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aus der Metalltheorie wohlbekannten Verhaltnisse: f = d fur x < la/ bedeutet, 
daW alle Zellen unterhalb einer gewissen Energie mit der vollen zugelassenen 
Zahl d ausgefiillt sind; f = 0 fur x > la; heiWt, daW alle iibrigen Zellen leer 
sind. Fur d = N ist nur die Zelle tiefster Energie angefiillt und nimmt samt- 
liche N Partikeln in sich auf. 

Eigentlich interessiert uns aber auch dieser Grenzfall nicht, da er nur 
in unmittelbarster Nahe des absoluten Nullpunkts realisiert ist. Sondern 
uns interessiert die Umgebung des A-Punktes, fur den a nahezu den Wert 0, 
genauer gesagt, einen mit wachsendem N verschwindend kleinen negativen 
Wert hat. Die Berechnung der Zustandsgleichung wird dann ziemlich heikel 
und muB hier iibergangen werden. Gent i le  findet in Ubereinstimmung mit 
London  einen Druck, der nur von der Temperatur abhangt, wie bei einem 
gesattigten Dampf und eine spezifische Warme mit ausgepragtem Maximum 
im A-Punkt. Gent i le  macht es auch plausibel, dal3 unter dem Einflulj 
capillarer Krafte an der Rohrenwand eine Schichtbildung des in diesem 
kritischen Zustand befindlichen Gases stattfindet, die zu den oben genannten 
Transporterscheinungen fiihren kann. Die Probleme der Viscositat und 
Warmeleitung werden von einem Schiiler Gent i les ,  C. S a l v e t t i ,  unter 
Zugrundelegung der Gentileschen Statistik nach den strengen Methoden 
der Gastheorie behandelt8). 

Zusammenfassend mochten wird der Hoffnung Ausdruck geben, dal3 das 
Ratsel des Heliums I1 durch die von Gent i le  erfolgreich modifizierte Bose- 
Statistik seine endgiiltige Losung finden werde. Dazu wird es allerdings notig 
sein, die Wirkung der van  d e r  Waalsschen Krafte in Rechnung zu setzen, 
also von dem Gen t  ileschen Gas zur eigentlichen Fliissigkeit iiberzugehen. 

270. Hermann F r i e s e ,  Rudolf Benze ,  H o r s t  Pommer und 
R u t h W i e b e c k: Zur Kenntnis der Inhaltsstoffe der Roggenkeime. 

[Aus d Organ -chetii Insti tut  d Techn. Hochschule nraunschweig 
(Bingegangen am 5 .  Dezember 1942 ) 

In  den letzten Jahren ist besondeis den Inhaltsstoffen des Weizenkeimols 
Beachtung geschenkt worden, und es gelang, aus dem unverseifbaren Anteil 
das Vitamin E zu isolieren. Wenn man von diesem Stoff absieht, so ist iiber 
die Chemie des Weizenkeims nicht allzuviel bekannt, auch die Phosphatid- 
frage ist erst in neuerer Zeit von W. Diemair l )  auf eine exakte Basis ge- 
stellt worden. 

Noch geringer sind unsere Kenntnisse iiber die Roggenkeime. So fehlt 
z. B. eine genaue Angabe iiber den yitamin-E-Gehalt, desgleichen der Nachweis 
eines Phosphatids. Es gibt lediglich einige Arbeiten uber die Fettsauren der 
Roggenkeime 2, sowie ihre Bruttozusammensetzung 3), deren Versuchs-Unter- 

Die Arbeit wird in den Atti R. Accad. d’Italia, Rd. XIII, erscheinen; die 
Korrektiirbogen sind inir vom Verf. freundlichst iiberlassen worden. 

I) Biochem. Ztschr. 276, 242 [1935]. 
2, z. B. J .  W. C r o x f o r d ,  Analyst 66, 735 [1930]; A. W. S t o u t  u. H. A. S c h u e t t e ,  

Journ.  Amer. chetn. Soc. 54, 3298 [1932]; 66, 210 [1934]. 
3, z. B. S. F r a n k f u r t ,  Lmdwirtsch. Versuchsstat. 47, 449 [1896]; H. K a l n i n g .  

Ztschr. ges. Getreidewes. It, 167 [1917] ; F. Honkamp,  Landwirtsch. Versuchsstat. 81, 
205 [1913]. 
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lagen aber z. T1. unsicher sind. I n  neuerer Zeit haben H. A. S c h u e t t e  und 
R. C. P a l m e r  4, einige Untersuchungen veroffentlicht und unter andereni 
den Ligningehalt der Roggenkeime zu G.82Y0 festgestellt. 

Wir sind seit einigen Jahren niit dem Problem der technischen Aus- 
wertung der Getreidekeime beschaftigt und haben uns auch wissenschaftlich 
diesem interessanten Problem zugewandt, denn die Keinie enthalten alle fur 
den Aufbau der Pflaiize wichtigen Stoffe. Auch ini Hinblick auf den Ursprung 
des Lignins diirfte eine Aufklarung der Inhaltsstoffe von Nutzen sein, wenn 
auch der Bestimniung von H. A. S c h u e t t e ,  wie in einer spateren Arbeit 
gezeigt werden soll, niit Skepsis gegeniibergetreten werden muQ. 

Wir richteten zunachst das Hauptaugenmerk auf die sogenannten stick- 
stofffreien Estraktstoffe, deren Natur noch weitgehend ungeklart ist und 
auf die Gewinnung eines Phosphatids. Von den fettloslichen Stoffen interessierte 
uns nur'der unverseifbare Anteil. Der Eiweifikoniplex der Roggenkeime wurde 
vorlaufig nicht untersucht. 

Aus frischen Keimen wurden durch Methanol-Extraktion etwa 24% des 
Ausgangsmaterials als feste Paste erhalten, die niit Ather oder Petrolather 
behandelt wurde. Aus Clem gewonnenen Extrakt konnte mittels Acetons ein 
fast weifies Phosphatid in einer Ausbeute bis zu 3% der Roggenkeinie gefallt 
werden. Das 'i'erhaltnis P : N  war 1: 1.17. Fehl ingsche Losung wurde nicht 
reduziert. Durch Behandeln niit hIethylenchlorid und Ather 1ieQ sich das 
Phosphatid in einzelne Fraktionen aufteilen, die sich ini Cholingehalt unter- 
schieden. Die endgiiltige Aufklarung der Komponenten steht noch aus, auf- 
fallend ist der gegeniiber dem normalen Lecithin zii niedrige Kohlenstoffgehalt. 

W. Die  m a i r  erreichte bei der Isolierung seines Phosphatids aus Weizen- 
keinien nach dem Verfahren von E. Schulze j )  nur eine Ausbeute von etwa 
0.32%. Wir erhielten aus Weizenkeinien his zu 2.50/, fast weiL3es Phosphatid 
( P : N  = 1:1..2), das Fehl ingsche Lijsung nicht reduziert und, vor Licht 
geschiitzt aufbewahrt, nionatelang unverandert haltbar ist. Die Analysen- 
werte stimmen niit dem von D i e m a i r  isolierten Produkt gut uberein. 

Der nach der Fallung der Roggenkeiniphosphatide verbliebene aceton- 
losliche Anteil (etwa 2.5Y0 der Keinie) enthielt Stickstoff nur in Spuren, war 
aber phosphorhaltig. Er wurde zwecks Abtrennung der Fette verseift und 
der unverseifbare Anteil nach Entfernung der Sterine an Aluniiniunioxyd 
nach B r o c k n i a n n  chroniatographiert. Dabei wurden eine Anzahl Stoffe 
erhalten, die z. T1. wachsahnliche Konsistenz und einen intensiven Roggen- 
geruch besaQen, teils ijlig anfielen. Ihre Kohlenstoffwerte lagen zwischen 
75 und 77%, die Wasserstoffwerte zwischen 10.6-11 3%. Die Analysendaten 
einer Fraktion (80.8476 C und 11.67% H) stinimten gut auf das Vitamin E. 
Sie gab auch die Reaktion nach A. E m m e r i e .  Jedoch war die Reaktion 
nach M. F u r t e r  nur sehr schwach. Inwieweit hier Analogien mit den1 von 
P. K a r  r e r  und Xitarbeitern6) aus den1 unverseifbaren Anteil des Weizen- 
keimijls isolierten Stoffen rorliegen, kann noch nicht entschieden werden. 

Der voni in Ather bzw. Petrolather Loslichen befreite Methanolextrakt 
der Roggenkeinie schied nach erneutem Versetzen mit wenig Methanol nach 
einiger Zeit insgesamt etwa 9% Saccharose atis. Die Methanollosung lieferte 
hei weitereni Fraktionieren und Umfiillen z. T1. feste, krystalline Stoffe mit 

~~ __ 

. _ ~ _ _ _  
') Oil a .  Soap 14. 29.5 [1937: ; C c r e d  Cliein. 15, 445 [1938]. 
s, s. n.  B l e y r r  u. W. D i c i i i a i r ,  Biochtm. Ztsclir. 135, 243 [1931]; 188. 107 [1931j. 

Helv. cliixn. Actn 20, 424, 1422 [1937]; 21, 514 [1938]. 



1998 P r i m e ,  Benze,  Pommer,  W i e b e c k :  [Jahrg. 75 

einem Schmelzpunkt zwischen 650 und 75O, z. T1. wachsahnliche Produkte, 
deren Reduktionswerte 2-12% von dem der Glucose betrugen und die samt- 
lich optisch aktiv sind. 

Zur vorlaufigen Charakterisierung dieser Stoffe, die alle wasserloslich 
sind, wurden einige Reaktionen angestellt : Durch Vergarung mittels gewohn- 
licher Hefe trat Substanzverlust bis zu 50% und Spaltung ein. Der unvergar- 
bare Anteil enthielt eine phosphorfreie, aber stickstoffhaltige Substanz. Der 
vom Alkohol aufgenommene Anteil besaI3 ahnliche Zusammensetzung, aber 
noch 0.54% P. Mittels Acetons lieB sich ein krystalliner, phosphorfreier Stoff 
abscheiden, der als a-Amino-buttersaure identifiziert wurde. 

Der acetonlosliche Teil wurde an Aluminiumoxyd chromatographiert. 
Die Aluminiumoxydschicht enthielt durchweg die gleiche phosphor- und 
stickstoffhaltige Substanz, aus dem Filtrat lieI3 sich 1-Valin abscheiden. 

Eine Spaltung des Ausgangsmaterials mittels verdiinnter Schwefelsaure 
lieferte einen Zucker, der eine Reduktionskraft von etwa 44% der Glucose 
besa13, und eine stickstoffhaltige Saure rnit 23.6% Barium. Der Phosphor 
war abgespalten worden. Acetylierende Spaltungsversuche lieferten .die 
Kohlenhydratkomponente als Acetat, der Stickstoff-Phosphorsaure-Komplex 
blieb erhalten. 

Diese Stoffe, deren Konstitutionsaufklarung erst im Anfang steht und 
die etwa 11% der Roggenkeime ausmachen, gehoien weder zu den echten 
noch zu den wasserloslichen Phosphatiden. Es diirfte sich hier, soweit die vor- 
liegenden Versuchsergebnisse einen SchluB zulassen, um Kohlenhydrat- 
Aminosaure-Phosphorsaureverbindungen handeln, denen sicher eine physiolo- 
gische Bedeutung beim Aufbau der Pflanze zukommt. 

Die mit Methanol behandelten Keime wurden anschlie13end noch rnit 
Petrolather oder Benzol extrahiert, wobei in etwa 7- bis 8-proz. Ausbeute 
ein gelbes 0 1  anfiel, das keinePhosphatide mehr enthielt und dessen unverseif- 
barer Anteil ebenfalls chromatographiert wurde, nachdem vorher die Sterine 
abgetrennt worden waren. Die erhaltenen Stoffe waren olig. Ihre Unter- 
suchung ist noch nicht abgeschlossen. Aus dem Filtrat des Chromatogramms 
lie13 sich ein ungesattigter Kohlenwasserstoff isolieren, der sehr gut krystalli- 
sierte und dessen Schmelzpunkt bei 28-30° liegt. E r  ist rnit dem Kohlen- 
wasserstoff, den J. C. Drummond') aus Weizenkeimen isoliert hat, nicht 
identisch. 

__ ___ ___ 

Beschreibung der Versuche. 
Dars t e l lung  eines  Phospha t ids  a u s  Roggenkeimen.  

3 kg gereinigte frische Roggenkeime wurden 3-ma1 rnit je 6 I Methanol 
5 Stan. auf der Maschine geschiittelt, abgesaugt, rnit Methanol gewaschen und 
die vereinigten gelben Losungen unter vermindertem Druck eingedunstet. 
Es hinterblieben 740 g einer festen gelben Paste, die erschopfend mit Petrol- 
ather behandelt wurde. Ausbeute nach dem Verjagen des Losungsmittels 
150 g gelbes 01. Es wurde rnit etwa 1.2 1 Aceton versetzt, wobei 83 g eines 
weiGlichen P h o s p h a t i d s  ausfielen. 

4.769 mg Sbst.: 9.855 mg CO,, 3.650 mg H,O. - 5.510 mg Sbst.: 0.073 ccm N 
(23O, 768 mm). - 0.0953 g Sbst.: 0.1841 g (NH4),P04.14Mo0,. 

Gef. C 56.4, H 10.07, N 1.5,  P 2.80. 
- 

') Biochem. Journ. 29, 456, 2510 [1935]. 
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Beini Losen in Methylenchlorid blieb ein geringer Anteil eines feinen, 
weiWen Pulvers zuriick, von deni abzentrifugiert wurde. Nach dem Ein- 
dunsten ging bei Behandeln niit Aceton nichts in Losung. Durch Behandeln 
in absol. Ather konnte ein schwerloslicher Anteil abgetrennt werden, dessen 
Cholin-Bestimmung 1.4% ergab, wahrend der Cholingehalt des atherloslichen 
Phosphatids 3.87% betrug. Das Cholin wurde nach W. R o m a n s )  bestimmt. 

Es ist auch nioglich, die Phosphatide durch Extraktion der Keime mit 
einern Fettlosungsniittel zu gewinnen : 2.5 kg Roggenkeime wurden 2-ma1 
niit je 5 I Ather geschiittelt und mit Ather nachgewaschen, anschlieaend 3-ma1 
mit je 4.5 1 Methanol 4 Stdn. auf der Maschine geschiittelt, die vereinigten 
Ausziige auf etwa 1 1 unter vermindertem Druck eingedunstet und dann 
erschopfend niit Petrolather estrahiert. Die Petrolatherlosung wurde nach 
deni Eindunsten niit etwa 1.2 1 Aceton verrieben,wobei 58g e i n e s P h o s p h a t i d s  
ausfielen. F e h l i  ngsche Losung wurde nicht reduziert. 

0.03Oo g Sbst. :  0.1U ccm X ( Z P ,  75.5 nm). - -  0 . 0 9 3  g Slist.: 0.1841 g ( S H 4 ) . p 0 ,  
. I-i3IoO3. 

Gef. N 1.47, F 2.80. 

Die Acetonlosung hinterlie0 nur einige Granim eines stickstofffreien, aber 
phosphorhaltigen Oles. 

(> e wi 11 11 II 11 g c i  11 e s  P11 o s p  11 n tic1 s au  s Wei z e n  kci  111 e n  

1 .iOO g \Vt.izcnkcinie wurdcn 3-ma1 init j e  4 I 3Icthanol behatidclt, jen-cils niit 
ctwa 1 I 3Irtliaiiol iiachgewnschen, die vereinigtcn i\Iethanollos~~~ipci~ bis ziini diinnen 
Sirup eingedunstet und mit Petroliither erscliopfend nusgezopen. Iler Riickstand der 
Petrolatherl~siing wurde init der 10-fachen JIenge .4ct.ton rrrrieben, schiiell a1)pes:iug-t 
und niit -4ceton naelqcwiescti. Xs blieh ein wt.iOliches Produkt zuriick. 

0.01975 g Slbst.: 0.04080 g CO,, 0,0152 p I3,O. -- 0.02050 p Sbst.: 0.30 ccni N (19O, 
7.50 niin). 0.05270 p Sbst.: 0.1060 g (NH,),P0,.14JIo03. 

Gcf. C 50.37, €I 8.61, N 1.63, P 2.92 (Die ina i r :  Ccf. N 1.58, P 3.25). 

Die gclbc .4cctonl6sung hinterlicl3 46.7 p eitits phosphorhaltigeii 01s 

A u f a r b e  i t u n g  d e s  U n v e r s e i f b a r e n  cles a c e t o n l o s l i c h e n  A n t e i l s  
d e r  Roggenkeime.  

Die Acetonlosung hinterlie0 nach der Abtrennung der Phosphatide und 
Verdunsten des Losungsniittels 67 g eines Ols, aus deni sich nach inehrtagigem 
Stehenlassen in der Kalte Krystalle abschieden, die sich als S i t o s t e r i n  
erwiesen. Insgesamt konnten 8.1 g isoliert werden. 

54 g des 01s wurden mit eineni 20-proz. Uberschu0 einer 20-proz. methyl- 
alkohol. Kalilauge in einer Stickstoff-Atmosphare unter Riihren bei 30° ver- 
seift, und d a m  mit perosydfreiem &her extrahiert. Es wurden 5.3 g Unver- 
seifbares erhalten. AnschlieUend nwrde in Alkohol aufgenommen und die noch 
vorhandenen Sterinc mit 1-proz. alkohol. Digitonin-Losung gefallt. Auf diese 
Art und Weise konnten noch 1.17 g S i t o s t e r i n  nachgewiesen werden. Der 
sterinfreie Riickstand wog 4.1 g. Davon wurden 3 g in 150 ccm Petrolather 
gelost und an  Aluminiunioxyd chromatographiert. Nach dem Entwickeln 
des Chromatogramnis wurden sechs verschieden gefarbte Zonen beobachtet, 
die init Methanol eluiert wurden. 
-~ ._ - 

”) Bioclieiii Ztsclir. 419, 21s [1930j. 
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Die erste Zone lieferte ein gelbes Wachs (0.1 g),  das einen starken Roggen- 

4.847 nig Sbst.: 13.3'30 ttig CO,. 4.61 nig H,O. 

geruch besarj. 

C k f .  C 76.68, H 10.84. 

Die zweite Zone lieferte ebenfalls ein gelbes Wachs (0.08 g) .  
4.75s nig Sbst.: 12.530 nlg CO,, 4.390 iiig H,O. 

Gef. C 74.16, H 10.66. 

Die dritte Zone enthielt ein gelbes 01 (0.08 g) .  
4.414 nig Sbst. :  11.368 m g  CO,, 4.080 tiig H,O. 

Gef. C 73.24, H 10.79. 

Die vierte Zone enthielt einen wachsartigen Stoff (0.14 g). 
2.104 trig Sbst. :  6.125 nig CO,, 2.190 iiig H,O. 

Gef. C 79.70, H 11.69. 

Die fiinfte Zone ist ebenfalls wachsartig (0.2 g). 
4.i39 nig Sbst.: 13.265 nig CO,, 4.670 iiig H,O. 

Die sechste Zone stellt ein farbloses, zur Krystallisation neigendes 0 1  dar. 
3.114 nig Sbst. :  8.575 nig CO,, 3.000 nig H,O. 

Gef. C 75.10, H 10.78. 

Das Filtrat (1.71 g) ist eine blarjgelbe, olige Fliissigkeit, die nach langerein 

3.041 m g  Sbst. :  8.465 nig CO,, 3.160 iiig H,O. 

Gef. C 80.84, H 11.67. 

Stehenlasseii krystallisiert. 

Gef. C 76.93. H 11.76. 

Un te r suchung  des  methanol los l ichen  E x t r a k t s  der  Roggen-  
keime. 

Der voni Petrolatherloslichen befreite Methanolextrakt, insgesanit etwa 
590 g, wurde rnit wenig Methanol versetzt und einige Zeit sich selbst iiber- 
lassen, bis die eingetretene Krystallbildung beendet war. Dann wurde abge- 
saugt, rnit Methanol gewaschen, die Methanollosung wieder konzentriert, 
einige Zeit stehengelassen, wobei sich noch weitere Krystalle abschieden. 
Insgesamt wurden 265 g eines weirjen Pulvers erhalten, das sich nach Schmelz- 
punkt, Drehung und CH-Bestimmung als Rohrzucker  erwies. 

0.02532 g Sbst. :  0.03915 g CO,, 0.01502 g H,O. 

Die Ausbeute war bei den verschiedenen Ansatzen etwas schwankend ; 
es ist von Vorteil, den Methanolextrakt nur bis zum Sirup einzudunsten. Mit- 
unter enthalt die Saccharose noch Spuren von Stickstoff, die sich sehr schwer 
abtrennen lassen. 

Die methanol. Mutterlauge stellt einen gel,ben Sirup dar, der auch:nach 
inonatelangeni Stehenlassen nicht mehr, krystallisiert und die letzten Spuren 
Losungsniittel hartnackig zuriickhalt. Er  wird nach langerem Behandeln im , 
irak. fest. Die Durchschnittswerte sind 41.5% C, 6.5% H, 1.9% N und 0.3% P, 
der Reduktionswert betragt etwa 5% von dem der Glucose. Mit dieser Sub- 
stanz wurden verschiedene Versuche angestellt. 

Durch Behandeln rii i t  .qthanol in der Kugeltriiihle 15Bt sich 
ein gelber Stoff (42.0% C, 6.8 % H, 2.1 % X iind 0.39% P) abtrennen. Durch L&en in 

C,2H2,011. Eer. C 42.02. H 6.43. Gef. C 42.20, H 6.43. 

F r a k t i o n i e r u n g :  
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SIcthanol in tler IViiriiie und Fallen mit Aceton bleibt in 10-proz. Ausbeute in der Mutter- 
lauge ein wnchsnrtiger Stoff zuriick (2.74% N, 0.15% P). 

Die Acetonfiillung ist  niclit niehr rollstandig in JIethanol loslich und kann in 
mchrere krystalline Fraktioneri zerlegt werden, die uni 70O schmelzen (41.5 his 42% C, 
6 .4  his 6.8% H, 0.6 bis 2.S% N, 0.24 bis 0.45% P). Keduktionswcrt gegeniiber Glucose 
2 bis 13%. 

Der Bthanolloslichc hnteil  kaiin niittels Acetons fraktioniert umgefallt werden. 
Die Daten der eiuzelneii Fraktionen gleichen dcnen der athanolunloslichen Stoffe, nur 
besitzen sic eiiir wachs;irtige Konsistenz und einen etmas tirholiten Stickstoffgehalt wid 
Reduktionsn-cst. 

A c c t y l i c r u n g :  60 g wurdrn niit 609 ccin EssigsBureanliydrid und I ccni kotiz. 
Schwefelsaurc. S 'rage iiiit (:lasperlen nuf der Jlaschine geschiittelt, wobei vollstandige 
Losung eintrnt. S;ich tlrm Vrrsetzeti niit der auf Schmefelsiiure ber. Menge Barium- 
acctnt wurde unter vermindt.rteni Druck bis zuni Sirup eingedunstet und anschlieI3end 
niit A$thcr lwliantlelt. Die A%therlBsung hinterlieI3 nach deni Eindiinsten 59 g cines hellen 
Sirups, der 72.97 % Essigsiiurr enthielt, dagegen nur Spuren von Stickstoff und Phosphor. 
T;s Iiantlelt sich unzweifrlhaft 11111 ein Zuckeracetat. 

0.220 g Sbst.  \-erbr. 13..iO ccin ?i/,-NaOH. 

Die von Ather niclit :tiifgcnointnen(, Substanz wurde niit insges:init 700 rcin Aceton 
be1i:indelt und zentrifugiert. ITnloslicli verblieben 8.8 g Iiariumsulfat, welches niit einer 
stickstoff- und pliosphorhaltigen Substanz etwas rerunrcinigt n-nr. I)ir Acetonlosung 
wurde auf 150 ccni eingctliinstet und niit 800 ccin l i ther gefallt. 

0.224 g Sbst.  verlir. 10.02 ccni n/,-NaOH. - 0.0226 g Sbst.  : 0.43 ccni S (24O. 763 i i ini) .  

0.0033 g Sbst.  : 0.0153 g (NH4),P0,.143100,. 
Gvf. Rssigsaiirc. 53.56, Ir; 2.19 und P 0.35. 

Aus der Aceton/:4tlierl(isuiig licI3en sich iioch 4.5 g cines Sirups isoliereti 

0.0266 g Sbst . :  0.97 cctn S (23O, 752 nini). -- 0.0633 g Shst . :  0.0420 g (S€14)31'0 ,  
.143IoO,. - -  0.192.i c Sbst. verbi-. 5.38 ccni 71/,-X;aOH. 

( k f .  S 4.1 1,  I' 0.96, Essigsiiurt. 52.24, 

S p a l t u n g  n i i t t e l s S c h w e f e l s a u r e  : 25 g der Ausgangssubstanz wurden 
mit 300ccm 5-proz. Schrvefelsaure 8 Stdn. in1 Olbad gekocht, von dem 1.3 g 
betragenden stickstoffhaltigen, dunklen Riickstand abgesaugt und die Reak- 
tionslosung unter verniinderteni Druck eingedunstet. Das Destillat verbrauchte 
11.4 ccni a/,-NaOH. Nach den1 \'ersetzen init 250 ccin Wasser wurde mit 
Bariumcarbonat in der Hitze neutralisiert, abgesaugt und unter vermindertem 
Druck zur Trockne gedunstet, dabei hlieben 21 g braune Substanz zuriick, 
die durch oorsichtiges Behandeln mit Athanol in zwei Anteile zerlegt werden 
koiinte. 

Die athanollosliche Fraktion (11 g) stellt einen phosphor- und stickstoff- 
freien Sirup dar, der einen Reduktionswert von 44q4 der Glucose hesal3. 

4.517 nig Sbst. : 7.080 nig C 0 2 ,  2.720 nig H20. - - -  0.0525 g Shst.  : 7.502 nig Cu 
( k f .  c 40.11. I1 6 . 3 2 .  

Die athanolunlosliche Fraktion ist ziemlich braun gefarht, gleichfalls 
phosphorfrei. 

0.0254 g Sbst.: 1.04 ~ r n i  N ( 2 P .  750 nini). - 0.1.548 :i' Sbst.: U.0020 g I<: ISO~.  
Gef. li 4.5, 13a 23.57. 

V e r g a r u n g  u n d  C h r o m a t o g r a m m  : 86 g der Ausgangssubstanz 
wurden in 5-proz. Losung niit der gleichen Menge gewohdicher Hefe vler- 
goren, iiber Kieselgur abgesaugt, gut mit Wasser gewaschen und die Losung 
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im Vak. zur Trockne gebracht. An unvergarbarer Substanz blieben 42.5 g 
zuriick, eine Nachgarung war .erfolglos. Beim Behandeln rnit Athanol blieben 
19 g eines festen Produkts unloslich zuriick, das Spuren Phosphor enthielt, 
die aber durch Bariumcarbonat entfernt werden konnten. 

757 mni).' 
4.781 mg Slxt. : 6.9XO ttig CO,, 2.99s nig H,O. - 0.0210 g Sbst. : 1.35 ccni X (24O, 

Gef. C 39.6, €1 6.5, N 7.36. 

Der alkohollosliche Anteil hatte ein Gewicht von 23 g, er wurde in 250 ccm 
Methanol gelost und mit 1 1 Aceton gefallt. Der Niederschlag (1.8 g) war 
krystallin und stickstofffrei. 

(27O, 757 mm). 
0.01893 g Sbst.: 0.03OSO .r: CO,, 0.01420 g H,O. -. 0.0211 g Sbst.: 2.33 ccni ?- 

( k f .  C 44.37, H 8.39, N 12.52. 

Durch vorsichtiges Umkrystallisieren aus Alkohol konnten gegen 3000 
schmelzende Krystalle isoliert werden, deren Kupfersalz veilchenblaue Nadeln 
bildete. Es handelte sich unzweifelhaft um u-Amino-but te rsaure .  

Die Acetonlosung wurde eingedunstet, 13 g der Substanz in 500 ccm 
Methanol gelost und an Aluminiumoxyd chromatographiert. Nach dem Ent- 
wickeln des Chromatogramms rnit Methanol konnte keine ausgesprochene 
Zonenbildung beobachtet werden, die Saule wurde in drei Teile zerlegt und 
eluiert. Die so erhaltenen drei Fraktionen waren samtlich sirupartig und 
braunlich. Ihr Gewicht betrug 4.4 g, ein Teil des Phosphors war in der Saule 
zuriickgehalten worden. 

4.704 trig Sbst. : 6,645 m g  CO,, 2.650 tng H,O. - 3.82 mg Sbst. : 0.205 ccm N (23O. 
768 mm). - 22.9 m:: Sbst.: 3.92 mg (NH4),P0,.14Mo0,. 

Gef. C 33.53, H 6.30, N 6.25, P 0.25. 

Aus den1 Filtrat konnten 6.75 g einer phosphorfreien Substanz (48.67% C, 
9.68% H, 10.58% N). Nach langerern Stehenlassen setzte Krystallisation ein 
und es konnte jetzt ein gegen 288O schmelzender Korper isoliert werden, der 
ein charakteristisches Kupfersalz gab uncLals 1-Vali n angesprochen werden 
kann. 

0.01910 g Sbst.: 0.03576 C O , ,  0.01.570 g H,O. - 0.01991 I: Sbst.: 1.98 ccrn N 
(22O, 766 mm). 

C,H,,O,N. Ber, C 51.24, H 9.47, N 11.96. Gef. C 51.06, H 9.20, h' 11.37. 

Aufa rbe i tung  des  Pe t ro l a the rauszugs  de r  Roggenkeime.  

Die rnit Methanol extrahierten Roggenkeime wurden rnit 4.5 1 Petrolather 
einige Tage stehen gelassen und nach dem Absaugen des Losungsmittels 
noch einmal mit 4.5 1 Petrolather 6 Stdn. geschiittelt. Eine dritte Extraktion 
erwies sich als nicht notwendig, da nur noch 1.4 g vom Petrolather aufge- 
nommen wurden. Die Ausbeute an Petrolatherloslichem betrug 188.4 g. Zur 
Vorsicht wurde noch einmal mit 1.2 1 Aceton verrieben, wobei jedoch nur 
0.7. g eines phosphatidahnlichen Produktes zuriickblieben. Aus dem 01 
schieden sich auch nach langerem Stehenlassen keine Sterine ab. Es  wurde 
nun wie vorher beschrieben verseift und mitpetrolather erschopfendextrahiert. 
Die Petrolatherausziige hinterlieoen einen Riickstand von 10 g, der in Pentan 
geldst wurde. Beim Aufbewahren im Tiefkiihlschrank konnten 4.9 g S i to -  
s t e r i n  abgetrennt werden. Das zuriickgebliebene 0 1  wurde in Alkohol auf- 
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genomnien und der Rest der Sterine iiiit 1-proz. ‘Qigitonin-Losung gefallt. Es 
konnten aber niir noch 0.3 g Sitosterin isoliert werden. 

4.2G g des 01s wurden in 150 ccni Petrolather gelost und der chromato- 
graphischen Adsorption an Aluniiniumosyd unterworfen. Beini Entwickeln 
des Chroinatograinnis konnten sechs Zonen beobachtet werden. Nach der 
Elution iiiit Methanol wurden folgende Stoffe isoliert. 

- __ 

1. Zone: 0.15 g, gelbes, dickfliissiges 01.  
5.10s nig Sbst. :  10.390 nig CO,, 3.440 nig H 2 0 .  - Gef. C S3.54, I1  11.35. 

2. Zone: 0.48 g, orangegelbes, dickflussiges 01. 
5.320 ing Sbs t . :  16.020 nig CO,, 5.430 m g  H,O. - ( k f .  C S2.13, I1 11.42 

3. Zone: 0.8 g, goldgelbes 0 1 .  

4. Zone: 0.25 g, gelbes 0 1 .  
-1.39s Sbst.: 13.500 co,, -1..oio 1 1 1 ~  II,O. - w. c s-t.n3, H 1 I.SX; 

5. Zone: 0.28 g, gelbes 01. 

6. Zone: 0.8 g, gelbes 0 1 .  

Aus deni Filtrat (0.7 g) schieden sich beini Eindunsten Krystalle ab, 
die nach der Reinigung bei etwa 30° schmelzen und einen ungesattigten 
Kohlenwasserstoff darstellen. 

3.023 I I I ~  Sbs t . :  S.210 nix C 0 2 ,  3.170 111g H 2 0 .  ---- ( k f .  C 74.07, H 11.73. 

5.345 nig Shs t . :  16.4.50 mg CO,,  5.520 xng H,O. - ~ -  Gcf. C 83.94, 11 11.55. 

4.9s‘) iiig Shs t . :  14.005 ing CO,, 5.270 nig H,O. - ( k f ,  C Sl.48, H 11.82. 

l.i.80 nig S h t . :  i0.010 nig C 0 2 ,  1 X . W  ing EI,O. - ( k f .  C S6.5 ,  I1 13.4. 

271. Oskar  Stecher  und Egon Wiberg: 
Uber einen nichtfliichtigen, polymeren Aluminiumwasserstoff ( AlH,), 

und einige fliichtige Verbindungen des monomeren AlH,. 
[Aiis d. miorgan. Abtcil. d. Cheni .  Institiits ( 1 .  T.-niwrsitat JIiinchen.] 

(Ei i igrpngen  an1 1 . Uc-zeniber 1942.) 

Mit den1 Nachweis der Existenz eines Zinn-, Blei-, Wisniut- und 
Poloniumwasserstoffs durch F. P a n e  t h und Mitarbeiter l) wurde in 
den Jahren 1918-1920 das System der Wasserstoffverbindungen der 
Elemente vervollstandigt und gezeigt, da13 a l l e  b i s  z u  4 S t e l l e n  v o r  
ei  ne  in E d e l  g a  s s t e h e n d  e n E l e  m e  n t e f 1 iic h t i ge  W a s  s e  r s t of f v e  r - 
b i n d u n g e n  z u  b i l d e n  i m s t a n d e  s ind .  Seitdein war auf diesem 
Gebiet keine Fortentwicklung niehr zii verzeichnen. Insbesondere blieb die 
Frage unbeantwortet, ob die von A .  S t o c k  und Mitarbeitern2) seit dem 
Jahre 1912 aufgefundenen norwasserstoffe lediglich eine Ausnahnie der 
obigen Regel darstellten oder ob diese Regel auf a l l e  b i s  z u  5 S t e l l e n  vor 
e i n e m  E d e l g a s  s t e h e n d e n  E l e m e n t e  auszudehnen sei, der Gruppen- 
charakter also auch in der 3. Gruppe bis zum letzten Glied hin gewahrt bleibe. 
. 

l) I%. 51, 1704, 1728 [19lS]; 52, 2020 !1019]; 53, 1693 [1920j. 
?) S t o c k  11. C. J l n s s c n e z ,  U .  45, 3529 [1912]. 
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