Untersuchungen aber die in den Pflanzen$amen enthaltenen
Kohlenhydrate.
Von
E. Schulze und Ch. Godet.

(Aus dem agrikultur-chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Zirich.)

(Der Redaktion zugegangen am 28. Juli 1909.)

Es ist allgemein bekannt, daB fettes Ol die in den Pflanzen-
samen am h&ufigsten als Reservematerial fungierende stickstoff-
freie Substanz ist., daR daneben aber auch Kohlenhydrate dem
gleichen Zwecke dienen. Von Stoffen der letzteren Art nennen
wir hier auller Starkemehl, das sich bekanntlich in vielen Samen
in sehr groRer Quantitét vorfmdet, Rohrzucker und andere wasser-
I6sliche Kohlenhydrate, sowie die in den Zellwandungen der
Kotyledonen und des Endosperms neben Cellulose abgelagerten,
in stark verdlnnten heiBen Mineralsauren l6slichen Substanzen'
die man heutzutage in der Regel als Hemicellulosen bezeichnet!
Solche Hemicellulosen linden sich aber auch in Teilen des
Samens vor, die nicht als Reservestoffbehélter dienen, namlich
in den Samenschalen. Da diesen Stoffen noch die gegen ver-
diinnte Mineralsduren weit widerstandsfahigeren Zellwandbe-
standteile, die wir als Cellulosen bezeichnen, sich anschlieRen,
so ergibt sich, dal? die in den Pflanzensamen enthaltenen Kohlen!
hydrate recht mannigfaltiger Art sind.

Liegen nun auch Uber diese Kohlenhydrate schon zahl-
reiche Untersuchungen vor, so darf doch behauptet werden,
daB unsere Kenntnisse auf diesem Gebiete noch manche Licken
aufweisen, deren Ausflllung wiinschenswert ist So wissen wir
Z- B. nicht viel von den wasserléslichen Kohlenhydraten, die
neben Rohrzucker in den Samen sich linden. Man hat aus
den Baumwollsamen und aus dem Embryo des Weizenkorns
ilelitose (Raff3nose), aus den Lupinensamen Lupeose isoliert,
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auch fand man in Cerealiensamen unkrystailinisehe, wasser-
I6sliche Substanzen, die bei der Hydrolyse Traubenzucker und
Fruktose liefern und mit den Namen Amylan, Lavulin, Sini-
strin und L&vosin belegt worden sind.!) Bedenkt man aber,
dall Stoffe jener Art in den Samen in sehr groRer, vielleicht
in allgemeiner Verbreitung Vorkommen, so muR man zuge-
stehen, dal unsere beziglichen Kenntnisse noch ganz unzu-
reichend sind. Die Ursache daftr liegt zum groflen Teil in
den Schwierigkeiten, die der Reindarstellung jener Stoffe ent-
gegenstehen. In der Regel finden sich die letzteren in den
Samen neben Rohrzucker vor; ihre Trennung von dieser Zucker-
art laBt sich im allgemeinen nur auf ihre geringere Loslichkeit
in Alkohol grinden. Es ist schwierig, auf diesem Wege Pré-
parate zu erhalten, die ganz frei von Rohrzucker sind — ins-
besondere dann, wenn die betreffenden Substanzen, wie es
meistens der Fall ist, nicht zum Krystallisieren zu bringen
sind. Dazu kommt noch, daf® bei den unkrystallinischen Pra-
paraten die Frage, ob einheitliche Substanzen vorliegen oder
nicht, nur selten zu entscheiden ist. Diese Umstédnde bedingen
es, daB WVersuche zur Reindarstellung jener Kohlenhydrate
eine nicht nur mihsame, sondern meistens auch undankbare
Arbeit sind.

Es ist nun aber darauf aufmerksam zu machen, daf man,
auch ohne diese Kohlenhydrate zu isolieren, aus ihren Um-
wandlungsprodukten Ruckschlisse auf ihre Beschaffenheit zu
machen imstande ist. Enthalt ein wasseriger oder weingeistiger
Samenextrakt ein Kohlenhydrat, bei dessen Inversion Galaktose
entsteht, so wird er Schleimsaure liefern, wenn man ihn
eindunstet und den Verdampfungsriickstand in geeigneter Weise
mit Salpetersaure erhitzt. Das Vorhandensein eines Mannans
im Extrakte l&Rt sich nachweisen, indem man den letzteren
mit verdinnter Schwefelsdure erhitzt und die dabei entstan-
dene Mannose durch essigsaures Phenylhydrazin in der Kaélte
als Hydrazon ausfallt. Selbstverstandlich ist es zweckmaRig,
die Extrakte, ehe man sie in solcher Weise behandelt, von

* In betreff dieser Stoffe verweise ich auf die in F. Czapeks
Biochemie der Pflanzen, Bd. IlI, sich findenden Angaben.
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Nebenbestandteilen soweit als moglich zu befreien ; es empfiehlt
sich, sie zur Erreichung dieses Ziels mit Bleiacetat zu ver-
setzen. Enthalt ein Extrakt ein Pentosan, so muf} er bei der
Destillation mit Salzsaure Furfurol liefern; aus der Quantitét,
in der dieses Umwandlungsprodukt erhalten wird, 18Rt sich
berechnen, wie viel Pentosan vorhanden war. Selbstverstand-
lich kann man auch die Inversionsprodukte der in den Extrakten
enthaltenen Kohlenhydrate auf Traubenzucker und auf Fruktose
untersuchen; doch liegt auf der Hand, daB diese Untersuchung
unnétig ist, falls es sich um Extrakte handelt, welche Rohr-
zucker enthalten.

Wir haben dieses Verfahren, mit dessen Hilfe sich fest-
stellen 1aRt, welche Glukosen an der Konstitution der in den
Extrakten enthaltenen Kohlenhydrate beteiligt sind,, auf eine
betrachtliche Anzahl von Samen angewendet. Gleichzeitig
wurden letztere auf Rohrzucker untersucht, dessen Isolierung
und Nachweis mit Hilfe der in unserem Laboratorium ausge-
arbeiteten Methoden meistens leicht gelingt. Aus einigen Ob-
jekten haben wir auch die bei der Hydrolyse Galaktose liefernden
Kohlenhydrate, welche in den Extrakten sich vorfanden, zu
isolieren gesucht; doch konnten wir dabei wegen der oben
schon erwahnten Schwierigkeiten nicht zu ganz befriedigenden
Resultaten gelangen.

Wir stellten uns ferner die Aufgabe, unsere Kenntnisse
Uber die in den Samen enthaltenen Hemicellulosen zu erweitern.
Stoffe solcher Art treten bekanntlich in den Zellwandungen
der Kotyledonen oder des Endosperms fettarmer, stafkemehl-
freier Samen oft in bedeutender Quantitat auf. Einige Beob-
achtungen zeigten uns aber, daR auch die Kerne sehr fettreicher
Samen, trotzdem dal sie in Form von Fett eine sehr groRe
Menge von stickstofffreiem Reservematerial einschlielen, auch
noch Hemicellulosen enthalten, allerdings hur in geringer Quan-
titdt. Wir hielten es fur winschenswert, bei einigen Samern
solcher Art diese Hemicellulosen naher zu untersuchen. Bei
den gleichen Samen untersuchten wir, um einen Uberblick tber
die stickstofffreien Reservestoffe der Kerne zu erhalten, auch
die darin sich vorfmdenden wasserldslichen Kohlenhydrate.

19~
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Derzweite Teil unserer Arbeit hatte die in den Samenschalen
enthaltenen Kohlenhydrate zum Gegenstidnde, Der schlechthin
als die Schale bezeichnete Teil des Samens besteht bekannt-
lich entweder aus der Samenschale oder aus der Fruchtschale;
die Entscheidung daruber kann in manchen Fallen nur durch
das Studium der Entwicklung des Samens gegeben werden.
Es schien angezeigt, neben Samenschalen auch einige Frucht-
schaien zu untersuchen, wobei noch darauf hinzuweisen ist,
daBR bei den Cerealienkdrnern die Samenschale und die Frucht-
schale miteinander verwachsen sind und demnach nicht getrennt
untersucht werden konnten. In unserem Laboratorium ist friher
schon eine Anzahl von Samen- und Fruchtschalenarten nicht
nur auf Hemicellulosen untersucht worden, sondern es wurde
auch bei einigen dieser Objekte festgestellt, welche Glukosen
bei Hydrolyse der neben den Hemicellulosen sich vorfindenden
Cellulosen entstanden. Wir betrachteten es jetzt als unsere
Aufgabe, diese Untersuchungen nicht nur durch Heranziehung
neuer Objekte, sondern auch durch neue Versuche, z. B. durch
ANAusfihrung; von Pentosanbestimmungen, zu ergdnzen und zu
erweitern.

Wie aus den im vorigen gemachten Angaben hervorgeht,
schlieen sich die Untersuchungen, deren Resultate wir im
folgenden mitteilen, in mehrfacher Beziehung an Arbeiten an,
die in unserm Laboratorium friher zur x\usfihrung gelangt
sind. Dies wird auch aus den nachfolgenden Darlegungen er-
sichtlich werden; denn wir werden an verschiedenen Stellen
nach Mitteilung der jetzt erhaltenen Versuchsergebnisse die-
jenigen, zu denen die friiheren Arbeiten fuhrten, kurz repro-
duzieren.

Wir hielten es fir ein erstrebenswertes Ziel, bei einer
groBeren Anzahl von Samen die in den Kernen und in den
Schalen enthaltenen* Kohlenhydrate so vollstdndig zu unter-
suchen, daB sich ein Uberblick tber dieselben gewinnen lieR.
Es liegen von fraher her schon zahlreiche Einzelangaben (iber
die in den Samen sich findenden Kohlenhydrate vor; aber es
fehlt unseres Wissens fast ganz an Untersuchungen, aus deren
Resultaten sich ersehen laRt, welche Kohlenhydrate in den
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gleichen Samen nebeneinander enthalten sind und in welchen
Quantitaten dieselben auftreten; darliber Kenntnisse zu besitzen,
liegt aber ohne Zweifel im Interesse der Pflanzenphysiologie.

Wir verwendeten fir unsere Untersuchungen nur Samen
von Kulturgewachsen. Welche Griinde uns dazu bestimmten,
ist leicht ersichtlich. Die Samen solcher Gewdchse sind ohne
Schwierigkeit in groRerer Quantitdt zu beschallen; auch sind
die bei ihrer Untersuchung erhaltenen Resultate nicht nur fir
die Pflanzenphysiologie, sondern auch fir die Ern&hrungslehre
von Interesse. Allerdings gehéren zu den von uns untersuchten
Samenarten auch solche, die nicht als Nahrungsmittel fir
Menschen oder fiir Tiere verwendet werden.

Wir haben hier noch zu erwdhnen, daR bei einigen Ver-
suchen Herr G. Trier uns Hilfe leistete, woflr wir ihm unsern
Dank aussprechen.

Mitteilungen Uber einen Teil der Resultate, die wir in
unseren Versuchen erhielten, sind in der Inauguraldissertation
von Ch. Godet (Zirich 1909) zu finden.

I. Die in den Kernen der Samen enthaltenen Kohlenhydrate.

Die fiir unsere Untersuchungen verwendeten Samenarten
konnten zum Teil trocken entschalt werden, zum Teil muRte
man sie, um das Entschalen bequem vornehmen zu kénnen,
in Wasser aufquellen lassen ;!) wir lieBen sie dann, um das
Eintreten anderweitiger Verdnderungen mdglichst zu verhiten,
nur solange in Wasser liegen, als durchaus nétig war. Fett-
reiche Kerne wurden, ehe wir sie auf wasserlosliche Kohlen-
hydrate usw. untersuchten, zuvor mit Hilfe von Ather entfettet;
diese Operation muBte auch vorgenommen werden, um die
Kerne fein zerreiben zu konnen.

¥ In manchen Fallen finden sich unter den harten Samenschalen
als Umhillung der Kerne noch feine Haute vor; auch diese wurden vor
Untersuchung der Kerne entfernt. Zuweilen gehdren diese feinen Haute
nicht zur Samenschale; so sind z. B. die Kerne der Samen von Pinus
Combra von feinen braunen Hauten umhdlit, die von den Botanikern fiir
die Reste des Nucleargewebes oder Knospenkerns erklart werden

*
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Da bei Samenkdrnern von geringer GrofRe das Entschalen
groBe Mihe verursacht, so haben wir in einer Anzahl von
Fallen fir die Untersuchung auf wasserlésliche Kohlenhydrate
unentschélte Samen verwendet. Das Vorhandensein der Schalen
war hier nicht von Nachteil. Denn alle bis jetzt von uns
untersuchten Samenschalen enthielten wasserldsliche Kohlen-
hydrate nur in &uf3erst geringer Quantitat; findet man also in
einer Samenart wasserlésliche Kohlenhydrate in betrachtlicher
Menge vor, so darf man annehmen, daR dieselben, wenn nicht
ganz ausschliellich, so doch zum allergréfiten Teile den Kernen
angehoren.

Da bei Untersuchung der von uns als Versuchsobjekte
benutzten Samen vielfach Wasserextrakte verwendet wurden,
so wollen wir gleich hier Uber die Darstellung dieser Extrakte
einige Worte sagen. Falls der Samen kein Starkemehl enthielt,
so behandelten wir ihn, nachdem er fein zerrieben, in der
Regel auch entfettet worden war, mit Wasser von ca. 90° C.
(das Erwérmen wurde im Wasserbade vorgenommen). Doch
lieRen wir das Wasser nur kurze Zeit, hochstens eine halbe
Stunde, bei dieser Temperatur aut das Versuchsobjekt einwirken;
nach dem Abfiltrieren wurde dann mit kaltem Wasser nach-
gewaschen. Starkemehlhaltige Objekte extrahierten wir, um die
Bildung von Kileister zu verhuten, nur bei einer wenig Uber
50° G. liegenden Temperatur mit Wasser.

Die nachfolgenden Mitteilungen Gber die Ergebnisse unserer
Untersuchungen teilen wir in Abschnitte, deren Uberschriften
aus den Namen der darin besprochenen Stoffe und Stofrgruppen
bestehen.

A. Monosaccharide.

Man nimmt an, dafl die ungekeimten Samen Monosaccha*
ride (Penta- und Hexaglukosen) nicht enthalten. Dieser An-
nahme entspricht das Ergebnis unserer Versuche, fiir welche
wir die Samen von

Arve, Pinus Gembra L,

Gelbe Lupine, Lupinus luteus L.,
Blaue Lupine, Lupinus angustifolius L.,
Sojabohne, Soja hispida Ménch,
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Kirbis, Cucurbita Pepo L.,

Hasel, Corylus avellana L,

Mandel, Amygdalis communis L,

Wallnuf3, Juglans regia L.,

Rotbuche, Fagus silvatica L.,

Ricinus, Ricinus communis L.,

Kohlrube, Brassica Napus L.,

WeiRer Senf, Sinapis alba L.
als Objekte verwendeten. Diese Versuche wurden in der Weise
ausgefuhrt, dal wir die zerkleinerten Samen mit warmem Wasser
extrahierten und die Extrakte, nachdem sie von den durch Blei-
essig fallbaren Substanzen befreit worden waren, in geeigneter
Weise mit Fehlingscher Ldsung erhitzten; wir erhielten dabei
in keinem Falle eine Ausscheidung von Kupferoxydul. Daraus
ergibt sich, daB nicht nur Monosaccharide, sondern auch
Maltose, deren Vorkommen in ungekeimten Samen hin und
wieder behauptet worden ist, in unseren Untersuchungsohiekten
fehlten.

B. Rohrzucker.

Die grolRe Verbreitung des Rohrzuckers in den Pflanzen-
samen ist durch die in unserem Laboratorium friher ausge-
fuhrten Untersuchungen O schon bewiesen worden ; es handelte
sich daher jetzt nur darum, noch einige der fir unsere Ver-
suche verwendeten Samenarten auf Rohrzucker zu untersuchen.
Zur lsolierung dieser Zuckerart ist bei den in unserem Labo-
ratorium ausgetiihrten Arbeiten friher vorzugsweise' das von
L. Schulze und Th. von Seliwanoff2) angegebene Verfahren
benutzt worden; spater diente fiir den gleichen Zweck die vor
einigen Jahren von E. Schulze3) beschriebene einfachere

") Diese Zeitschrift, Bd. XX, S. 511, und Bd. XXVII, $; 2(57.

¥) Landwirtsch. Versuchsstationen, Bd. XXXIV, S. 403. Wie man
bei Darstellung des Rohrzuckers aus den Strontianniedérschlagen am besten
verfahrt, ist in den in der vorhergehenden Anmerkung zitierten Abhand-
lung angegeben worden.

) Diese Zeitschrift, Bd. L1l, S. .404. Es sei hier noch erwahnt,
<h® man boi Anwendung dieses Verfahrens stets nur einen teil des im
| ntersuchungsobjekt enthaltenen Rohrzuckers gewinnt; im Ruckstande
findet sich stets noch Rohrzucker vor.
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Methode. Mit Hilfe dieses Verfahrens haben wir jetzt noch Rohr-
zucker aus den entschélten Samen von Castanea sativa, Aes-
culus hyppocastanum, Fagussylvatica, Ricinus communis, Juglans
regia und Amygdalus communis dargestellt,!) wobei wir noch
darauf hinweisen, daf in einigen dieser Samenarten der Rohr-
zucker fruher schon nachgewiesen worden war.

Zur Identifizierung des durch Umkrystallisieren aus ver-
dinntem Weingeist gereinigten Rohrzuckers dienten jetzt, wie
friiher,*) aulRer seinen Reaktionen (Verhalten gegen Resorcin und
Salzséure, gegen Fehlingsche Ldsung und gegen Invertase) sein
spezifisches Drehungsvermdgen Zur Bestimmung des letzteren
diente ein Solei 1-VVentzkescher Polarisationsapparat.3) Wir
erhielten dabei folgende Resultate:

Praparat aus Castanea sativa.

Eine wasserige Losung, die in 10 ccm 1,0 g Substanz ent-
hielt, drehte bei 20° C. im 200mm-Rohr 38,7° nach rechts;
demnach ist [a]D = -T 66,6°.

Praparat aus Aesculus hyppocastanum.

Eine wésserige Losung, die in 10 ccm 0,40 g Substanz ent-
hielt, drehte bei 20° C. im 200 mm-Rohr 15,5° nach rechts
demnach ist [aJi = -f- 66,6°.

Praparat aus Fagus silvaMca.

Eine wasserige Losung, die in 10 ccm 0,80 g Substanz ent-
hielt, drehte bei 21 °C. im 200 mm-Rohr 31,1° nach rechts:
demnach ist [a]l) ;= -f- 66,9°.

) Auch bei Anwendung auf diese Objekte bewéhrte sich das von
E. Schulze beschriebene Abscheidungsverfahren. Nicht ganz leicht war
es, aus den Samen von Aesculus hyppocastanum Rohrzucker zu isolieren,
da neben demselben eine in heiBem 95 °/oigen Alkohol ldsliche Substanz
anderer Art in bedeutender Quantitat vorhanden war. Durch Zusatz von
absolutem Alkohol zu den weingeistigen Extrakten konnte jedoch diese
Substanz nach und nach entfernt werden: aus den auf diesem Wege ge-
reinigten Lodsungen konnte schlieflich Rohrzucker in Krystallen gewonnen
werden.

*) Wir verweisen auf die oben zitierten Abhandlungen.

3) Die Grade dieses Apparates sind mit 0,344 zu multiplizieren, uni
sie in Grade der Kreisteilung zu verwandeln.
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Praparat aus Ricinus communis.

Eine wasserige Losung, die in 10 ccm 0,90 g Substanz ent-
hielt, drehte bei 20° C. im 200 mm-Rohr 84,9° nach rechts;
demnach ist [a]D0 = -f- 66,7°.

Praparat aus Juglans regia.

Eine waésserige Losung, die in 10 ccm 1,0 g Substanz ent-
hielt, drehte bei 21° C. im 200 mm-Rohr 38,6° nach rechts;
demnach ist [a]} = -|- 66,4°.

Préaparat aus Amygdalis communis.

Eine wasserige Losung, die in 10 ccm 0,3655 g Substanz
enthielt, drehte bei 20° C. im 200 mm-Rohr 14,0° nach rechts;
demnach ist [a]D = -f- 65,9°.

Far reinen Rohrzucker ist bekanntlich [a]D = -f- 66,5?;
die von uns gefundenen Werte stimmen also gut auf diese Zucker-
art. Es sei noch bemerkt, daR der von uns mus den Samen
dargestellte Rohrzucker stets harte, stark sif schmeckende
Krystalle bildete.

Im folgenden zahlen wir die Pflanzen auf, aus deren Samen
in unserem Laboratorium Rohrzucker dargestellt worden ist.

Fichte, Picea excelsa, Link, '
Arve, Pinus Cembra L.,

Seekiefer, Pinus maritima Lamarck,

Weizen, Triticum vulgare Villars,

Roggen, Secale cereale L.,

Hafer, Avena sativa L,

Buchweizen, Fagopyrum esculentum Moench,
Erbse, Pisum sativum L.,

Wicke, Vicea sativa L.,

Ackerbohne, Vicea Faba L.,

Gemeine Schminkbohne, Phaseolus vulgaris t..
Schminkbohne. Phaseolus multiflorus Lamarck,
ErdnuB, Arachis hypogaea L..

Sojabohne, Soja hispida, Moench,

Hanf, Cannabis sativa L.,

Sonnenblume, Helianthus annuus .L.,
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Kirbis, Cucurbita Pepo L.,

Ricinus, Ricinus communis L.,
Rotbuche, Fagus silvatica L.,

WalnuB, Juglans regia L.,

Hasel, Corylus avellana L.,

Mandel, Amygdalis communis L.,
Edelkastanie, Castanea sativa Miller,
Rofkastanie, Asculus hyppocastanum L.,
Kaffee, Coffea arabica L.

Von den von uns auf Rohrzucker untersuchten Samen
waren diejenigen der Lupinen die einzigen, aus denen die ge-
nannte Zuckerart nicht isoliert werden konnte, doch muR es
trotz dieses negativen Resultates fiir moglich erkléart werden,
dall auch die genannten Samen Rohrzucker enthielten, aber
nur in so kleiner Menge, daf3 die Isolierung nicht gelang. Zu
erwahnen ist noch, dal wir auch aus einem Muster der Samen
von Phaseolus vulgaris keinen Rohrzucker darstellen konnten;
ein anderes Muster der gleichen Samenart lieferte aber Rohr-
zucker (es ist daher wahrscheinlich, daf bei dem zuerst unter-
suchten Muster das Resultat nur deshalb negativ war, weil das-
selbe die genannte Zuckerart nur in sehr geringer Menge enthielt).

Rohrzucker findet sich also in den Pflanzensamen in sehr
groRer, wahrscheinlich sogar in fast allgemeiner Verbreitung
vor, Doch ist der Rohrzuckergehalt der Samen nicht bedeutend,
in manchen Féallen ohne Zweifel nur sehr gering. Die quantitative
Bestimmung des Rohrzuckers in den Samen ist mit Schwierig-
keiten verbunden, weil neben ihm noch andere wasserlésliche
invertierbare Kohlenhydrate sich vorfinden. Aus der Ausbeute,
die man bei Abscheidung der genannten Zuckerart aus den
Samen erhalt, 18Rt sich ein sicherer Schlu auf ihren Rohr-
zuckergehalt nicht machen, weil die Darstellung nicht ohne be-
deutende Substanzverluste auszufihren ist. Die Ausflllung des
Zuckers durch Strontiumhydroxyd nach der oben erwéhnten
Vorschrift ist keine vollstandige; erhitzt man bei Anwendung
des zweiten der oben genannten Verfahren die fein zerriebenen
Samen mit absolutem oder mit 95°/oigem Alkohol auf 50°, so
geht der Zucker nur zum Teil in Losung, wie.wir in einigen
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Féllen bestimmt nachgewiesen haben; selbstverstandlich Kkri-
stallisiert auch der Zucker aus den nach diesen Verfahren er-
haltenen Lodsungen nicht vollstandig aus.

In den entschélten Samen von Pinus Gernbra, welche eine
relativ hohe Ausbeute an Rohrzucker gaben, aber andere wasser-
I6sliche Kohlenhydrate allem Anschein nach nur in geringer
Menge enthielten, versuchten E. Schulze und O.Hiestandl)
den Rohrzuckergehalt approximativ zu bestimmen. Zu diesem
Zwecke wurden die entfetteten, sehr fein zerriebenen Kerne
zweimal mit kochendem 95°/oigem Alkohol extrahiert. Der
Extrakt wurde der Destillation unterworfen, der dabei ver-
bliebene Rickstand mit Wasser behandelt, die in geeigneter
Weise gereinigte Losung unter Befolgung der fir die Inversion
des Rohrzuckers gegebenen Vorschrift kurze Zeit mit Salzsaure
erhitzt, dann zur Glukosebestimmung mit Fehlingscher Lésung
verwendet. Aus dem dabei erhaltenen Resultat berechnete sich
fir die Trockensubstanz der Kerne ein Rohrzuckergehalt von
ca. 6°/0. Diese Zahl kann etwas zu hoch sein: denn auch die
neben Rohrzucker noch vorhandenen l6slichen Kohlenhydrate
konnen etwas Glukose geliefert haben. Da aber diese Kohlen-
hydrate wahrscheinlich nur partiell in den alkoholischen Extrakt
Ubergegangen und bei dem kurzen Erhitzen mit verdinnter
Salzsdure wahrscheinlich auch nur partiell invertiert worden
sind, so ist doch der jener Zahl anhaftende Fehler, vielleicht
nur gering. Die Kerne von Pinus Cembra gehdrten, wie oben
schon erwahnt, zu denjenigen Samen, die eine relativ hohe
Ausbeute an Rohrzucker lieferten. In anderen von Uns unter-
suchten Samen war der Rohrzuckergehalt ohne Zweifel viel
geringer. Dies geht auch aus den Zahlen hervor, die weiter
unten fir den Gehalt der entschdlten Samen an «wasserlds-
lichen stickstofffreien Stoffen» angegeben sind. Der Gehalt an
solchen Stoffen betrug bei einigen Samen nur 3—46/0  Da nun
aber zu diesen wasserldslichen Stoffen auch noch andere Kohlen-
hydrate, sowie organische S&uren gehdren, so kann der Rohr-
zuckergehalt der betreffenden Samen nur gering gewesen sein.

W Landwirtschaftliche Versuchsstationen. Bd. LXVL1I, S. .76.
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C. Wasserlosliche, hei der Hydrolyse Galaktose
liefernde Kohlenhydrate.

Kohlenhydrate, bei deren Hydrolyse Galaktose entsteht,
liefern bei der Oxydation durch Salpetersdure Schleimséaure,
dies kann, wie schon in der Einleitung gesagt worden ist, zu
ihrem Nachweis dienen. Die Prifung der wasserigen Samen-
extrakte auf Kohlenhydrate solcher Art fiihrten wir in folgender
Weise aus: der Extrakt wurde mit Bleiacetat in schwachem
Uberschiisse versetzt, der Niederschlag abfiltriert, das Filtrat
mittels Schwefelwasserstoff vom Blei befreit und sodann zum
Sirup eingedunstet. Diesem Sirup setzten wir so viel Salpeter-
sdure vom spezifischen Gewicht 1,15 zu, daR auf 1 g Trocken-
substanz ungefédhr 12 ccm solcher Saure kamen. Die dabei
erhaltene Losung wurde sodann in gelinder Warme auf min-
destens !4 ihres Volumens eingedunstet und hierauf einige
Tage lang der Ruhe Uberlassen. Hatte sich Schleimsdure aus-
geschieden, so wurde dieselbe nach Zusatz von Wasser ab-
filtriert und mit Wasser gewaschen, hierauf in einermdglichst
geringen Menge von Natronlauge gelést* Nachdem sie aus dieser
Losung durch Zusatz von Salpetersdure wieder abgeschieden
worden war, wurde sie getrocknet und auf ihren Schmelzpunkt
untersucht. Bekanntlich schwankt der Schmelzpunkt der Schleim-
sdure von 200—216°.*) Wenn aber ein in der oben beschrie-
benen Weise erhaltenes Produkt nicht nur einen innerhall)
jener Grenzen liegenden Schmelzpunkt besitzt, sondern auch
aus feinen, in Wasser und in verdunnter Salpetersdure sehr
wenig, in verdinnter Natronlauge leicht l6slichen Krystallen
besteht, so kann dasselbe doch fir Scnteimsdure erklart wer-
den. Aus dem Entstehen dieser Saure da™f man aber auf das
Vorhandensein eines bei der Hydrolyse Galaktose liefernden
Kohlenhydrats in dem bezuglichen Extrakte schlielen; denn
in den Organismen ist bis jetzt keine andere bei der Oxydation
Schleimséure liefernde Glukose gefunden, als Galaktose. Es
ist aber darauf aufmerksam zu machen, daB in einigen Féllen
die Galaktose unter den Inversionsprodukten der in den Samen
enthaltenen Kohlenhydrate nicht bloR durch die Schleimséurc-

") Manche Autoren geben sogar noch etwas groRRere Schwankungen an.
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bildung, sondern auch durch Isolierung in Krystallform usw.
nachgewiesen worden ist.

Im tolgenden nennen wir die Pflanzen, bei deren Samen
die in der beschriebenen Weise ausgefihrte Prifung auf
Schleimsdure ein positives Ergebnis hatte; wir nehmen in die
labeile aber auch die Gewdchse auf, deren Samen friher
schon in unserem Laboratorium mit dem gleichen Resultate
untersucht worden sind.

Fichte, Picea excelsa Link,

Arve, Pinus Cembra L.,

Seekiefer, Pinus maritima Lamarck,
Kiefer, Pinus silvestris L.,

Gelbe Lupine, Lupinus luteus L.,

Blaue Lupine, Lupinus angustifolius L., ;
Gemeine Schminkbohne, Phaseolus vulgaris L.,
Schminkbohne, Phaseolus multiflorus Lamarck, ,
Sojabohne, Soja hispida Moench,
Rotklee, Trifolium pratense L.,
Esparsette, Onobrychis sativa Lamarck,
Wicke, Vicia sativa L.,

Ackerbohne, Vicia P'aba L.,

Erbse, Pisum sativum L.,

WeiBer Senf, Sinapis alba L.,

Kohlriibe, Brassica Napus L.,

Kirbis, Cucurbita Pepo L.,

Ricinus, Ricinus communis L,

Hasel, Corylus avellana L.,

Mandel, Amygdalis communis L.,
Sporgel, Spergula arvensis L;, ¢
Edelkastanie, Castanea sativa Miller.

Auch ein in der oben beschriebenen Weise aus dem
Embryo des Weizenkorns dargestellter Extrakt lieferte nach
dem Erhitzen mit verdinnter Salpetersdure Schleimsaure
in reichlicher Menge. Das Entstehen dieser Sdure ist auf den
Gehalt dieses Embryos an Melitose (Raffinose) zurlckzufthren.

Von allen durch uns untersuchten Samen waren es nur
diejenigen von Fagus silvatica und Juglans regia, deren wasserige
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Extrakte beim Erhitzen mit Salpetersaure keine Schleimséure
lieferten. Die von uns erhaltenen Versuchsergebnisse filhren
im Verein mit den friher schon von Mintzl) gemachten An-
gaben zu der SchluRfolgerung, dal wasserlsliche Kohlenhydrate,
bei deren Hydrolyse Galaktose entsteht, in den Samen in sehr
groBer Verbreitung Vorkommen; sie stehen in dieser Beziehung
allem Anschein nach nicht hinter dem Rohrzucker zuriick.
Manche der von uns untersuchten Samen, z. B. diejenigen von
Finus Cembra und Cucurbita Pepo, lieferten nur sehr wenig
Schleimséure ; bedeutender war die Schleimsduremenge bei den
Leguminosen, bei Sinapis alba, sowie bei einigen Coniferen.

Wie schon in der Einleitung hervorgehoben wurde, ist
die Isolierung dieser bei der Hydrolyse Galaktose liefernden
Kohlenhydrate, insbesondere ihre Trennung vom Rohrzucker,
mit Schwierigkeiten verbunden; unsere Kenntnisse Uber diese
Stoffe sind daher noch sehr lickenhaft. Man hat aus den
Samen bisher nur ein solches Kohlenhydrat, namlich die Meli-.
tose oder Raffinose, CI18H32016, in Krystallen rein dargestellt:
ein anderes, namlich die Lupeose, wurde nicht krystallisiert
erhalten, ist aber doch wahrscheinlich eine einheitliche Sub*
stanz, letzteres kann fir andere aus den Samen dargestellte
Substanzen solcher Art nicht mit gleicher Wahrscheinlichkeit
behauptet werden. Auch einige von uns ausgefiihrte Versuche,
fur die wir Samen, deren wasserige Extrakte relativ viel Schleim-
saure geliefert hatten, verwendeten, fiihrten insofern nicht zu
befriedigenden Resultaten, als die dabei erhaltenen Produkte
nicht mit Bestimmtheit fur homogen erklart werden konnten.
Wir, teilen diese Resultate trotzdem im folgenden mit, weil sie
eine Stitze fir die Annahme bilden, dal die von den Wasser-
extrakten der beziiglichen Samen gelieferte Schleimsdure in
der Tat Kohlenhydraten entstammte. Zugleich machen wir
noch kurze Angaben Uber die friher in unserem Laboratorium
aus Samen zur Abscheidung gebrachten Substanzen gleicher
Art. Zuvor aber sind einige Worte Uber die dabei benutzten
Untersuchungsmethoden zu sagen. Die eine dieser Methoden

* In betreff der von Miintz gemachten Befunde verweise ich auf
Czapeks Biochemie, Bd. II.
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besteht darin, dal man einen mit heiBem verdinntem Wein-
geist hergestellten Samenextrakt nach der von E Schulze
und Th. v. Seliwanoff (loc. cit) gegebenen Vorschrift mit
Strontiumhydroxyd kocht, den dabei erhaltenen Niederschlag
mit Kohlenséure zersetzt, die vom Strontiumcarbonat abfiltrierte
Losung zum Sirup eindunstet und letzteren wiederholt mit
956/oigem Alkohol auskocht.”) Der im Sirup enthaltene Rohr-
zucker wird durch diese Behandlung wenigstens zum grofRten
Teil entfernt, wahrend andere, in heiem Alkohol schwerer
losliche Kohlenhydrate Zurlickbleiben. Man sucht letztere zu
reinigen, indem man sie aus ziemlich konzentriertet* wasseriger
Losung durch Alkohol fallt: es ist zweckmaRig, diese Reinigungs-
operation mehrmals zu wiederholen.l) Ein zweites Verfahren
besteht darin, da man den mit heifem verdiinntem Weingeist
aus den Samen hergestellten Extrakt eindunstet, den Ver-
dampfungsrickstand mit Wasser behandelt und sodann Blei-
essig in schwachem UberschuB zusetzt. Dem Filtrat vom Blei-
niederschlag fligt man noch etwas Bleiessig, dann Ammoniak-
fliissigkeit zu. Der dadurch hervorgebrachte weille Niederschlag
wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen, dann in Wasser verteilt,
und durch Schwefelwasserstoff zersetzt. Die vom Schwefelblei
durch Filtration getrennte Losung wird zum Sirup eingedunstet,
letzterer sodann so behandelt, wie es oben fiir den bei Zer-
legung des Strontiumniederschlags erhaltenen Sirup angegeben
worden ist. Die in dieser Weise erhaltenen Kohlenhydrate
bildeten nach dem Trocknen im Exsikkator zerreibliche Massen,
die in der Regel nur wenig gefarbt, zuweilen fast ganz weil} waren.
Sie schmeckten fade oder ganz schwach suflich. und l6sten
sich leicht in kaltem Wasser; alle diese Ldsungen erwiesen
sich im Polarisationsapparat als stark rechtsdrehend und redu-
zierten nach dem Erhitzen mit verdinnter Schwefelsdure oder
Salzséure die Fehlingsche Losung. Beim Verbrennen ver-
hielten diese Substanzen sich wie Kohlenhydrate. Uber die
aus den verschiedenen Samen dargestellten Produkte solcher
Art sind noch folgende Angaben zu machen:

‘) Wie man diese Operationen auszufihren hal, ist in dieser Zeit-
schrift, Bd. XX, S. 511, und Bd. XXVII, S. 2fl7, eingehend beschrieben worden.
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1. Melitose (Raffmose) CI8H320,6 -f 5H20 wurde von
E. Schulze und S. Frankfurtl) aus dem Embryo des Weizen-
kornes unter Anwendung des Strontianverfahrens dargestellt.
Der bei Zerlegung des Strontianniederschlages erhaltene Sirup
wurde mehrmals mit kochendem 95 */,. igem Alkohol behandelt,
um den darin enthaltenen Rohrzucker soweit wie mdglich zu
entfernen. Aus dem dabei ungeltst gebliebenen Teile des
Sirups konnte die Melitose ohne Schwierigkeit in Krystallen
erhalten werden. Sie wurde durch Bestimmung ihres spezifi-
schen DrehungsVermégens und der bei der Oxydation durch
Salpeterséure entstandenen Schleimsauremenge, spéater auch
noch durch Bestimmung ihres Molekulargewichtes nach der
kryoskopischen Methode2) sowie durch eine Krystallwasser-
bestimmung identifiziert. DaR die Melitose auch aus Baumwoll-
samen isoliert worden ist, wurde oben schon erwahnt.

2. Lupeose wurde von E. Schulze und E. Steiger?)
aus den Samen von Lupinus luteus, von M. Merlisd) aus
den Samen von Eupinus angustifolius dargestellt. Sie konnte
nicht krystallisiert erhalten werden; da aber die aus jenen
Samen nach verschiedenen Methoden gewonnenen Préparate
in den Eigenschaften und insbesondere im spezifischen Drehungs-
vermogen (la)i = -f 138—139°) (bereinstimmten, so darf
man es doch flr sehr wahrscheinlich erklaren, daB die Lupeose
eine einheitliche Substanz ist. Bei der Hydrolyse liefert sie
Fruktose und Galaktose; die letztere Zuckerart konnte in Kry-
stallen rein dargestellt werden. Aus der bei Oxydation der
Lupeose mit Salpetersédure erhaltenen Schleimsdaureausbeute
(38 °/o) ist zu schlielen, dal die Halfte der bei ihrer Hydrolyse
entstehenden Produkte aus Galaktose besteht. Die bei Elemen-
taranalyse eines bei 100° im WasserstofTstrome getrockneten
Lupeosepraparates erhaltenen Zahlen entsprechen der Formel
C12H,2011; die Lupeose kann also ein Disaccharid sein. Doch
scheint das Resultat, welches bei Untersuchung einer mit

) Riese Zeitschrift. Bd. XX, S. 535.

*) Diese Bestimmung wurde erst vor kurzem von uns ausgefuhrt.
3) Landwirtschaftliche Versuchsstationen, Bd. XLI, S. 210.

4) Ebendaselbst, Bd. XLVIII, S. 419.
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Schwefelséure erhitzten Lupeoseldsung im Polarisationsapparate
erhalten wurde, dafiir zu sprechen, dal bei ihrer Hydrolyse
neben Fruktose und Galaktose noch eine dritte Glukose ent-
steht.  Die Frage, ob ein Di- oder Trisaccharid Vorliegt, be-
bedarf also noch der naheren Untersuchung.

3. Kohlenhydrat aus den Samen von Phaseolus
vulgaris. Wir untersuchten zwei Préparate dieses Kohlen-
hydrates, die aus zwei verschiedenen Mustern der genannten
Samen dargestellt worden waren. Aus dem einen dieser beiden
Muster konnte leicht Rohrzucker isoliert werden; das zweite
lieferte keinen Rohrzucker (wahrscheinlich fand sich diese
Zuckerart darin nur in so geringer Menge vor, daf ihre Dar-
stellung nicht gelang). Aus dem letzteren Muster wurde das
Kohlenhydrat nach dem oben beschriebenen Bleiverfahren dar-
gestellt. Nachdem es durch mehrmaliges Ausféllen aus waésse-
riger Losung durch Alhohol gereinigt worden war, zeigte es
folgende Eigenschaften: Eine wésserige Losung, die in 10 ccm
0,38969g Substanz enthielt, drehte bei 18» G im 200 mm-Rohre
23,6° S. V. nach rechts; demnach ist |a|D = -f- 104°. Bei
der Oxydation durch Salpetersdure lieferten g Substanz
(wasserfrei) 0,3653 g oder 20,8<>/o Schleimséure*) deren Schmelz-
punkt bei 216° lag. Im Filtrat von der Schleimsaure konnte
Zuckersaure nachgewiesen werden. Letztere wurde zuerst
in das saure Kaliumsalz, dann in das Silbersalz tbergefihrt ;s)
0,4130 g des letzteren Salzes (im Vakuumexsikkator getrocknet)
lieferten beim Glihen 0,208 ¢ = 50,4°/0 Ag. (Die Theorie
verlangt 50,9°/0 Ag.)

Das zweite Praparat wurde nach dem Strontianverfahren
aus”Phaseolussamen dargestellt, die zuvor bei 500 G. mit

‘) Wir verweisen auf die oben zitierte Abhandlung in den Landwirt-
schaftlichen Versuchsstationen, Bd. XLI.

*) Die Bestimmung der Schicimsdureausbeute geschah nach der von
Toilens gegebenen Vorschrift.

3) Bei Ausfiuihrung dieser Operationen, sowie auch bei den spater
noch zum Nachweis der Zuckersaure gemachten Versuchen befolgten wir
die von Tollens und Gans (Berichte d. Deutsch, «<hem. Ges., Bd. XXI,
S. 2159) und von Tollens und Sohst (Liebigs Annalen d. Chemie!
Bd. CCXLV, S. 1) gegebenen Vorschriften.

Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXI. 20
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95°/oigem Alkohol extrahiert worden waren (bei dieser Ex-
traktion war neben Phosphatiden usw. auch ein betrachtlicher
Teil des in den Samen enthaltenen Rohrzuckers in Losung ge-
gangen). Der bei Verarbeitung des Strontiumniederschlages
erhaltene Sirup wurde mehrmals mit heifem O§”/oigem Alkohol
behandelt, um den darin noch enthaltenen Rohrzucker grofRten-
teils zu entfernen; den dabei ungeldst gebliebenen Teil des
Sirups lésten wir in Wasser und gossen die Ldsung unter Um-
rihren in Alkohol. Das ausgefallte Kohlenhydrat wurde dann
zur Reinigung noch mehrmals aus wasseriger Losung durch
Alkohol gefallt; es bildete nach dem Trocknen im Exsikkator
ein rein weiBes, zerreibliches Pulver. Die Untersuchung im
Polarisationsapparat ergab folgendes Resultat: Eine wasserige
Ldsung, die in 10 ccm 0,5572 g Substanz (wasserfrei) enthielt,
drehte bei 18° C. im 200 mm-Rohr 36,0 S. V. nach rechts;
demnach ist JaJ® = + 111,11 Ferner gaben 2,1144 g Substanz
(wasserfrei) bei der Oxydation durch Salpetersdure 0,4995 g
= 23,6°/0 Schleimsaure. Aus dem Filtrat von der Schleim-
sdure lieR sich eine kleine Menge von Zuckersdure in Form
ihres sauren Kaliumsalzes zur Abscheidung bringen. Das daraus
dargestellte Silbersalz gab beim Gliuhen 50,8°/0 Ag (0,1613 g
Substanz gaben 0,0820 g Ag).

Beide Praparate gaben mit Resorcin und Salzséure sehr
stark die Seliwanoffsche Reaktion. Wie man aus obigen
Angaben sieht, besall das zweite Praparat ein etwas groieres
Drehungsvermdgen und lieferte auch etwas mehr Schleimsaure
als das erste; wahrscheinlich war das zweite Praparat, von
dem wir eine grORere Quantitdt zur Verfligung hatten, durch
die Ofter wiederholte Ausfallung mit Alkohol besser gereinigt
worden als das erste. Sowohl im Drehungsvermdgen, wie auch
in bezug auf die Schleimsédureausbeute bleibt das zweite Pra
parat nicht viel hinter der Melitose zurlick;l) da es nun, wie
letztere, bei der Oxydation auch Zuckersdure lieferte und auch

") Bei der Vergleichung ist zu beachten, daf die fiir unsere Préa-
parate gemachten Zahlenangaben sich auf wasserfreie Substanz beziehen.
Fur wasserfreie Melitose berechnet sich ein spezifisches Drehungsvermigen
von ca. 120° und eine Schleimsdureausbeute von 25—26°/o.
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die Seliwanoffsche Reaktion gab, so mufl es fir mdglich
erklart werden, dafl nicht véllig reine Melitose vorlag. Unsere
Versuche, das aus Phaseolus dargestellte Kohlenhydrat in wein-
geistiger oder in wasseriger Losung zur Kristallisation zu
bringen, waren aber erfolglos, wahrend man bekanntlich die
Melitose leicht in Krvstallform Uberfihren kann (auch uns ge-
lang dies mit Melitosepraparaten, die aus dem Embryo des
Weizenkorns und aus Baumwollsamenkuchen dargestellt worden
waren). Es ist also doch wohl das Wahrscheinlichste, dal
hier ein der Melitose &hnliches, aber doch mit letzterer nicht
identisches Trisaccharid vorlag.

4, Kohlenhydrat aus den Samen von Phaseolus
inultiflorus.l) Dieses Kohlenhydrat wurde mit Hilfe des
Strontianverfahrens dargestellt. Bei Bestimmung seines spezi-
fischen Drehungsvermdgens wurde [aJD = —+ 110° gefunden;
bei der Oxydation durch Salpetersdure lieferte es etwas mehr
als 25°/o Schleimsaure. Beide Angaben beziehen sich auf das
bei 100° im Wasserstoffstrome getrocknete Kohlenhydrat. Wie
man sieht, liegen die bei Untersuchung dieser Substanz erhaltenen
Resultate denjenigen sehr nahe, die sich fur das zweite Praparat
des Kohlenhydrates aus Phaseolus vulgaris ergaben.

5. Kohlenhydrat aus den Samen von Onobrychis
sativa. Die Darstellung dieses Kohlenhydrates geschah mit
Hilfe des Bleiverfahrens. Durch mehrmalige Fallung mit Alkohol
aus wasseriger Losung gereinigt, besall das Kohlenhydrat
folgende Eigenschaften: Es war sehr leicht I6slich in Wasser,
wenig loslich in 95°/0igem Weingeist. Es gab sehr stark die
Seliwanoffsche Reaktion. Die Untersuchung im Polarisations-
apparat gab folgendes Resultat: Eine wasserige Losung, die
in 20 ccm 0,4471 g Substanz (wasserfrei) enthielt, drehte bei
18° C. 16° S. V. nach rechts; demnach ist [a]° = -f- 123°
(die Bestimmung kann nicht flir sehr genau erklart werden,
weil die wasserige Ldosung nicht farblos war). Zur Bestimmung
der Schleimsaureausbeute wurden zwei Versuche ausgefihrt:
a' 1,5575 g Substanz (wasserfrei) gaben 0,4300 g = 27,7 °/o

s Diese Zeitschrift. Bd. XXVII. S. 278.
20~
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Schleimsaure; b) 1,8784 g Substanz (wasserfrei) gaben 0,5007 g
= 26,6 °/o Schleimsaure, im Mittel wurden also 27,15 °/o Schleim-
saure erhalten. Ein Versuch, aus der von der Schleimsaure
abfiltrierten Losung Zuckersaure zu gewinnen, gab ein negatives
Resultat. Wir erhitzten daher noch ein Quantum von ca. 6 g
des Kohlenhydrates mit einer etwas geringeren Salpetersaure-
menge (auf 1 g Substanz 5 ccm Saure vom spezifischen Ge-
wicht 1,15). Die durch Filtration von der Schleimsaure ge-
trennte Flussigkeit lieferte, als wir sie nach der Vorschrift
von Tollens und Gans (lew: cit.) behandelten, ein schwer
l6sliches, im Aussehen mit saurem, zuckersaurem Kalium tber-
einstimmendes Salz. Das daraus mit Hilfe von Silbernitrat
dargestellte Silbersalz gab bei der Analyse folgendes Resultat:
0,2352 g Substanz (im Vakuum Uber Schwefelsdure getrocknet)
gaben beim Glihen 0,1190 g = 50,6 0/0 Ag. (Die Theorie ver-
langt 50,9 °/o Ag.)

Auch dieses Kohlenhydrat kann Melitose, die durch kleine
Beimengungen am Krystallisieren verhindert wurde, gewesen
sein; doch ist es auch mdglich, dal ein dem genannten Poly-
saccharid zwar &hnliches, aber doch mit ihm nicht identisches
Kohlenhydrat vorlag. Dall dasselbe ein Trisaccharid war,
mull nach den bei der Untersuchung erhaltenen Resultaten fiir
sehr wahrscheinlich erklart werden.

6. Kohlenhydrat aus den Samen von Sinapis alba.
Dieses Kohlenhydrat wurde aus den zuvor entfetteten Samen
nach dem Bleiverfahren dargestellt. Da es auch nach der
Fallung durch Alkohol noch Beimengungen, die durch Phosphor-
wolframsaure fallbar waren, enthielt, so wurde seine wasserige,
mit Schwefelsdure angesauerte Losung mit dem genannten
Reagens in schwachem Uberschiisse versetzt. Der Niederschlag
wurde abfiltriert, das Filtrat mit Barytwasser neutralisiert.
Die von den unléslichen Baryumverbindungen abfiltrierte Flssig-
keit wurde stark eingeengt und sodann in Alkohol gegossen,
das dadurch zur Ausscheidung gebrachte Kohlenhydrat durch
mehrmaliges Fallen mit Alkohol aus wasseriger Losung ge-
reinigt. Nach dem Trocknen im Exsikkator bildete es eine
wenig gefarbte, unkrystallinische, leicht zerreibliche Masse.
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welche sehr stark die Seliwanoffsche Reaktion gab. Sie
war leicht loslich in Wasser, wenig l6slich in Alkohol. Die
Untersuchung des Produktes im Polarisationsapparate gab fol-
gendes Resultat: Eine wasserige Losung, die in 20 ccm 0,4634 g
Substanz (wasserfrei) enthielt, drehte bei 18° C. 15° nach rechts;
demnach ist [a]D = -{- 113° (die Bestimmung kann nicht fir
sehr genau erklart werden, weil die Ldsung nicht farblos war).
Bei Bestimmung der Schleimsiureausbeute wurden folgende
Zahlen erhalten: a) 2,1518 g Substanz (wasserfrei) gaben
0,6595 g — 30,7 °/o Schleimsdure; b) 1,9777 g Substanz (wasser-
frei) gaben 0,6707 g = 33,2 °/o Schleimséure (Schmelzpunkt
212°). Im Mittel wurden also 31,9 °/o Schleimséure erhalten.
Aus der von der Schleimsdure abfiltrierten Lodsung konnte
Zuckersaure nicht gewonnen werden. Wir erhitzten daher
in einem neuen Versuche ca. 2 g des Kohlenhydrats mit einer
geringeren Menge verdinnter Salpetersédure (5 g Séure auf
! g Substanz). Aus der durch Filtration von der Schleimséure
getrennten Flissigkeit konnte eine kleine Quantitat von Zucker-
sdure in Form ihres sauren Kaliumsalzes gewonnen werden.
Das aus diesem Salze mit Hilfe von Silbernitrat dargestellte
zuckersaure Silber gab bei der Analyse folgendes Resultat:
<|.1194 g Substanz gaben beim Glihen 0,0602 g = 50,4 °/0 Ag.

Aus diesen Versuchsergebnissen ist zu schlieen, /dafll das
aus den Samen von Sinapis alba dargestellte Kohlenhydrat bei
der Hydrolyse Galaktose und Traubenzucker lieferte; dall daneben
auch Fruktose entstand, ist sehr wahrscheinlich, da jenes Kohlen-
liydrat sehr stark die Seliwanoffsche Reaktion gab. Man
kann aber nicht annehmen, daB ein in seiner Konstitution der
Melitose gleichendes Kohlenhydrat vorlag; denn ein solches
Kohlenhydrat kann nur ca. 26°/o Schleimsaure liefern, wahrend
wir mehr als 30°/o0 Schleimsdure erhielten. Anderseits ist auch
nicht anzunehmen, dafl Lupeose vorlag, da letztere bei der
Oxydation 38—39 °/o Schleimsdure liefert. Als mdglich muB
cs aber bezeichnet werden, daf das aus Sinapis alba dar-
gestellte Praparat ein Gemenge von Lupeose mit.einem andern
Kohlenhydrat war, bei dessen Oxydation keine Schleimséaure
entstand.
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7. Kohlenhydrat aus den Samen von Picea excelsa.l)
Dieses Kohlenhydrat wurde nach dem Strontianverfahren dar-
gestellt und durch mehrmaliges Ausféllen mit Alkohol aus
wasseriger Losung gereinigt; Kkrystallisiert konnte es nicht er-
halten werden. Nach dem Trocknen tber Schwefelséure bildete
es ein weilRes Pulver, welches stark die Seliwanoffsche
Reaktion gab. Bei Bestimmung seines spezifischen Drehungs-
vermdgens in einer ca. 4°/oigen wasserigen Losung wurde
[a]D = -f- 105,4° gefunden (eine zweite Bestimmung mit einem
noch einmal umgefallten Praparat gab fast die gleiche Zahl).
Bei der Oxydation durch verdinnte Salpetersdure lieferte das
Kohlenhydrat 29°/0 Schleimsdure.

Die aus den Samen dargestellten Stoffe, auf welche die
im vorigen gemachten Angaben sich beziehen, konnten zwar
mit Ausnahme der Melitose (Raffinose) nicht zum Krystallisieren
gebracht werden; fir die meisten dieser Stoffe ist es also
fraglich, ob sie einheitliche Substanzen waren. Es kann aber
nicht bezweifelt werden, daf} alle diese Stoffe Kohlenhydrate
waren; den Beweis dafiir geben auBer den flr die einzelnen
Praparate im vorigen gemachten Angaben die vorher Uber ihr
allgemeines Verhalten gemachten Mitteilungen. Die Resultate
unserer bezlglichen Versuche liefern also eine Stutze fir die
oben ausgesprochene Annahme, dal} die von den Samenextrakten
beim Erhitzen mit Salpetersaure gelieferte Schleimsdure aus
Kohlenhydraten entstand, bei deren Hydrolyse Galaktose sich
bildete.

Es sei hier noch erwéhnt, dal vor kurzem N. Castoro?)
aus den Samen von Cicer arietinum ein bei der Oxydation
Schleimsdure lieferndes Kohlenhydrat darstellte, welches nach
den von ihm gemachten Angaben der Lupeose ahnlich ist.

Endlich wollen wir noch darauf aufmerksam machen, dal
Ritthausend) aus den Samen der gelben Lupine eine von
ihm als Galaktid bezeichnete Substanz isolierte, die nicht zu
den Kohlenhydraten gerechnet werden kann, aber bei der Hy-

* Landwirtschaftlieche Versuchsstationen, Bd. LI, S. 94.
*) Nach einer Mitteilung in einer italienischen Zeitschrift.
3) Ber. d. Deutsch, chem. Ges., Bd. XXIX, S. 896.
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drolvse 60°/0 Galaktose lieferte. Wir haben diese Substanz
aus den genannten Samen, bei Anwendung verschiedener Samen-
muster im Gewichte von 1—2 Kilogramm bisher nicht gewinnen
kénnen: auch vermochte N. Merlis'j sie in den Samen der
blauen Lupinen nicht nachzuweisen. Vermutlich war in den
von uns untersuchten Samenraustern das’ Galuktid nur in so
kleiner Menge enthalten, daR seine Isolierung nicht gelang.
Die von uns dargestelllen Lupeoseprapérate kénnen nicht durch
Galaktid verunreinigt gewesen sein, da letzteres sich nach den
Angaben Ritthausens leicht in Alkohol [6st.

D. Wasserlosliche Mannane.

Zur Prifung auf wasserlésliche Mannane dienten die in
friher angegebener Weise dargestellten Wrassere\trakte; sie
wurden nach Entfernung der durch Bleiessig féllbaren Stoffe
mit Hilfe von Schwefelwasserstoff vom geldsten Blei befreit,
dann etwas eingeengt, hierauf mit so viel, Schwefelséure ver-
setzt, dal sie ca. 3°/o dieser S&ure enthielten, und nun einige
Stunden lang am RuckfluBkihler gekocht. Nach dem Erkalten
befreiten wir die Flussigkeiten mittels Baryumhydroxyd von der
Schwefelsdure und engten sie sodann im Wasserbade stark
ein.  Wir dunsteten diese Flissigkeiten nun zum Sirup ein,
erhitzten den letzteren mit verdinntem Weingeist und verwen-
deten fur den Versuch nur den darin léslichen Teil des Sirups.
Die Prufung auf Mannose wurde in der Wreise ausgefiihrt, daR'
wir Proben der Flissigkeiten in der Kélte mit essigsaurem
Phenylhydrazin versetzten. Das Resultat war in allen Fallen
negativ; keine jener Flissigkeiten lieferte eine aus dem Hydrazon
der Mannose bestehende Ausscheidung. Im folgenden nennen
wir die Pflanzen, deren Samen flr diese Versuche verwendet
wurden:

Pinus Cembra,
Lupinus luteus,
Lupinus angustifolius,
Soja hispida,
Cucurbita Pepo,

* Landwirtschaftliche Versuchsstationen, Bd. XLVIII, S. 419.
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Ricinus communis,

Sinapis alba,

Corylus avellana,

Juglans regia,

Amygdalis communis,

Fagus silvatica,

Castanea sativa.

Auch ein Extrakt aus dem Embryo des Weizenkorns

(Triticum vulgare) lieferte bei der Prifung auf Mannose ein
negatives Resultat.

E. Wasserlosliche Pentosane.

Die Prufung der Wasserextrakte auf Pentosane ver-
banden wir mit einer quantitativen Bestimmung dieser Stoffe
nach dem von Tollens beschriebenen Verfahren;l) die ein-
geengten Extrakte wurden der Destillation mit Salzsdure unter-
worfen, das dabei erhaltene Furfurol mit Phloroglucin gefallt.
Aus dem Gewicht des Phloroglucids berechneten wir, unter
Benutzung der von Tollens mitgeteilten Tabelle, den Pentosan-

gehalt des Extraktes. Die dabei erhaltenen Resultate, ange-
geben, mit nur zwei Ausnahmen, in Prozenten der Trocken-

substanz der entschélten Samen, teilen wir im folgenden mit.

Pinus Cembra sehr wenig
Lipinus luteus 0,64 °ro
Lupinus angustifolius sehr wenig
Soja hispida » »
Cucurbita Pepo » »
Ricinus communis 0
Sinapis alba (nicht entschalt) 0,89 °/o
Corylus avellana sehr wenig
Juglans regia 0,51 °lo

*) Wir konnten bei Ausfiihrung unserer Versuche die Angaben be-
nutzen. die Tollens in seiner im Jahr 1907 in der Papierzeitung. Nr. 66,
(50 und 61, erschienenen Abhandlung «Ppntosen und Pentosane in ihren
Beziehungen zur Papierfabrikation» gemacht hat. Die in dieser Abhand-
lung sich findenden Tabellen haben wir bei Berechnung der Resultate
unserer Versuche zugrunde gelegt.
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Amygdalis communis sehr weni<*
Fagus silvatica 0,32Q/0
Castanea sativa q
Brassica napus (nicht entsc-hélt) 0,43@0 '
Helianthus annuus 0,75°/0, »)

Aus vorstehenden Angaben ist zu ersehen, dall der Ge-
halt der von uns untersuchten Samen an Igslichen Pentosanen
meistens sehr gering war; zwei Objekte lieferten gar kein Fur-
lurol, bei sechs anderen war die turfurolmenge so klein, dal
das daraus dargestellte Phloroglucid nicht gewogen wurde.
Am groRten war die Pentosanmenge bei Sinapis alba. Von
den von uns untersuchten Leguminosensamen enthielten nur die
Samen von Lupinus luteus eine bestimmbare Pentosanmenge
ndmlich 0,64 °/o. '

Aut die Frage, was fiir Pentosane vorhanden waren, laRt
sich eine bestimmte Antwort nicht geben. Pentosen (Arabinose
und Xylose), waren in den Extrakten nicht vorhanden; andern-
falls wirden diese Extrakte die Fehlingsche Lésung reduziert
haben. Wir wollen aber darauf aufmerksam machen, daR das
in den Samen von Lupinus luteus und von Arachys hypogaea
nachgewiesene VVemin ein Glukosid ist, das sich wahrscheinlich
von einer Pentose ableitet;*) es mufl demnach fur mdglich er-
klart werden, dafl3 ein Teil des in unseren Versuchen erhaltenen
Furfurols dem Vernin entstammte.

Es ist hier zu erwadhnen, dal K. Andrlik3) aus Melasse-
abfall-Lauge vor kurzem ein Pentosid, d. h. ein bei der Spal-
tung eine Pentose lieferndes Glukosid, dargestellt hat. Dasselbe
gibt neben der Pentose als Spaltungsprodukt Guanin; es stimmt
also in diesem Punkte mit dem Vernin Uberein. Die bei der
Spaltung entstehende Pentose ist linksdrehend: [a]D wurde

") Diese Zahl entnehmen wir einer von S, Frankfurt in unserem
Laboratorium ausgefuhrten Arbeit. Landwirtschaftliche Versuchsstationen
Od. XLIU, S. 173.

*) Wir verweisen auf die Arbeiten von E. Schulze u. N. Castoro
m dieser Zeitschrift, Bd. XLI, S. 457ff.

*) Chemiker Zeitung. 1909, Nr. 70, S. 037; vgl. auch diese Zeitung,
ftepert., 1907, S. 459. . b



304 E. Schulze und Ch. Godet

= — 0 gefunden. Andrlik hebt hervor, daB dieses Pentosid
nicht mit dem Vernin identisch ist.

Bei Berechnung der Pentosanmengen haben wir ange-
nommen, dafll das in unseren Versuchen erhaltene Furfurol
ausschlie8lich von Pentosanen geliefert worden war; dal diese
Annahme keine absolut sichere ist, soll hier nicht unerwahnt
bleiben.

b\ Der Gehalt der Kerne an wasserldslichen
stickstofffreien Stoffen.

Wie aus den im vorigen gemachten Angaben hervorgeht,
enthielten die von uns untersuchten Samen neben Rohrzucker
stets andere l0sliche Kohlenhydrate; die Quantitat dieser, meist
wohl der Gruppe der Polysaccharide angehtrenden Stoffe war
ohne Zweifel in manchen Fallen groRer als diejenige des Rohr-
zuckers. Durch das Vorhandensein solcher Stoffe wird die quan-
titative Bestimmung des Rohrzuckers erschwert, zuweilen sogar
unmoglich gemacht. Man sollte aber denken, dal man den
Gesamtgehalt der Samen an wasserloslichen Kohlenhydraten
aus der Glukosemenge berechnen kénne, die in den mit Wasser
oder mit verdinntem Weingeist hergestellten Samenextrakten
nach dem Erhitzen mit verdinnter Schwefelsdure oder Salz-
sdure sich vorfindet. Doch gelangt man auf diesem Wege in
der Regel nicht zu brauchbaren Resultaten, und zwar aus
folgenden Grunden:l) 1. Fur die Inversion der Polysaccharide
ist im allgemeinen die Anwendung stérkerer S&uren und langeres
Erhitzen erforderlich, als fur die Inversion des Rohrzuckers.
Da nun die sowohl aus dem Rohrzucker als aus vielen Poly-
sacchariden bei der Hydrolyse entstehende Fruktose bei
langerem Kochen mit verdiinnter Schwefelsdure oder Salzséure
zersetzt wird, so findet sich in dem Zeitpunkte, in welchem
die Inversion der im Extrakt vorhandenen Kohlenhydrate vol-
lendet ist, die aus letzteren entstandene Glukose nicht mehr
vollstandig vor. Auch liegt es im Bereiche der Mdglichkeit.

1) In betreff dieser Griinde kann auch aufdie Abhandlung E.Schulzes:
«Zur quantitativen Bestimmung der Kohlenhydrate» in der Chemikerzeitung.
18i>4, Nr. 29. verwiesen werden.
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da® die Inversion von einem in seiner Wirkung entgegenge-
setzten Vorgange, namlich von einer Reversion, in geringerem
Grade begleitet ist; auch dieser Vorgang wirde aber ein Defizit
an Glukose bedingen. 2. Durch die gleiche Quantitét verschie-
dener Glukosen wird aus Fehlingscher Lésung nicht die gleiche
Kupfermenge reduziert; man kann also aus dem Resultat die
Glukosemenge nur dann genau berechnen, wenn man weif,
was fir Glukosen vorliegen; auch kann man bei Anwendung
des Verfahrens auf ein Gemenge von zwei bekannten Glukosen
zu einem richtigen Ergebnis nur dann gelangen, wenn man
das Mengenverhaltnis kennt, in welchem diese Glukosen zu-
einander stehen.

Wir haben uns bei dieser Sachlage darauf beschrénkt,
den Gehalt der Kerne an wasserldslichen stickstofffreien Stoffen
approximativ zu bestimmen, und zwar nach folgendem Ver-
fahren: Ein in oben beschriebener Weise dargestellter wasse-
riger Samenextrakt wurde auf ein bestimmtes Volumen gebracht:
in abgemessenen Anteilen dieses Extraktes bestimmten wir so-
dann den Stickstoffgehalt nach Kjeldahls Verfahren, sowie
den Gehalt an Trockensubstanz. Bei Ausfiuhrung der letzteren
Bestimmung wurde die Flussigkeit in einer gewogenen Platin-
schale eingedunstet, der Verdampfungsrickstand sodann auf
heifem Sand in einem Vakuumexsikkator, in einigen Fllen
auch im Luftbade, bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, hierauf
gewogen. Der nach Abrechnung der Aschenmenge und der
stickstoffhaltigen Stoffe (berechnet aus dem Stickstoffgehaltdurch
Multiplikation mit dem Faktor 6) bleibende Teil der Trocken-
substanz wurde als «wasserlosliche stickstofffreie Substanz, in
Rechnung gestellt.

Die nach diesem Verfahren erhaltenen Zahlen sind zwar
nicht frei von Versuchsfehlern,l) doch sind diese Fehler nicht

*) Es ist schwierig, den Trockensubstanzgehalt eines solchen Wasser-
extraktes ganz genau zu bestimmen, weil beim Eindunsteh kleine Ver-
anderungen Vorgehen kénnen (die dabei fast immer eintretende Braunung
des Extraktes deutet auf solche Veranderungen hin), Auch ist man nicht
sicher, den Gehalt des Extraktes an stickstoffhaltigen Stoffen durch Multi-
plikation der darin Vorgefundenen Stickstoffmenge mit dem Faktor fi genau
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von grofRer Bedeutung. Doppelbestimmungen, die in dem gleichen
Extrakte ausgefuhrt wurden, gaben ziemlich gut (bereinstim-
mende Zahlen.
Die in solcher Weise erhaltenen Resultatel) sind in der
nachfolgenden Tabelle zusammengestellt.
Gehalt der cntschalten

Samen an wasserloslichen stickstoff-
freien Stoffen.

Arve, Pinus Cembra 9,30°/0
Seekiefer, Pinus maritima 4,430
Gelbe Lupine, Lupinus luteus 14,43°/0
Blaue Lupine, Lupinus angustifolius 16,57°/o
Gemeine .Schminkbohne, Phaseolus vulgaris 10,2 °/02)
Sonnenblume, Helianthus annuus 7,64°lo
Kirbis, Cucurbita Pepo 2,95°%0
Buche, Fagus silvatica 10,05°/0
Ricinus, Ricinus communis 4,72°/o
Hasel, Corylus avellana 4,32°lo
WallnuB, Juglans regia 5,27°0
Mandel, Amygdalis communis 5,90°/0

Die Zahlen der vorstehenden Tabelle zeigen, dall der Ge-
halt an «wasserléslichen stickstofffreien Stoffen» bei den von
uns untersuchten Samenkernen groRe Verschiedenheiten auf-
wies. Am reichsten an solchen Stoffen waren die Kerne der
Lupinensamen, was durch den hohen Lupeosegehalt dieser
Objekte bedingt ist. Auch bei Phaseolus vulgaris, Fagus silva-
tica und Pinus Cembra war das Resultat ein relativ hohes.
Die Kerne der zuerst genannten Samenart enthalten, wie aus
den weiter oben gemachten Angaben zu ersehen ist, ein bei der
Hydrolyse Galaktose lieferndes Kohlenhydrat in betrachtlicher
Quantitat; bei Fagus silvatica und Pinus Cembra war die Aus-

zu finden; ein diesem Umstande entspringender Fehler kann freilich nicht
von groBem Belang sein, da der Stickstoffgehalt der Extrakte fast stets
nur gering ist.
) In betreff der analytischen Belege zu diesen Bestimmungen ver-
weisen wir auf die oben schon zitierte Inauguraldissertation von Ch. Godet.
*) Diese Bestimmung wurde in unserem Laboratorium von U. Pfen-
ninger ausgefihrt.
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beute an Rohrzucker relativ hoch. Bei den ubrigen Objekten
liegen die Zahlen niedriger; hier fanden sich wahrscheinlich
neben dem stets nachgewiesenen Rohrzucker andere wasser-
I6sliche Kohlenhydrate nicht in bedeutender Quantitat vor.
Ubrigens braucht kaum gesagt zu werden, dafl die in der an-
gegebenen Weise quantitativ bestimmten stickstofffreien Stoffe
nicht ausschlieBlich Kohlenhydrate waren; ohne Zweifel fanden
sich darunter stets auch organische S&auren, wahrscheinlich
auch noch andere, dem Nachweis sich entziehende Substanzen
vor. Doch kann kaum bezweifelt werden, dal in allen Fallen

die «wasserléslichen stickstofffreien Stoffe» zum groften Teil
Kohlenhydrate waren.

G. Hemicellulosen.

In Wasser unlésliche Kohlenhydrate, die auferhalb der
Zellvvandungen Vorkommen, sind mit Ausnahme des Starke-
mehls als Bestandteile von Pflanzensamen kaum bekannt In
den Zellwandungen der Samen findet man aber in grof3er Ver-
breitung Stoffe, die beim Erhitzen mit stark verdiinnten Mineral,
séuren in Loésung gehen und dabei Glukosen (Hexosen und
Pentosen) liefern. Man pflegt diese Stoffe als Hemicellulosen
zu bezeichnen. Sie finden sich nicht nur in den Samen- und
Fruchtschalen, sondern auch in den Kernen der Samen vor.
Von ihrem Vorkommen in den Schalen soll im zweiten Teile
dieser Abhandlung die Rede sein; an dieser Stelle sind nur die
in den Kernen sich findenden Stoffe dieser Art zu besprechen.

Reich an Hemicellulosen sind nach den in unserem La-
boratorium friher ausgefiihrten Untersuchungenl) die starke-
mehlfreien und auch nicht viel Fett enthaltenden Kerne der
Lupinensamen. Die Hemicellulosen finden sich hier vorzugs-
weise, vielleicht sogar ausschliellich, in den stark- verdickten

ni Yjy Wir verweisen auf die von E. Schulze in dieser Zeitschrift
Rd. XIV, S. 227-273, Bd. XVI, S. 387-438, und Bd. XIX, S. 38-61

publizierten drei Abhandlungen «Zur Chemie der pflanzlichen Zellmem

uranen». In der ersten dieser Abhandlungen sind Untersuchungen be
schrieben, die unter Mitwirkung von E. Steiger und W. Maxwell aus

geiu,,rt worden sind.
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Zellwandungen der Cotyledonen. Bei der Hydrolyse liefern sie
viel Galaktose, daneben in geringerer Quantitdt Arabinose.
Gegen stark verdinnte Mineralséduren besitzen sie nur geringe
Widerstandsfahigkeit. Dal sie wahrend des Keimungsvorganges
in Losung gehen und dal} sie als Reservestoffe dienen, ist mit
Sicherheit nachgewiesen worden.l) Auch in stdrkemehlhaltigen
Leguminosensamen, z. B. in den Samen von Vicia faba, Vicia
sativa, Pisum sativum und Phaseolus vulgaris sind Hemicellulosen
vorhanden. Ferner sind im Endosperm vieler Samen Hemi-
cellulosen, die bei der Hydrolyse Mannose liefern, nachgewiesen
worden,2) z. B. in den Kaffeebohnen, in den Samen vieler
Palmaceen, sowie in Samen von Ruscus aculeatus (Familie der
Liliaceen3)). Auch in diesen Samen treten die Hemicellulosen
meistens in bedeutender Quantitat auf; neben Mannose liefern
sie bei der Hydrolyse in der Regel noch andere Glukosen, z. B.
Galaktose in geringerer Menge. Dal} auch diese mannanhaltigen
Hemicellulosen als Reservestoffe dienen, unterliegt keinem Zweifel.

Wie schon in der Einleitung erwéhnt worden ist, machten
wir die Beobachtung, dal3 auch die Kerne sehr fettreicher Samen,
obwohl sie in Form von Fett ein sehr grofles Quantum von
stickstofffreiem Reservematerial einschlieBen, doch daneben noch
Hemicellulosen enthalten. Dies veranlafite uns, eine Anzahl
solcher Samen auf die genannten Zellwandbestandteile zu unter-
suchen. Dies geschah in folgender Weise: Die mit Hilfe von
Ather entfetteten, sehr fein zerriebenen Kerne wurden mit kalter
0,25°/oiger Natronlauge wiederholt extrahiert, bis der vom Riick-
stdnde durch Abhebern getrennte Extrakt beim Neutralisieren
mit Essigsdure nur noch eine &uRerst geringe Féllung gab. Der
Rickstand wurde hierauf mit Wasser bis zum Verschwinden

‘) Diese Zeitschrift, Bd. XXI, S. 392—411.

*) Untersuchungen Uber die bei der Hydrolyse in Mannose (ber-
gehenden Zellwandbestandteile sind zuerst von R. Reiss (Ber. d. Deutsch,
ehern. Ges., Bd. XXII [1889], S. 609, ausfiihrlicher in den Landwirtschaft-
lichen Jahrbiichern, Bd. XVIII, S. 711—765) spater auch in unserem La-
boratorium (wir verweisen auf die in der Anmerkung 1 zitierten Abhand-
lung) ausgefuhrt worden.

8) Dieser Samen wurde von N. Cas toro (Diese Zeitschrift, Bd. XLIX,
S. 96) in unserem Laboratorium untersucht.
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der alkalischen Reaktion, dann mit Alkohol und Ather ausge-
waschen, schlieRlich im Exsikkator Gber konzentrierter Schwefel-
sdure getrocknet. Da dieser Rickstand fast immer noch Protein-
stoffe in nicht unbetrachtlicher Quantitat enthielt, so lieRen wir
in einigen Fallen auf die Behandlung mit 0,25°/oiger Natron-
lauge, die dann jedoch nicht so oft wiederholt wurde, noch eine
Behandlung mit 1 rypsinl) folgen, es gelang dadurch noch einen
Teil der Proteinstoffe zu entfernen. Bei starkemehlhaltigen
Samen lieBen wir zur Entfernung dieses Bestandteils der Ex-
traktion mit 0,20°/oiger Natronlauge eine in geeigneter Weise
ausgefiihrte Behandlung mit Malzextrakt vorausgehen.

Die bei der Behandlung der zerriebenen Kerne mit den
genannten Extraktionsmitteln verbliebenen Riicksténde gaben fast
ohne Ausnahme beim Erhitzen mit Phloroglucin und Salzsaure
kirschrote Losungen?) und lieferten bei der Destillation mit Salz-
séure Furfurol, woraus auf das Vorhandensein von Pentosanen
Zu schliel3en ist. Ferner lieferten sie beim Erhitzen mit 2*/2- bis
3° oiger Schwefelsaure Lésungen, durch welche die Fehlingsche
FlUssigkeit beim Erhitzen reduziert wurde. Wenn diese Ldsungen,
nachdem sie mittels Baryumhydroxyd von der Schwefelsaure
befreit worden waren, eingedunstet, die Verdampfungsruckstande
sodann mit Salpetersaure vom spezifischen Gewicht 1,15 er-

) Wir verfahren dabei in folgender Weise: In einem durch Er-
hitzen auf 120—130° gut sterilisierten Glaskolben wurden auf 8 Teile der
entfetteten und fein pulverisierten Samenkerne 0,1 Teil eines von Merck
bezogenen Trypsinpréparates gebracht; dann fligten wir so viel durch
Natriumcarbonat alkalisch gemachtes Wasser hinzu, dal die Masse einen
dinnen Brei bildete. Dieser Brei wurde durch Zusatz von Chloroform
sowie durch Uberschichtung mit Toluol antiseptisch gemacht, dann 5-6 Tage
lang auf 35-40° erwarmt (wahrend dieser Zeit war der Kolben durch
einen Wattestopsel verschlossen). Dann wurde der bei dieser Behandlung
ungeldst gebliebene Teil des Samenpulvers zuerst durch Dekantieren,
dann auf dem Filter ausgewaschen. Die Filtration und das Auswaschen
gingen bei einigen Objekten sehr langsam vonstatten. DaR auf diese
Weise der Proteingehalt der Rickstdnde noch verringert werden konnte,
wurde durch Ausfiihrung einiger quantitativen Bestimmungen nachgewiesen!

*) Beim Erhitzen mit Phloroglucin-Salzsaure setzten wir meistens
nach dem von Seilliere (Soc. biolog., 1907, Bd. LXItl) gemachten Vor-
schldge etwas Eisessig zu. *
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hitzt wurden, so entstand fast immer Schleimsaure. Diese
Beobachtungen machen es hdchstwahrscheinlich, dal? jene Riick-
stdnde Hem icellulos en einschlossen. Das Vorhandensein dieser
Zellwandbestandteile ist aber auch fiir die im folgenden auf-
gefihrten Objekte durch mikrochemische Untersuchungen nach-
gewiesen worden (nur fir Fagus silvatica liegt uns keine Beob-
achtung von. Wir verdanken dieselben zum Teil der Gefélligkeit
des Herrn Prof. H. C. Schellenberg. Unter seiner Leitung
untersuchte der eine von uns (Ch. Godet) die Samen von
Amygdalus communis, Corylus aveliana und Juglans regia unter
dem Mikroskop. Es zeigte sich, daf} bei allen drei Samen die
Zellwandungen derCotyledonen Hemicellulosen, d. h. in stark ver-
dinnter heiBer Schwefelsdure l6sliche Bestandteile enthielten.1
Ferner teilte uns Herr Prof. Schellenberg mit, dal3 nach den
von ihm friher schon gemachten Beobachtungen auch in den
Samenkernen von Ricinus communis, Cucurbita Pepo, Helianthus
annuus und Soja hispida Hemicellulosen enthalten sind. Das
gleiche gilt fur die Samenkerne von Pinus Cembra; hier finden
sich Hemicellulosen in den Zellwandungen des Endosperms vor.?)
Die sehr fettreichen Samenkerne der folgenden Pflanzen wurden
in dieser Weise, und zwar stets mit positivem Resultat auf Hemi-
cellulosen geprift.

Arve, Pinus Cembra,

Sojabohne, Soja hispida,
Sonnenblume, Helianthus annuus,
Kirbis, Cucurbita Pepo,

Ricinus, Ricinus communis,
Rotbuche, Fagus silvatica,
Mandel, Amygdalus communis,
Hasel, Corylus aveliana,

WalnuB, Juglans regia.

¥ In betreff der Details verweisen wir auf die oben schon zitierte
Inauguraldissertation von Ch. Godet, Zirich 1909.

*) Uber diesen Befund, den wir gleichfalls der Gefélligkeit des
Herrn Prof. C. Schellenberg verdanken, ist schon in den Landwirt-
schaftlichen Versuchsstationen, Bd. LXVII, S. 59, eine Mitteilung gemach!
worden.



Uber die in den Pflanzensamen enthaltenen Kohlenhydrate. 311

Diese Beobachtungen geben im Verein mit den weiter
oben schon erwahnten Untersuchungsresultaten einen Beweis
fir die groRe Verbreitung von Hemicellulosen in den Kernen
der Pflanzensamen.

Wir haben uns nicht darauf beschréankt, in der angegebenen
Weise die Kerne auf Hemicellulosen zu prifen, sondern wir ver-
suchten auch bei einigen Objekten, und zwar bei Soja hispida,
Amygdalis communis, Cucurbita Pepo, Corylus avellana und
Ricinus communis die bei der Hydrolyse jener Zellwandbestand-
teile entstandenen Glukosen zu isolieren, wozu selbstverstand-
lich groRere Quantitaten von Ausgangsmaterial verwendet werden
mufiten. Da die bei Behandlung der fein zerriebenen entfetteten
Kerne mit 0,25°/oiger Natronlauge verbliebenen hemiCellulose-
haltigen Rickstande, wie oben schon erwahnt wurde, meistens
noch Proteinstoffe in nicht unbetrachtlicher Quantitat ein-
schlossen,l) so haben wir bei den meisten der oben genannten
funf Objekte auf die Behandlung mit kalter Natronlauge noch
eine solche mit Trypsin folgen lassen; doch waren auch die
dabei erhaltenen Rickstéande nicht frei von ProteinstofTen. Die
Kerne der Samen von Soja hispida muften zur Entfernung des
darin enthaltenen Starkemehls auch mit Malzextrakt behandelt
werden. Im Ubrigen verfuhren wir in der Weise, daf® wir die
hemicellulosehaltigen Riickstédnde einige Stunden lang mit 3 «/oiger
Schwefelsdure kochten, die dabei entstandenen Ldsungen mittels
Baryumhydroxyd von der Schwefelsaure befreiten und sodann
bis zur Sirupkonsistenz eindunsteten. Der Sirup wurde zuerst mit

* Wenn man hemicellulosereiche Samenkerne, z. B. diejenigen von
Lupinus angustifolius und Lupinus hirsutus wiederholt mit kalter, 0,25 °/oiger
Natronlauge extrahiert, so erhélt man Rickstdnde, die nur einen hdchst
geringen Prozentgehalt an Protein besitzen (man vgl. die in den oben
zitierten Abhandlungen von E. Schulze sowie von E. Schulze und
N. Castoro dafiir angegebenen Zahlen). Behandelt man aber in der
gleichen Weise Samenkerne, die arm an Hemicellulosen, dagegen reich
an Proteinen sind, so erhdlt man, da niemals das Protein vollstandig
extrahiert wird, hemicellulosehaltige Riickstande, deren prozenti'ger Protein-
gehalt sehr betrachtlich ist. Doch bildet das in diesen Rickstanden sich
noc i vorfindende Protein nur einen kleinen Bruchteil der Proteinmenge,
die in dem betreffenden Samenkorn im ganzen enthalten war
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heiBem 95°/oigem, dann meistens noch mit etwas schwéacherem
Weingeist behandelt. Die vom Rickstand abgegossene Ldsung
wurde eingedunstet, der Verdampfungsriickstand wieder mit
heifem Weingeist behandelt, wobei wieder etwas Substanz un-
gelost blieb. Nachdem diese Reinigungsoperation noch ein-
oder zweimal wiederholt worden war, Uberlielen wir die wein-
geistige Losung unter einer Glasglocke Uber Schwefelsdure der
langsamen Verdunstung, wobei hin und wieder etwas Alkohol
zugefligt wurde, In zwei Féllen lieferten diese Ldsungen binnen
1—2 Tagen, in anderen erst nach langerem Stehen Krystalle.
Die fir die einzelnen Objekte erhaltenen Resultate teilen wir
im folgenden mit:

Soja hispida. Die in der oben beschriebenen Weise
erhaltene Glukoselésung lieferte beim Stehen lber konzentrierter
Schwefelséure unter einer Glasglocke bald Krystalle, die sich
als Galaktose erwiesen. Nachdem sie aus verdinntem Wein-
geist umkrystallisiert worden waren, ergab die Untersuchung
im Polarisationsapparate folgendes Resultat: Eine waésserige
Losung, die in 10 ccm 0,500 g Substanz enthielt, drehte bei
16,5° C. im 200 mm-Rohr 24,1° S. V. nach rechts; demnach
ist [af = + 82,9°.

Diese Zahl liegt dem fiur reine Galaktose angegebenen
Werte sehr nahe. Eine Bestatigung fur die Annahme, dal diese
Zuckerart vorlag, lieferte noch das bei der Oxydation der Kry-
stalle durch Salpetersaure erhaltene Resultat; das Gewicht der
dabei entstandenen Schleimséaure (Schmelzpunkt 212°) betrug
ndmlich 70°/o vom Gewicht der fir den Versuch verwendeten
Krystalle.

Die von den Galaktosekrystallen abgegossene Mutterlauge
gab nach Zusatz einer weingeistigen Ldsung von Benzylphenyl-
hydrazin eine Ausscheidung, die sich als das Benzylphenyl-
hydrazon der Arabinose erwies.l) Sie stimmte im Aussehen
mit einem aus reiner Arabinose dargestellten Praparate dieses

*) Bei Darstellung dieses Hydrazons befolgten wir die von Ruff
und Ollendorf (Ber. d. Deutsch, chem. Ges., Bd. XXXII, S. 3235) ge-
gebene Vorschrift.
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Hydrazons (berein und schmolz nach dem Umkrystallisierén
aus Alkohol bei 171 °, wéhrend fir jenes Praparat unter gleichen
Bedingungen ein Schmelzpunkt von 172—173° gefunden wurde.

Die Hemicellulosen der Kerne lieferten also bei der Hy-
drolyse Galaktose und Arabinose.

Amygdalus communis. Die weingeistige Glukoselésung
lieferte Krystalle, die sich als Arabinose erwiesen. Nachdem
sie aus Weingeist umkrystallisiert worden waren, wurden sie
im Polarisationsapparate untersucht; dabei ergab sich folgendes
Resultat: t

Eine waésserige Losung, die in 10 ccm 0,8699 g Substanz
enthielt, drehte bei 17,5° C. im 200 mm-Rohr 52° S. V. nach
rechts; demnach ist |a]D = -f- 103,0°.

Fur reine Arabinose ist bekanntlich [a]i = -f i04—105°.
Eine Bestéatigung fur die SchluBfolgerung, dal diese £uckerart
vorlag, lieferte die Untersuchung des in bekannter Weise daraus
dargestellten Benzylphenylhydrazons. Dasselbe stimmte im
Aussehen mit einem aus reiner Arabinose dargestellten Pra-
parate dieser Verbindung Uberein und schmolz wie dieses bei
172-173°.

Die von den Arabinosekrystallen getrennte Mutterlauge gab
beim Erhitzen mit Salpetersdure vom spezifischen Gewicht 1,15
Schleimsdure (Schmelzpunkt 214°.) Daraus ist zu schliefen,
daB in der Glukoselosung neben Arabinose auch Galaktose sich
vorfand. Die Prufung dieser Losung auf Mannose gab éin nega-
tives Resultat, ebenso auch die Prifung auf Fruktose.

Ricinus communis. Eine Losung, die den in Weingeist
am leichtesten I@slichen Teil des bei Hydrolyse der Hemi-
cellulose entstandenen Glukosesirups enthielt, lieferte Krystalle,
die sich als Arabinose erwiesen. Beim Erhitzen mit Phloro-
glucin und Salzsdure gaben sie eine kirschrote Flissigkeit. Da
ihre Quantitat fir die Untersuchung im Polarisationsapparate
nicht genligte, so verwendeten wir sie zur. Darstellung des
Benzylphenylhydrazons. Letzteres stimmte im Aussehen und
im Schmelzpunkte (172°) mit einem aus reiner Arabinose dar-
gestellten Praparate der gleichen Verbindung Uberein.

Beim Erhitzen mit Salpetersdure vom spezifischen Gewicht

21~
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1,15 gab der Glukosesirup Schleimsaure. Die Prifung des
Sirups auf Mannose und auf Fruktose gab negative Resultate.

Corylus avellana. Obwohl der in Weingeist am leich-
testen losliche Teil des bei der Hydrolyse der Hemicellulosen
erhaltenen Glukosesirups beim Erhitzen mit Phloroglucin und
Salzsdure eine kirschrote Flussigkeit gab, gelang es doch nicht,
aus demselben eine Pentose krystallisiert zu erhalten. Dagegen
konnte aus der weingeistigen L&sung des Sirups eine Kkleine
Quantitdt von Krystallen gewonnen werden, die wahrscheinlich
Galaktose waren; doch war ihre Menge zu gering, um sie
mit Sicherheit identifizieren zu kénnen. Auf das Vorhandensein
von Galaktose ist aber daraus zu schlielen, daR der Glukose-
sirup beim Erhitzen mit Salpetersaure (spez. Gew. 1,15) Schleim-
saure lieferte. Die Prifung des Sirups auf Mannose und auf
Fruktose gab negative Resultate.

Cucurbita Pepo. Aus einer Lésung, die den in Wein-
geist am leichtesten l6slichen Teil des bei Hydrolyse der Hemi-
cellulosen erhaltenen Glukosesirups enthielt, lie sich auch hier,
ebenso wie bei Corylus avellana, keine Pentose in Krystallen
gewinnen, obwohl dieser Teil des Sirups beim Erhitzen mit
Phloroglucin und Salzsaure Pentosereaktion gab und obwohl
wir diese weingeistige Ldsung unter Bedingungen, die fur die
Krystallisation giinstig waren, der langsamen Verdunstung Uber-
lieBen. Auch konnten wir nicht durch Zusatz von Benzyl-
phenylhydrazin zu dieser Lésung das Benzylphenylhydrazon der
Arabinose zur Abscheidung bringen. Dies kdnnte dafiir sprechen,
dafl die Ldsung Xylose enthielt; doch kann nach den von uns
~gemachten Erfahrungen gerade die Xylose aus weingeistiger
Ldésung unter den von uns gewdahlten Versuchsbedingungen
leicht zum Krystallisieren gebracht werden. Man koénnte zur
Erklarung jener Erscheinungen annehmen, daf3 hier eine leicht
I6sliche und schwer krystallisierende Pentose, die bis jetzt nicht
bekannt war, sich vorfand; doch entbehrt selbstverstéandlich
eine solche Vermutung bis jetzt noch der genligenden Sttze.
Fand sich aber hier wirklich eine solche Pentose vor, dann
ist es wahrscheinlich, dal? dieselbe auch in der aus den Hemi-
cellulosen von Corylus avellana entstandenen Glukosel6sung
enthalten war.
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Bei der Oxydation mit Salpetersdure (spez. Gew. 1,15)
lieferte der Glukosesirup Schleimsaure (Schmelzpunkt 213°).
Die Prifung des Sirups auf Mannose und Fruktose gab negative
Resultate.

Wie aus den im vorigen gemachten Angaben, zu ersehen
ist, lieferten die Hemicellulosen der Kerne von Soja hispida,
Amygdalus communis, Ricinus communis, Corylus avellana und
Cucurbita Pepo samtlich bei der Hydrolyse eine bei der Oxy-
dation schleimsauregebende Glukose, die man fir Galaktose
erklaren darf; aus drei Objekten lieB sich zugleich Arabinose
gewinnen. Die Isolierung einer Pentose gelang nicht bei Corylus
avellana und Cucurbita Pepo. Wenn die Ursache fir diesen
MiBerfolg nicht dadurch verursacht wurde,: dal eine bisher
noch unbekannte schwer Kkrystallisierende Pentose vorhanden
war, so mufl man annehmen, da Nebenbestandteile der Glukose-
I6sungen das Auskrystallisieren der Pentose verhinderten. Die
hemicellulosehaltigen Rickstande aus den genannten Samen
schlossen, wie oben schon erwahnt wurde, stets noch Protein-
stoire in nicht unbetrachtlicher Quantitat ein; da nun letztere
beim Erhitzen jener Rickstande mit 3°/oiger Schwefelsaure
partiell in Lésung gingen, so waren die Glukoseldsungen durch
stickstoffhaltige Stoffe verunreinigt, und es scheint, dall diese
das Auskrystallisieren der Glukosen erschwerten. Wir haben
in spater ausgeftihrten Versuchen (man vgl. den Abschnitt Il)
die Glukoselosungen durch Versetzen mit Phosphorwolfram-
sdure gereinigt und die Beobachtung gemacht, daB dies gunstig
auf das Auskrystallisieren der Glukosen wirkte; in den im.

vorigen beschriebenen Versuchen ist dies aber nicht geschehen.
Auch die Glukoselésungen, welche bei Hydrolyse der in

den Kernen von Pinus Cembra, Helianthus annuus und Juglans
regia enthaltenen Hemicellulosen resultierten, lieferten Schleim-*
saure, als wir sie eindunsteten und die Verdampfungsrick-
*tdnde mit Salpetersaure ispez. Gew. 1,15) erhitzten. Bei einem
der oben genannten fettreichen Samen, namlich bei Fagus
Slvatica, ist die Prufung auf einen Galaktosegehalt der Glukose-
losung nicht ausgefuhrt worden.l)

‘) Das bezugliche Material war verbraucht worden und es ge-
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Wie oben schon gesagt worden ist, enthielten die von
uns untersuchten fettreichen Samenkerne Hemicellulosen fast
immer nur in kleiner Quantitat. Beim Aussprechen dieser An-
sicht stitzen wir uns nicht nur auf die von uns in bezug auf
die Ausbeute an Glukosen gemachten Beobachtungen, sondern
es liegen uns auch einige Versuche vor, in denen der Hemi-
cellulosegehalt der Kerne approximativ bestimmt wurde.
Dabei kamen zwei Verfahren in Anwendung. Wenn man nach
der in der Pflanzenanalyse gewdhnlich angewendeten Methode
den Gehalt an «stickstofffreien Extraktstoffen» bestimmt, und
von letzterem die «wasserloslichen stickstofffreien Stoffe», er-
mittelt in der im Abschnitt E angegebenen Weise, in Abrech-
nung bringt, so bleibt der in Wasser unlésliche Teil der stick-
stofffreien Extraktstoffe Ubrig; dieser Teil besteht aber, falls
kein Starkemehl vorhanden ist, im wesentlichen, vielleicht
sogar ausschlieRlich aus Hemiecellulosen. Bei starkemehlhaltigen
Kernen mul3 selbstverstéandlich auch das Starkemehl in Ab-
rechnung gebracht werden, um den Hemicellulosegehalt zu
finden. Auf Genauigkeit kénnen die in dieser Weise erhaltenen
Zahlen freilich keinen Anspruch machen. Bekanntlich sind die
nach dem gewdhnlich angewendeten Verfahren fir den Gehalt
an «stickstofffreien Extraktstoffenl) erhaltenen Zahlen mit nicht
unbetrachtlichen Fehlern behaftet. Das Gleiche gilt, wie oben
schon gesagt worden ist, auch fir die fur den Gehalt an
«wasserloslichen stickstofffreien Stoffen* gefundenen Werte
Infolge davon kodnnen auch die auf dem angegebenen Wege
fur den Hemicellulosegehalt der Kerne erhaltenen Zahlen nicht
genau sein.

Uber das zweite Verfahren zur approximativen Bestim-
mung der Hemicellulosen ist folgendes zu sagen: Die in oben
beschriebener Weise erhaltenen hemicellulosehaltigen Ruick-

lang uns nicht, bis zum Abschlu unserer Arbeit neue Samen von Fagus
silvatica zu erhalten.

*) Um den Gehalt der Pflanzen an sticks!offfreien ExtraktstoftVn
zu bestimmen, subtrahiert man bekanntlich vom Gewicht der Trocken-
substanz die Summe der fiir stickstoffhaltige Stoffe, Atherextrakt, Roh-
faser und Asche gefundenen Gehaltszahlen.
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stdnde der Kerne schlieBen neben Cellulose und Hemicellulose
einen Teil der Proteinstoffe und etwas Asche ein. Subtrahiert
inan vom Gewichte dieses Ruckstands die darin enthaltene
Proteinmenge (berechnet durch Multiplikation des Stickstoff-
gehalts mit dem Faktor 6) und die Asche, so bleibt, falls kein
Starkemehl vorhanden ist, ein Rest, der aus Cellulose und
Hemicellulosen besteht. Zieht man von diesem Rest die Roh-
fasermenge ab, so bleiben die Hemicellulosen brig. Allerdings
wird dabei vorausgesetzt, dafl die Rohfaser frei von Hemi-
cellulose ist; falls dies aber nicht genau zutrifft, so kann doch
der dadurch bedingte Fehler nicht bedeutend sein, weil der
Rohfasergehalt der Kerne fast immer sehr niedrig ist. Bei
Objekten, welche Starkemehl enthalten, mul selbstverstandlich
letzteres auch noch in Abzug gebracht werden, um den Hemi-
cellulosegehalt zu finden. Dieses Verfahren hat vor dem zuerst
beschriebenen insofern einen Vorzug, als die hemicellulose-
haltigen Ruckstande stets nur einen kleinen Teil des Proteins
der Samenkerne einschlieen; der Fehler, welcher daraus ent-
springt, daB man bei Berechnung des Proteingehalts nicht ge-
nau weil, mit welchem Faktor man die Vorgefundene Stick-
stoffmenge zu multiplizieren hat, kann daher hier nur ein re-
lativ geringer sein. Anderseits ist darauf aufmerksam zu
machen, daR vielleicht ein kleiner Teil der Hemicellulosen in
Losung geht, wenn man die fein zerriebenen und entfetteten
Kerne behufs Entfernung von Proteinstoffen wiederholt mit
kalter 0,25°/oiger Natronlauge behandelt. Denn es ist nach-
gewiesen, daR kalte 5°/oige Natronlauge Hemicellulosen auf-
lost; daR diese Zellwandbestandteile von kalter O,25°/oiger
Natronlauge gar nicht angegriffen werden, ist demnach nicht
wahrscheinlich. Dieser Vermutung entspricht auch die Tatsache,
daR wir fir den Hemicellulosegehalt einiger Kerne in der zu-
letzt beschriebenen Weise etwas niedrigere Zahlen erhielten,
als auf dem zuerst angegebenen Wege.

Wir haben nach diesen, im folgenden mit | und Il be-
zeichneten Methoden Bestimmungen in einigen an hémicellulose-
armen Kernen, auBerdem aber auch in zwei hemicellulose-
reichen Objekten, ndmlich in deh Samenkernen von Lupinus
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luteus und Lupinus angustifolius, ausgefuhrt. Die dabei erhal-
tenen Resultate, angegeben in Prozenten der Trockensubstanz
der Kerne, teilen wir im folgenden mit:l)

Hemicellulosegehalt der Kerne.
Bestimmt nach  Bestimmt nach

Methode 1. Methode 1I.
Ricinus communis 2,94x/0 1,82»/»
Cucurbita Pepo 2,69°/0 2,10»/«
Corylus avellana 4 ll«/o 4,49/«
Amygdalus communis 2,51»/» :
Fagus silvatica 3,69»/0
Juglans regia 2,36»/» 2,34»/0
Pinus Cembra 2,50»/» _
Lupinus luteus 10,48»/» 9,75"/»
Lupinus angustifolius 29,95»/« 26,29»/»

Wie man aus den Zahlen der vorstehenden Tabelle er-
sehen kann, zeigte der Hemicellulosegehalt der Samenkerne
sehr grofle Verschiedenheiten. Am hdchsten war dieser Gehalt
bei Lupinus angustifolius; da die Samenkerne dieser Lupinus-
art reich an Hemicellulosen sind, und daR letztere bei der Hydro-
lyse Galaktose und Arabinose liefern, ist durch die in unserem
Laboratorium ausgefuhrten Untersuchungen (loc. cit.) friiher
schon nachgewiesen worden. Auch die Samenkerne von Lu-
pinus luteus enthalten eine ansehnliche Quantitat von Hemi-
cellulosen; die letzteren liefern nach den oben zitierten Unter-
suchungen bei der Hydrolyse gleichfalls Galaktose und Arabi-
nose. Am niedrigsten ist der Hemicellulosegehalt bei Ricinus
communis, Juglans regia, Amygdalus communis, Cucurbita Pepo
und Pinus Cembra. Er betragt hier nur 2—3°/o.

Dal} die fur den Hemicellulosegehalt der Kerne nach den
beiden Methoden | und 11 fir das gleiche Objekt gefundenen
Zahlen meistens nicht unbetréachtliche Differenzen aufweisen,
kann nicht Uberraschen; denn keine dieser beiden Methoden
ist frei von Fehlern, wie oben schon hervorgehoben wurde.

) In betreff der analytischen Belege zu diesen und zu den weiter
unten aufgefihrten Bestimmungen verweisen wir auf die oben schon zitierte
Inauguraldissersation von Ch. Godet.
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Die Methode Il hat, mit nur einer Ausnahme, etwas niedrigere
Resultate geliefert, als die Methode I; dies scheint fir die
Richtigkeit der oben schon ausgesprochenen Vermutung, dai
die 0,25°/oige kalte Natronlauge aus den fein zerriebenen Kernen
einen Kleinen Teil der Hemicellulosen auszieht, zu sprechen.
Bei Corylus avellana lieferte aber die Methode II ein etwas
hoheres, freilich die Fehlergrenze nicht tbersteigendes Resultat;
worin der Grund dafiir liegt, vermégen wir nicht anzugeben.

Wir haben ferner auch den Gehalt der Samenkerne an
unléslichen Pentosanen bestimmt. Dies geschah in der Weise,
daf eine abgewogene Quantitat der entfetteten Kerne mit Wasser
extrahiert, der dabei verbliebene Riickstand sodann der Destil-
lation mit Salzsdure unterworfen wurde; das dabei Uberdestil-
lierende Furfurol wurde sodann unter Befolgung der von Xoll eus
gegebenen Vorschrift in das Phloroglucid Ubergefuhrf, letzteres
nach dem Trocknen gewogen. In einigen Féllen haben wir
auch aus der Furfurolquantitit, die der hemicellulosehaltige
Riickstand bei gleicher Behandlung lieferte, die in den Kernen
enthaltene Quantitdt unldslicher Pentosane berechnet. Das
letztere Verfahren wollen wir im folgenden mit A, das zuerst
beschriebene mit B bezeichnen. Bei Berechnung der Resultate
wurde angenommen, da das in der angegebenen Weise er-
haltene Furfurol ausschlielflich aus Pentosanen entstanden war.
Die von uns erhaltenen Zahlen teilen wir im folgenden mit.

Gehalt der Trockensubstanz der Kerne
an unloslichen Pentosanen.

Bestimmt nach Bestimmt nach

Methode A. Methode B.
Pinus Cembra — 1,5 ol
Ricinus communis 0,60 °/o 0,800/0
Cucurbita Pepo — 0,780lo
Corylus avellana 2,03°0 1,920/0
Juglans regia 1,260/0 1,60 °/o
Amygdalus communis 2,380/0 —
Helianthus annuus 1,87 olo») —

') Im folgenden teilen wir noch die fiir den Pentosangehalt der
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Gehalt der Trockensubstanz der Kerne
an unléslichen Pentosanen.

Bestimmt nach Bestimmt nach
Methode A Methode B
Fagus silvatica 0,82°/o
Lupinus luteus 3,50°/0
Lupinus angustifolius 4,12 °lo —

DaR die nach den Methoden A und B flur die gleichen
Objekte erhaltenen Resultate nicht genau Ubereinstimmen, er-
klart sich aus kleinen Versuchsfehlern, die so wohl den auf dem
einen, wie auf dem anderen Wege abgeleiteten Zahlen anhaften
doch betragen die Differenzen nur 0,11—0,45 °/fo.

Die Zahlen der vorstehenden Tabelle zeigen, daR der
Gehalt der von uns untersuchten Kerne an unléslichen Pento-
sanen nicht gro® war. Bei drei Objekten betragt der Gehalt
an solchen Stoffen weniger als 1°/o der Trockensubstanz, bei
vier anderen liegt er zwischen 1 und 2°i0. Die hdchsten Zahlen
wurden bei den hemicellulosenreichen Kernen von Lupinus luteus
und Lupinus angustifolius gefunden.

Unter der Voraussetzung, dall die in Wasser unldslichen
Pentosane ausschlief3lich Bestandteile der Hemicellulosen waren,
lakt sich durch eine Vergleichung der in den beiden letzten
Tabellen aufgefiihrten Zahlen erkennen, inwieweit die Hemi-
cellulosen aus Pentosanen bestanden. Man findet dann, daf
bei einigen Objekten, ndmlich bei Pinus Cembra, Amygdalus
communis und Juglans regia, mindestens die Halfte der Hemi-
cellulose aus Pentosan bestand. Bei anderen Objekten aber
machte das Pentosan einen weit geringeren Teil der Hemicellulose
aus. Bei Lupinus luteus bestand nur ungeféhr ein Drittel, bei
Lupinus angustifolius nur ungefahr ein Siebtel der Hemicellu-
lose aus Pentosan.
hemicellulosehaltigen Rickstande gefundenen Zahlen mit. Diese Zahlen
bedeuten Prozente der Trockensubstanz dieser Rickstande.

Rickstand aus:

Pinus Cembra 14,90
Corylus avellana 23,9V
Ricinus communis  18,8°/«»

Cucurbita Pepo 12,2°0
Juglans regia 8.2°/o
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Es ist aber hier noch darauf aufmerksam zu machen, dal
die obige Voraussetzung, nach welcher die in Wasser unlos-
lichen Pentosane ausschlieflich den Hemicellulosen angehérten,
keine ganz sichere ist. Die fir den Gehalt der Kerne an Hemi-
cellulosen aufgefiihrten Zahlen sind, wie friher erWahnt wirde,
durch Abrechnung der «Rohfaser» von den fn Ather, Wasser
und Malzextrakt unldslichen stickstofffreien Stoffen erhalten;
auch die Rohfaser kann aber Pentosane einschlieBen. Der da-
durch bedingte Fehler kann aber nicht grof sein, da der Gehalt
der Kerne an Rohfaser bei den meisten Objekten nur sehr
niedrig war.

Aut Grund der im vorigen mitgeteilten Versuchsergebnisse
darf man behaupten, da Hemicellulosen in den .Samenkernen
in sehr groBRer, vielleicht sogar in allgemeiner Verbreitung Vor-
kommen. Sie treten in den Kernen zuweilen in sehr ansehnlicher,
zuweilen nur in recht kleiner Quantitat auf. Es ist hier aber
noch einmal hervorzuheben, daR der Gehalt der -Kerne an
diesen Stoffen sich nur approximativ bestimmen laRGt.

Unter den bei Hydrolyse der Hemicellulosen entstehenden
Produkten treten besonders zwei Glukosen, namlich Galak-
tose und Mannose in groBer Quantitdt auf. Beispiele' dafir
sind oben von uns angegeben worden. Sehr hadufig werden
diese Hexosen von Pentosen begleitet. Es ist bemerkenswert,
dal wir bisher aus den Hemicellulosen der Samenkerne zwar
hdufig Arabinose, aber niemals Xylose erhielten. Die zuerst

genannte Pentose konnte aus den S&menkernen folgender
Pflanzen dargestellt werden:

Lupinus luteus,
Lupinus angustifolus,
Lupinus hirsutus,
Soja hispida,
Phaseolus vulgaris,l) '
Amygdalus communis,

lj Die Samen von Phaseolus vulgaris wurden in unserem Labo-

ratorium von U. Pfenninger untersucht (die dabei erhaltenen Resultate
sind noch nicht publiziert worden).
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Ricinus communis,
Ruscus aculeatus. *)

In dem zuletzt genannten Samen fand sich der bei der
Hydrolyse in Arabinose Ubergehende Stoff, das Araban, neben
Mannan vor; doch war seine Quantitét viel geringer als die-
jenige des letzteren Bestandteils. In den andern, oben ge-
nannten Samen trat das Araban in den Hemicellulosen neben
Galaktan auf.

Das Vorkommen von Hemicellulosen in den Samenkernen
bedingt eine Schwierigkeit flr die quantitative Bestimmung des
Starkemehlgehalts der Samen. Bei Ausfiihrung dieser Bestim-
mung pflegt man die fein zerriebenen Samen nach Entfernung
der in kaltem Wasser ldslichen Kohlenhydrate mit Diastase
(Malzextrakt) zu behandeln, die dabei erhaltene Ldsung mit
Salzsdure oder Schwefelsénre zu erhitzen und sodann ihren
Glukosegehalt mit Hilfe von Fehlingscher Losung zu be-
stimmen; aus dem dabei erhaltenen Resultat berechnet man
den Starkemehlgehalt des Untersuchungsobjektes. E. Schulze
und N. Gastoro?2) haben aber gezeigt, dal die Hemicellulosen
der Lupinensamen durch diastatische Enzyme langsam geldst
werden. Allerdings bildet sich dabei keine Glukose; erhitzt
man aber die vom Rickstand durch Filtration getrennte Lésung
mit Salzsaure oder Schwefelsédure, so entsteht aus dem in Ldsung
gegangenen Teil der Hemicellulosen Glukose. Auch Grissi)
hat gefunden, daf Hemicellulosen durch Diastase gelost werden
kénnen. Die Auflosung der Hemicellulosen durch diastatische
Enzyme erfolgt freilich nur sehr langsam, so dal der durch
diesen Vorgang bei der Starkemehlbestimmung verursachte
Fehler vermutlich nur gering sein wird, falls man das Unter-
suchungsobjekt nur einige Stunden lang mit Diastase behandelt.

Da man nach einer in den Handbtichern4) sich findenden

*) Nach den von N. Castoro (Diese Zeitschrift, Bd. XL1X, S. 97)
ausgefuihrten Versuchen.

*) Diese Zeitschrift, Bd. XXXVII, S. 40.

3) Wochenschrift fir Brauerei, 1895, Nr. 52.

4) Z. B. in Kodnigs Handbuch der Untersuchung landwirtschaftlich
und gewerblich wichtiger Stoffe, 2. Auflage, S. 221.
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Vorschrift zur Starkemehlbestimmung das Untersuchungsobjekt,
nachdem es zum ersten Male mit Malzextrakt behandelt worden
ist, zur vollstandigen Aufschliefung des Starkemehls eine halbe
Stunde lang der Einwirkung einer 0,1 °/oigen Weinsaureltsung
hei einem Druck von drei Atmosphédren aussetzen, dann noch
einmal mit Malzextrakt behandeln soll, so war es von Interesse,
zu priufen, wie sich Hemicellulosen gegen 0,1%ige Weinséaure-
l6sung unter Druck verhalten. Fur die beziglichen Versuche
verwendeten wir hemicellulosehaltige Riickstdnde aus den Samen-
kernen von Lupinus hirsutus, Amygdalus communis und Cucur-
bita Pepo. Proben dieser Rickstdnde wurden mit 0,1 °/oiger
Weinséurelosung (50 ccm solcher Losung auf 3 g des luft-
trockenen Rickstandes) in Réhren aus Jenenser Glas gebracht
und nach dem Zuschmelzen der Réhren eine Stunde lang auf
130—135° erhitzt.l) Dann wurde der Inhalt des Rohres aufs
Filter gebracht, das Filtrat mit etwas Bleizucker versetzt und
hierauf noch einmal filtriert. Die so erhaltene Flussigkeit er-
hitzten wir eine halbe Stunde lang mit Salzséure; dann wurde
sie neutralisiert und hierauf mit Fehlingscher Ldsung erhitzt.
In allen Fallen erfolgte Ausscheidung von Kupferoxydul; die
Menge des letzteren war betrachtlich bei Lupinus hirsutus,
geringer bei den anderen Objekten. Diese Versuche zeigen,
dal unter den angegebenen Bedingungen etwas Hemicellulose
in Losung gegangen war. Fur die Starkemehlbestimmung ent-
springt aus diesem Umstande ein Fehler, der freilich in der
Regel nur sehr gering sein wird. Die GroRe dieses Fehlers
wiirde man in jedem Falle approximativ bestimmen konnen,
indem man das Untersuchungsobjekt nach volliger Auflésung des
Starkemehls zirka eine halbe Stunde lang unter den angegebenen
Versuchsbedingungen mit 0,1°/oiger Weinséurelésung erhitzt,
die durch Filtration vom Ungeldsten getrennte Flissigkeit sodann
mit Salzsdure kocht und hierauf zur Glykosebestimmung ver-
wendet. . Beim Erhitzen der Flissigkeit mit Salzsdure wirde
man selbstverstdndlich die gleichen Versuchsbedingungen ein-

[) Durch diese Temperatur wird in den Rohren ein Druck von
ca. 3 Atmospharen hervorgebracht.
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halten mussen, wie bei Behandlung der beim Auflésen des
Starkemehls erhaltenen Flussigkeit.

H. Bestandteile des in heiRer 3"/»iger Schwefelsdure
unloslichen Teils der Zellwandungen.

DaB die Zellwandungen der Samenkerne neben Hemi-
celluloscn auch echte in d-Glukose Uberflihrbare Cellulose ein-
schlieRen wirden, lieR sich zwar von vornherein erwarten. Doch
war es erforderlich, dies durch den Versuch nachzuweisen.
E. Schulzel) hat diesen Nachweis fiir einige Objekte, ndmlich
fir die Samenkerne von Lupinus luteus, Pisum sativum und
Coffea indica, friher schon geliefert; es erschien uns aber
wuinschenswert, noch einige der jetzt von uns verwendeten
Objekte in dieser Richtung zu untersuchen. Wir wahlten dazu
die Samenkerne von Ricinus communis und von Corylus avellana.
Der in kochender 3°/oiger Schwefelséure unldsliche Teil des hemi-
cellulosehaltigen Rickstandes wurde, nachdem er mit Wasser,
Alkohol und Ather ausgewaschen und sodann im Exsikkator
getrocknet worden war, nach der Vorschrift von Flechsig?)
unter Anwendung von 75°/oiger Schwefelsaure der Hydrolyse
unterworfen. Die dabei erhaltene Lésung wurde, nachdem sie
mittels Baryumhydroxyd von der Schwefelsdure befreit worden
war, eingedunstet, der Verdampfungsriickstand mit heiflem ver-
diinntem Alkohol behandelt, wobei er bis auf einen Kkleinen
Rest in Losung ging. Der beim Verdunsten der weingeistigen
Losung verbliebene Riickstand verwandelte sich binnen 3 bis
4 ~afen  eine Krystallmasse, die nur eine geringe Menge von
Mutterlauge einschloB. Zur Entfernung der letzteren wurden
die Krystalle auf eine Tonplatte gebracht, spater bei 40—50°
getrocknet und sodann zweimal aus Methylalkohol umkrystal-
lisiert. Das in dieser Weise erhaltene Produkt erwies sich
in dem einen wie in dem andern Falle als d-Glukose (Trauben-
zucker), wie aus folgenden Angaben hervorgeht:

") Diese Zeitschrift. Bd. XVI, S. 411.
*) Diese Zeitschrift, Bd. VII. S. 523.
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Produkt aus Ricinus communis.

Die Untersuchung des Zuckers im Polarisationsapparate
gab folgendes Resultat:

Eine waésserige Losung, die in 10 ccm 0,4455 g Substanz
enthielt, drehte bei 20° C. im 200 mm-Rohr 13,5 nach rechts;
demnach ist: [a]n = -f~ 51,7°.

Far reinen Traubenzucker ist bekanntlich [a]D == -f- 52,7°.

Das aus diesem Zdcker nach bekanntem Verfahren dar-
gestellte Osazon schmolz,! nachdem es zweimal aus verdiinntem
Weingeist umkrystallisiert worden war, bei 205° C. Bei der
gleichen Temperatur schmolz unter gleichen Versuchsbedin-

gungen ein aus reinem Traubenzucker dargestelltes Praparat
der gleichen Verbindung.

Produkt aus Corylus avellana.

Die Untersuchung des Zuckers im Polarisationsapparate
gab folgendes Resultat:

Eine wasserige Losung, die in 10 ccm 1,0 g Substanz
enthielt, drehte bei 19° C. im 200 mm-Réhr 30,4° S. V. nach
rechts; demnach ist [aJo =-{-52,3°.

Das aus diesem Zucker dargestellte Osazon schmolz, nach-
dem es zweimal aus verdinntem Weingeist umkrystallisiert
worden war, bei 203—204°.

Diese Versuchsergebnisse beweisen, dal3 der bei Hydrolyse
der Cellulose erhaltene und in Krystallform ubergefiihrte Zucker
d-Glukose war.

Zu erwahnen ist noch, dafl der in der oben beschriebenen
Weise erhaltene Glukosesirup in beiden Fallen auch eine Kkleine
Menge von Mannose einschlof3. Letztere wurde durch Fallen mit
essigsaurem Phenylhydrazin in der Kaélte isoliert. Das durch
Umkrvstallisieren aus verdiinntem Weingeist gereinigte Hydrazon
wurde auf seinen Schmelzpunkt untersucht. Das aus Ricinus
communis erhaltene Produkt schmolz bei 186°, das aus Corylus
avellana erhaltene bei 187—188°. Fir reines Mannosehydrazon
wird bekanntlich ein Schmelzpunkt von 188-r189° angegeben.

Die Prufung des Glukosesirups auf Galaktose lieferte
in beiden Féllen negative Resultate.
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Aus den im vorigen gemachten Angaben ist zu ersehen,
dafl3 bei allen darauf untersuchten Samenkernen der in kochender
verdinnter Schwefelsdure unldsliche Teil der Zellwandungen
echte, in d-Glukose Uberfuhrbare Cellulose enthielt.

Il. Die Kohlenhydrate der Samen- und Frachtschalen.

Die Samen- und Fruchtschalen sind meistens sehr arm
an stickstoffhaltigen Stoffen und an Fett. Doch gibt es einige
Ausnahmen von dieser Regel. So fanden wir z. B. in den
Samenschalen des Kurbis 3,2 °/o Stickstoff, was einem Protein-
gehalt von ungefédhr 20°/0 entspricht. Auch in den Samen-
schalen der Mandel und der Walnuf3, die aus weichen, unter
den harten Fruchtschalen liegenden Hauten bestehen, fanden
wir einen ziemlich hohen Stickstoffgehalt (1,6—1,7 °/0). Diese
Samenschalen enthielten auch viel Fett, und zwar 15—16 °/o,
wahrend der Gehalt vieler anderer Samen- und Fruchtschalen
sowohl an stickstoffhaltigen Stoffen wie an Fett (Atherextrakt)
weniger als je 1 % betrug.

Bemerkenswert ist, dal die in den Samen- und Frucht-
schalen enthaltenen Proteine durch kalte 0,2—0,25 °/oige Natron-
lauge nur zum geringen Teile gelost werden. Fein zerriebene
Samenschalen des Kirbis enthielten nach der Behandlung mit
Natronlauge solcher Konzentration noch 3°/o Stickstoff.® Ein
ansehnlicher Teil des Proteins ging aber in Lodsung, als die
Samenschalen mit 3°/oiger Schwefelsdure einige Stunden lang
erhitzt wmrden.l)

Die Samen- und Fruchtschalen sind arm an wasserlos-
lichen Stoffen. Unter diesen Stoffen finden sich Kohlenhydrate
nur in sehr Kkleiner Menge vor; zuweilen scheinen sie fast
ganz zu fehlen. Bei der Prufung auf solche Stoffe extrahierten
wir die fein zerriebenen Schalen mit Wasser und erhitzten die

*) ~an af)er hier wirklich Protein vorhanden war, wird u. a. dadurch
bewiesen, dalR wir aus der bei Behandlung der Samenschalen mit einem
Gemisch von einem Teil Schwefelsdure und zwei Teilen Wasser erhaltenen
Losung Spaltungsprodukte der Proteinstoffe (Tyrosin, Arginin usw.) iso-
lieren konnten, nachdem wir diese Lésung ca. 10 Stunden lang am Riick-

fluBkiihler erhitzt hatten
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Extrakte, nachdem sie von den durch Bleiessig fallbaren Sub-
stanzen befreit worden waren, ca. 12 Stunde lang mit Schwefel-
séure oder Salzsdure. Die in dieser Weise erhaltenen Ldsungen
schieden beim Erhitzen mit Fehlingscher Flussigkeit zuweilen
nur Spuren, stets aber nur geringe Mengen von Kupferoxydul aus.

Zum groBten Teile bestehen die Samen- und Fruchtschalen
aus stickstofffreien Stoffen, die in Ather und in Wasser un-
loslich sind. Der Gehalt an solchen Stoffen betrdgt in manchen
Féllen, z. B. bei den Samenschalen von Pjnus Gembra und
Finus maritima sowie bei den Fruchtschalen von Fagus silvatica,
mehr als 90 °ro (alle im vorigen angegebenem Prozentzahlen
beziehen sich auf die Trockensubstanz der Schalen). Unter
diesen stickstofffreien Stoffen finden sich neben Cellulose auch
Hemicellulosen in ansehnlicher Quantitat vor. Alle von uns
darauf untersuchten Schalen gaben beim Zusammenbringen mit
kalter Salzsdure und Phloroglucin sehr stark die Ligninreaktion.

A. Hemicellulosen.

In unserem Laboratorium sind friher schon acht Schalen-
arten auf Hemicellulosen untersucht worden; und zwar sind,
dies die verwachsenen Samen- und Fruchtschalen des Weizens
(Triticum wvulgare), des Roggens (Secale ceréale) und des Mais
(Zea Mais), sowie die Samenschalen der Arve (Pinus Gembra),
der Sonnenblume (Helianthus annuus), des Kirbis (Cucurbita
Pepo), der weillen Lupine (Lupinus albus) und der blauen
Lupine (Lupinus angustifolius).l) Welche Glukosen aus den
Hemicellulosen dieser Schalenarten entstanden, istiaus der
weiter unten folgenden Zusammenstellung zu ersehen. Wir
haben jetzt noch die Samenschalen der gelben Lupine (Lupinus
luteus)undder gemeinen Schminkbohne (Phaseolus vulgaris), sowie
die braunen Fruchtschalen der Walnuf? (Juglans regia) und des

*) Die Samen- und Fruchtschalen des Weizens und des Roggens
wurden von E. Schulze und E. Steiger (Diese Zeitschrift, ,Bd. XVI,
A H97) untersucht. Die Samenschalen der Sonnenblume von S. Frank-
furt (Landwirtsch. Versuchsstationen, Bd. XL1Il, S. 161), die Samenschalen
der Arve, der weiflen und blauen Lupine und des Kirbis von N. Castoro
(Diese Zeitschrift, Bd. XLIX, S. 96, und Bd. LU, S. 521.

Hoppe-Seyler'8 Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXI. .22
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Hasels (Corylus avellana) in der gleichen Richtung untersucht.
Durch Untersuchung der Samenschalen von Lupinus luteus
wollten wir feststellen, ob dieselben bei der Verarbeitung die
gleichen Glukosen lieferten, wie sie aus den Schalen der beiden
andern Lupinusarten (Lupinus albus und Lupinus angustifolius)
erhalten worden waren. Die im vorigen genannten Frucht-
schalen zogen wir in den Kreis der Untersuchung, weil friher
nur die mit den Samenschalen verwachsenen Fruchtschalen
einiger Cerealien als Versuchsobjekte verwendet worden waren.

Das Untersuchungsverfahren war jetzt im wesentlichen das
gleiche, wie friher. Die fein zerriebenen Schalen wurden mit
kalter 0,25°/oiger Natronlauge behandelt, dann mit Wasser bis
zum Verschwinden der alkalischen Reaktion, hierauf mit Alkohol
ausgewaschen. Dann erhitzten wir sie ca. 4 Stunden lang mit
3°/oiger Schwefelsdure. Die dabei entstandene Ldsung wurde
durch Filtration vom Rickstdnde getrennt, zur Vollendung der
Zuckerbildung noch einige Stunden lang im RuckfluBkihler ge-
kocht, hierauf mit Hilfe von Raryumhydroxyd von der Schwefel-
saure befreit und nun zum Sirup eingedunstet. Den Sirup be-
handelten wir mit heilem 95 °/oigem oder noch etwas schwécherem
Alkohol. Die dabei entstandene Ldsung wurde nach dem Er-
kalten von dem in der Regel an der GefaRwand fest anhaftenden
ungeldsten Teile des Sirups abgegossen, sodann wieder einge-
dunstet, der Verdampfungsriickstand wieder mit heiBem Alkohol
behandelt. Diese Operation, die in manchen Fallen noch einmal
wiederholt wurde, hatte den Zweck die in Alkohol schwerer 16s-
lichen Teile des Zuckersirups moéglichst zu entfernen. Die alko-
holische Losung wurde dann unter einer Glasglocke tber konzen-
trierter Schwefelsdure der langsamen Verdunstung Uberlassen;
wahrend des Verdunstens wurde hin und wieder noch etwas
Alkohol zugesetzt.

Das Auskrystallisieren des Zuckers aus der alkoholischen
Losung wurde in manchen Féllen durch das VVorhandensein kleiner
Quantitaten von stickstoffhaltigen Stoffen erschwert oder doch
wenigstens verzoégert. Die in den Schalen enthaltenen Proteine,
welche durch Extraktion mit kalter 0,25<>/oiger Natronlauge nur
zum geringen Teile entfernt werden konnten, gingen beim Er-
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hitzen der Schalen mit 3°/oiger Schwefelséure partiell in Lésung,
wobei sie ohne Zweifel eine langsame Zersetzung erfuhren. Offen-
bar lieBen sich diese Nebenbestandteile durch die Reinigungs-
operation, welcher die alkoholische Zuckerlésung unterworfen
wurde, nicht vollstandig entfernen. Es erwies sich als vorteil-
haft, die beim Kochen der Schalen mit 3<>/oiger Schwefelsdure
erhaltene Lésung mit Phosphorwolframsaure zu'versetzen,
den dabei entstandenen Niederschlag abzufiltrieren und aus. dem
Filtrat durch Baryumhydroxyd sowohl die Schwefelsaure, wie
die im UberschuB zugefugte Phosphorwolframséure zu entfernen.
Das Filtrat von dem dabei erhaltenen Niederschlage wurde dann
eingedunstet, der Verdampfungsriickstand in der oben beschrie-
benen Weise mit Weingeist behandelt. Das Versetzen mit
Phosphorwolframsdure wirkte auch insofern giinstig, als die
Flussigkeiten dadurch fast vollstdndig entfarbt wurden. Wir
haben dieses Reinigungsverfahren bei zwei Objekten angewendet
und fanden, daB die Reindarstellung des Zuckers durch das-
selbe erleichtert wurde.

Die in der beschriebenen Weise erhaltenen alkoholischen
Losungen lieferten beim langsamen Verdunsten stets Krystal-
lisationen, die aus Pentosen (Arabinose oder Xylose) bestanden.
Dieselben wurden durch Aufstreichen auf eine Tonplatte von
der Mutterlauge befreit und sodann aus verdinntem Weingeist
umkrystallisiert. Entweder wurden sie zu diesem Zwecke in
heiBem verdlinntem Weingeist geldst, oder man ldste sie in wenig
Wasser und fligte der Loésung sodann absoluten Alkohol zu.
Das Umkrystallisieren der Pentosen lie} sich in dieser Weise
stets sehr leicht und rasch bewerkstelligen.

Neben Pentosen lieferten die in den Schalen enthaltenen
Hemicellulosen bei der Hydrolyse hdufig Galaktose. Diese
Zuckerart wurde jedoch nur in einem Falle rein dargestellt,
im Gbrigen durch die Schleimsaurebildung nachgewiesen. Fur
diesen Nachweis verwendeten wir meistens den in Alkohol
schwerer l6slichen Teil des Glukosesirups, zuweilen aber auch
die von den Pentosekrystallen abgegossenen Mutterlaugen. Hin
und wieder erhielten wir Krystallisationen, die neben Pentosen
etwas Galaktose einschlossen, wie aus der bei ihrer Oxydation

22+
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erfolgenden Bildung von Schleimsdure zu schlieBen war. Die
Galaktose war meistens viel schwieriger zu isolieren als die
Pentosen.

Die Arabinose- und Xylosekrystalle gaben stets beim Er-
hitzen mit Phloroglucin und Salzsdure kirschrote Fllssigkeiten.
Zu ihrer Identifizierung diente vorzugsweise die Untersuchung
im Soleil-Ventzkeschen Polarisationsapparat, wozu wir selbst-
verstandlich Praparate verwendeten, die durch Umkrystallisieren
gereinigt worden waren. Die dabei erhaltenen Resultate teilen
wir im folgenden mit:

Praparat aus den Schalen von Lupinus luteus.

Eine wasserige Losung, die in 10 ccm 0,5994 g Substanz
enthielt, drehte bei 17° C. im 200 mm-Rohr 36,4° S. V. nach
rechts: demnach ist [a]D = -|- 104,5°.

Far reine Arabinose ist [a]D bekanntlich = -f 104—105°.
Das nach dem Verfahren von Ruff und Ollendorf (L. c.) dar-
gestellte Benzylphenvlhydrazon stimmte im Aussehen und im
Schmelzpunkt (172°) mit einem aus reiner Arabinose darge-
stellten Préparat der gleichen Verbindung Uberein.

Praparate aus den Schalen von Phaseolus vulgaris.

Wir untersuchten zwei durch Umkrystallisieren gereinigte
Préaparate im Polarisationsapparat.

1. Eine wadsserige Ldsung, die in 10 ccm 0,6195 g Sub-
stanz enthielt, drehte bei 16° C. im 200 mm-Rohr 36,8° nach
rechts; demnach ist [a]D = -j- 102,2°.

2. Eine wasserige Ldsung, die in 10 ccm 0,5943 g Sub-
stanz enthielt, drehte bei 13° C. im 200 mm-Rohr 36,2° nach
rechts; demnach ist [a]D = -f- 104,8°.

Das in oben angegebener Weise dargestellte Berizylphenol-
hydrazon stimmte im Aussehen und im Schmelzpunkt (172°)
mit einem aus Arabinose dargestellten Praparat der gleichen
Verbindung Uberein.

Far ein drittes Praparat wurde [a]D = -f- 95° gefunden.
Dieses Praparat lieferte bei der Oxydation durch Salpetersaure
eine kleine Menge von Schleimséure und schloR demnach noch
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etwas Galaktose ein, woraus sich das niedrigere Drehungs-
vermogen erklért.

Diese Versuchsergebnisse beweisen, daf? die in den Schalen
von Lupinus luteus und Phaseolus vulgaris enthaltenen Hemi-
cellulosen bei der Hydrolyse Arabinose lieferten. Daneben

fand sich Galaktose vor, nachgewiesen durch die Schleimsdure-
bildung.

Praparat aus den Schalen von Juglans regia.

1. Eine waésserige Ldsung, die in 10 ccm 0,9330 g Sub-
stanz enthielt, drehte im 200 mm-Rohr bei 16<> C. 10,2° S. V.
nach rechts; demnach ist [a]l) == -j- 18,8°. .

2. Die Krvstalle wurden noch einmal umkrystallisiert,. dann
wieder untersucht. Eine wadsserige Losung, die in 10 ccm
0.936 g Substanz enthielt, drehte bei 16,5° C. 10,3° S V. nach
rechts; demnach ist [a]° = 19,0°.

Praparat aus den Schalen von Coryliis avellana.

Eine waésserige Ldsung, die in 10 ccm 0,943 g Substanz
enthielt, drehte im 200 ccm-Rohr bei 16,5° €. 10,2° V S nach
rechts: demnach ist [a]D = 18,6°.

Fir reine Xylose ist nach den in den Handbiichern sich
tindenden Angaben [ctD = -f 18—19°. Die im vorigen mit-
geteilten Versuchsergebnisse berechtigen also zu der Schluf3-
folgerung, dall der uns vorliegende Zucker'Xylose war.

Der in Weingeist schwerer losliche Teil des Glukosesirups
lieferte in beiden Féllen bei der Oxydation Schleimsdure, woraus
auf das Vorhandensein von Galaktose zu schlielen ist.

In der nachfolgenden Tabelle sind die Resultate zusammeny-
gestellt, die bei Untersuchung der in den Schalen enthaltenen
Hemicellulosen teils jetzt, teils friher in unserem Laboratorium
erhalten worden sind. ,

Die Samenschalen von:

Pinus Cembra lieferten Xylose und Galaktose,
Phaseolus vulgaris» Arabinose und Galaktose,
Lupinus luteus > »

Lupinus angustifolius » y oo f

Lupinus albus » » , :
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Cucurbita Pepo lieferten Xylose und Galaktose,
Helianthus annuus » Xylose.
Die Samen und Fruchtschalen von:
Triticum vulgare lieferten Arabinose und Xylose,
Secale cereale x ) » »
Zea mais » Xylose und Galaktose.
Die Fruchtschalen von:
Jugians regia lieferten Xylose und Galaktose,

Corylus avellana » » » »

Alle in dieser Weise von uns untersuchten Samen- und
Fruchtschalen lieferten also Pentosen (Arabinose oder Xylose);
letztere wurden stets in Krystallen rein dargestellt. Aus den
meisten Objekten wurde auch Galaktose erhalten; doch ist die-
selbe nur aus den Samenschalen von Lupins angustifolius rein
dargestellt worden; in den Ubrigen Féllen wurde sie nur durch
die Schleimséurebildung nachgewiesen.

Es ist hier hervorzuheben, dal das Vorhandensein von
Hemicellulosen in den meisten der von uns untersuchten Schalen
auch unter dem Mikroskop nachgewiesen worden ist. Wir ver-
danken die bezliglichen Untersuchungen groRtenteils wieder der
Gefalligkeit des Herrn Prof. H. C. Schellenberg. Angaben
uber die von ihm an den Samenschalen der Lupinen, des Kiirbis
und der Arve gemachten Beobachtungen finden sich in friher
publizierten Mitteilungen 0Uber die in unserem Laboratorium
ausgefuhrten Arbeiten.!) Auch Uber das Vorkommen von Hemi-
cellulosen in den Samen- und Fruchtschalen der Cerealien liegen
von fruher her schon Angaben vor. Die braunen Fruchtschalen
der WalnuR und des Hasels untersuchte der eine von uns
(Ch. Godet) unter gefalliger Mitwirkung von Professor Schellen-
berg; auch in diesen Schalen konnten unter dem Mikroskop
Hemicellulosen nachgewiesen werden, ebenso auch in den
weichen Samenschalen von Jugians regia und Amygdalus com-
munis. 8)

") Diese Zeitschrift. Bd. XLIX, S. 96, und Bd. LII, S. 521, sowie
in den Landw. Versuchsstationen, Ld. LXVII, S. 59.

¥) Wir verweisen auf die oben schon zitierte Inauguraldissertation
von Ch. Godet.
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Es war winschenswert, den Hemicellulosegehalt der Schalen
wenigstens approximativ zu bestimmen. Das fiir diesen Zweck
bei Untersuchung der Kerne angewendete Verfahren war hier
nicht brauchbar, da durch den Gehalt der Schalen an Lignin
und an braun gefarbten Substanzen unbekannter Art Schwierig-
keiten verursacht wurden. Wir haben uns darauf beschrénkt,
den Gewichtsverlust zu bestimmen, den die bei Behandlung der
fein zerriebenen Schalen mit kalter 0,25 °/oiger Natronlauge,
Wasser, Alkohol und Ather verbliebenen Riickstande beim
Kochen mit 3°/oiger Schwefelséure erlitten. Das dabei ange-
wendete Verfahren war sehr einfach; eine abgewogene Menge
des Riickstandes wurde 3 bezw. 6 Stunden lang mit 3°/oiger
Schwefelsdure am RickfluBkihler gekocht, dann auf ein vorher
getrocknetes und gewogenes Filter gebracht* der Filterinhalt
ausgewaschen, getrocknet und gewogen. Der Gewichtsverlust,
den die Riickstande bei dieser Behandlung erlitten, ist freilich
nicht ausschlieflich auf die Auflésung von Hemicellulosen zu-
rickzufuhren. Denn diese Rickstdnde enthielten auch noch
Proteinstoffe, von denen beim Kochen mit 3°/oiger Sdure ein
Teil in Losung ging. Allerdings waren die Schalen vorher zur
Entfernung von Proteinstoffen mit 0,25#/oiger kalter Natron-
lauge behandelt worden; wie aber oben schon mitgeteilt worden
ist, gingen die genannten Stoffe nur zum Kleineren Teile in die
alkalische Losung ein. Da aber der Proteingehalt der meisten
Schalen sehr gering und da er durch die Behandlung der Schalen
mit verdlnnter Natronlauge zwar nicht beseitigt, aber doch
erniedrigt worden war, so kann der durch das Vorhandensein
dieser Stoffe in den Untersuchungsobjekten bedingte Fehler
nicht von groflem Belang gewesen sein:l) Es darf also ange-
nommen werden, dafl der beim Kochen mit 3°/oiger Schwefel-
séure entstandene Gewichtsverlust der Ruckstande wenigstens
zum groBten Teile durch die Aufldsung von Hemicellulosen
verursacht worden war.

i Anders war es nur bei einzelnen Objekten, z. B. bei den Samen-
schalen des Kiurbis, die relativ reich an Proleinstoflen waren (man vgl.
die friher gemachte Angabe).
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Die in der beschriebenen Weise erhaltenen Resultate’)
haben wir in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt.

Gewichtsverlust der Trockensubstanz der

Rucksténde
bei 3standigem bei 6 standigem
Riickstand aus Samenschalen KochenSZ”S::°/0|ger Kochen Tnlt 3®lo iger
von Pinus Cembra 277 w» 3g?re)')/»

»  Helianthus annuus 7.8 °lo 30'.2 o

»  Lupinus albus 356

*  Phaseolus vulgaris) 40'0 »/’»

»  Cucurbita Pepo 30,86 }

*  Ricinus communis 11,83«/» 17:59»/):

» Amlygdalus communis 40,83/

» Juglans regia ’
Ruckstand der Fruchtschalen 50.832h
von Juglans regia 34,28/

»  Corylus _avel_lana 29,06 °lo 34,68/

» Fagus silvatica 33 579/

An die Zahlen der Tabelle sind einige Bemerkungen
anzuknupfen. Aus den fir die Schalen von Pinus Cembra.
Helianthus annuus, Ricinus communis und Corylus avellana er-
mltenen Resultaten ergibt sich, daB durch die 3°/#ige Schwefel-
sdure bei 6standigem Kochen mehr Substanz gelGst worden
war, als bei dreistiindigem Kochen. Doch ist die Differenz nur
bei Corylus avellana und Ricinus communis bedeutend; von
EinfluBR war hier vielleicht der hohe Gehalt der Schalen an
braungefarbten Substanzen (man vgl; die weiter unten folgende

ngabe). Ern Versuch mit noch langerer, namlich neunstin-
diger Kochdauer liegt nur fur Pinus Cembra vor; in diesem
Versuche waren 31,6«/» in Losung gegangen, wéhrend bei sechs-
stundigem Kochen 30,1 °/o geldst worden waren. Man wird im

.a0s0s 'V D<ilrelr d“r analylischen Bel«8e 2U di«sen und zu den spater
angefihrten Bestimmungen verweisen wir auf die oben schon zitierte

Inauguraldissertation von Ch. Godet.
*> Die fur diesen Versuch verwendeten Samenschalen von Phaseolus

vulgaris stammten zum Teil von Samen, die noch nicht vollig ausge-
reut waren. * 6
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Hinblick auf diese Zahlen annehmen dirfen, daB in der Regel
die Hauptmenge der in den Schalen enthaltenen Hemicellulosen
nach 3 bis 4 standigem Kochen mit 3°/oiger Schwefelséure sich
gelést hatte. Es ist nicht unmdglich, dalR der bei l&ngerem
Kochen noch eingetretene Gewichtsverlust vorzugsweise auf die
Auflosung von Cellulose oder von Schalenbestandteilen noch
unbekannter Natur zuriickzufthren ist.

Die Zahlen der obigen Tabelle beziehen sich auf die
Trockensubstanz der bei Behandlung der Schalen mit kalter
u,25°/oiger Natronlauge, Wasser, Alkohol und Ather verbliebenen
Rickstdnde. Selbstverstdndlich wirden diese Zahlen sich etwas
erniedrigen, wenn man sie fur die Trockensubstanz der ganzen
Schalen berechnete. Doch wiirden die Difiérenzen in der Regel
nicht bedeutend sein, da die Schalen bei der Behandlung mit
den im vorigen genannten Ldsungsmitteln nicht viel an Gewicht
verlieren. Eine Ausnahme bilden die Samenschalen von Amygdalus
communis und Juglans regia, welche 15—16°0 Atherextrakt .
enthalten. Bei diesen Schalen, die aus weichen Hauten be-
stehen, war nach der obigen Tabelle der Gewichtsverlust beim
Kochen mit 3°/oiger Schwefelsdure besonders hoch, n&mlich
gleich 40—50°/0. ‘

Auch fur die Samen- und Fruchtschalen von Triticum
vulgare liegt eine Bestimmung vor. Als Material fir dieselbe
diente sogenannte Schalenkleie, die zuvor vom Starkemehl sowie
von den in kalter verdiinnter Natronlauge, Alkohol und Ather
I6slichen Stoffen befreit worden war. Dieses Material verlor
beim Kochen mit 3°/oiger Schwefelsdure mehr als 50°/0 an
Gewicht. Dieser Gewichtsverlust kann wenigstens in der Haupt-
sache auf die Losung der in diesen Samen- und Fruchtschalen
enthaltenen Hemicellulosen zuriickgefihrt werden.

Wir haben auch noch die Furfurolmengen bestimmt,
welche von einigen der fur die vorstehenden Versuche benutzten
Objekte, sowie von den bei 6 stdndigem Kochen dieser Objekte
mit 3°/oiger Schwefelsdure verbliebenen Rickstdnden bei der
Destillation mit Salzsdure geliefert wurden. Unter der nicht
ganz zweifelsfreien Voraussetzung, dal dieses Furfurol aus-
schlieflich aus Pentosanen entstanden war, 1aRt sich daraus
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nicht nur der Pentosangehalt der Unlersuchungsobjekte, sondern
auch die aus ihnen durch die 3«/0ige Schwefelsdure gelste
Pentosanmenge berechnen.l)

) Pentosan- In L&
Ruckstand aus Samenschalen gehalt. & P:stizgnﬁgsggene
von Pinus Cembra 27,2«/0 20,2»/«
Lupinus albus 27,4»/« 18,9 »l«
»  Cucurbita Pepo 9,8«\Vo I---
»  Ricinus communis 18,8 »/0 —
b Amygdalus communis 19,5»/« 16,3»/«
V. Juglans regia 11,7 °lo 9,4»/«
Ruckstand aus Fruchtschalen
von Juglans regia 29,4»/0 23,2»/0
» Fagus silvatica 27,3 »lo 22, 7»/«
» Corylus avellana 32,40 31,3»/«
Aus einer Vergleichung in der zweiten Kolumne der

vorstehenden Tabelle enthaltenen Zahlen mit denjenigen, die
in der vorhergehenden Tabelle fiir den beim Kochen mit 3°/Oiger
Schwefelsdure eingetretenen Gewichtsverlust der gleichen Ob-
jekte angegeben sind, ist zu folgern, dal bei manchen Objekten
2 3 der durch 3o/oige Schwefelsaure gelosten Stoffe Pentosane
waren. Niedrigere Zahlen ergeben sich jedoch fur die Schalen
von Cucurbita Pepo, Juglans regia und Amygdalus communis.2)

Dall auch die beim Kochen der Untersuchungsobjekte mit

") Die Bestimmungen wurden in der Weise ausgefiihrt, dafl aufer
einem abgewogenen Quantum des betreffenden Objektes auch der beim
Kochen der gleichen Quantitat dieses Objektes mit 8 °/oiger Schwefelsdure
\eibliebene Rickstand fir die Furfurolbestimmung verwendet wurde. Aus
der Differenz der in diesen Bestimmungen erhaltenen Resultate konnte
dann ohne weiteres die beim Kochen mit 3>iger Schwefelséure in Lo-
sung gegangene Pentosanmenge abgeleitet werden. Die oben angegebenen
Zahlen bedeuten Prozente der Trockensubstanz der Untersuchungsobjekte.
In betreff der analytischen Belege verweisen wir auf die Inauguraldisser-
tation von Ch. Godet.

*) W*r haben oben schon darauf aufmerksam gemacht, daf® die
weichen, unter der harten Fruchtschale liegenden Samenschalen von Juglans
regia und Amygdalus communis in ihrer Zusammensetzung von derjenigen
jener Fruchtschalen sowie auch vieler anderer Samenschalen sehr stark
abweichen.
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3°/oiger Schwefelsaure verbliebenen Riickstdnde noch Pento-
sane enthielten, ist eine SchlufRfolgerung, die mit den weiter
unten mitgeteilten Versuchsergebnissen in Ubereinstimmung
steht: wie aus den dort gemachten Angaben zu ersehen ist,

schloR auch die aus diesen Ruickstédnden dargestellte Cellulose
noch Pentosane ein.

B. Bestandteile des in heilR3er 3°/oiger Schwefelsdure
unldslichen Teils der Zellwandungen.

Die Ruckstande, die beim Kochen der zuvor mit ver*
diinnter Natronlauge, Alkohol und Ather extrahierten Schalen
mit 3 0/oiger Schwefelséure verbleiben, schliefen neben Cellu-
lose und inkrustierenden Substanzen (Lignin usw.) noch andere
Bestandteile ein. Von diesen Bestandteilen nennen wir hier
zuerst eine im Verhalten mit Holzgummi (Xylan) Uberein-
stimmende Substanz, die sich aus jenen Rickstdnden durch
kalte, 5°/oige Natronlauge extrahieren 1aBt. Wenn, man die
durch Filtration vom Ungel6sten getrennte alkalische Ldsung
mit Salzséure oder Essigsdure neutralisiert und dann noch Wein-
geist zufiigt, so erhdlt man einen Niederschlag, der nach
dem Abfiltrieren, Auswaschen mit Weingeist und Trocknen eine
zerreibliche Masse bildet. Dieses Produkt gibt beim Erhitzen
mit Phloroglucin und Salzsaure die Reaktion der Pentosane
und liefert beim Kochen mit verdinnter Schwefelsidure eine
glukosehaltige Ldsung.

Wir haben ein Produkt solcher Art aus den Samenschalen
von Pinus Cembra, Lupinus albus, Phase6lus vulgaris und
Helianthus annuus sowie aus den braunen Fruchtschalen von
Juglans regia und Corylus avellana dargestellt. Das aus Pha-
seolus vulgaris erhaltene Produkt war so dunkel gefarbt, dai
die Pentosanreaktion mit Phloroglucinsalzsdure mit demselben
nicht ausgefuhrt werden konnte; es wurde aber konstatiert,
dafl dieses Produkt bei der Destillation mit Salzs&ure viel Fur-
furol lieferte. In zwei Féallen, namlich fur die aus Piniis Cembra
und Lupinus albus, erhaltenen Produkte konstatierten wir, dal
dieseloen bei der Hydrolyse Xylose lieferten. Uber die Rein-
darslellung dieser Zuckerart ist noch folgendes anzugeben: die
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beim Kochen des beziglichen Produkts mit 3°/oiger Schwefel-
sdure erhaltene Losung wurde zur Reinigung zunédchst mit etwas
Phosphorwolframsdure versetzt und sodann der Filtration unter-
worfen ; hierauf wurde sie durch Zusatz von Baryumhydroxyd
von der Schwefelsaure befreit und nun im Wasserbade zum
Sirup eingedunstet. Den Sirup behandelten wir mit kochendem
95°/oigem Weingeist. Die nach dem Erkalten von dem ziemlich
starken Rickstdnde abgegossene Ldsung wurde eingedunstet,
der Verdampfungsriickstand wieder mit heiRem Alkohol behandelt.
Die dabei erhaltene Lésung lieferte beim langsamen Verdunsten
Uber konzentrierter Schwefelsdure bald Krystalle; dieselben
wurden aus Weingeist umkrystallisiert. Der in dieser Weise
erhaltene Zucker glich im Aussehen der Xylose und gab beim
Erhitzen mit Phloroglucin und Salzs&ure eine kirschrote FlUssig-
keit. Die Untersuchung im Polarisationsapparate gab folgende
Resultate :

Praparat aus den Schalen von Pinus Cembra.

Eine wadsserige Losung, die in 10 ccm 1,021 g enthielt,
drehte bei 19° G. im 200 mm-Rohr 11,00 S. V. nach rechts:
demnach ist [a]D == -f- 18,5°.

Praparat aus den Schalen von Lupinus albus.

Eine wésserige Losung, die in 10 ccm 0,9930 g Substanz
enthielt, drehte bei 180 G. im 200 mm-Rohre 10,8° S. V. nach
rechts: demnach ist [a]D = -}- 18,7°.

Fir reine Xylose wird bekanntlich [a]Jn-----\- 18—19° an-
gegeben. Die von uns gefundenen Zahlen stimmen also sehr
gut auf Xylose. Das aus einem Gemisch der beiden Praparate
hergestellte Osazon schmolz, nachdem es dreimal aus verdiinntem
Weingeist umkrystallisiert worden war, bei 162—163°. Nach
Tollens schmilzt das Osazon der Xylose bei 161°. Die kleine
Differenz ist nicht von Belang, da bekanntlich der Schmelzpunkt
der meisten Osazone je nach der Art des Erhitzens schwankt.

Die aus den Schalen von Lupinus albus erhaltene Xylose-
ausbeute war relativ grof3; bei Verarbeitung von 150 g solcher
Schalen erhielten wir ca. 3,5 g reine, krystallisierte Xylose
(selbstverstandlich war die Reindarstellung mit Substanzver-
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listen verbunden.) Die Schalen von Pinus Gembra lieferten
eine geringere Ausbeute. Die Quantitdt des in oben’beschrie-
bener Weise erhaltenen «Holzgummis» betrug bei den zuletzt
genannten Schalen ca. 5°/0, bei den Schalen von Lupinus albus
ca. 8°/0. Allem Anschein nach bestand dieses Produkt nicht
ausschlieBlich aus Xylan; wahrscheinlich schloR es auch Protein-
stoffe in Kkleiner Quantitat ein.

Man kann die Frage aufwerfen, ob die in diesen Ver-
suchen erhaltene Xylose einem beim Kochen der Schalen mit
30/oiger Schwefelsdure der Auflésung entgangenen Reste der
Hemicellulosen entstammte. Diese Frage kann wenigstens fur
die Schalen von Lupinus albus mit Sicherheit verneint werden.
Denn die in diesen Schalen enthaltenen Hemicellulosen lieferten
bei der Hydrolyse nicht Xylose, sondern Arabinose, welche
leicht rein dargestellt werden konnte. Offenbar entstammte die
Xylose einem Zellwandbestandteil, der gegen heile 3°/oige
Schwefelsdure widerstandsfahig war, aber durch kalte 50/oige
Natronlauge geldst wurde; bei der Auflosung erfuhr dieser
Bestandteil aber eine solche Veranderung, dal er nun durch
kochende verdunnte Schwefelséure leicht in Glukose Ubergefuhrt
werden konnte.

DaB in den Samen und Fruchtschalen neben Hemi-
cellulosen echte, bei der Hydrolyse in d-Glukose (Traubenzucker)
tibergehende Cellulose enthalten sei, konnte von vornherein
angenommen werden; auch ist dies fur die Samenschalen von
Lupinus luteus sowie fur die Samen- und Fruchtschale von
Iriticum vulgare durch Versuche, die in unserem Laboratorium
ausgefiihrt wurden, friiher schon nachgewiesen worden.*) Es
schien angezeigt, noch einige andere Schalen in der gleichen
Richtung zu untersuchen. W.ir haben daher aus den Samen-
schalen von Pinus Cembra, Cucurbita Pepo und Helianthus
annuus sowie aus den Fruchtschalen von Juglans regia und
Corylus avellana Cellulose dargestellt, dieselbe der Hydrolyse
unterworfen und die dabei entstandenen Glukosen untersucht.
Die Darstellung der Cellulose geschah sowohl bei den.oben
genannten wie bei einigen andern von uns verwendeten Schalen-

') Diese Zeitschrift, Bd. XVI, S. 387.
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arten nach dem Verfahren von F. Schulze. Wir hielten uns
dabei an die in den Handbiichern gegebene Vorschrift; doch
zeigte sich, daB die gepulverten Samen- und Fruchtschalen,
obwohl sie meistens zuvor nicht nur mit kochender 3 °/oiger
Schwefelsaure, sondern auch mit Alkohol und Ather behandelt
worden waren,l) zur Gewinnung einer weifen Cellulose von
gleichmaRiger Beschaffenheit meistens weit langer als 14 Tage
mit der oxydierenden Mischung (Kaliumchlorat und Salpeter-
saure vom spezifischen Gewicht 1,1) in Beriihrung gelassen
werden mufliten. In der Regel lieRen wir jenes Gemisch
6-7 Wochen lang, zuweilen sogar noch langer, auf das cellulose-
haltige Material einwirken. Dann wurde letzteres, nach dem
Abfiltrieren und Auswaschen, in vorgeschriebener Weise mit
verdinnter Ammoniakflissigkeit behandelt, hierauf mit Wasser,
Alkohol und Ather ausgewaschen und im Exsikkator getrocknet.
Alle Objekte lieferten bei dieser Behandlung ein weifles Produkt,
welches das Verhalten der Cellulose zeigte. Dafl man jedoch
auf diesem Wege keine absolut reine Cellulose erhélt und daf
letztere wahrend der Darstellung schon gewisse Anderungen
in ihren Eigenschaften erfahrt, ist bekanntlich nachgewiesen
worden; doch ist dies ein Umstand, der fir das bei unserer
Untersuchung verfolgte Ziel nicht von Bedeutung ist.

Wie groR die aus den oben genannten Schalen von uns
erhaltene Ausbeute an Cellulose war, ist aus der nachfolgenden
Tabelle zu ersehen.

Die Samenschalen von:

Pinus Cembra lieferten 34,0 °/o Cellulose,
Cucurbita Pepo * 34,8 %
Helianthus annuus  * 36,5 °lo »

Die Fruchtschalen von:

Juglans regia lieferten hdchstens 25,0*) °/o Cellulose,
Corylus avellana » » 25,0 °lo
Fagus silvatica » » 215 “°lo

*) Bei einigen Schalenarten ist allerdings das Auskochen mit 3°/oiger
Schwefelsdure unterblieben.

*) Bei Juglans und Corylus wurden die Bestimmungen nicht ganz
quantitativ ausgefiihrt.



Uber die iN den Pflanzensamen enthaltenen.Kohlenhydrate. 341

Die bei Behandlung der gepulverten Schalen mit 0,25 °/0iger
Natronlauge, Wasser, Alkohol und Ather und darauf folgendem
Erhitzen mit 3 °/oiger Schwefelséure verbliebenen Rickstinde,
welche zur Darstellung von Cellulose dienten, erlitten beil Ein-
wirkung des Gemisches von Kaliumchlorat und verdunnter
Salpeterséure starke Gewichtsverluste, woraus man auf das
Vorhandensein einer bedeutenden Quantitat von Lignin schlielen
darf.l) Aber auch die braun geférbten Substanzen unbekannter
Art, die in den meisten Schalen enthalten waren und durch
das genannte Oxydationsgemisch nur langsam zerstért wurden,
fanden sich allem Anschein nach in ansehnlicher Menge vor.
Auf den Gehalt der Schalen an diesen Substanzen wird es
hauptsachlich zurlickzufiihren sein, dafl die Behandlung der-
selben mit dem Gemisch von Kaliumchlorat und Salpetersaure
weit langer als 2 Wochen fortgesetzt werden mufte, um farb-
lose Cellulose zu erhalten.

Alle in der beschriebenen Weise erhaltenen Cellulose-
préparate gingen partiell in Loésung, als sie 24 Stunden lang
bei Zimmertemperatur mit 5 °/oiger Natronlauge in Beriihrung
gelassen wurden. Die durch Filtration vom Rickstande ge-
trennten Ldsungen gaben starke Fallungen, als sie mit Salzr
séure oder Essigsaure neutralisiert und sodann mit viel Wein-
geist vermischt wurden. Die geféllten Substanzen bildeten
nach dem Abfiltrieren und Trocknen farblose oder wenig ge-
farbte zerreibliche Massen, die beim Erhitzen mit Phloroglucin
und Salzsdure Kirschrote Flissigkeiten gaben und bei der
Destillation mit Salzsdure Furfurol in grofler -Quantitat
lieferten. Von E. Schulze und E. Winterstein2) ist nach-
gewiesen worden, daBR ein in der gleichen Weise gewonnenes
Produkt, fiir dessen Darstellung Cellulose aus den Samen-
schalen von Lupinus luteus gedient hatte, bei der Hydrolyse
Xylose lieferte. Das Gleiche gilt fiir die in der beschriebenen

*) Nach einer von fruher her vorliegenden Angabe sollen die braunen
Fruchtschalen von Juglans regia ca. 50°/0 Lignin enthalten; doch kann
das fur diese Bestimmung verwendete Verfahren nicht als einwurfsfrei
bezeichnet werden. *

*) Diese Zeitschrift, Bd. XVJ, S. 430.
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Weise von uns erhaltenen Produkte, dies ergab sich aus einem
Versuche, fir den ein Gemenge der aus den verschiedenen
Cellulosepraparaten gewonnenen Substanzen solcher Art ver-
wendet wurde. Dieses Gemenge wurde, nachdem es zuvor
durch Erhitzen mit verdinntem Weingeist von beigemengtem
Chlornatriuml) befreit worden war, einige Stunden lang mit
21 a°/oiger Schwefelsdure gekocht, die dabei entstandene
glukosehaltige Losung sodann in bekannter Weise verarbeitet.
Der beim Eindunsten der zuvor mittels Baryt von der Schwefel-
sdure befreiten Losung erhaltene Sirup wurde mit Weingeist
erhitzt, die dabei gewonnene Ldsung ganz ebenso behandelt,
wie es oben bei Beschreibung der mit dem «Holzgummi» aus-
gefuhrten Versuche angegeben worden ist. Sie lieferte dann
beim langsamen Verdunsten Uber konzentrierter Schwefelsaure
Krystalle; dieselben wurden durch Umkrystallisieren gereinigt.
Sie glichen im Aussehen der Xylose und gaben beim Erhitzen
mit Phloroglucin und Salzséure eine Kirschrote Flussigkeit.
Die Untersuchung im Polarisationsapparat gab folgendes
Resultat: Ein wasserige Ldsung, die in 10 ccm 0,3937 g Sub-
stanz enthielt, drehte im 200 mm-Rohr bei 17,5° C. 4,2° S. V.
nach rechts; demnach ist [a]D = -f 18,3°. Dies entspricht dem
Drehungsvermdgen der XyloseL Ein aus unserm Préparat in
bekannter Weise dargestelltes ©sazort schmolz nach einmaligem
Umkrystallisieren aus verdinntem Weingeist bei 159°, nach
nochmaligem Umkrystallisieren aus dem genannten LOsungs-
mittel bei 161°. Nach Tollens schmilzt das reine Osazon
der Xylose bei 161°.

Die im vorigen gemachten Angaben beweisen, dal3 durch
die 5 °/oige Natronlauge aus den Cellulosepraparaten Xylan
extrahiert wurde. Die Quantitdt der aus dem Extrakt durch
Weingeist geféllten Substanz, die hochstwahrscheinlich nicht
ausschlieBlich aus Xylan bestand, betrug in einigen Féllen
ungefahr 10°/0 vom Gewicht der Cellulose, war aber in
andern Fallen geringer.

Man kann nicht annehmen, daf das in den Cellulose-

*) Das beim Neutralisieren der alkalischen Lésung mit Salzsaure ent-
standene Chlornatrium war durch den Weingeist partiell ausgefallt worden.
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Praparaten enthaltene Xylan ein der Auflésung durch die ver-
diinnte Schwefelsdure entgangener Rest der Hemicellulosen
war. Zur Begriindung dieser Behauptung ist zunéchst darauf
hinzuweisen, dall die Schalen behufs Darstellung von Cellulose
nicht nur mit verdunnter Schwefelsdure gekocht, sondern auch
einige Wochen lang der Einwirkung eines Gemisches von ver-
dinnter Salpetersdure und Kaliumchlorat ausgesetzt wurden.
DaB dabei die Hemicellulosen vollstandig geldst wurden, war
von vornherein fir sehr wahrscheinlich zu erkléren; ein Be-
weis fur die Richtigkeit dieser Annahme liegt in der Tatsache,
dal der bei Hydrolyse der Cellulosepraparate erhaltene Glu-
kosesirup in keinem Falle bei der Oxydation durch Salpetersaure
Schleimsaure lieferte — auch dann nicht, wenn aus den in
den bezuglichen Schalen enthaltenen Hemicellulosen bei der
Hydrolyse Galaktose entstand. Ein Beweis fir obige Behaup-
tung liegt ferner in den an den Schalen von Lupinus luteus
gemachten Beobachtungen. Die in diesen Schalen enthaltenen
Hemicellulosen lieferten bei der Hydrolyse Arabinose, wahrend
ein aus den gleichen Schalen dargestelltes Cellulosepraparat
Xylan einschloR.

Aus den im vorigen gemachten Mitteilungen ist zu er-
sehen, dall man sowohl aus den beim Erhitzen der Schalen
mit 3 °/oiger Schwefelsaure verbliebenen Rickstanden als auch
aus den daraus dargestellten Cellulosepréparaten durch Extrak-
tion mit 5°/oiger Natronlauge Xylan gewinnen kann. Es liegt
kein genlgender Grund fiir die Annahme vor, daR das auf
diesen beiden Wegen erhaltene Xylan zwei verschiedenen Zell-
wandbestandteilen entstammte. Ohne Zweifel aber, war das
Xylan in den Zellwandungen in einer gegen verdinnte Mineral-
séuren widerstandsfdhigen Form vorhanden. Beim Auflésen
in kalter 5°/oiger Natronlauge wurde es so verandert, dafll es
nun durch Kochen mit 2‘ 2—3°/oiger Schwefelsdure leicht in
Xylose Ubergefihrt werden konnte.

Die durch Behandlung mit kalter 5°/oiger Natronlauge
vom Xylan befreiten Cellulosepraparate wirden, nachdem sie
zuerst mit Wasser, dann mit sehr verdiinnter Schwefelsaure
ausgewaschen worden waren, unter Befolgung der von Flechsig
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(loc. cit.) gegebenen Vorschrift mit Hilfe von 75°/o iger Schwefel-
sadure der Hydrolyse unterworfen. In allen Fallen lieferte die
dabei erhaltene Glukoseltsung beim Eindunsten einen fast farb-
losen Sirup, der sich binnen zirka einer Woche in eine, nur
wenig Mutterlauge einschlieBende Krystallmasse verwandelte.
Die Krystalle wurden zur Entfernung der Mutterlauge auf Ton-
platten gebracht, hierauf bei 40—50° getrocknet und sodann
meistens aus Methylalkohol umkrystallisiert. Die so gewonnenen
Produkte erwiesen sich als d-Glukose (Traubenzucker). Die
Untersuchung im Soleil-VVentzkeschen Polarisationsapparate
gab folgende Resultate:

Préaparat aus den Fruchtschalen von Juglans regia.

Eine waésserige Losung, die in 10 ccm 1,0 g Substanz
enthielt, drehte im 200 mm-Rohr bei 19° C. 30,16° S. V.
(Mittelwert) nach rechts; demnach ist [a]D = -f- 51,9°

Praparat aus den Samenschalen von Cucurbita Pepo.

Eine wasserige Losung, die in 10 ccm 1 g Substanz ent-
hielt, drehte im 200 mm-Rohr bei 19° G. 31,0° S. V. nach
rechts; demnach ist [a]D = 53,3°.

Praparat aus den Samenschalen von Pinus Cembra.

Eine waésserige Losung, die in 10 ccm 1,0 g Substanz
enthielt, drehte im 200 mm-Rohr bei 19° C. 30,9° S. V. nach

rechts; demnach ist [a]D = 53,1°.
Diese Zahlen liegen dem fiur d-Glukose in den Hand-
blchern angegebenen Werte (<x]D = -f 52,7 °) sehr nahe. Eine

Bestéatigung der Schluf3folgerung, daR d- Glukose vorlag, lieferten
noch die Resultate, welche bei Untersuchung des in bekannter
Weise dargestellten Osazons erhalten wurden. Nachdem die
Osazonpréparate zweimal aus verdunntem Weingeist umkry-
stallisiert worden waren, bestimmten wir ihren Schmelzpunkt:
dabei wurden folgende Zahlen erhalten:

Praparat Schmelzpunkt
a aus Juglans regia 203—204°
b aus Cucurbita Pepo 203-204°

¢ aus Pinus Cembra 205¢
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Fir ein aus reiner d-Glukose dargestelltes Osazonpraparat
fanden wir unter véllig gleichen Versuchsbedingungen einen
Schmelzpunkt von 205°.

Das Glukosepréparat, welches bei Hydrolye der aus den
Fruchtschalen von Corylus avellana gewonnenen Cellulose dar-
gestellt war, wurde nicht aus Methylalkohol, sondern aus ver-
dinntem Weingeist umkrystallisiert. Die dabei erhaltenen Kry-
stalle erwiesen sich als das Hydrat der d-Glukose. Die Unter-
suchung im Polarisationsapparate ergab folgendes Resultat:

Eine waésserige Losung, die in 10 ccm 0,992 g Substanz
enthielt, drehte im 200 mm-Rohr bei 17,5° C. 26,8° S. V.
nach rechts; demnach ist [a]D = + 46,8°.

Nach den in den Handblichern sich findenden Angaben
ist fur das Hydrat der d-Glukose [a]D = 47,9°. Eine Be-
statigung der Annahme, daB d-Glukose vorlag, wird dadurch
gegeben, dal der Zucker bei der nach der Vorschrift von
Tollens und Gans (loc. cit.) ausgefiihrten Oxydation mit ver-
dunnter Salpetersdure Zuckersaure lieferte. Letztere wurde
in das schwer l6sliche saure Kaliumsalz (bergefiihrt. Aus
diesem Salze stellten wir sodann das Silbersalz dar, indem
wir. das Kaliumsalz unter Zusatz von etwas Ammoniak in Wasser
losten und die Losung mit Silbernitrat versetzten. Bei der Ana-
lyse des im Vakuumexsikkator getrockneten Salzes ergab sich
folgendes Resultat: 0,3108 g Substanz gaben 0,1593 g Ag
= 51,4°/o Ag.

Die Theorie verlangt fir zuckersaures Silber einen Silber-
gehalt von 50,9 °/o.

Die Glukose, die bei der Hydrolyse der aus den Samen-
schalen von Helianthus annuus dargestellten Cellulose erhalten
worden war, wurde nicht umkrystallisiert und auch nicht im
Polarisationsapparate untersucht; wir beschrénkten uns darauf,
zu prufen, ob sie bei der Oxydation Zuckersdure lieferte.'
Dies war in der Tat der Fall. Die genannte Saure wurde zuerst
in das schwer losliche saure Kaliumsalz, dann in der oben
angegebenen Weise in das Silbersalz ibergefuihrt. Bei der Ana-
lyse dieses Salzes erhielten wir folgendes Resultat:

0,1376 g Substanz lieferten 0,0708 g Ag = 51,450 Ag.

23*
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Alle aus den Samen- und Fruchtschalen von uns darge-
stellten Cellulosepréparate lieferten also bei der Hydrolyse als
Hauptprodukt d-Glukose. Das gleiche Resultat wurde, wie schon
oben erwdhnt worden ist, friiher bei den in unserem Labora-
torium untersuchten Cellulosepréaparaten aus den Samenschalen
von Lupinus luteus und den Samen- und Fruchtschalen von
Triticum wvulgare erhalten. Alle Cellulosepraparate schlossen
aber auch ein durch kalte 5°/oige Natronlauge extrahierbares
Pentosan ein; letzteres erwies sich als Xylan.

Galaktose konnte unter den bei Hydrolye der Cellulose
erhaltenen Produkten nicht nachgewiesen werden. Fur die
Prufung auf diese Zuckerart dienten Cellulosepraparate, die aus
den Samenschalen von Lupinus luteus, Lupinus albus, Phaseolus
vulgaris und Helianthus annuu|, sowie aus den Fruchtschalen
von Juglans regia und Corylus avellana dargestellt worden
waren. Die bei Hydrolyse dieser Préaparate erhaltene Glukose
lieferte in keinem Falle bei der Oxydation Schleimséaure.
Das gleiche Resultat wurde auch bei einigen Celluloseprépa-
raten, die friher in unserem Laboratorium untersucht wurden,
erhalten.

Auch Mannose konnte in der Glukose, die bei Hydrolyse
der aus den Schalen dargestellten Cellulose resultierte, nicht
nachgewiesen werden. Fur die Prifung auf diese Zuckerart
dienten die Cellulosepraparate, die aus den Samenschalen von
Lupinus luteus, Lupinus albus, Phaseolus vulgaris, Cucurbita
Pepo, Pinus Cembra und Helianthus annuus, sowie aus den
Fruchtschalen von Juglans regia und Corylus avellana darge-
stellt worden waren.

Uberblickt man die im zweiten Abschnitt unserer Abhand-
lung mitgeteilten Versuchsergebnisse, so sieht man, daB alle
von uns untersuchten Samen- und Fruchtschalen Hemicellulosen
in reichlicher Menge enthielten, dal? daneben aber nicht nur
echte, in Traubenzucker Uberfiihrbare Cellulose, sondern auch
ein Xylan sich vorfand. Galaktan und Mannan konnten in den
aus den Schalen dargestellten Cellulosepraparaten in keinem
Falle nachgewiesen werden.

Die beim Kochen der Schalen mit 3°/oiger Schwefelsaure
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verbliebenen Rickstédnde eHitten, wie oben schon erwahnt wurde,
bei der Behandlung mit verdinnter Salpetersdure und Kalium-
chlorat stets sehr starke Gewichtsverluste. Letztere Sind auf
die Zerstorung nicht nur des Lignins, sondern auch der braun
gefarbten Substanzen, die in vielen Schalen enthalten waren,
zurtickzufihren; Allem Anschein nach war die Quantitat der
letzteren Schalenbestandteile haufig eine recht bedeutende. Auf
ihr Vorhandensein ist es auch wohl vorzugsweise zurlickzu-
fuhren, dal jene Rickstdnde meistens ca. 6 Wochen lang, in
manchen Féllen sogar noch langer, mit dem Oxydationsgemisch
behandelt werden muBten, um eine weille Cellulose von gleich-
maRiger Beschaffenheit zu liefern. Als besonders widerstands-
fahig erwiesen sich die braun geféarbten Substanzen, die in den
Samenschalen von Ricinus communis enthalten waren; wir
muften diese Samenschalen ca. 12 Wochen lang mit verdiinnter
Salpetersdaure und Kaliumchlorat behandeln, um aus ihnen weiRe
Cellulose zu erhalten. Das Gewicht der letzteren betrug nur
ca. 10°/o vom Gewicht der Tockensubstanz der Schalen. Weit
rascher gelang die Darstellung solcher Cellulose aus den Samen-
schalen von Lupinus luteus und Lupinus albus; hier war nur
3wdchentliche Behandlung mit dem genannten Oxydationsge-
misch erforderlich.

Dall die braun geférbten Schalenbestandteile durch Oxy-
dation zerstort wurden, ist auch aus Versuchen zu schlieRen,
in denen wir fein zerriebene Samen- und Fruchtschaien oder
die beim Kochen der letzteren mit 3 %. iger Schwefelsdure ver-
bliebenen Rickstande mit verdinnter Salpetersaure vom spezi-
fischen Gewicht 1,15 erhitzten. Dabei entwickelten sich unter
starkem Aufschdumen braunrote Dampfe in reichlicher Menge; die
durch Filtration und Auswaschen mit Wasser von den Lésungen
getrennten Rickstdnde waren weill oder gelblich geféarbt und
zeigten das Verhalten einer, allerdings noch unreinen, Cellulose..

Schliellich ist noch zu erwéhnen; daf} einige unserer Unter-
suchungsobjekte, z. B. die Samenschalen von Pinus Cembra
und Phaseolus vulgaris sowie die Fruchtschalen von Juglans
regia und Corylus avellana, sich beim Kochen mit verdinnter
Schwefelsdure oder Salzsaure schon rot farbten. Auf welchen
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Schalenbestandteil diese Farbung zuriickzufiihren ist, wissen
wir nicht. Nicht unmdglich ist es, dal Gerbstoffe dabei eine
Rolle spielten. Wasserlosliche Gerbstoffe fanden sich aber in
den Schalen meistens nur in sehr kleiner Menge vor und schienen
zuweilen ganz zu fehlen.

Zusammenfassung der Resultate.

Die Untersuchungen, deren Ergebnisse im vorigen mit-
geteilt worden sind, hatten den Zweck, einen mdglichst voll-
standigen Uberblick tber die in den Pflanzensamen enthaltenen
Kohlenhydrate zu gewinnen. Zur Erreichung dieses Zieles war
es notig, eine ansehnliche Zahl von Samenarten zu untersuchen.
Ein Teil der bezlglichen Versuche ist schon vor Jahren in
unserem Laboratorium ausgefihrt worden : die dabei erhaltenen,
friher schon publizierten Resultate sind, wie schon in der Ein-
leitung erwéhnt wurde, in dieser Abhandlung mit beriicksichtigt
worden.

Was zunéachst die Kerne der Samen betrifft, so konnten
wir darin Monosaccharide (Hexosen oder Pentosen) in keinem
Falle nachweisen. In grolRer Verbreitung fand sich dagegen
Rohrzucker vor. Von den 27 Samenarten, aus denen wir
diese Zuckerart darzustellen versuchten, gaben nur 2, ndmlich
die Samen der gelben und der blauen Lupine ein negatives
Resultat; vielleicht war aber auch hier Rohrzucker vorhanden,
jedoch nur in so kleiner Menge; daf3 die Isolierung nicht ge-
lang. Der Rohrzucker wurde stets von anderen wasserldslichen
Kohlenhydraten begleitet. Meistens lieferten die letzteren bei
der Oxydation Schleimsaure, woraus man schlielen darf,
dai3 bei ihrer Hydrolyse Galaktose entstand. Allem Anschein
nach finden sich Kohlenhydrate solcher Art in den Samen in
eben so grofer Verbreitung vor, wie der Rohrzucker. lhre
Reindarstellung stieB meistens auf Schwierigkeiten: von den
neun Objekten, die flir die bezuglichen Versuche verwendet
werden, lieferten nur drei, namlich der Embryo des Weizenkorns
und die Samen der gelben und blauen Lupine, gut charakte-
risierte Produkte, die teils mit volliger Sicherheit, teils mit
groBer Wahrscheinlichkeit fir homogene Substanzen erklart
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werden konnten. Drei Glukosen waren es, deren Entstehung
bei Hydrolyse der wasserloslichen Kohlenhydrate sich nach-
weisen lieR, ndmlich d-Glukose (Traubenzucker), Fruktose
und Galaktose. DaR daneben auch Mannose sich bildete,
konnten wir in keinem Falle nachweisen.

Die aus den Kernen dargestellten Wasserextrakte lieferten
bei der Destillation mit Salzs&dure nur sehr wenig, in einigen
Féllen gar kein Furfurol, woraus zu schlieen ist, dal} wasser-
I6sliche Pentosane in den Kernen nur in sehr kleiner Menge
sich vorfanden und zuweilen ganz feiten. Etwas groRer war
die Furfurolquantitat nur bei finf Objekten; doch betrug auch
hier der aus der Furfurolmenge berechnete Pentosangehalt
weniger als 1°/o der Trockensubstanz der Kerne. Was fir
Pentosane hier vorhanden waren, l4Rt sich nicht sicher sagen,
doch ist darauf hinzuweisen, dafl an der Konstitution des in
zwei Samenarten nachgewiesenen Vernins eine Pentose be-
teiligt zu sein scheint.

Es ist bemerkenswert, da die in den Kernen von uns
Vorgefundenen, teils zu den Disacchariden, teils zu den Poly-
sacchariden gehorenden wasserldslichen Kohlenhydrate aus-
schlieRlich oder fast ausschlieBlich von drei Glukosen, namlich
d-Glukose, Fruktose und Galaktose sich ableiten; dabei
ist auch noch darauf hinzuweisen, daf} die in der Einléitung er-
wahnten wasserléslichen Kohlenhydrate, die man neben Stérke-
mehl in Cerealiensamen gefunden hat, bei der Hydrolyse ent-
weder d-Glukose oder Fruktose liefern. Da nun nicht daran
zu zweifeln ist, daB diese wasserldslichen Kohlenhydrate als
Keservestofle dienen, und daR sie vor ihrer Verwendung in
den wachsenden Keimpflanzchen in die genannten Glukosen
tibergehen, so darf man annehmen, dal letztere flir die Er-
néhrung der Pflanzchen besonders geeignet sind.

Neben den im vorigen genannten Stoffen finden sich in
den Kernen in Wasser unldsliche Kohlenhydrate vor; als solche
sind Starkemehl, Cellulose und Hemicellulosen zu nennen. In
starkemehlfreien, fettarmen Kernen treten die Hemicellulosen in
bedeutender Quantitat auf; dal3 sie hier als ReservestbfTe dienen,
ist mit Sicherheit nachgewiesen worden. Aber auch Kerne,
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welche viel Starkemehl enthalten, schlieBen neben letzterem
Hemicellulosen ein, und auch in sehr fettreichen Kernen fanden
sich solche Stoffe vor, freilich nur in sehr geringer Quantitét.
Es scheint also, daf die Hemicellulosen in den Kernen der
Samen in allgemeiner Verbreitung auftreten. Bei der Hydrolyse
lieferten viele Hemicellulosen Galaktose in bedeutender Quan-
titdt, andere dagegen Mannose; daneben entstand in vielen
Fallen eine Pentose, und zwar war dies, so weit es festgestellt
worden ist, Arabinose. Stets aber trat letztere in bezug auf
die Quantitat gegentiber den anderen Glukosen stark zurlick.
So viel bekannt ist, liefern die in den Kernen enthaltenen
Hemicellulosen bei der Hydrolyse stets ein Gemenge mehrerer
Glukosen, niemals nur ein einziges Produkt solcher Art.

Der in heiBen verdlinnten Mineralsduren unlosliche Teil
der Zellwandungen der Kerne enthielt nach den mit funf Ob-
jekten gemachten Versuchen stets echte, in d-Glukose Uber-
fihrbare Cellulose, deren Quantitdt jedoch nicht grof? war.
Neben d-Glukose lieferte diese Cellulose bei der Hydrolyse in
einigen Féllen Mannose.

An der Zusammensetzung der Kerne nehmen nach unseren
Beobachtungen Pentosanennr einen geringen Anteil; sie fehlen
in der Regel fast ganz in den Wasserextrakten und beteiligen
sich auch nur in geringem MaRe an der Zusammensetzung der
Hemicellulosen. Weitaus der groRte Teil der in den Kernen ent-
haltenen Kohlenhydrate leitet sich von Hexosen ab. Man wird
daraus schlieen dirfen, daR Hexosen fiir die Erndhrung der
Keimpflanzen weit groflere Bedeutung haben, als Pentosen.

Im Gegensatz zu den Kernen sind die Samen- und Frucht-
schalen nach unseren Beobachtungen sehr arm an wasserlos-
lichen Kohlenhydraten; auch Stdarkemehl findet sich in ihnen
gar nicht oder nur in sehr kleiner Menge vor.l) Zum gréRten
Teil bestehen die Schalen aus stickstofffreien Stoffen, die in
Ather, in Wasser und in Malzextrakt sich nicht I6sen. Unter
diesen Stoffen finden sich Hemicellulosen in bedeutender Quan-
titat vor. Letztere lieferten in den an zwolf Objekten ausge-

") In den Samen der Kirbissamen ist Starkemehl in sehr kleiner
Menge gefunden worden.
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fuhrten Versuchen bei der Hydrolyse Pentosen in bedeutender
Menge, und zwar teils Arabinose, teils Xylose, daneben
entstand in vielen Fallen Galaktose. Die beim Erhitzen der
Schalen mit 3ft/oiger Schwefelsdure verbliebenen Riickstéande
schlossen «Holzgummi* ein, welches durch kalte 5°>ige Natron-
lauge extrahiert werden konnte; es wurde nachgewiesen, daf
dieses Produkt bei der Hydrolyse Xylose gab. Die aus .jenen
Ruckstanden nach dem Verfahren von F. Schulze dargestellte
Cellulose schloR ebenfalls Xylan ein: sie lieferte ferner nach
den mit sieben Praparaten ausgefiihrten Versuchen bei der
Hydrolyse d-Glukose; da daneben auch Galaktose oder
Mannose entstand, konnte in keinem Falle nachgewiesen werden.
Die Schalen enthielten Lignin in bedeutender Menge, daneben
meist auch braun gefdrbte Substanzen unbekannter Art.

Pentosane nehmen nach unseren Beobachtungen an der
Zusammensetzung der Schalen einen weit grbf&eren Anteil als
an derjenigen der Kerne.

Bemerkenswert ist die Mannigfaltigkeit der in den Samen
sich vorfindenden Kohlenhydrate. Sowohl in den von uns un-
tersuchten Kernen, als in den Schalen waren stets Kohlen-
hydrate verschiedener Art neben einander enthalten. Man
konnte denken, daR Kerne, die sehr starkemehlreich sind oder
eine sehr groRe Quantitdt von Fett einschlieen, in diesen
Stoffen eine genligende Menge von stickstofffreiem Reserve-'
material besitzen; aber neben Stdrkemehl und Fett fanden sich
stets noch sowohl wasserlésliche Kohlenhydrate wie Hemi-
cellulosen vor, in manchen Fallen freilich nur in kleiner Quan-
titdt. DaB aber auch in diesen Fallen die genannten Stoffe als
Reservematerial dienen, kann kaum bezweifelt werden. Mail
kann nicht das Gleiche fir die in den Schalen enthaltenen
Hemicellulosen behaupten. Letztere dienen neben .Cellulose.
Lignin, Holzgummi usw. als Material zuin Aufbau der Schalen,
sind aber, soviel man weif, nicht dazu bestimmt, an der Ernahrung
der aus den Samen entstehenden Pflanzchen sich zu beteiligen.

Die genaue Bestimmung des Stdrkemehlgehalts der Samen
wird durch das Vorkommen von Hemicellulosen neben Starkemehl
erschwert.



