform gelost und rnit 
,Ither ausgefiillt. 

o 0662 g Sbst. in q.R=jccin Chloroform nnd 0.15ccm Methylal, d = 0.5' a = -0 OI", 
a],, m -  -- - 1 . 5 ~ .  

Beim Stamm wurden aus 7.2 g fiockensubstanz 5.5 g Acetat gewonnen, 
entspr. 43% d. Th. 

o 0614 g Sbst. in 5 ccm Chloroform-Methylal. d = 0.5: a = --o.oI", [a]: = - -r .Go.  

Drehung und Acetyl-Bestimmung des Acetats,  das  d u r c h  
Rehandeln allein mit  Eisessig en t s t and :  

0.038 g Sbst in 5 ocm Chloroform-Methylal, d = 0.5: a = oo. [a]: = o0 

o.rog8 g Sbst. verbrauchten 2.2 ccm n/,-KOH, entspr. .+.+.;% CH,.CO. 

Acetylierung von Cellulose. 
I g entfettete Watte wurde rnit obigem Acetylierungsgemisch 72 Stdn. 

bei 37O behandelt, wobei die Cellulose ganz in Lijsung ging. Die Ausbeute 
von 1.3 g Acetat entspr. 73y0 d. Th. 

0.0536 p Sbst. in 5 ccm Chloroform-Methylal. d = c.05: a = -o.o8O, [a13 = 

Die Menge des Kohl-Polysaccharids in verschiedenen Pflanzenteilen ist 
natiirlich verschieden groB, in den harteren wie im Stamme des Rosenkohls 
und in den Sttiinken am groBten, kleiner schon in den Blattrippen und am 
kleinsten in den weichen Teilen der Blatter. Da sich die letzteren am ksten 
verarbeiten lieaen, stellten wir hier die Ausbeute fest. In I kg feuchter 
Substanz mit 89.1% Wasser waren 109 g Trockensubstanz enthalten; nach 
2-maligem Behandsln mit Chlordioxyd und Natriumsulfit blieben nur 9.8 g 
m d  schlieBlich nach der Extraktion mit 6-proz. Natronlauge 9.0 g. In 
der Trockensubstanz der Weichteile der Blatter waren also nicht einmal 
10% Geriistsubstanz vorhanden. Sicher ist auch der Lignin-Gehalt gering ; 
die Hauptmasse besteht demnach aus Protein und stickstoff-freien Extraktiv- 
stoffen. 

Urn die Geriistsubstanz nach der Mullerschen Methode zu gewinnetl. 
wurde z. B. I kg WeiBkohl-Blatter rnit 100ccm Wasser und IOO ccm 
Brom iiber Nacht an der Maschine geschiittelt, die abgetrennte Substanz 
darauf mit 0.4-proz. Ammoniak I Stde. zum schwachen Sieden erhitzt, die 
Substanz mit Wasser gewaschen und diese beiden Operationen wiederholt, 
bis die Substanz farblos wurde. Darauf m r d e  I-ma1 mit 6-proz. Natron- 
lauge behandelt. Das folgende Beispiel der Hydrolyse wurde mit so gewonne- 
ner Substanz ausgefiihrt. 

Hydrolyse des Kohl-Polysacharids: Zu einer I.iisung von 15 g 
Chlorzink in 30 ccm 37-proz. Salzsaure gaben wir 27 g feuchte Substanz 
aus WeiBkohl-Blattern mit 3 g Trockensubstanz und leiteten unter starker 
E i s - K o c h s a l z - K i g  solange SaIzsaure-Gas ein, bis nichts mehr absorbiert 
wurde. Den Ansatz li&n wir 24Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen, 
gossen ihn dann in eine flache Schale und saugten einen Teil der Sdzsaure 
iiber pulverf'irmigem kzkali  2 Stdn. im L'akuum-Exsiccator ab. Darauf 
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gossen wir das Hydrolysat in 500 ccm Wasser und zentrifugierten den urlr 
gelosten Teil ab. Er wurde unter Allrohol und Ather getrocknet. 

Zur Entfernung des Chlorzinks und des Chlorwasserstoff s durch Schiieh 
mit feuchtem, frisch gefalltem Silbercarbonat war ein grofier &r&& 
von etwa 270 g notig. Das in LGsung gehaltene S i l k  entfernten wir dur& 
Schwefelwasserstoff, dampften im Vakuum auf 30 ccm ein, gaben S&am 
bis 0.5% zu und erwarmten 15 Stdn. auf siedendem Wasserbade. Na& no&- 
maligem Behandeln mit Silbercarbonat und Schwefelwasserstoff m r d e  
SchlieQlich im Vakuum auf 10 ccm eingeengt. Die mit 0.1 ccm dieser Fliissig- 
keit ausgefiihrte Zucker-Bestimmung nach Bertrand gab folgende 
Werte: Verbrauch von 4.3 ccm 0.1-n. RMnO,, entspr. 13.6 mg Glucose, in 
der Gesamtlosung also 1.36 g. 

Von einem Teil des Hydrolysats  wurde eine 0.8-proz. W u n g  her- 
gestellt und in einem Lohnsteinschen PrgZisions-Garungs-sacch~meter 
vergoren, in dem eine 1-proz. Glucose-Losung in 4Stdn. na& 
der Garung im Durchschnitt 0.9% anzeigte; es wurden 0.67% vergorener 
Zucker angezeigt. 

Zur Osazon-Gewinnung erhitzten wir 0.5g Substanz in 3.5ccm 
Wasser mit einem Gemisch von 1.2 g Phenyl-hydrazin uud 1.2 g 50-proz. 
Essigsiiure 2Stdn. im Wasserbade. Das Osazon fiel in der Hitze am und 
zeigte nach a-maligem Umkrystallisieren aus go-proz. Alcohol den Zers.-Pkt. 
207-zogO. Der Mischpunkt mit Glucosazon gab den gleichen Wed. 

3.039 mg Sbst.: 0.427 ccm N (23O. 744 mm). Ber. N 15.6. Gef. N 15.86. 
In einem anderen Falle wurde das Hydrolysat aus 3 g Polysaccharid 

zur Entfernung der Zymohexosen mit Hefe vergoren. Eine Usung, welche 
in go ccm nach der Bertrand-Bestimmung, auf Glucose berechnet, 1.33 g 
Substanz erhielt, wurde zuerst iiber Nacht bei 30° mit einer ausreichenden 
Menge von Backerhefe vergoren, worauf 0 .59g  zuriickblieben. Nach dem 
Absaugen der Hefe iiber Rieselgur vergoren wir no& einmal in d e d h  
Weise mit Hefe und behielten 0.53g reduzierende Substanz zuriick. Wir 
enteiweifiten dam mit kolloidalem Eisenhydroxyd, dampften im Vakuum 
auf ~ o c c m  ein und gewannen das Osazon, das wir zur Umkrystdisation 
in siedendem Wasser zur Losung brachten. Es zeigte einen Zers.-Pkt von 
166-1690. 

Zur Pentosan-Bestimmung wurde nacb Tollens mit 12-proz. Salz- 
s u r e  destilliert und das Furfurol als Phloroglucid ausgefiillt: 

I. WeiLlkohlblatter-Polysaccharid, das 2-ma1 mit Chlordioxyd und Natrium- 
sulfit behandelt worden war: 1.0914 g Sbst.: 0.2192 g Phloroglucid, entspr. 0.1985 g 
= 18.16 % Pentosan. - 2. Von derselben Substanz, nachbehandelt mit 6-proz. Natron- 
lauge: 0.7462 g Sbst.: 0.1144 g Phloroglucid, entspr. 0.1062 g = 14.2% Pentosan. - 
3. Von mit Brom und Ammoniak behandeltem Weillkohl: 1.2462 g Sbst.: 0.1897 g 
Phloroglucid. entspr. 0.1725 g = 13.87% Pentosan. - 4. Von derselben Substanz mit 
6-proz. Natronlauge nachbehandelt: 0.5210 g Sbst. : 0.0726 g Phloroglucid. entspr. 
0.0694 g = 13.3% Pentosan. - 5. Rotkohl-Polysaccharid aus Kupfer-ammin- 
losung umgefallt : 0.514 g Sbst.: 0.0396 g Phloroglucid, entspr. 0.040 g = 7.77 % Pentosan. 

Nachweis der Xylose: Das Weifikohlblatter-Polysaccharid I.) 
&itzten wir mit verd. Salpetersaure (spez. Gew. 1.0175) I Stde. am Riick- 
f l d w e r  zum Sieden, entfernten die Salpetersaure mit Bariumcarbonat 
und &mpften zum Sirup ein. bfit dem Zucker-Sirup fiihrten wir die 
Bertr  andsche Reaktion mit Brom und Cadmiumcarbonat bis zur Gewinnung 
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der wetzstein-formigen Krystalle der Doppelverbindung von xylonsaurem 
Cadmium-Bromcadmium durch. 

Nachweis der Fructose: Einige ccm der Hydrolysen-Fliissigkekeit 
wurden zum Sirup eingedampft, dann mit 2-3 ccm mit Chlorwasserstoff 
gesattigtem absol. Alkohol und 50 mg Resorcin gemischt. Es entstand 
wiihrend ganz kurzer Zeit eine intensive kirschrote Fiirbung. Zur Differenz- 
Titration nach B er t r and einerseits und W i 11s t a t  t er -Sc hudel andrerseits 
verwandten wir 0.5 ccm unseres Hydrolysats. 

Bertrand-Bestimmung: Verbraucht 6.7 ccm 0.1-n. KMnO,, enbpr. 21.4 mg 
Zucker. - Willstatter-Schudel: Yerbraucht 2.95 ccm 0.1-n. NaS,O, bei 5 ccni 
0.1-n. Jodlosung (Titer 1.0056), entspr. 18.6 mg Zucker. 

Glucose-Nachweis: Die Hydrolyse-Flussigkeit wurde im Vakuum 
zum Sirup eingeengt. Diesen verdampften wir mit verd. SalpetersLiure (spez. 
Gew. 1.15) zum Sirup, nahmen mehrere Male mit Wasser auf und verdampften 
wieder. Dann wurde mit Kaliumcarbonat neutralisiert, filtriert und mit 
Essigsliure angesiiuert. Es entstanden die dicken, nadelformigen Krystalle 
mit lkapezflachen des sauren zuckersauren Kaliums, die wir mit aus 
Glucose bereiteten verglichen . 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die uns  
Mittel zur Verfiigung stellte, sprechen wir unsern verbindlichsten Dank aus. 

96. R. S t o l l 6  nnd Hertha Perrey: mer die Einwirkung von 
Diazoverbindungen auf Tetrazolyldisulfidel) . 

(Eingegangen am 29. Januar 1930.) 
Bei der Untersuchung der Einwirkung von Stickstoffwasser- 

s toffs lure  auf Phenyl-1-mercapto-~-tetrazol2) (I) war mit der 

I. 11. 111. 

Bildung einer isomeren Verbindung P he n yl- I -t hio 15 - t e t r azo 1- di h y dr i d - 
4.5 (11) gerechnet worden. Zur Kennzeichnung wurde versucht, mit Diazo- 
met han das entsprechende, am Stickstoff methylierte Produkt zu gewinnen. 
Stickstoffwasserstofure dehydriert unter bestimmten Bedingungen Phenyl- 
1-mercapto-5-tetrazol (I) zunachst unter Bildung von Bis-Epbenyl-I-tetra- 

R.N-- - -C :S  S:C-N.R 
I I I I 

N+,N--CH, -N \/N N N IV. R = C 6 H 6  

-. _--- 
I )  mrgl. H. Perrey, Inaug.-Dissertat., Heidelberg, 1929. 
a) vergl. A. Strittmatter,  ,,tfber Mercaptotetrazole", Insag.-Dissertat., Heidel- 

berg. 1924. 




