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Zu den wichtigsten Stoffen, welche die Natur den
Menschen bictet, gehdren unstreitig die Kohlenhydrate.
Diese sind infolgedessen seit mehr als einem Jahrhundert
und bis in die neueste Zeit, in welcher sie im hochsten
Maasse das Interesse des Chemikers auf sich gelenkt
haben, Gegenstand zahlreicher Untersnchungen geworden.

Thre Literatur ist demnach zu einer sehr umfang-
reichen herangewachsen und zwar sind besonders die leicht
in reinem Zustande gewinnbaren und zumn Theil krystal-
lisirenden Kohlenhydrate, speciell dic Zuckerarten, ein-
gehend untersucht.

Weniger zurcichend dagegen ist trotz der vielen
angestellten Priifungen die Kenntniss der nicht oder schr
schwer krystallisirenden Kohlenhydrate z. B. des Gummis,
Pflanzenschleims etc., was sehr erklirlich ist, da deren
Isolirung und Befreiung von verwandten Koérpern sehr
schwierig, ja bisweilen unmdglich ist.

Da die chemische Kenntniss der in den Gummiharzen
onthaltenen Gummi zur Zeit noch eine sehr mangelhafte
ist und da in Folge der verbesserten Methoden der Neu-
zeit, namentlich der Reactionsmethoden, eine Untersuchung
derselben aussichtsreich erschien, war es mir schr will-
kommen, als Herr Prof. Dr. G. Dragendorff, den
ich um ein Thema zu meiner Dissertation bat, mir die
Untersuchung des Gummis einiger Gummiharze vorschlug.
Die Auswahl fiel auf drei der gebrituchlichsten Gummi-
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harze: das Ammoniak-, Galbanum- und Myrrhenharz, und
war bei letzterem ausser dem Gummi noch das Auftreten
eines stickstoffhaltigen Korpers zu erwarten.

Schon bei der Darstellung der Gummi stiess ich auf
Schwierigkeiten, denn trotz mehrmalig vorgenommener
Reinigung gelang es miv nicht, dasselbe vollstidndig asche-
frei zu gewinnen.

Weiter war die Trennung der bei der Hydrolyse
auftretenden Zucker vom unzersetztbleibenden Gummi,
sowie der Zucker von einander, mit grossen Schwierig-
keiten und bedeutendem Zeitaufwand verkniipft.

Ueber
das Gummi des Ammoniakharzes.

1. Theil
Geschichtliches.

Die Literatur des Ammoniakharzes, des erhirteten
Milchsaftes der in Persien cinheimischen Umbellifere
Dorema oder Peucedanum Ammoniacum, ist zur Zeit noch
recht unbedeutend.

Die ersten chemischen Untersuchungen, welche
namentlich mit persischem Ammoniak ausgefiithrt wurden
und mehr die procentische Zusammensetzung des Gummi-
harzes betrafen, sind von Cartheuser, Neumann
und Liéselke '), spiiter von Braconnot?®),Buchholz?),
Calmeyer®) und Hagon®) ansgefiihrt.

Simmtliche Autoren bezeichneten das Gummi als
dem Gummi arabicum #dhnlich.

Die Zusammensetzung des africanischen Ammoniaks
hat M oss®) studirt, welcher das Gummi dem persischen
shnlich fand.

1875 wurde dic Kenntniss dessclben durch die Arbeiten
Hirschsohn's™) erweitert.

Derselbe hat zahlreiche Sorten des im Handel vor-
kommenden Ammoniaks auf ihren Gummigehalt gepriift:
dieser betrug im persischen 14,5—229 und im africani-
schen gegen 10%.

Tr hielt das aus wilssriger Iidsung durch Alcohol
gefillte Gummi fiir cin Gemenge von Gummi und Dextrin.

1) Mater. med, 1790. 8. 450,

2) Annal. de Chemie Tom. LXVIII S, 68.

3) Taschenbuch 1809. 8. 170.

4) Tromsdorf Journal. Bd. XVIL 2. 82,

5) Berlinisch. Jahrb, 1815, 8. 45,

6) Pharm, Journal. March. 1873,

7) Jahresber. fiir Fortsch, d. Chemie 1875, S. 839, ; Archiv d. Pharm.
3 R. Bd. 9. 8. 187.



Ferner machte er die Beobachtung, dass das Gummi
inactiv ist, und auch inactiven Zucker als Zersetzungs-
product liefert.

Den Zucker krystallisirt zu erhalten, ist ihm nicht
gelungen.

Gewinnung und Reinigung des Gummis.

Da nur das persische Ammoniak zu arzencilichen
Zwecken Verwendung findet, so wurde auch nur dieses
in's Bereich der Untersuchung gezogen.

Das Material wurde unter der Bezeichnung ,Am-
moniacum persicum® aus einer Apotheke Dorpats bezogen.
Dasselbe bestand aus einzelnen, blassgelben, meist rund-
lichen, hirsekorngrossen Kornern von weisslichem Bruche,
eigenartigem Geruch uud bitterem, scharf aromatischem
Geschmack.

Das Harz wurde in der Kiilte grob gepulvert,
mit Glaspulver gemischt und mit der dreifachen Menge
90° Alcohol unter ofterem Umschwenken 5 Tage hin-
durch digerirt. Darauf wurde filtrirt und der Riick-
stand, der mnoch harzhaltig war, mit dem doppelten
Volum 90° Alcohol einer nochmalig dreitiigigen Diges-
tion unterworfen. Nachdem nun die alcoholische Harz-
losung abfiltrirt war, wurde der Rickstand von den
letzten Resten Harz durch Auswaschen mit Aleohol be-
freit und in Wasser gelost. Die Liosung bildete eine
schleimige, schwach gelb gefirbte Flissigkeit, welche zur
Abscheidung allenfalls vorhandener Eiweisssubstanzen auf
dem Wasserbade einige Stunden erhitzt und darauf heiss
filtrirt wurde. Das Filtrat wurde, um ein aschearmes resp.
aschefreies Gummi zu gewinnen, mit Salzsdure bis zur
deutlich sauren Reaction versetzt und mit dem doppelten
Volum 96° Alcohol gemischt. Mit einer Probe der abge-
standenen, vollkommen klaren, alcoholischen Fliissigkeit
konnte auf weiterem Zusatz von Alcohol keine Fillung
erzielt werden.

Da das Gummi noch aschehaltig war, so wurde es,
um den Aschengehalt zu vermindern, einer weiteren Rei-
nigung unterworfen.

Weil das Gummi in kaltem Wasser nur sehr wenig
loslich war, leichter aber in alkalihaltigem, so wurde cine
zur Liosung gerade nur hinreichende Menge von Natron-
lauge hinzugefiigt, die Solution mit Salzsiure angesituert
und mit dem doppelten Volum ¢6" Alcohol versetzt.
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Letztere Operation des Liosens und Ausfillens wurde
wiederholt, doch liess sich das Gummi nicht aschefrei
gewinnen.

Um es durch Dialyse ascheiirmer resp. aschefrei zu
gewinnen, wurden dialytische Versuche angestellt, dabei
konnte der Aschengehalt um nahe zu 19 vermindert wer-
den. Da aber die durch Zusatz von Natronlauge erhaltene
Gummilssung sowohl durch thierische Membran, als auch
durch Pergamentpapier zum grossen Theil diffundirte
wodurch Verluste an Substanz erwuchsen ; und da die im
Dialysator verbleibende, ascheiirmere Gummilissung stark
sauer wurde, wobei vom Mindampfen der verdiinnten
Lisung abgesehen werden musste, und die Fillung einen
grosseren Aufwand von Aleohol erfordert hitte: so wurde,
da das Gummi doch auf diesem Wege nicht absolut asche-
frei gewonnen werden konnte, auch von dieser Art Reini-
gung abgesehen.

Deshalb wurde es anfangs mit salzsiiurehaltigem,
spiter mit 96° Alcohol so lange behandelt, bis es puh?erig
geworden war, der Alcohol durch Aecther verdringt und
das Gummi iiber Schwefelsiiure zum Trocknen gestellt,

Nach Verlaut einiger Wochen war es vollig luft-
trocken.

Die Ausbeute betrug gegen 114 des in Arbeit ge-
nommenen Gummiharzes.

Eigenschalten des Gummis.

Das Gummi bildet ein vollkommen weisses, schwe-
res, amorphes, gernch- und geschmakloses Pulver. Es ist
stickstofffrei. In kaltem Wasser ist es sehr schwer 18slich,
leichter in alcalihaltigem, es bedarf zu seiner vollstindi-
gen Losung 49 Natronhydratzusatz. Bei 100" getrocknet,
zeigt es einen Wasserverlust von 7,36%.

Bei der Veraschung hinterlidsst ¢s einen Riickstand
von 2,519 . Dieser besteht aus kohlensaurem Kalk, wenig
Magnesia, Kali, Eisenoxyd, Kieselsiure, Spuren von
Phosphorsidure und Chlor. Der Kalkgehalt wurde quanti-
tativ bestimmt: er betrug 0,48% des Gummis oder 19,129
der Asche.

Hirschsohn!') arbeitetc mit Gummis, welche aus
wiissriger, salzsiurefreier Losung durch Fillen mit Alcohol
gewonnen waren ; dieselben enthielten 5,82—,33% Asche.

) Loe
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Mit einer 2% neutralisirten Gummildsung wurden
folgende Reactionen angestellt:

Neutrales cssigsaures Blei — geringe Triibung beim
Stchen, Basisch essigsaures Blei — starke Fiillung, Salz-
saure + Alcohol — ebenfalls Fillung, Eisenchlorid —
wenig verdickend, Natron - Wasserglas — verdickend, aber
klar lassend, Oxalsaures Ammon — geringe Triibung,
Fehling’sche Losung, kalt — wenig verdickend, keine
Reduction, Fehling’sche Losung, erhitzt — schwache Re-
duction, Jodjodkalium — keine Verinderung, Boraxlosung
— wenig verdickend, Wolframsaures Natron — ohne
Einwirkung.

Kohlen -WasserstoiTbestimmungen des
Gummis.

Die Kohlen -Wasserstoftbestimmungen des Gummis
wurden mit vorgelegtem Kupferoxyd im Sauerstoftstrome
ausgefihrt,

Da das Gummi beim Verbrennen 2,51 % Asche
hinterlisst und diese bei der Analyse geringe Mengen
Kohlensiiure zuriickhilt, so wurde der Kohlensiiuregehalt
der Asche bestimmt: er betrug 0,469 des Gummis oder
18,339 der Asche.

Daber wurde das Gummi stets auf den Durch-
schnittswerth 2,052, dem Procentsatze der kohlensiure-
freien Asche, berechnet und zu der bei der Verbrennung
crhaltenen Kohlensiure noch 0,46% des angewandten
Gummis an in der Asche zuriickgehaltener Kohlensiiure
hinzuaddirt.

Der Aschengehalt des im Tiegel verbrannten Gummis

ar dem nach der Analyse verbliebenen Riickstande im
Platinschiffchen den Procenten nach gleich.

Der Wasserverlust betrug bei 100° 7,367 .

1. 0.325b g asche- und wasserfreie Substanz ergaben
0,5335 g CO* und 0,188 g H*0;

II. 0,262 g asche- und wasserfreie Substanz ergaben
0,427 ¢ CO* und 0,1505 g H?O;

III. 0,312 ¢ asche- und wasserfreie Substanz ergaben
0,513 g CO? und 0,1805 g HO™

Berechnet fiur: xefunden :
e —— L —— N\ g —

1n CHWO
C*H" O 2 n, CVHR20'—3 0 L IL. 1L
CIT H‘Lx Oil:
C=44449% 44,74 % 447005 44459 4484%

H= 6,17% 6,147 6429 638% 643%
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Der von mir gefundene Kohlenstotfgehalt ist fiir die
Formel C°H'™ O°® etwas zu hoch; dieser Umstand konnte

zur Annahme veranlassen, das Gummi aus C* H" O® und
5 8 % 7 4
C*H* O* (C'"H* 0') zusammengesetzt zu betrachten.

Polarisation des Gummis.

I. 1,0 ¢ des iiber Schwefelsiture getrockneten Gummis,
gleich 0,9769 g aschefrcie Substanz, wurde unter Zusatz
von wenig Natron in Wasser zu 25 ce gelost. Mit dieser
Loésung wurde das 200 mm. Rohr des Jellet-Cornu-
schen Halbschattenapparats gefilllt und die Ablesungen,
deren stets 10 gemacht wurden, bei homogenem Natron-
licht unter Ausschluss aller anderen Beleuchtungsquellen
ansgefithrt. Die Temperatur schwankte zwischen 15 bis
16° C. Mit Riicksicht auf Mebr- oder Wenigerdrehung
wurden die Ablesungen in gewissen Ziitriiumen A NS
4, 6 und 24 Stunden nach der Losung vorgeno?nmen.
Da die Werthe stets dieselben blieben, so war eine Mehr-
oder Wenigerdrehuug des Gummis ausgeschlossen.

Die Ablenkung betrug 2,55° nach links, daraus be-
rechnet sich unter Anwendung untenstehender Formel *).

() D zu 055 - — 32,63
2.0,9769

TI. 1,025 ¢ des iiber Schwefelsiiure getrockneten
Gummis, gleich 09993 g aschefreie Substanz, wurden
gleichfalls mit ITiilfe von Natron in Wasser zu 25 cc. ge-
lost und polarisirt. Die Ablenkung betrug 2,64° nach
links, daraus berechnet sich

(@) D au 208 33020,
2.0,9993
Tm Mittel betrigt die spec. Drehung des Gummis

— 32,825,
In neutraler, wie in saurer Lésung blieb dic s
T S} 1 spec.
Drehung des Gummi dicselbe.

1) Ostwald. Grundriss der Allgemeinen Chemie. 1889. pag. 104.

D a, v,
) () D=y P
Wobei p = Gramme des Stoffes zu v Cubiceentimetern geldst, @ = die

_Ablenk}mg der Ebene des polarisirten Lichtes und 1 die Linge des Rohres
in Decimetern bezeichnet.
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Léavulinsadurebildung,
Reaction aller wahren Kohlenhydrate.

Nach Wehmer und Tollens') Untersuchungen
zerfallen siimmtliche wahren Kohlenhydrate, ebenso die
Glycoside Salicin und Amygdalin  beim Erhitzen mit
20'7; Salzsiure in Lavulinsiure, Huminsubstanz und
Ameisensiure.

Arabinose dagegen hat in den Versuchen von Stone
und Tollens?), Xylose in denen von Wheeler und
Tollens?®), keine nachweisbare Menge von Liivulinsdure
gegceben,

Bei der Priifung des Gummi auf Liévulinsiurebildung
wurde ganz nach der Methode von Wehmer&Tollens
verfahren.

50 ¢ Gummi wurden mit 12,5 cc. Salzsiure vom
spec. Gew. 1,09 oder ciner 20% Siure im Kolben mit
Steigrohr iiber einer kleinen Gasflamme 20 Stunden in
gelindem Kochen crhalten.

Die Huminsubstanz wurde durch Filtration getrennt
und betrug bei 100° getrocknet 287 des in Arbeit ge-
nommenen Gummis. Das Filtrat wurde, nachdem es auf
ein geringes Volum abgedampft war, filtrirt und 10 Mal
mit der doppelten Menge Aether ausgeschiittelt. Obgleich
Wechmer & Tollens ein viermaliges Ausschiitteln
mit Aether vorschreiben, so konnte doch selbst aus der
zehnten Ausschiittelung ein Riickstand crhalten werden.
Von den Aetherausziigen wurde der Aether abdestillirt
und der Destillationsriickstand zur Entfernung der freien
Siure in einem Schilechen auf dem Trockenschrank er-
wiirmt: nach einigen Stunden konnte kein saurer Geruch
mehr wahrgenommen werden. Darauf wurde der hell-
braune Riickstand auf sein Verhalten gegen Fehling’sche
Losung und auf Jodoformbildung gepriift: beide Versuche
ficlen positiv aus und konnte bei letzterem nicht nur ein
deutlicher Jodoformgeruch erkannt, sondern auch cine
Abscheidung von Krystallen dessclben erhalten werden.
Zur Reinigung wurde der Riickstand in Wasser geldst,
die Losung filtrirt, weiter eingedampft und mit Gber-
schiissigem Zinkoxyd digerirt. Nachdem die Flussigkeit
filtrirt war, wurde sie mit Thierkohle entfirbt, weiter

1) Annal. d. Chem. u, Pharm. 243, 8. 334,
9) dieselben Annal, 249. S. 227.
3) dieselben Annal. 254, 8. 312.
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eingedampft und zur Abscheidung eines event. Zinksalzes
bei Seite gestellt. Nach einigen Tagen hatten sich Kry-
stalle ecines solchen abgeschieden, diese wurden von der
Fliissigkeit getrennt und aus ihnen nach Zusatz von
Silbernitratlosung ein Silbersalz gewonnen. Dieses Silber-
salz war von undeutlicher Krystallisation; die characte-
ristischen Sechsecke des Silberliivulats konnten nicht be-
obachtet werden.

Bei der Silberbestimmung ergaben 0,2405 g dieses,
iiber Schwefels#ture getrockneten Silbersalzes 0,117 g oder
48,65% Silber (theoretisch 48,434 Silber). Ausbeute an
Silbersalz: 7,59 des angewandten Gummis.

Da sich Léivulinsidure gebildet hatte, so ergiebt sich,
dass dieses Gummi ein wahres Kohlenhydrat ist oder
wenigstens wahre Kohlenhydratgruppen enthilt.

Schleimsaurebildung,
Reaction und quantitative Bestimmung der Galactose.

Von den Reactionen, welche zur Unterscheidune der
Glycosen bekannt sind, ist eine schon seit liingerex? Zeit
im Gebrauch, ich mecine die Beobachtung, ob bei der Oxy-
dation einzelner mit Salpetersiiure Schleimsiure entsteht.
Dicse Schleimsidurebildung ist zunichst als Kriterium der
Gialactose und Galactosengruppe zu betrachten. Die Vor-
riiglichkeit dieser Reaction liegt eben darin, dass man
nicht genothigt ist, dic Glycose herzustellen, sondern dass
man die complicirtesten Johlenhydrate, in denen man den
Galactosencomplex vermuthet, direet auf Schleimsiiure-
bildung priafen kann.

Um diese Kenntniss haben sich namentlich Kent
und Tollens!?), Rieschbieth und Tollens?) auch
Kiliani?) verdient gemacht.

Zur Pritfung des Gummis wurde das zuerst von
Kent und Tollens!), spiter von Rieschbieth und
Tollens verbesserte und zur Gewinnung von Schleim-
siture am giinstigsten befundene Verfahren angewandt.

Jde ¢. 25 ¢ dqs tiber Schwefelsiure getrockneten
Gummis wurden in cinem Becherglase mit 30 ce. Salpeter-
siure vom sp. Gew. 1,10 auf dem Wasserbade bis zur

1) Annal, d. Chem, und Pharm. 227, S, 222,
2) Dieselben Anmnal, 232, S, 172,
3) Berichte d. d. ch. Ges. 15. 8, 36.
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Syrupdicke abgedamptt, der Rickstand einige Stunden
der Ruhe iiberlassen, mit 10 cc. Wasser angeriihrt und
das Gemisch zur Abscheidung bei Seite gestellt. Nach
zwei Tagen wurde der Niederschlag abfiltrirt, mit 25 ce.
Wasser ausgewaschen und mit warmem Ammoniak digerirt.
Nur ein geringer Theil des Niederschlages, welcher aus
oxalsaurem Kalk bestand, blieb ungeldst; wiihrend ein
grosserer Theil in Losung ging. Letatere wurde auf ein
kleines Volum abgedampft, mit verdiinnter Salpetersiure
versetzt und auf einige Tage ber Seite gestellt. Der
krystallinische Niederschlag wurde auf einem bei 100°
getrockneten Filter abfiltrirt, mit 25 cc. Wasser ausge-
waschen, bei 100° getrocknet und gewogen.

1. 2,528 g Gummi, gleich 2,2785 ¢ asche- und wasser-
freie Substanz, ergaben bei der Oxydation mit Salpeter-
siiure 0,7155 g. oder 31,49 Rickstand.

1I. 2,65 ¢ Gummi, gleich 2,3884 ¢ asche- und wasser-
freie Substanz, ergaben bei der Oxydation mit Salpeter-
siure 0,746 g oder 31,239 Rickstand. '

Der krystallinische Rickstand wurde durch Um-
krystallisiren aus heissem Wasser gereinigt und bei 100°
getrocknet.

Er bildete ein schneewecisses, microcrystallinisches
Pulver, welches bei langsamem Erhitzen unter Zersetzung
bei 213" C. (uncorr.) schmolz.

Bei der Kohlen-Wasserstoffbestimmung ergaben
0,324 g Substanz 0,399 ¢ CO? und 0,1445 g H*O.

Berechnet: fiir Gefunden:
CSH1008

C = 34285 33,085 945

H= 476 4% 4955 %

0 =609 % —_—

Durch die Analyse, den Schmelzpunct und die
Krystallform des bei der Oxydation des Gummis it
Salpetersiure erhaltenen Riickstandes ist somit die Schleim-
siurebildung des Gummis erwiesen.

Da reine Galactose nach zahlreichen Bestimmungen
rund 759 Schleimsgiiure geliefert hat'), so hat man bei
der Berechnung von Schleimsiiure auf Galactose diesen
Procentsatz angenommen.

1)s. a, Hadicke, Bauer und Tollens, Annal d. Ch, und
Pharm, 238. 8. 302; Rieschbieth und Tollens, Annal d. Ch. u,
Parm. 232. 8. 186.
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Demnach giebt das Gummi bei der Oxydation mit
Salpetersdure im Mittel 31,315% Schleimsdure, das ent-
spricht 41,759 Galactose.

Somit ist zu erwarten, dass eine der bei der Hydro-
lyse auftretenden Zuckerarten ,Galactose“ sein wird.

Furfurolbildung,
Reaction und quantitative Bestimmung der Pentosen.

Vor einigen Jahren gelang es Stone und Tol-
lens?') fiir einc damals zur Gruppe der Kohlenhydrate
gerechnete Zuckerart, dic Arabinose, eine Reaction zu
entdecken. Dieselbe beruht auf der reichlichen Furfurol-
bildung, welche die Arabinose bei der Destillation mit
verdiinnten Sduren liefert. Ausser der Arabinose kommt
dieses Verhalten noch der Xylose, einer von Koch?)
entdeckten und von Wheeler und Tollens?®) auf
event. Furfurolbildung gepriiften Pentose, zu.

Diese Beobachtung der reichlichen Furfurolbildung
ist in sofern erweitert worden, dass man die auftretende
Furfurolmenge quantitativ bestimmte und daraus die
Pentosenmenge berechnete. Das Furfurol fillten Stone
und Tollens*) anfangs als Furfuramid und brachten es
als solches zur Wiigung, da sich dieses aber in Wasser
theilweise loslich erwies, so fand diese Methode, nach
Verbesserung derselben durch Stone?®), spiter durch
Gitnther, Chalmot und Tollens®),wenig Anklang.

Nachdem beobachtet worden war, dass das mir vor-
liegende Gummi bei der Destillation mit Salzsiture reich-
liche Mengen an Furfurol liefert, wurde auch von mir eine
quantitative Bestimmung desselben versucht.

Die Bestimmungen wurden nach der von Stone?)
verbesserten, maassanalytischen Methode ausgefithrt und es
wurden, als darauf dic Versuche von Ginther, Chal-
mot und Tollens®) versffentlicht wurden, nach diesen
einige Corrccturen bei der Umrechnungauf Pentose vor-
genommen.

Gegen 4,0 g der Substanz wurden mit 100 cc. Salz-
siure vom spee. Gew. 1,06 in einer Glasretorte mit auf-

1) Annal. d. Ch. und Pharm. 2537, 8, 149,

2) Pharm, Zeit. f. Russland; 25 Bd., S. 619, 635, 651, 667, 683,
699, 730, 747, 763 ; auch Berichte d. d. ch. Ges, 20 Bd. Ref S. 145.

3) Annal. d. Ch. und Pharm, 254, 8. 304.

4) 1 e,

5) Ber. d. d. ch. Ges. 24, 8. 3019.

6) Ber. d. d, ch. Ges, 24, S, 3575 und 3579.
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gesetztem Hahntrichter und Liebigschem Kiihler auf einem
Drahtnetze tuber einer kleinen Gaslamme zum ruhigen
Kochen erhitzt, so dass in 15 Minuten nicht mehr als
10 cc. uberdestillirten. Das Destillat wurde in einem
graduirten Cylinder aufgefangen und in regelmiissigen
Zeitriumen in dem Maasse, als das Quantum des Destillates
wuchs, dieselben Quantititeu Salzsilure vom spec. Gew.
1,06 durch den Trichter in die Retorte zugegossen.

Die Destillation, welche gegen 6 Stunden andauerte,
wurde so lange fortgesetzt, bis ein eben abfliessender Trop-
fen, auf ein mit Anilinacetat befeuchtetes Papier gebracht,
keine Rothfirbung mehr hervorrief. Das Destillat wurde
mit Soda ncutralisirt, mit Essigsiure schwach angesiiuert,
filtrirt und auf ein bekanntes Volum gehracht.

Je 10.cc dieser Fliissigkeit wurden zur Titration ge-
gen eine auf reines Furfurol eingestellte Losung von
Phenylhydrazin benutzt. Die Art des Titrirens wurde
in derselben Weise ausgefiihrt, wie solche bel der quanti-
tativen Zuckerbestimmung mit Fehlingscher Losung auf
maassanalytischem Wege angewandt wird, nur dass hier
statt der Zuckerlosung die Furfurollosung, statt der
Fehlingschen Losung dic Phenylhydrazinlésung und statt
Ferrocyankalium oder Schwefelwasserstoffwasser als Indi-
cator Fehlingsche Ldsung benutzt wurde.

I. 4,0 ¢ Gummi, gleich 3,6052 g asche- und wasser-
freie Substanz, wurden mit Salzsdure destillirt ete. Das
Destillat wurde auf 250 ce. gebracht.

10 cc. Hydrazinlosung entsprachen 0,0096 g Furfurol.

10 ce. des Destillates erforderten 14,0 ce. Hydrazin-
1osung, gleich 0,01344 ¢ Furfurol.

10:250 = 0,01344: x; x = 0,3360 g Furfurol.

3,6052:0,336 = 100:x; x = 9, 319% Furfurol.

Die erhaltene Furfurolmenge wird nach Giinther
und Tollens') auf Arabinose, Xylose oder, falls beide
vorhanden sind, oder es nicht lekannt ist, welche der
beiden in der untersuchenden Substanz sich befindet, auf
Pentaglycose nmgerechnet, indem man mit Factoren multi-
plicirt, welche durch Bestimmungen der Furfurolausbeute
aus Arabinose und Xylose cxperimentell gefunden sind.

Nach den Angaben genannter Autoren liefern Vege-
tabilien, welche bei der Destillation annihernd 10% an
Furfurol ergaben, von 100¢ ihrer Pentose 55,39 (inter-
medidrer Factor fir Arabinose und Xylosc) an Furfurol.

1) Ber. d. d. ch, Ges, 24, 8. 3579.
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Ist die betreffende Pentose Arabinose, so erhdlt man aus
1002 derselben 56,32 an Furfurol.

Da nun in einem weiteren Abschnitt dieser Unter-
suchungen die Gegenwart der Arabinose nachgewiesen
wird, so sei es mir gestattet, hier gleich auf sie zu be-
rechnen.

56,3:9,319 = 100:x; x = 16,559 Arabinose.

II. 4,0 ¢ Gummi, gleich 3,6052 g asche- und was-
serfreie Substanz, wurden mit Salzsiure destillirt ete. Das
Destillat wurde auf 250 cc. gebracht.

10 cc Hydr@zmlésung entsprachen 0,0096 ¢ Furfurol.
10 cc. des Destillates crforderten 14,1 cc. der Hydrazin-
losung, also 0,013536 ¢ Furfurol.

10:250 = 0,013536: x; x = 0,3384 g Furfurol.

3,6052 : 0,3384¢ = 100: x; x = 9,386% Furfurol

56,3:9,386 = 100: x; x = 1667% Arabinose.

Das Gummi giebt somit bei der Destillation mit
Salzsiiure im Mittel 9,35 % Furfurol resp. 16,61 % Arabinose.

Behandlung des Gummis mit verdiinnter
Schwelelsaure.

Schon bei qualitativen Versuchen wurde beobachtet,
dass durch Kochen des Gummis mit verdiinnten Siuren
Zucker gebildet wird, welcher Fehling’sche Lisung
reducirt.

Um niheren Aufschluss iiber die Bildung des aus
dem Gummi sich abspaltenden Zuckers zu gewinnen und
daraus  etwaigen Riickschluss auf dic Constitution des
Gummis zu ziehen, wurde eine Reihe von Kochungen
verschiedener Zeitdauer angestellt, indem genau die Art
des Arbeitens, wic Kivehner & Tollens') sie mit
Quitten-, Floh- und Leinsamenschleim, Gans & Tol-
lens?*) mit Quitten- und Salepsehleim ausgefithrt haben,
befolgt wurde.

Jo c. 1,0 g Gummi, mit 2,519 Asche und 7,364
Teuchtigkeit, wurde mit dem 150-fachen Gewichte 1Y o
L L= . s S W/?
Schwefelsdaure im Kolben mit Steigrohr und Thermometer
aut dem Kochsalzbade, so dass im Innern des Kolbens
stets 100° angezeigt wurden, ecine gewisse Zeit (‘/,, 1, 2
3,4, 5 und 7 Stunden) erhitzt. Hierauf wur(/lén lie
Flussigkeiten autf bei 100" getrocknete Filter abfiltrirt,
die Filterriickstiinde nach dem Auswaschen mit Wasser,

1) Annal, d. Chem. u, Pharm, 175, 8. 203,
2) dieselben Anmnal. 249, S, 253,
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Alcohol und Aether bei 100° getrocknet und gewogen.
Die Filtrate wurden in zwei Theile (I und II) getheilt.

Theil I wurde mit Natronlauge neutralisirt, auf ein
bekanntes Volum gebracht und der Zucker mit Fehling-
scher Losung maassanalytisch bestimmt. Der Berechnung
auf Zucker wurde der Wirkungswerth des Traubenzuckers
gegen Fehling’sche Lésung zu Grunde gelegt.

Verdoppelung des Resultates ergab den Zucker.

Theil II wurde von derSchwefelsdure durch Fillen
mit Bariumecarbonat befreit, das Filtrat abgedampft, bei

100° getrocknet und gewogen.

Dieses so erhaltene mit 2

multiplicicte Gewicht ergab die Summe von Zucker und
Gummi resp. wasserldslichen Bestandtheilen.

Aus der Differenz von Theil I und dem Gewichte
von Theil II berechnet sich das Gewicht des Gummis
resp. der wasserloslichen Bestandtheile.

. 1k | Lislich.

Zeit- A‘:c:;: ! Unlbslicher Riick- Laslicher Rick- | Zucker
{Substanz, ?reier- Riickst. | Zucker. | stand |
dauer. Substanz. stand. (Gummi). ‘(glur;ér:l) in pCt.

]
1/, St. (1,0065 g [0,0072 g’I‘O,(‘O4 g = 0,44% (0,6704 g 0,2526 g | 73,90 9% 27,84 %
1 , 11,016 0,9157 !0,003 =0,339%,0,6103 g 10,3077 g | 66,65 %|33,60 %
g g | g , g g
2, (0,994 gl08059 g 0,008 g=0,897%0,5905 g (0,3509 g |65,91 % 39,17 %
3, (1,009 g10,9094 g 0,0025 g=0,279%0,4752 ¢(0,5128 g 52,25 %|56,39 %
4, |1,0145 10,9144 g 10,0015 g= 0,16 0,2208 g 0,7142 g | 25,13 %|78,10 %
5 , [1,010 10,9103 g,0,0215 g=2,36%0,3353 g 10,5263 g 39,03 %|57,82 %
7, 10,99 g {0,8977 g £0,02275 ¢ = 2,539 |0,4077 ¢ 10,4658 g | 45,42 % (51,89 %

Obgleich obige Zahlen, welche aus dieser Reihe von
Bestimmungen fiir unléslichen Riickstand, Zucker und
Gumini resp. wasserlsslichen Riickstand erhalten wurden,
keine absolut richtigen Werthe repriisentiren, lassen sich
doch nach den Resultaten einige Gesichtspunete aufstellen:

1. Hinterbleiben nach den Kochungen des Gummis mit

1!/, 2 Schwefelsiiure keine wesentlichen Riickstinde,

die fiir Cellulose gehalten werden konuen').

1) Von Kirchner, Gans u. Tollens (I ¢) sind im Quitten-,
Flohsamen-, Leinsamen- und Salepscbleim grossere Mengen an Cellulose
(von 10— 40%) nachgewiesen wnrden,
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2. Nimmt bei der Verzuckerung in dem Maasse die
Menge des Gummis (wasserloslichen Riickstandes)
ab, als die des Zuckers wichst, dies gilt bis zu vier-
stindiger Hydrolyse ; bei fortgesetztem Erhitzen findet
durch die zerstérende Wirkung der Schwefelsiiure
cine allmiihliche Verminderung des Zuckergehaltes
statt, wiihrend die Menge des léslichen Riiclkstandes
(Gummi) durch die auftretenden, loslichen Zerset-
zua%s}zroducte des Zuckers eine geringe Vermelrung
erfihrt.

Priifung aul event. entstehende Zucker-
saure.

Vor cinigen Jahren haben Gans und Tollens?t)
zu den bisher bekannten, chemischen Mitteln, welche zur
Unterscheidung der Glycosen dienen, ein neues nachge-
wiesen, niimlich die Beobachtung, dass nur bei der Oxy-
dation einzelner mit Salpetersidure Zuckersiure cntsteht.
Dicse Zuckersiiurebildung zeigt zuniichzt die Gegenwart
der Dextrose resp. der Dextrosengruppe an, da diese Gly-
cose, so weit bisher bekannt ist, die cinzige ist, welche
sicher Zuckersiiure liefert.

Nachdem ich mich mit der Methode durch Arbeiten
mit Dextrose vertraut gemacht hatte, wobei es mir ge-
lang, die Zuckersiure als saurcs zuckersaures Kali, event.
als Silbersalz abzuscheiden, stellte ich die Prifung mit
dem Gummi an,

5 ¢ Gummi wurden mit 30 cc. Salpetersiure vom
spec. Gew. 1,15 iibergossen, in cinem Schilchen auf dem
Wasserbade bei gelinder Wirme zum Syrup abgedampft
und nach Zusatz von cinigen cc. Wasser die iiberschiissige
Salpetersiiure durch Abdampfen entfernt. Der Riickstand
wurde mit wenig Wasser angeriihrt und bei Seite gestellt,
Nachdem die Schleimsiure abfiltrirt war, wurde das TFil-
trat mit kohlensaurem Kali neutralisirt, bis zum Syrup
cingeengt, mit Essigsiure schwach angesiuert und stehen
gelassen.

Eine Abscheidung von saurem zuckersauren Xalj
konnte nicht erzielt werden.

Somit geht hervor, dass bei der Oxydation des
Gummis mit Salpetersiiure wohl reichliche Mengen von
Schleimsiiure, aber keine nachweisbare Menge von Zucker
siure entstchen.

1) Annal. d. Chem. u. Pharm. 249, §, 222,
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Gewinnung und Trennung der Zucker.

123 ¢ Gummi, gleich ¢. 120 g aschefreie Substanz,
wurden mit Hilfe von 5,0 g Natronhydrat in Wasser
geldst, mit 36 g concentrirter Schwefelsiure versetzt und
mit Wasser zu 1500 cc. verdiinnt. Diese ¢. 2% Schwefel-
siure und 8% Gummi enthaltende Liosung wurde im Kel-
ben mit Steigrohr auf dem Kochsalzbade 6 Stunden bei
100" erhitzt. Die heisse Fliissigkeit zeigte cinen deut-
lichen Geruch nach Furfurol, auch konnte dasselbe durch
die Rothfirbung eines in den Dampfraum der Kochfliissig-
keit hineingehaltenen, mit Anilinacetat getrinkten Papier-
streifens nachgewiesen werden.

Von dieser 6 Stunden erhitzten Gummilésung wur-
den mittelst einer Pipette 25. cc. abgehoben, daraus die
Schwefelsiure durch Bariumecarbonat entfernt und im
Filtrat mit Fehlingscher Losung auf maassanalytischem
Wege der Zucker bestimmt. Bei der Berechnung dieser,
wie meinen weiteren Zuckerbestimmungen wurde stets
die Reductionsfihigkeit des Traubenzuckers gegen Feh-
lingsche Ligsung zu Grunde gelegt.

0,55 cc. obigen Filtrats, welches auf 25 cc. eingeengt
war, erforderten 5 ce. Fehlingscher Losung oder es betrug
der gebildete Zucker 68,18 g oder 56,52 % des ange-
wandten Gummis.

0,55:0,025 = 1500:x; x = 68,18 g Zucker, gleick
56,827 .

Mit derselben Lisung, dem Reste der 25 cc., wurde
das 100. mm Rohr des Jellet-Cornuschen Halbschatten-
apparats gefiillt und eine Ablenkung von 3,12° nach rechts
beobachtet, entsprechend einer spec. Durchschnittsdre-
hung von

312.100 _ . 000
1.8

Angenommen, das Gummi wiire inactiv, so wiirde

die spec. Drehung auf die gebildete Zuckermenge bezogen
[y
312.1500 _ -+ 68,65"

1.68,18
betragen. Da aber das Gummi, wie in einem weiteren
Abschnitt nachgewiesen wird, auch nach der Iydrolyse
linksdrehend ist und dadurch eine Verminderung der spec.
Drehung des Zuckers verursacht wird, so ist derselben
nicht der Werth -4 68,65°, sondern ein hoherer zuzu-
schreiben.
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Da mit dem Gummi schon frither hydrolytische Ver-
suche angestellt waren und die Verzuckerung bis 78,1 %
gelungen war, so wurde die 6 Stunden erhitzte Gummi-
losung noch weitere 6 Stunden bei 100" erwiirmt.

Dieser Gummilésung wurden gleichfalls 25 ce. ent-
nommen, mlt-'B:u'lumcarbonat die Schwefelsiiure entfernt,
das Filtrat wieder auf 25 cc. gebracht und mit Fehling-
scher Losung der Zucker titrirt.

0,42 ce. des Filtrats reducirten 5 cc. Fehlingscher
Lﬁsung_, oder der gebildete Zucker betrue nach ]§sti‘1n—
diger Hydrolyse 89,285 ¢ oder 74,47 des angewandten
Gummis. ‘ °

0,42:0,025 = 1I500:x; x = 89,285 o Zucker
oder T4,4%. >

Hierauf wurde aus der gesammten 12 stiindie er-
hitzten Gummilésung, nachdem dieselbe filtrirt \Y{Lr;: die
Schwefelsiiure durch Bariumecarbonat entfernt. Dabei
wurde mehr als die doppelte Menge an berechnetem
Bariumcarbonat verbraucht, was zur Annahme berechtigte,
dass bei der Hydrolyse neben dem Zucker noch cine
Siure abgespalten werde. Die Barytsalze wurden abfil-
trirt und auf das in Frage stehende Barytsalz dicser Siure
gepriift: eine organische Sidure konnte in dem Nieder-
schlage nicht nachgewiesen werden. Dennoch war sie
im Filtrat zu suchen und trat auch mit einer herausge-
nommencn Probe desselben auf Zusatz von Schwefelsiure
eine Itillung von schwefelsaurem Baryt ein.

Auch O'Sullivan?') hat in seinen Untersuchungen
iber die Gummi der Arabingruppe bei der Hydrolyse des
Geddagummis das Auftreten einer Sdure beobachtet.

Auf diesen Gegenstand komme ich in einem weiteren
Abschnitt zuriick.

Nach Entfernung der abgeschiedenen Barytsalze
wurde das Filtrat ber hochstens 80° C. bis zum vSvrup
abgedampft und die Trennung des Zuckers vom Gummi
(Barytsalz) vorgenommen, indem der Syrup wiederholt
mit 90° Aleohol und Thierkohle behandelt wurde.

Nach mehrmaliger Reinigung wurde ein in warmem
90" Alcohol loslicher, schwach gelb gefirbter Syrup er-
halten, der an einem trocknen Ort zur Krystallisation
bei Seite gestellt wurde. ’

Schon nach einigen Tagen begann die Kyystallisation
des Zuckers und wurde nach Verlauf einiger Wochen, als

1) Chem, Centr. BL 1892, 8. 137; auch 1884, S. 364.
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keine Vermehrung an Krystallen mehr beobachtet werden
konnte, derselbe weiterer Bearbeitung unterzogen.

In der Mitte der Schale hatte sich in grosserer Menge
eine weisse Masse (Krystallform a), zu Seiten derselben
eine geringe Menge blassgelber Warzen (Krystallform b),
abgeschieden.

In den zwei verschiedenen Abscheidungsformen
(a und b) des Syrups zwei Zucker mutmassend, wurden
der dariiber befindliche Syrup abgegossen und die letzten
Antheile desselben durch Nachspiilen mit starkem Aleo-
hol entfernt.

Darauf wurden die feste, reichlicher vorhandene
Masse (2) von den Warzen (b), so weit dieses moglich war,
getrennt und mit beiden Polarisationsversuche angestellt.

Zu dem Zwecke wurden beide (a und b) ber 65° C.
getrocknet, je 0,3 g derselben in Wasser gelost, die
Losung erhitzt, auf 15 ce. verdiinnt, ins 200 mm. Rohr
des J. C. H. App. gegossen und die Ablenkung beobachtet.
Dieselbe betrug fiir die feste Masse (a) 2,13 Scalentheile
nach rechts, daraus berechnet sich die spec. Drehung zu

; 5
2l = 453,250
2.0,3 *
Die Ablerkung der Warzen (b) betrug 2,0° nach
rechts, die spec. Drehung demnach

2.15
2.03

Da beide Zucker trotz verschiedener Abscheidungs-
form annihernd die gleiche spee. Drehung und zwar die-
genige der Dextrose zeigten, diese aber, wie frither nach-
gewiesen wurde, ausgeschlossen schien, so wurden beide
vereinigt.

Weiter wurde dieses Gemisch mit kaltem 96° Alco-
hol behandelt, wobei ein unléslicher, weisser Riickstand
hinterblieb, der, auf sein Polarisationsverhalten geprift,
annihernd die spec. Drehung der Galactose zeigte.

Der grosste Theil des abgeschiedenen Zuckers war,
wie es sich spiiter erwics, thatsiichlich Galactose.

Die nithere Priifung derselben sei der besseren
Uebersicht wegen einem besonderen Abschnitt meiner
Untersuchungen vorbehalten.

Nachdem der urspriinglich von der ersten Krystalli-
sation (a und b) abgegossene Syrup mit der alcoholischen
Zuckerlosung, welche bei der Behandlung der vercinigten

— 450,00
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Zucker mit Alcohol erhalten wurde, vereinigt war, wurde
der durch Destillation vom Alcohol befreite Syrup einer
nochmaligen Reinigung mit Alcohol wund Thierkohle
unterworfen.

Der so gewonnene, schwach gelb gefirbte Syrup
wurde der Krystallisation iiberlassen.

Doch konnte, selbst nach monatelangem Stehen und
obgleich Proben desselben mit Krystallen der Galactose,
Arabinose, etc. eingeimpft waren, eine weitere Krystalli-
sation des Zuckers nicht erzielt werden.

Erfolgreicher wurde mit der alcoholischen Liosung
des Syrups operirt, indem schon in 1—2 Wochen an den
Wandungen und am Boden des Gefiisses Abscheidungen
eines krystallinischen Zuckers statthatten. Als der Zucker
nach lingerem Stchen an Masse nicht mehr zunahm,
wurde er gesammelt und die alcoholische Zuckerlosung
zur woiteren Abscheidung bei Seite gestellt.

Dieser Zucker betrug 0,74 ¢ und war, wie in einem
eignen Abschnitt nachgewiesen wird, unreine Arabinose.

Da sich aus der alcoholischen Zuckerlosung, welche
nach der Trennung der Arabinose hinterblieb, nach eini-
gen Wochen nur sehr wenig Zucker abgeschieden hatte,
so wurde von weiteren Krystallisationsversuchen sbge-
sehen und der Syrup in Arbeit genommen.

2,492 o des iiber Schwetelsiure aufbewahrten Syrups
wurden in Wasser zu 25 ce. gelost. Die filtrirte Lissung
wurde ins 220 mm. Rohr des J. C. H. App. gegossen und
die Ablenkung beobachtet. Dieselbe betrug 8,88° nach
rechts, daraus Derechnet sich die spec. Drehung des
Syrups zu

S88. 40,490,
2,2.2,492

10 cc. dieser Zuckerlosung wurden mit Wasser zu
100 cc. verdiinnt und mit Fehlingscher Losung der
Zucker titrirt.

3,25 cc. Zuckerlssung reducirten 5 ce. Fehlingscher
Losung, oder obige 2,492 g Syrup enthielten 1,923 ¢
oder 77,179 Zucker.

3,25:250 = 0,025:x; x = 1923 ¢ oder 77,17%
Zucker.

Auf den Zucker berechnet, betrigt die spec. Drehung
desselben

3.88. 25
552 L e,
221,923



Bei der Feuchtigkeitsbestimmung verlor der Syrup
18,67%.

Er besteht demnach aus: 77,179 Zucker (auf Trau-
benzucker oder Galactose berechnet), 18,67 % Liosungs-
mittel und 4,16 % fremder Substanz.

Merkwiirdig niedrig erwies sich somit die Durch-
schnittsdrehung der Zucker, nur zu 4-52,47°, zumal doch
Arabinose und Galactose stark rechtsdrehende Zucker sind.

Dass die bedeutende Verminderung der Rechtsdre-
hung durch die nur zu 4,16% enthaltene fremde Substanz
hervorgerufen wird, ist unwahrscheinlich ; viel berechtigter
ist die Annahme, dass neben der Arabinose, welche durch
die Pentosenreactionen nachgewiesen werden konnte, noch
schwach rechts- resp. linksdrehende Zucker vorliegen.

Schliesslich wurde, ehe auf die Phenylhydrazinver-
bindung eingegangen wurde, noch ein Versuch angestellt,
ob bei der Behandlung des Syrups mit absolutem Alcohol
die Zucker sich nicht trennen lassen.

Es wurde wieder vom itber Schwefelsiure aufbe-
wahrten Syrup genommen und derselbe mehrmals mit
absolutem Aleohol behandelt, wobei der grisste Theil des
Syrups in Losung ging, wihrend ein geringerer Antheil
ungelost blieb.

0,5 g letzteren, in kaltem absoluten Alcohol unlds-
lichen Theiles, wurden in Wasser zu 20 ce. gelost, die
Losung in’s 100 mm. Rohr des J. C. H. App. filtrirt und
polarisirt. Die Ablenkung betrug + 0,36, daraus berechnet
sich die spec. Drehung des Syrups zu

0,36 . 20
SO0 ST 114,400, ’
1.05 *

10 cc. der Losung, welche zur Polarisation gedient
hatten, wurden mit Wasser zu 50 ce. verdiinnt und der
Zucker mit Fehling’scher Losung bestimmt.

7.7 cc. der Zuckerlosung reducirten 5 cc. Fehling-
scher Losung, oder obige 0,5 g Syrup enthielten 0,3247 ¢
oder 64,93% Zucker.

7.7:0,025 =100: x ; x = 0,3247 g oder 64,93% Zucker.

Die spec. Drehung des Zuckers bercchnet sich dem-
nach zu

2P0 20 99170

und entspricht annahernd de}' spec. Drehung der Mannose
oder, wenn ein Gemlsqh vorliegt, der spec. Durchschnitts-
drehung rechts- und linksdrebender Zucker.
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Da durch das Polarisationsverhalten des Syrups nicht
der Nachweis geliefert werden konute, ob ein einzelner
Zucker oder. ein Gemenge vorlag, so wurden weiterc
Versuche mit der Phenylhydrazinverbindung desselben
angestellt. . °

Vorher wurde noch der in absolutem Alcohol un-
18sliche Thgll des Syrups, welcher zu einer speciellen
Priifung seiner Phenylhydrazinverbindung nicht geniigt
hitte, mit dem in absolutem Alcohol loslichen Theil ver-
einigt und zum Syrup eingeengt.

2 g dieses Syrups wurden mit 2 g salzsaurem Phe-
nylhydrazin, 3 g essigsaurem Natron und 20 ce. Wasser
auf dem Wasserbade erwitrmt. Nach Verlauf einer halben
Stunde begannen sich dlige, dunkelbraun gefirbte Tropf-
chen abzuscheiden, welche nach dem Erkalth eine weiche,
dunkelbraune Masse bildeten. Dieselbe wurde eetrennt,
in heissem starken Alcohol geldst, mit Wasser ausgefiillt
und gesammelt. °

Das Osazon bildete cin amorphes, dunkelbraunes
Pulver, welches nach dem Trocknen bei 100° unter
schnellem Erhitzen (8 C. in 1 Min.) bei 169°C. schmolz.

Da das Osazon dem Schmelzpurnkt nach nicht ein-
heitlich zu sein schien, so wurde es ¢iner event. Trennung
mit Alcohol unterworfen. ;

Eine Trennung konnte aber nicht erreicht werden.

Prifung der bei der Hydrolyse des
Gummis abgespaltenen und getrennten
Galactose.

Durch Umkrystallisiven und Entfirben mit Thier-
kohle wurde die Galactose aus wiisseriger Losung in mehr

oder wepiger grossen Krystallsiulen und Nadeln gewonnen.
Mit Salpetersdure behandelt lieferte sie Schleimsiiure.

Schmelzpunkt.

Der Schmelzpunct betrug, mit bei 65° getrockneter
Galactose ausgefithrt, bei miissig schnellem Erhitzen im
Luftbade 164,56 C. (uncorr.).

Eine aus Milchzucker gewonnene, recht reine Galac-
tose schmolz unter denselben Bedingungen bei 166° (.
(uncorr.).

Von Lippmann und Edmund!) tfanden den
Schmelzpunct einer aus Wasser umkrystallisirten, aus

1) Ber. d. d. ch. Ges. 17. S, 2238
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grossen Prismen bestehenden und bei 100° getrockneten

Galactose zu 148° C.
Spiter fand v. Lippmann’) ibn zu 168" C.

Polarisation.

Die eigenartige Erscheinung einzelner Zuckerarten
gleich nach der Auflosung eine andere Wirkung auf die
Ebene des polarisirten Lichtes auszuiiben, als nach dem
Aufkochen oder lingerem Stehen ihrer Losung, hat man
mit der Bezeichnung Birotation resp. Halbrotation belegt.

Parsus & Tollens?), welche vor einigen Jahren
iiber dieses Verhalten der Zucker gearbeitet haben, erwei-
terten die Kenntniss dariiber in soweit, als sie die wich-
tigsten Zuckerarten auf dieses Verhalten priiften, indem
die sobald als méglich nach der Liosung, darauf in kleinen

Zeitintervallen, polarisirten und aus den erhaltenen
Woerthen zur besseren Veranschaulichung Curven con-
struirten.

Auch haben sie, da die Anfangsdrehung nicht immer
das Doppelte resp. die Hilfte der Enddrehung betriigt,
der Bezeichnung Mehr- resp. Wenigerdrehung den Vorzug
gegeben,

Da Galactose ebenfalls diese Erscheinung zeigt, und
mir recht reiner Zucker vorlag, so wurde aut dieses Ver-

halten gepriift.
0,3 g der umkrystallisirten und bei 65° getrockneten

Galactose wurden in Wasser zu 15 ce. gelost, sogleich
nach der Liosung, welche sich zur Polarisation geniigend
klar erwies, das 200 mm. Rohr des J. C. H. App. gefiillt
und polarisirt. Die erste Ablesung konnte 8 Minuten
nach Zusatz des Wassers beobachtet werden, die folgenden
wurden Y/,, /s 1, 1Y/, 2, 3, 4, 6 und 24 Stunden nach
der Losung angestellt.

In nachstehender Uebersicht werden die Ablesungen
wolche das Mittel von 10 bildeten, und die daraus be-
rechneten spec. Werthe wiedergegeben werden.

Scalentheile

Spec. Dr%‘“"g&+126,25x+109,5 —}—96,25}—1—93,125

Zeitd auer, ) 8 M.,

°

(«)

Y, St |7, St ( 1 St ll‘/.lSt. ‘ 2 St.l 3 St. ‘ 4St.‘ 6 St.

\

-+ 5,05‘+ 4,38 +3,84ll-|— 3,725'{+ 3,63|-1-3,48
|

| ~

+ 3,35I+3,26

| + 3,29
|

|
—|—90,751—{—87,0i+83,75‘+81,5i‘+82,25
i | i

|
|
i

1 |

1) Ber. d. d. ch. Ges. 18. S. 3335,
2) Ann, d. Ch. und Pharm, 237. 8. 160.

24 St.

+3,242

181,05
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Aus den Zahlen der Tabelle ist ersichtlich, dass di

: , e
spec. Drehung der Galactose in der ersten halben Stunde
sehr gross, darauf langsam fillt, um nach 4 Stunden
schon den Werth der Enddrehung zu erreichen.

Phenylhydrazinverbindung.

Nach Emil Fischer!') geben alle Zuckerarten, in
deren Molekiil sich reducirende Gruppen befinden "die
characte'rlstlsche Reaction: mit salzsaurem Phenylhyd’razin
urnd essigsaurem Natron nach kurzer Zeit schon in der
Kilte oder beim Erwa;rmen_ Ausscheidungen von meist
gelbgefarbten Producten zu liefern, welche er als Phenyl-
osazone bezeichnete. v

'Von ihm sind denn auch zahlreiche Phenylhydrazin-
verbindungen der Zucker angefertigt und beséhriveben‘

2 ¢ der Galactose wurden nach Fischer mit 4 g
salzsaurem Phenylhydrazin, 6 g essigsaurem Natron und
40 cc. Wasser auf dem Wasserbade erwirmt. Bereits
nach 5 Minuten des Erwiirmens firbte sich die Lisun
gelb und nach c. einer halben Stunde wurde die cranz%
Fliissigkeit von einer schon gelbgetirbten Masse erfillt
Nachdem das Erwirmen noch 1 Stunde fortgesetzt war,
wurde nach dem Erkalten filtrirt, der Niedearschlag mit
Wasser ausgewaschen, die Waschfliissigkeit durch sanftes
Presson zwischen Filtrirpapier entfernt, darauf mit Alco-
hol befeuchtet, wieder abgepresst, die Masse auf eine
Thonplatte gestrichen und iiber Schwefelstiure getrocknet.

Aus dem Filtrate liess sich durch weiteres Bin-
dampfen nur ein unreines Priiparat gewinnen.

Die Ausbeute an Osazon betrug gegen 80% der in
Arbeit genommenen Galactose.

Das Galactosazon bestand aus schon ausgebildeten
gelben Nadeln, die mitunter zu Aggregaten vereinigt waren.

Die Feuchtigkeit desselben betrug bei 100° 4,234

Alle Versuche wurden mit bei 100° wetrockneter:
Substanz ausgefiithrt. °

Schmelzpunct des Galactosazons.

Da nach Fischer langsames Erhitzen bei Schmelz-
punctsbestimmungen der Osazone zu niedrige Werthe ge-
geben hat, so wurde schnelles Erhitzen angewandt: o
20 (13 11 gewandt: etwa
8 (. in der Minnte.

Das Galactosazon schmolz bei 188" C. (uncorr.)

1) Ber. d. d. ch. Ges. 17. 8, 579,
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Tollens und v. Lippmann') fanden den
Schmelzpunct des Galactosazons zwischen 184 und 186° C.,
Scheibler?) bei 170—171° und Emil Fischer?)
anfangs bei 182°, neuerdings bei 193—194" C.

Langsames Erhitzen gab thatstichlich viel niedrigere

Schmelzpunete.

Kohlen -Wasserstoffbestimmung des Galactosazons.

Das Osazon wurde mit vorgelegtem Kupferoxyd
und Silberspirale im Sauerstoffstrome verbrannt.
0,334 g desselben ergaben 0,742 g CO* und

0,188 g. H:O.

Stickstoffbestimmung desselben nach Kijeldahl.

0,23 ¢ des Osazons erforderten 24,9 cc. Y/, norm,

Schwefelsiure, gleich 0,03486 g. N.
Berechnet fiir: Gefunden:
CISHZZNQOQ
C = 60,31% 60,59 %
H= 6156y 6,26 %
N = 15,64% 15,167
0= 17,8775 _—

Polarisation des Galactosazons.

Nach den Untersuchungen von E. Fischer und
Tafel’) dreht das Galactosazon die Ebene des polari-
sirten Tichtes nach links.

Um die Polarisation auszufiithren, wurden 0,06 g des
Osazons unter Anwendung gelinder Wirme in 8,503 g
verdilnntem Alcohol gelsst, die Losung in das 10) mm.
Rohr des J. C. II. App. filtrirt und die Ablenkung
beobachtet.

Das spec. Gewicht der alcoholischen Lissung betrug
0,032. TFs wurde eine Ablenkung von 0,180° nach links
beobachtet, daraus berechnet sich dic spec. Drchung zu

01898508 _ _yoze
1.0,932.0,06

Da eine concentrirtere Osazonldsung ihrer Dunkel-

farbigkeit wegen nicht polarisirt werden konnte, so muss

1) Ber. d. d. ch. Ges. 20, S. 1001

92) dieselben Ber. 17. 8. 1732.

3) Ber. 17. S. 582; Ber. 20. 8. 823,

4) Ber, d. d. ch. Ges. 19, S, 1920 Ber. 20. 8. 217 und 2566.

31

angenommen werden, dass bei einer so verdiinnten Ls-
ung, wie die vorgenommene, wo Zechntel von Scalen-
theile zebn oder mehr Grade Unterschied hervorrufen
dic gefundene spec. Drehung nur eine annihernde sein
i;ann.FJede}x;falls en({tsp;ach das Resultat der Beobach-
ung Fischer un
tung Flscher afels, dass das Galactosazon

Somit ist durch die Schleimsdurebildung, den Schmels-
punct und das Polarisationsverhalten des Zuckers, wie
den Schmelzpunet, das Polarisationsverhalten und die
Analysen dc}' Phenylhydrazinverbindune desselben der
N{‘),chw"els geliefert, dass die bei der Hydx?olvse des Gum-
mis mit 2% Schwefelsiiure auftretenden Zucker der Haupt-
menge nach aus Galactose bestehen.

Priulung der bei der Hydrolyse des
Gummis abgespaltenen und getrennten
Arabinose.

Leider lag nicht ganz reiner Zucker vor und es musste
von einer \foll}gen Reinigung desselben abgesehen wer-
den, da_hierbei Verluste des an und fiir sich schon ge-
ringen Materiales verursacht wiiren. °

Auch hofte ich, dass durch dic geringe Verunreini-
gung die sehr characteristischen Bigenschaften der
Arabinose nicht verdeckt wiirden. C

Sie bestand aus undeutlich krystallinischen Massen.

Die angestellten Priifungen wurden mit bei 65° ge-
trocknetem Muterial ausgefiihrt. i}

i Eine Probe des Zucker wurde mit einer gesittigten
posu1}g von Phloroglucin in salpetersiurefreier cone,
Salzséiure, die mit dem gleichen Volum Wasser verdiinnt
war, crhitzt: es trat eine schéne Kirschrothfirbune
welche bald nachdunkelte und die Fliissigkeit triibte au?

“Wur(_ie ein mit Anilinacetatlésung getrinkter Pu’pier-.
streifen mit dem Dampfe der erhitzten salzsiureharticen
Lisung des Zuckers in Berithrung gebracht, so konnt
cine Rothfiirbung des Papierstreifens beobaeﬁtet Wcr(leue

Polarisation der Arabinose.

0,444 ¢ des Zuckers wurden in Wagser 5
gelost, die Losung ins 200 mm. Rohr des QSIGICZ liI.ljn?IC\.
filtrirt und 20 Minuten nach Zusatz des Wassors die
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erste Ablenkung beobachtet. Dieselbe betrug 7,6 Scalen-
theile nach rechts, daraus berechnet sich die spec. Dre-
hung zu 76. 15
[ 1]
T = 4 128,38,
2. 0,441 +

Nach drei, darauf wieder nach 24 Stunden wurde
polarisirt: die Ablenkung ergab bei beiden Beobachtungen
denselben Werth - 5,70° entsprechend einer constanten
spec. Drehung von

5,75 . 15
AT 97’130.
2 .0,444 +

Schmelzpunct der Arabinose.

Der Zucker schmolz bei missig schnellem Erhitzen
im Luftbade bei 161° C. (uncorr.).

Nach Scheibler'), Conrad und Guthzeit?)
schmilzt Arabinose bei 160" C.

Phenylhydrazinverbindung der Arabinose.

Der Rest des Zuckers wurde mit der eingeengten
Polarisationsflissigkeit vereinigt und auf sein Vcrhalten
gegen Phenylhydrazin gepriift.

c. 0,6 g des Zuckers wurden mit 10 cc. Fischers’s
Reagens auf dem Wasserbade erwirmt und im Uebrigen,
wie bei dem Galactosazon beschrieben, verfahren.

Das Osazon bestand aus hellgelbgefirbten Nadeln,
die, bei 100 getrocknet, unter raschem Erbitzen (8° C. in
der Minute) bei 162,5" C. (uncorr.) schmolzen.

Das Arabinosazon hat nach Scheibler?),Conrad
und Guthzeit') den Schmelzpunct 157—158" C. gezeigt.

Demnach ist nach dem Verhalten des Zuckers gegen
das Phloroglucin - Salzsiiure- und Anilinacetatreagens,
seiner spec. Drehung, seinem Schmelzpunete, wie dem
Schmelzpuncte seines Osazons zu schliessen: die Gegen-
wart der Arabinose nachgewiesen.

1) Ber. d. d. ch. Ges. 17. S. 1729,
9) dieselben Ber, 18. S. 2905.

3) Le

4 1 c
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Priifung der bei mehrstiindi
] ger Hydrolyse
des Gl}mmls mit verdiinnter Schwe¥el-
sdure sich abspaltenden Siure.

Wie schon erwihnt, hat O’'Sullivan!) i i
Untersuchungen iiber die Gummi der Araﬁ)iigiﬁp;eeui)eel}
mehrstiindiger Hydrolyse derselben mit verdiinnter Schwe-
felstiure das Auftr(;ten einer ,letzten Arabinosesfiure¢
welcher er spitter einfach die Bezeichnung Siure beilegte,
beobachtet. Er gab ihr die Formel C*H**0?*. Sie w’dg o
steht der.mehrstiindigen Einwirkung eine;' 3 Wie1 Zg-
Schwefelsdure. Aus wissriger Lésung kann sie nur du {i
st@rkcn Alcohol. gefiillt werden, ist stark sauer und D‘:ﬂr?t
Sie ist noch nicht genauer untersucht und spalt t] ')li
wahrscheinlich in complicirterer Weise wi g erste
Gummisduren. wie die ersten

Da bei der Herstellung mei i :
angetroffen werden konnte,a 80 ei:']s;dezxr cifil;; e’l]?-e R
Yersuche angestellt. T enge

Zu diesem Zwecke wurde das bei d i
derﬂZucker hinterbliebene Barytsalz dieser S;frgi(ilw‘li;ggslg
gelost, zur Entfernung des Aschengehaltes mit dem dop-
pelten Volum absoluten Alcohols unter Zusatz von Sgure
gefillt. Nach vollstindigem Absetzen des Niederschlages
wurde die alcoholische Flissigkeit abgegossen und der
Niederschlag mit warmem 90° Alcohol 50 lIjange behandelt
bis eine Probe des alcoholischen Auszuges Fehling’cche’
Losung nicht mehr reducirte. Die so pﬁ:lverio- erhaltene
Masse wurde itber Schwefelsiture bis zur Constanz ge-
trocknet. '8

~ Da schon b()} qualitativem Versuche Fehlingsche
Losung von der Siurelosung beim Erwirmen reducirt
wurde und bei den Berechnungen der folgenden hydro-
lymsche(?e Y}?l‘s%hek von ihr ausgegangen werden musste
80 wur r Wirkung ' 1 0 ;
o antitatiy bostimmt gsworth gegen Fehlingsche Lisung
1,0 ¢ der iiber Schwefelsiure getrockneten Ma

: der . S ) / sse
}ng:l?ﬁgn;it‘ziiscr zu D0 ce. gelost und mit Fehlingscher

3,9 cc. dieser Losung reducirte Tehli
Losung, demnach 50 ce. Ig;bsung gle?ch4 5010.31;2}11}1? g}’lSl(_iher
seher Losung, oder auf Traubenzucker bcre,chne.t Oe2"(ling-
oder 25,64% Glycose. S0 g

3,9:0,02 =50: x; x= 10,2564 g oder 25,644 Glycose.

1) Chem. Centr. Bl. 1884, 8, 364 ; dassslbe Bl. 1892. S, 137
3
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Verhalten gegen 2% Schwefelsdure.

9 g der Masse wurden in Wasser gelost, mit 10 ¢
concentrirter Schwefelsidure versetzt und mit Wasser zu
50 cc. verdiinnt. Die Liosung, welche 4% Masse und 29
Schwefelsiure enthielt, wurde im Kolben mit Steigrohr
2!/, Stunden bei 100" erhitzt. Neutralisirt, filtrirt, auf
70 ‘ce. gebracht und mit Fehlingscher Losung titrirt.

2.1 ce. dieser Losung reducirten 4 ce. Fehlingscher
Losung, demnach 70 cc. Liosung gleich 133,33 cc. Fehling-
scher Losung, oder auf Glycose berechnet 0,6666 g oder

33,339 Glycose.
2.1:0,02 =70:x; x = 0,6666 g oder 33,33% Glycose.

Verhalten gegen 4% Schwefelsiure.

2 g Masse wurden in Wasser gelost, mit 2,0 g con-
centrirter Schwefelsiure versetzt und mit Wasser auf
50 cc. gebracht. Die Losung, welche 4 2 Masse und
ebensoviel p. Ct. Schwefelsiure enthielt, wurde gleich-
falls im Kolben mit Steigrohr 2!/, Stunden bei 100° er-
hitzt. Darauf neutralisirt, filtrirt, auf 70 cc. gebracht und
mit Fehlingscher Losung titrirt.

1,7 cc. dieser Liosung reducirten 4 cc. Fehlingscher
Loésung, demmach 70 ce. Lisung 1647 ce. Fehlingscher
Losung, oder auf Glycose berechnet 0,8235 g oder 41,1759
Glycose.

1,7:0,02 = 70: x; x = 0,8255 g oder 41,1757 Glycose.

Da die Masse nach so sorgtiltiger Reinigung un-
moglich so viel Zucker (25,659 Glycose) enthalten kann,
so muss angenommen werden, dass dic Siture an und fiir
sich schon auf Fehlingsche Lisung reducirend wirkt.

Aus den hydrolytischen Versuchen geht hervor, dass
die Siure der 2/ stindigen Einwirkung einer 2 wie 49
Schwefelsture hartnickig widersteht.

Ausserdem wurde noch ecine Aschenbestimmung und
ein Polarisationsversuch mit dem Barytsalze dieser Sdure
ausgefiihrt.

Behufs dessen wurde ein anderer Theil des bei der
Zuckergewinnung zuriickgebliebenen Barytsalzes, welches
einer nochmaligen Reinigung mit Alcohol unterworfen

war, benutzt.
Aschenbestimmung. (Ba0.)

0,4235 g des bei 100° getrockneten Barytsalzes wur-
den verbrannt, zur Entfernung der zuriickgebaltenen
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Kohlensiure mit Salpetersiure befeuchtet, letatere ver-
dunstet, darauf geglitht und gewogen. Der Riickstand
(BaO) betrug 0,06525 g oder 16,115;0’_ ’

~ Da das urspriingliche Gummi unter denselben Be-
dingungen beim Verbrennen einen Riickstand (Ba0)
von 6,2% h].l.ltel"]ﬁ-SSt, so ist der Aschengehalt (BaO)
dgs nach 14stu_nd1ger Hydrolyse gewonnenen Darytsalzes
diescr Siture ein um ¢. 10% hoherer. ) .

" Polarisation.
) 025 g des bei 100° getrockneten Barytsalzes wurden
in Wasser zu ‘.::) ce. gelost, die Losung in das 100 mm.
Rohr des J. (».. H. App. filtrirt und dije Ablenkung
beobachtet.  Dieselbe betrug 0,153 Scalentheile nach
links, daraus berechnet sich die spee. Drehung des Baryt-

salzes zu
0,153.25 = 90
1.02 13

. fDa dem Iifllytﬁalze noch sehr geringe Mengen Zucker
anhaften und die Asche desselben 16.115% betrigt, also
. e S S Tagh IS
bc'!df_ (lhe1 Iﬂnlllx.adxe}mug vermindern, so ist es nicht un-
;nog ich, dass die spec. Drehung des nach 14 stiindiger Hydro-

e fOV I B (oW o . . %
yse gewonnenen Barytsalzes derjenigen des urspriinglichen
Gummis gleichkomme.

d GFassc.l(:h die Resultate meiner Untersuchungen iiber

das Gummi dcsvAnunomukharzes zusammen, so sind sie

in gedringter Kiirze etwa folgende:

1. Das Gummi ist dem Gummi arabicum sehr dhnlich.

2. Thm kommt eine der Formel n. (2 C"H"O" 1C°H0")

nahcliegende procentische Zusammensetzung zu.

3. Durch die Livulinsiurebildung ist der Character ci-
nes wahren Kohlehydrates oder eines wahve Kohle-
hydmggrupp‘ep enthaltenden Korpers erwiesen.

Das Gummi ist vollkommen stickstoffrei.

Die spec. Drehung desselben betrigt, ganz gleich

ob dic Polarisation in alealischer, neutraler odey s:).u-’

rer Losung vorgenommen wird —32,8259: eine

- . . ’ 4

Mehr- oder Wenigerdrehung zeigt es nicht.

6. Bei der Oxydation des Gummis mit Salpetersiure
entsteht 31,315 % Schleimsiure resp. 41,75 o5 Ga-
lactose, erstere 1st durch den Schmelzpunct und die
Analyvsen erwiesen.

7. Betl d‘ln;: ?xyduhox; des Gummis mit Salpetersiure
entsteht keine nachweisbare Menge von Zuckersiiure.

3*

vor



36

8. Bei der Destillation des Gummis mit verdiinnter
Salzsdure entsteht 9,35 % Furfurol, entsprechend
16,61 % Arabinose.

9. Bei der Hydrolyse des Gummis mit verdiinnten Stu-
ren treten 2 resp. 8 Zuckerarten und eine Sdure
auf, die eine dieser Zuckerarten ist Galactose, die
andere Arabinose und dic dritte vermuthlich Man-
nose, und zwar aus folgenden Griinden:

1. Isolirte Galactose, die Hauptmenge
des sich abspaltenden Zuckers bildend:

1. In Folge der Schleimsiurebildung des Gummis
bei der Oxydation mit Salpetersiure,

2. Die Krystallform, der Schmelzpunct und die
Polarisation des Zuckers sind mit reiner Ga-
lactose iibereinstimmend,

3. Der Schmelzpunct, die Polarisation und dic Ana-
lysen der Phenylhydrazinverbindung des Zuckers
zeigen dasselbe Verhalten, wie die gleiche Ver-
bindung reiner Galactose.

II. Isolirte Arabinose!'):

1. Die hohe spec. Drehung und der Schmelzpunct
des Zuckers sind denen der Arabinose ent-
sprechend,

2 Der Schmelzpunct der Phenylhydrazinverbin-
dung des Zuckers kommt dem des Arabinosa-
zons nahe,

3. Die reichliche Furfurolbildung des Zuckers wie
des Gummis beim FErhitzen mit verdiinnten
Siuren kennzeichnet den Pentosencharacter.

III. War die in syrupdsem Zustande erhaltene
Glycose vielleicht Manmnose:

Dic spec. Drehung des in absolutem Aleohol un-

loslichen Antheils des Syrups kommt derjenigen

der Mannose schr nahe.

1V. Eine Siure, dicselbe zeigt stark sauren
Character, reducirt Fehlingsche Losung und wider-
steht bartnickig der mehrstiindigen Emwirkung ei-
ner 2 wie 4 9 Schwefelsiure. Das Barytsalz der-
selben hinterlisst beim Verbrennen 16,115 % Asche
(BaO); es zeigt anndhernd die Drehang des urspring-
lichen Gummis.
1) Bei der Gewinnung der Zucker wird ein mehr oder weniger grosser
Theil der sich abgespaltenen Arabinose durch die cinwirkende Schwefelsiure
;o Furfurol und Wasser zerlegt.

Ueber

das Gummi des Galbanumharzes®).
II. Theil.
Geschichtliches.

Auch beim Galbanum, dem Gummiharze nordpersi-
sch{:r}?‘erul}:}l@rtmL wahrscheinlich von Ferula galbanifera
und F. rubricaulis, sind Literaturang: u irli

8, ‘ aben nur s
vorhanden. ° spilich
i Dic ersten chemischen Untersuchungen, welche mehr

ie procentische Zusammensetzung des Galbanums betra-
fen, 31113(1 vo\n Cartheuser?), Pelletier?), Fidde

« « ’ 7
chow ),6 Caspar Neumann®), Meissner®) und
Vigier®) angestellt.

Das Gummi wird als dem arabischen Gummi voll-
kommen idhnlich beschrieben.

Tirchs 1 i

Hirchsohn'), der zahlreiche Sorten des im Handel
vorkommenden G;llbanums studirt hat, fand den Gummi-
gehalt des levantischen Galbanums zwischen 10 und 15 o5
varirend, den des persischen zwischen 11,3—16,04 % ’

. 4 ’

I Auclh beim Galbanum hiillt er das aus wissriger
. (%4 M .o h >
wsung durch Alcohol gefillte Gummi fiir ein Gemenge

von G‘umml und Dextrin.
drol Ebﬁx{f“alls fand er ddb Gummi und den bei der Hy-
rolyse des Gummis auftretenden Zucker inactiv.

Der Zucker konnte auch hier ni isi
' cht kry, .
ihm erhalten werden. ' rystallisirt von

. .

} Da die Untersuchungen der drei Gummi neben einand
vgu(riden un(! im ersten Theile die Einzelheiten des Arbeietglf:nna;h;rb‘;::ﬁ:if:lrr:
sind, 80 8el o 3 H . . . .
sind, 50 s z(;s br:;xi'eﬁeels:attet mich in diesem II. und im folgenden III. Theile

1) Nach Pelletier im Bulletin de Ph aci 7

%) Bullet, de Pharm, Tom, 4, S. 90. 1812, " fom 4. 8. 91,

3) Berlin, Jahrbueh f. d. Pharm. 17 Ja.hr' 2

. .17, g. S. 230 (18

4) Buchners Bepert. f. d. Pharm. II Reihe, Bd. g27 168). 249

5) '{,romsdoGrfs neues Journ, Bd, I. 8. 1. (1817) R

6) Vigier, GommesResines des Ombellifere; Thése,

O ‘ ( ell 3 Lse.Ph._1869. 8. 60.
- Bd)‘ J;hée.sbleglf. Fortsch, d. Chemie 1875 8. 839; Archiv d. Pharm.



38

Gewinnung und Reinigung des Gummis.

Nach Martiny') unterscheidet man levantisches und
persisches Galbanum. .

Da das levantische Galbanum mehr arzencﬂlc‘,he An-
wendung findct, so wurde zur Gewinnung des Gummis
nur dieses angewandt. _

Das Material wurde aus einer Dorpater Apotheke
gekauft ; es bestand aus griinlichen bis briiunlichen, erbsen-
bis nussgrossen, lose zusammengeklebten Kérner von
schmutzig weissem Bruche, mgenthumhch balsamischem
Geruch und aromatisch bitterem Geschnack. o

Sl g .

Da die Gewinnung und Reinigung des Gummis 1m
ganz derselben Weisc ausgefiihrt wurde, wic dieses bei
Ammoniak geschah, so beziche ich mich auf das schon
im I. Theile Gesagte. y _

Durch dialytische Versuche konnte das Gummi nur
wenig ascheirmer erhalten werden und wurde deshalb
von dieser Reinigungsmethode, welche mit grisserem Ma-
terialverlust verkniipft gewesen wiire, abgesehen.

Das pulverig gewonnene Gummi wurde iiber Schwe-
felsiiure getrocknet. . .

Die Ausbeute betrug 85 % des in Arbeit genomme-

nen Gummiharzes.

Eigenschalten des Gummis.

Das Gummi bildet ein hellbraunes, amorphes, 0,92 %
stickstoffhaltiges, geruch- und geschmackloses Pulver.

Die stickstoffhaltige Substanz konnte durch Ldsen
in Wasser, Ansiuern und Fillen mit Alechol, obgleich
dieses wiederholt ausgefiithrt wurde, nicht entfernt werden:

In kaltem, sowie in heissem Wasser ist das Gummni
fast unloslich, indem es darin nur aufquillt; leichter st
es in alkalibaltigem Wasser loslich und erfordert zur
vollstindigen Lésung gegen 7,5 % Na_tmnhy(lratzusntz.

Bei 100° getrocknet zeigt cs emen Wasserverlust
von 5,17 9.

Bei /fler Veraschung hinterbleibt 2,51 % Riickstand.
Derselbe ist aus kohlenmsaurem Kalk, wenig Magnesia,
Kali, Eisenoxyd, Kieselsture, Schwefelsiure und Spuren
von Phosphorsiiure zusammengesptzi:i Der Kalkgehalt
betriigt 0,32 % des Gummis oder 21,62 % der Asche.

1) Martiny, Encyklopadie der Naturalien und Rohwaarenkunde
1854, Bd. 1T 8. 81
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Mit einer 2 % neutralen Losung dieses Gummis
wurden dieselben Reactionen wie bei Ammoniak an-
gestellt.

Das Verhalten gegen Reagentien war dasselbe, nur
Jodjodkalilosung crtheilte der Gummildsung eine kirsch-
rothe Firbung.

Aus einem Galbanum depuratum, welches mir als Riiekstand
des Alcoholauszuges giitigst itherlassen wurde, konnten nach der
schon bei Ammoniak beschriebenen Reinigungsmethode ¢. 60 g eines
vollkommen stickstofffreien Gummis gewonnen werden ).

Grossere Mengen gereinigten Galbanums waren zur Zeit nicht
zn beschaffen.

Mit diesein stickstofffreien Material wurden neben dem stick-
stoffhaltigen Gummi einige Versuche ausgefiihrt.

Hs bildet ein weisses, schweres, amorphes, geruch- und ge-
schmackloses Pulver.

In kaltem Wasser ist es schwer loslich, leichter in heissem
oder atkalihaltigem.

~ Bei der Verbrennung hinterbieibt 1,04 % Asche; diese hat die
gleichen Bestandtheile wie die Asche aus stickstoffhaltigem Gummi,
Der Kalkgehalt betrigt 0,22 % des Gummis oder 21,15 % der Asche.

GGegen Reagentien #eigt es dasselbe Verhalten wie das stick-
stoffhaltige Gummi.

Gegen 140 ¢ stickstoffhaltiges Gummi wurden mir in
liebenswiirdiger Weise von Herrn Mag. Hirschsohn,
welchem ich an dieser Stell herzlich danke, iiberlassen.

Analysen.
Kohlen -Wasserstoffbestimmungen des Gummis.

Was beim Ammoniak diesbeziiglich gesagt wurde,
gilt auch hier. Nur wurde, da das Gummi stickstoff-
haltig ist, bei der Verbrennung ausser Kupferoxvd noch
eine Kupferspirale vorgelegt.

Bei der Berechnung des Gummis auf aschefreie Sub-
stanz wurde sich des Factors 1,12 ¢ bedient, gleich dem
Procentsatze der kohlensiurefreien Asche und zur er-
haltenen Menge Kohlensiture wurde 0,36 % des zur Ana-
lyse angewandten Gummis an von der Asche zuriickge-
haltener Kohlensiiure hinzuaddirt.

Das Gummi verlor bei 100" getrocknet 5,77 ¢
Wasser.

1. 0,283 g asche- und wasserfreie Substanz ergaben

0,4686 ¢ CO* und 0,1685 g H*O.

IT. 0,31 ¢ asche- und wasserfreie Substanz ergaben

0,51205 ¢ CO* und 0,180 ¢ 1H*0,

1) Es ist sehr wahrscheinlich, dass der im Gummiharz hiaufig anzu-
treffende Stickstoffkdrper zur Zeit der Gewinnung und zur Mutterpflanze
des Galbanums eine gewisse Beziehung habe.
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Stickstoffbestimmung nach Kjeidahl.

I. 1,0865 g Gummi, gleich 1,0077 g asche- und
wasserfreie Substanz, erforderten 6,35 cc. '/, mor.
Schwefelsiure = 0,00889 g oder 0,88 % Stickstoff.

II. 1,002 ¢ Gummi, gleich 0,92935 g asche- und
wasserfreie Substanz, erforderten 6,37 cc. '/,, nor.
Schwefelsiure = 0,008918 g oder 0,96 % Stickstoff.
Im Mittel = 0,92 9 Stickstofl.

Kohlen-Wasserstoffbestimmung des stickstofffreien Gummis.

Da dieses Gummi einen geringeren Aschengehalt zeigte und der
event. auftretende Fehler fiir Kohlenstoff nur sehr minim gewesen
wire, so wurde derselbe vernachlissigt.

Das Gummi verlor bei 100° getrocknet 2,43 % Wasser. Beim
Verbrennen hinterblieb 1,04 % Asche.

I 02551 g asche- und wasserfreie Substanz ergaben 0,415 ¢

CO?* und 0,147 g H*O.

I. 03352 g asche- und wasserfreie Substanz ergaben 05475 g

CO* und 0,1935 g H'O.

Berechnet fiir: Gefunden:
e S NGRS N __ et
2 CtH"0°, 1 CSH!'°0® stickstofftreies stickstoffhaltiges
— 3 H*0. Material :
C!1 H® O, Ci HY 05, L 11 L IL.
C = 41,749 44,44 % 44,379 44559  45,16% 4506%
H= 6149 6,17% 6,409 6,41%  6,616% 645%
0 = 49,12% 49,39 % 49,23 % 49,04% 47,3469 47,549

N=088% 096%

Der hohere Kohlenstoffgehalt des stickstoff haltigen
Gummis findet in der Anwesenheit des Stickstoffkorpers
seine Erklirung.

Polarisation des Gummis.
Hierbei wurde in derselben Weise wie bei Ammo-
niak verfahren.

I. 0,263 g des iber Schwefelsiure gotrockneten
Gummis, gleich 0,2591 g aschefreie Substanz, wurden
mit Hiilfe einiger Tropfen Natronlauge in Wasser
zu 25 ce. gelost, die Losung filtrirt etc.

Die Ablenkung betrug 0,16° pach rechts, daraus
berechnet sich 6 95

0,16 . 2! -
LT = T2
@ Do o — T

II. 0,2585 g des iiber Schwefelsiure getrockneten
Gummis, gleich 0,2547 g aschefreie Substanz, wurden

ebenfalls in alecalihalticem W
lost ete. gem asser zu 25 cc. ge-

Die Ablenkung betrug 0,14°
porie Ablen® g g 0, nach rechts, daraus

(@) D m 0,14 . 25

2 .0,2547

L 7,5[51:15 0]}Iittel betrigt die spec. Drehung‘ des Gummis

~ Die Drehung blieb in saurer wie in neutraler Losung
dieselbe.

Eine Mehr- resp. Wenigerdrehung des Gummis
konnte wie bei Ammoniak nicht beobachtet werden.

= + 6,87°.

Polarisation des stickstofffreien Gummis.

L 0252 g des iiber Schwefelsidure i

. 2 S getrockneten Gummis,
g}e!ch 0,2494 g aschefreie Substanz, wurden unter Zusa.ltbz
gligéiir;l“.ropfen Ne(mltro(illauge in Wasser zu 15 ce. gelost. Mit
I sosuug wurde das 200 mm. Rohr d . . Apj -
fiillt und die Ablenkung beobachtet. rdes d.C. H App. go

Dieselbe betrug 4,904° nach rechts, daraus berechnet sich

4,904 .15
(@ Dzu 50— 414747,

1. 0249 g Gummi, gleich 0,2464 g aschefreic Subst
wurden auf Zusatz einiger Tropfen Natroni i ¢ g
25 cc. gelost und polarisirt. P wige In Wasser zu

Die Ablenkung betrug 2,87° nach rechts, daraus berechnet sich

2,87 .
(@) D zu — 2
2.0,2464

G I%HTIE?:;‘;—tggflgsééggt vdie. spec. Drehung des 'stickstoﬂ'frei'en
worde p. Wenigerdrehung konnte nicht constatirt
Lﬁls)lllgng?ggﬁge.des Gummis war in neutraler wie in saurer
regitssdgelhlein E agréf’gmilearf. das Geddagummi ebenfalls sehr stark

= - 145,6°

Lé&avulinsdurebildung,
Reaction aller wahren Kohlenhydrate.

. ) . s x

. Die lrufung des'Gum_mls auf L#vulinsiure wurde
m.derselben Weise wie bei Ammoniak ausgefiihrt und
sel daher auf das schon dort Gesagte verwiesen.

1) Chem. Centr.-BL. 1892, 8, 137.
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Ebenfalls 5,0 ¢ Gumnmi wurden in Arbeit genommen,
mit Salzsiure gekocht etc.

An Huminsubstanz wurden 242, erhalten.

Die Ausbeute an Silberlivulat betrug 6,5%.

Bei der Silberbestimmung ergaben 0,215 g Silber-
lavulat 0,1045 o Silber.

Berechnet: 48 434 Silber. Gefunden: 48,62 Silber.

Auch hier ergiebt sich aus der Liivulinsiurebildung,
dass das Gummi ein wahres Kohlenhydrat ist oder
wenigstens Hexosengruppen enthiilt.

Schleimsidurebildung,
Reaction und quantitative Bestimmung der Galactose.

Da der Versuch, das Gummi in Schleimsiure zu
verwandeln, ganz in derselben Weise wie bei Ammoniak
geschah, so beziehe ich mich auf das schon im I. Theile
diesbeziiglich Gesagte und gebe hier nur dic Resultate
wieder.

1. 2,522 ¢ Gummi, gleich 2,3391 g asche- und was-
serfreie Substanz, ergaben bei der Oxydation mit
Salpetersiure 0,683 g oder 29,2 % Riickstand.

I1. 2,56 g Gummi, gleich 2,3744 g asche- und was-
serfrete Substanz, ergaben bei der Oxydation mit
Salpetersiure 0,702 g oder 29,56 o Riickstand.

Der krystallinische Riickstand beider Versuche wurde
vereinigt, durch Umkrystallisiren und Entfirben mit
Thierkohle gereinigt und bei 100° getrocknet.

Er bildcte ein schneeweisses, microkrystallinisches
Pulver, welches bei langsamem Erhitzen unter Zersetzung
bei 213° C. (uncorr.) schmolz.

Bei der Kohlen - Wasserstoffbestimmung  ergaben
0,4525 g Substanz 0,559 g CO* und 0,2105 g H?O.

0 = 60,95 %

Aus den Analysen, dem Schmelzpuncte wie den Ri-
genschaften des Riickstandes geht hervor, dass der bei
der Oxydation des Gummis mit Salpetersiure erhaltene
Riickstand ,,Schleimsiiure“ ist.

Demnach giebt das Gummi bei der Oxydation mit
Salpetersiure im Mittel 29,38 ¢ Schleimsiure, entspre-
chend 39,17 9 Galactose.

Berechnet fiir: Gefunden:
C(:Hloos

C = 34,2859 33,694

H= 476 % 5,17 %
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Furfurolbildung,

Reaction und quantitative Bestimmung auf Pentosen.

I. 4,082 ¢ Gummi, gleich 3,786 2 asche- und was-
serfreie Substanz, wurden wie bei Ammoniak mit Salz-
siure destillirt etc. und das Destillat anf 250 ce. gebracht.

10 ce. Hydrazinlgsung entsprachen 0,0096 g Furfurol.

10 ce. des Destillates erforderten 14,3 ce. Hydrazin-
losung, entsprechend 0,013728 g Furfurol.

10:250 = 0,013728:x; x = 00,3432 g Furfurol.

3,786:0,3432 = 100:x; x = 9,06 25 Furfurol.

56,3:9,06 = 100:x; x = 16,09 % Arabinose.

IL. 4,097 ¢ Gummi, gleich 3,78 ¢ asche- und was-

serfreie Substanz, wurden mit Salzsiure destillirt ete.

Das Destillat wurde auf 300 cc. gebracht.

10 ce. Hydrazinlosung entsprachen 0,010844 ¢ Furfurol.

10 cc. des Destillats erforderten 10,8 cc. der Hydra-
zinlgsung, gleich 0011712 g Furturol.

10:300 = 0,011712:x; x == 0,35136 ¢ Furfurol.

3,78:0,35136 = 100:x; x = 9,295 % Furfurol.

56,3:9,205 = 100:x; x = 16,51 % Arabinose.

Im Mittel giebt das Gummi bei der Destillation mit
Salzsiiure 9,18 % Furfurol, entsprechend 16,3 % Arabinose.

Behandlung des Gummis mit verdinnter
Schwefelsaure.

Da die hydrolytischen Versuche dicses Gummis in
derselben Weise ausgefiihrt wurden, wic dieses mit dem
Gummi aus Ammonik geschah, so berufe ich mich ganz
auf das schon im I. Theile Gesagte.

Die Resultate seien in nachstehender Uebersicht
veranschaulicht,

T o A

. Laslich,
Zeit- g";ig;j' Unlaslicher Rack- | Losticher| ' “Riick- | Zucker

Substanz., " | | Ritckst. | Zucker. | stand

laues ree stand. % . (Gummi)' in pCt
aa Substanz.| (Gummi), Vin pCr plt.

' )r | in pCt. |

| | | | |
1, St.|1,01225 50,0380 ¢ 00016 g==0,16%,0,7452 ¢ 0,2083 g | 79,37 5 122,18 %
1, 0,99425£)0,9222 g 0,002 g =10,227 06655 g |0,2631 g 172,16 928,53 o
2 , [1,00256 g0,9298 g 0,0025 g:0,37%}0,5534 g 0,4082 ¢ 59,52 9% 143,90 9
3 . 10,9865 /0,915 g - 05125 ¢ 0,425 g | 56,01 5 46,60 %
41109865 0,915 0004 g==0445%03045 ¢ 05405 5 | 4311 (59,07 %
5 . 1,001 09284 g 0,035 g=3399%| — 104544 g| — * 4894 %

7.

. |'1,017 £0,9435 ¢ 0,038 ¢ = 1,08% 0515 0,374 g | 54,50 %;40,01
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Auch hier gelten die schon bei Ammonik aufgestell-
ten Gesichtspuncte.

Nach dstiindiger Hydrolyse steht der Zuckergehalt
des Gummi demjenigen aus Ammoniak nahezu um

19 94 nach.

Prifung auf event. entstehende Zucker-
saure.

Bei der Priifung des Gummis auf Zuckersiure wurde
in den Einzelheiten des Verfahrens ganz wie bei Am-
moniak vorgegangen, indem 5, g Gummi mit 30 cc. Sal-
petersiure vom spec. Gewicht 1,15 iibergossen wurden ete.

Doch konnte wie bei Ammoniak keine nachweis-
bare Menge von saurem zuckersaurem Kali ecrhalten
werden.

Die Anwesenheit der Dextrose wie der Dextrosen-
gruppe im Gummi scheint demnach, da eine Abscheidung
von saurem zuckersaurem XKali nicht erlangt werden
konnte, ausgeschlossen zu sein.

Gewinnung und Trennung der Zucker.

122 ¢ Gummi, ¢. 120 g aschefreie Substanz, wurden
nach Zusatz von 9,0 g Natron in Wasser gel"dst, mit
40 g concentrirter Schwefelsiure versetzt und auf 1500 ce.
verdiinnt.

Die ¢. 2% Schwefelsiure und 8 ¢ Gummi enthal-
tende Losung wurde im Kolhen mit Steigrohr auf dem
Kochsalzbade 9 Stundeu bei 100° erhitzt.

Die heisse Fliissigkeit liess einen deutlichen Furfu-
rolgeruch erkennen. ‘

Von dieser 9stiindig erhitzten Gummilssung wurden
25 ce. abgegossen, daraus die Schwefelsiure durch Ba-
riumearbonat entternt, filtrirt, das Filtrat auf 25 ce. ge-
bracht und in ihm mit Fehling’scher Liosung der Zu-
cker bestimmt.

0,85 cc. des Filtrats reducirten 5 cc. Fehling’scher
Losung, oder es betrug der gebildete Zucker 44,117 g
oder 36,76 % des angewandten Gummis.

0,55:0,025 = 1500:x; x = 44,117 g oder 36,76 %
Zucker.

Da bei den fritheren hydrolytischen Versuchen die
Verzuckerung des Gummis bis zu 59,07 7 gelungen war,
so wurde die 9 Stunden erhitzte Gummilésung noch wei-
tere 5 Stunden bei 100° erhitat.
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Von dieser Lésung wurden ebenfalls 25 ce. ab-
gehoben, daraus die Schwefelsiure mit Baryumecarbonat
entfernt, filtrirt, das Filtrat wieder auf 25 ce. gebracht
und in ihm mit Fehling’scher Losung der Zucker titrirt.

0,5 ce. des Filtrats reducirten 5 cc. Fehling’scher
Lisung, oder es betrug der gebildete Zucker 75 g oder
62,5 9 des in Arbeit genommenen Gummis,

0,5:0,0256 = 1500: x; x = 75 g oder 62,5 % Zucker.

Mit dem Rest dieser 25 ce. wurde das 200 mm.
Rohr des J. C. H. App. gefiillt und die Ablenkung be-
obachtet.

Dieselbe betrug 6,62° nach rechts, daraus berechnet
sich die spec. Durchschnittsdrehung zu

6,62 . 100
2.8

Auf die erhaltene Zuckermenge bezogen, betriigt die
spec. Drehung des Zuckers

6,62 . 1500

= 4+ 41,375°.

= 4 66,2,

Darauf wurde aus der gesammten 14 Stunden er-
hitzten Gummilésung, nachdem dieselbe vorher filtrirt
war, dic Schwefelsiure durch Baryumecarbonat entfernt.
Hs wurde auch hier zur Neutralisation der Fliissigkeit
mehr als die doppelte Menge an berechnetem Baryumecar-
bonat verbraucht, ein Zeichen, dass neben den Zuckern
noch eine S#ure abgespalten werde.

Diese Annalime fand bei nitherer Priifung des Fil-
trates ihre Bestiitigung.

Nach der Filtration wurde die Zucker-Gummilésung
auf dem Wasserbade bis zum Syrup abgedampft und die
Reinigung des Syrup vorgenommen, indem derselbe wie-
derholt mit 90° Alcohol und Thierkohle behandelt wurde.

In dieser Weise wurde ein in warmem 90° Alcohol
Isslicher, gelb gefirbter Syrup erhalten, der zur Krystal-
lisation bei Seite gestellt wurde.

Die Abscheidung der Zucker fand in derselben Weise
wie bei Ammoniak statt.

Nachdem der Syrup von den Krystallmassen abge-
gossen und mit starkem Alcohol nachgewaschen war,
wurde der Zucker mit 96° Alcohol behandelt und da-
durch die grosste Menge der Galactose abgeschicden.

Von dieser wird In einem weiteren Abschnitt die
Rede sein.
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Der vom Zucker abgegossene Syrup wurde mit der
alcoholischen Zuckerlosung, welche bei de}' .Behand]ung-
des Zuckers mit Alcohol erhalten war, veremigt, unc(;l de
nach dem Abdestilliren des Alcohols gewonuen}?_ ; kytiulp
ciner nochmaligen Reinigung mit Alcohol und Thierkohle

terworfen. ) N
e Der schwach gelb gefirbte Syrup wurde daraut zur
Krystallisution bei Seite gestellt. »

ybAnch hier konnte, selbst nach monatelangem bt(,gen
und obgleich Proben des Syrup mit Krysta'llcnK(‘lc:mniil_
lactose, Arabinoscletc. eingeimpft waren, keine Kryst:
sation erzielt werden. )

' Erfolgreicher wurde mit der alcoholischen I;oalllng
des Syrupsz,: operirt, indem schon mnach einigen Wochen

scheidungen von Zucker statthatten.
AbSC}X{: nach lingerem Stehen keine Zunahme an Z_lick.m;
mehr beobachtet werden kom};te, wiltldc dieser abfiltrirt

mit starkem Alcohol nachgespult. .
und Die Ausbeute betrug 0,66 g Zucker. Auf d}(}@@;l
Zucker, der, wie weiter nachgewiescn.wlrd, A_.mbm()bc ist,
kommc} ich in cinem eigenen Abschnitte zuriick. ‘ol

Da sich auch hier nach mehrwﬁchenth_ch?m Ete? ({)n
der alcoholischen Zuckerlosung nur sehr wenig Allllc (E; a -
geschieden hatte, so wurde von weiteren Krysta 1s1a 10%15_
versuchen Abstand genommen und zur Priifung des Sy

ps iibergangen. o )
e 3116’ o dos iiber Schwefelsiure aufbcfvwhlfcn Sy

1ps wurden in Wasser zu 25 ce. gelost, die Liésung in
fllag 990 mm. Rohr des J. C. H. App. h]l':_rn't und die Ab-
]erlkung beobachtet. Dieselbe betrug 6,7° nzzch I'C‘Chtb,

daraus berechnet sich die spec. Drehung des Syrups

lrd D=
s OB 4 35080,
22 . 2,116

isation bestimmten Zucker-

10 ce. letzterer zur Polarisation 1 or
losung wurden mit Wasser zu 100 tc(, tverdunnt und der
Ziucker mit Fehlingscher Losung titrirt. o
Auckirw ce. Zuckgrlﬁsung reducirten 5 cq.ltFehlinligfggoi
Losung, oder obige 2,116 g Syrup enthielten 1, g

oder 2(237_%03?3350: x; x = 1,4108 g Zucker 66,67%.
Auf den Zucker berechnet, betrug die spec. Dre-
hung desselben

672 | 53060
2214108
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Bei der Feuchtigkeitsbestimmung verlor der Syrup
18,19% Losungsmittel. .

Auch hier erwies sich die spec. Durchschnittsdre-
hung der Zucker nur zu + 53,96", merkwiirdig niedrig,
da Arabinose, welche im Syrup noch nachweishar war,
und Galactose Zucker von hoher Rechtsdrehung sind.

Vou der Phenylhydr;xzinverbindung
gilt das schon bei Ammonink Gesagte.

2 g Syrup wurden chenfalls mjt 2 g salzsaurem Phe-
nylhydrazin, 3 ¢ essigsaurem Natron und 20 ce. Wasser
auf dem Wasserbade erwiirmt otc,

Das Osazon bildete ein amorphes, dunkelbraunes
Pulver. Dasselbe schmolz nach dem Trocknen bei 100°
unter schnellem Erhitzen (8° C. in der Minute) bei 171°
C. (uncorr.).

Auch hier schien das Osazon nicht einheitlich.

>
.. Kine Trennung konnte trotz angestellter Versuche
nicht erreicht werden.

Somit ist auch h
Arabinose, welche noch
konnte, ein schr
Zucker vorliege.

dieses Syrups

ier anzunchmen, dass neben der
mm Syrup nachgewicsen werden
schwach rechts- resp. linksdrehender

Priilung der bei der Hydrolyse des
Gummis abgespaltenen und getrennten
Galactose.

Die Galactose wurde aus
[jmkrysta]]isiren und Entfirben
Sidulen und Nadeln erhalten.

_ Bei der Oxydation mit Salpetersidure lieferte sie
Schleimsiiure.

Die bei 65° getrocknete (Galactose schmolz bei 164°
C. (uncorr.).

wisseriger Loésung durch
mit Thierkohle in grossen

Polarisation.
Ebenfalls 0,3 ¢ der bei 65°
wurden in Wasser zu 15 cc. gelss
ber Ammoniak verfahren.

getrockneten Galactose
t und im Weiteren wie

Spec, Drehung,

Zeitdauer, ‘ 10 M, I‘l'z St. “3/4 St. ' 1 St il‘_/.lSt.

Ablenkung,

|
+ 4,94)4 4,244-;-3,69

+123,5

| i
+90’75i‘+ 88,6{+83,83(+ 81,0

o

+106,0|+92,25

2 8t [ 3&.(4&. j 6St.,54;7S-l;.

I f ’
I+ 3,63; -;3,544'[+3,353;+ 3,241+3,258'+3,192{+3,216
0 .

481,45/ 79,8]-{— 80,4



48

Auch hier fillt die Drehung der Galactose anfangs
sehr stark, darauf miissiger, und erreicht schon nach 3
Stunden einen der Enddrehung gleichen Werth,

Phenylhydrazinverbindung.

Es kann hier nur wiederholt werden, was schon
bei der Beschreibung der Phenylhydrazinverbindung der
Galactose aus Ammoniak geschildert ist.

Auch wurden dieselben Mengenverhiltnisse und die
gleiche Darstellungsweise angewandt,

Das Galactosazon bildete auch hier schione goldgelbe
Krystallnadeln.

Die Ausbeute an Osazon betrug 70 9 der in Arbeit
genommenen Galactose.

Das bei 100° getrocknete Osazon schmolz bei schnel-
lem Erhitzen im Luftbade bei 187° C. (uncorr.).

Kohlenwasserstoffbestimmung des Galactosazons.

0,265 g des bei 100° getrockneten Osazons ergaben
0,6865 ¢ CO* und 0,154 g H*O.

Stickstoffbestimmung desselben nach Kijeldahl.

0,2155 g des bei 100° getrockneten Osazons erfor-
derten 22,85 cc. '/,, norm. Schwefelsiure, entsprechend
0,03199 ¢ oder 14,84 9 Stickstofl.

Berechnet fiir: Gefunden:
CIB H22 04 Nk.

C = 60,34 % 60,36 %
H= 615% 6,46 %
N = 1564 % 14,84 %

O = 17,87 %A

Polarisation des Galactosazons.

0,06 g des bei 100° getrockneten Osazons wurden
unter gelindem Erwiirmen in verdiinntem Alcohol zu
10,0835 ¢ gelsst. Die Losung wurde in das 100 mm.
Rohr des J. C. H. App. filtrirt und die Ablenkung be-
obachtet.

Das spec. Gewicht der Losung betrug 0,917. Aen-
derungen in der Ablenkung konnten, obgleich sofort nach
der Losung und darauf in bekannten Zeitabschnitten po-
larisirt wurde, nicht constatirt werden.

Eine Mehr- resp. Wenigerdrehung war somit aus-
geschlossen. Die Ablenkung betrug U,16° nach links,
daraus berechnet sich die spec. Drehung zu

0,16. 10,0835 99390
1.0,06.0917

Auch hier muss wiederholt werden, dass die Dre-
hung des Osazons der grossen Verdiinnung wegen nur
annidhernd richtig sein kann. ‘

Jedentalls liegt, der Beobachtung Fischer & Ta-
fel's') entsprechend, auch hier linksdrehendes Galacto-
$azon Vor. '

Somit geht aus der Schleimsiiurcbildung, dem Schmelz-
puncte und dem Polarisationsverhalten des Zuckers, wie
dem Schmelzpuncte, dem Polarisationsverhalten und den
Analysen der Phenylhydrazinverbindung desselben hervor,
dass der bei der Hydrolyse des Gummis mit 2 % Schwefel-
giure auftretende Zucker der Hauptmenge nach aus Ga-
lactose besteht.

Priifung der bei der Hydrolyse des Gummis
abgespaltenen und getrennten Arabinose.

Auch hier wurde, um Verluste des an und fiir sich
sechon geringen Materials zu vermeiden, eine Reinigung
unterlassen. Ferner war zu erwarten, dass die Verun-
reinigung des Zuckers, wenn solcher Arabinose ist, die
characteristischen Eigenschaften derselben wnicht ver-
decken werde.

Der Zucker war cbenfalls undeutlich crystallisirt.

Die Versuche wurden mit bei 65 getrocknetem
Material ausgefiithrt.

Die Phloroglucin-Salzsturereaction, mit einer Probe
des Zuckers angestellt, gelang ganz vortrefflich.

Ebenso traten beim Erhitzen einer anderen Probe
des Zuckers mit verdiinnter Salzsiure reichliche Mengen
von Trurfurol auf, welche durch die Rothfirbung eines
mit Anilinacetat befeuchteten Papierstreifens gekennt-
zeichnet werden konnten.

Polarisation.
052 ¢ des Zuckers wurden in Wasser zu 15 cc. ge-
lost. Die Losung wurde in das 200 mm. Rohr des J. C.
 Dle
4
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H. App. filtrirt und 25 Minuten nach vorgenommener
Losung die Ablenkung beobachtet. Dieselbe betrug 8,5°
nach rechts, daraus berechnet sich die spec. Drehung des
Zuckers zu

15 2.

85.1
2.0,52

o

Darauf nach 3, spiter wieder nach 24 Stunden wurde
polarisirt: die Ablenkung hatte bei beiden Beobach-
tungen denselben Werth - 6,8"

Daraus berechnet sich die bleibende spec. Drehung

des Zuckers zu
6,S.15
D2lTE = 498,08,
2.0,52

Schmelzpunct,

Derselbe betrug bei missig schnellem lrhitzen im
Luftbade 161,5° C. (uncorr.)

Phenylhydracinverbindung.

¢. 0,4 g des Zuckers wurden mit 10 cc. Fischers
Reagens auf dem Wasserbade erwdrmt und im Uebrigen
wie bei dem Galactosazon aus Ammoniak verfahren.

Das Osazon bildete hellgelbe Nadeln, die bei 100
getrocknet, unter schnellem Erhitzen bet 161" C. (uncorr.)
schmolzen.

Somit ist auch hier nach dem Verhalten des Zuckers
gegen das Phloroglucin-Salzsiiure- und Anilinacetatrea-
gens, seiner spec. Drehung, seinem Schmelzpuncte,
wie dem Schmelzpuncte seines Osazons zu schliessen:
die Anwesenheit der Arabinose dargethan.

Prifung der nach mehrstiindiger Hydro-
lyse des Gummis mit verdiinnter Schwelel-
saure sich findenden Saure.

Die nach 14 stiindiger Hydrolyse bei der Her-
stellung der Zucker hinterblichene Siure wurde wie bei
Ammoniak gereinigt, und obgleich nur qualitative Ver-
suche mit derselben angestellt waren, so geht doch aus
ihnen hervor: dass die Siure Fehlingsche Liosung redu-
cirt und sich der Einwirkung ciner 2 wie 4% Schwefel-
sdure gegeniiber recht widerstandsfihig verhiilt.
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Ausserdem wurde noch eine Aschenbestimmung und
ein Polarisationsversuch mit dem Barvtsalz dieser Siure,
welches wie bei Ammoniak gewonnen wurde, ausgefiihrt.

Aschenbestimmung.

0,6055 g des bei 100" getrockneten Barytsalzes wur-
den wic bei Ammoniak verbrannt ete. Der Riickstand
(BaO) betrug 0,1055 g oder 17,42%.

Polarisation.

0,25 g des bei 100" getrockneten Barytsalzes wurden
in Wasser zu 25 cc. gelést und im Uebrigen wie bei
Ammoniak verfahren.

Die Ablenkung betrug 0,092° nach rechts, daraus
berechnet sich die spee. Drchung desselben zu

0002.25 _ oo,
- H .
1.0,25

Dass die Drehung des Barytsalzes hier weniger von
der urspriinglichen Drehung des Gummis abweicht, findet
darin seine Erklirung, dass die von geringen Mengen
Zucker verstiirkte Rechtsdrehung durch den hohen Aschen-
gehalt des Barytsalzes, welcher wieder eine Verminderung
der Drehung bewirkt, aufgehoben wird.

Somit ist auch hier anzunchmen, dass die Drehung
der Siure derjenigen des Gummis ziemlich gleichkomme.

‘Werden die Ergebnisse der Untersuchungen uber
das Gummi des Galbanums zusammengefasst, so sind sie
in Kiirze folgende:

1. Das Gummi einzelner Galbanumsorten enthiilt, wie
es scheint, geringe Mengen eines durch Reinigung
nicht zu entfernenden Stickstoffkorpers. Aus einem
Galbanum depuratum ist gleich ein stickstofffreies
Gummi crhalten.

9. Das Gummi zeigt in Folge des Stickstotfkorpers
cinen wenig héheren Kohlen- und Wasserstoffgehalt
als das stickstofffreic Gummi, welchem eine der
Formel n (2C°H" O 1C*I"O') naheliegende pro-
centische Zusammensetzung zukommdt.

3. Die Livulinsiurebildung kennzeichnet das Gummi
als ein wahres Kohlehydrat.

4*
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4. Die spec. Drehung des Gummis betrigt -+ 7,295°.
Das stickstofffreie Gummi ist stark rechtsdrehend
4+ 146,035

5. Bei der Oxydation des Gummis mit Salpetersiure
entsteht 29,38 % Schleimsiure resp. 39,17 % Galactose.

6. Bei der Oxydation des Gummis mit Salpetersiure
kann keine nachweisbare Menge an Zuckersilure
erhalten werden,

7. Bei der Destillation des Gummis mit verdiinnter
Salzegure bildet sich 9,18% Furfurol resp. 16,3 %
Arabinose.

8. Bei der Hydrolyse des Gummis mit verdiinnten
Siuren treten 2 resp. 3 Zuckerarten und eine Siure
auf, die eine dieser Zuckerarten ist Galactose, die
andere Arabinose und die dritte eine sehr schwach
rechts- resp. linksdrehende Zuckerart.

Die Griinde fiir diese Annahme sind dic schon bei
Ammoniak angefithrten.
VYon der Sdure gilt dasselbe.

Ueber das Gummi der Myrrha®).

IT1. Theil
Geschichtliches.

Die Literatur der Myrrha, des Gummiharzes von
Balsamodendron Ehrenbergianum Berg, B. Myrrha Nees
und anderen aus Arabien und der Somalikiiste Afrikas
stammenden Burseraceen, ist umfangreicher als die des
Ammoniaks und Galbanums.

Die ersten Untersuchungen, welche mehr die pro-
centische Zusammensetzung der Myrrha betrafen, sind
von Brandes'), Braconnot?), Bonastre?® und
Pelletier*) ausgefihrt.

Dic chemische Zusammensetzung der einzelnen Be-
standtheile studirten Ruickholdt®) und Brieck-
ner®). Frsterer fand 40,818 % in Alcohol unléslichen
Riickstand, welchen or als Arabin Dbezeichnete. Nach
Briickner betrug der in Alcohol unlisliche Antheil
der Myrrha 67,75 % ; er hielt ihn fiir ein Gemenge von
Arabin und Pflanzenschleim.

Die Ergebnisse Kohler's?), welche wesentlich die
chemische Kenntniss der Myrrha erweitert haben, wer-
den an beziiglicher Stelle neben den meinigen wiederge-
geben werden.

*y Die Untersuchungen fiber dieses Gummi sind unabbingig von der
Arbeit K 6 hler's?), welche mir erst nach Abschluss meiner Prifungen be-
kannt wurde, ausgefthrt.

1) Brandes, Almanach 1819, 8. 125,

9) Journal d. Pharm. (2) 15. 8. 288,

3) Buchne r's Repert, 34. 8. 293,

4) Dulk’s Pharmacopde.

5) Archiv d. Pharm. (2) 4L. S. 1.

6) Buchue r's Repert, 16. 8. 76,

7) Chem. Centr. Bt. 1890. Bd, IL S. 62; Arch. d. Pharm, 228.
8. 291,



Gewinnung und Reinigung des Gummis.

Ein grosseres Quantum Myrrhengummi, welches als
Riickstand des alcoholischen Auszuges einer Myrrha
electa erhalten war, wurde mir durch die Tiebenswiirdig-
keit des Herrn Prof. Dragendorff zu Theil und sei
es mir erlaubt, an dieser Stclle herzlich dafiir zu danken.

Dieses Gummi diente hauptsiichlich als Material
meiner Untersuchungen.

Das Gummi wurde ebenfalls wic das des Ammo-
niaks dargestellt nnd gereinigt. Dasselbe fiel aus wisse-
riger, salzsiurehaltiger Losung durch Alcohol, nicht wie
das Gummi aus Ammoniak und Galbanum in zihen Fa-
sern, sondern direct als hellbraunes Pulver.

Obgleich die Reinigung wiederholt wurde, so konnte
das Gumni nicht stickstoftfrei erhalten werden.

Kohler?) ist es gelungen das Gummi durch Alco-
holfillung stickstoft- und aschefrei zu gewinnen.

Wie weiter nach dem Verhalten des Gummis gegen
Reagentien nachgewiesen wird, ist der im Gummi anzu-
treffende  Stickstoffkérper wohl eine Kiweisssubstanz,
welche sich mit dem Gummi in chemischer Bindung be-
findet.

Der Stickstoffgehalt des Gummis belief sich zu
2,279, was gegen 14 % an Eiwelsssubstanz betragen wiirde.

Dieser Nachweis findet auch in den Untersuchungen
0. Sullivan’s?) eine Bestitigung, der in dem Gedda-
gummi ebenfalls eine stickstoffhaltige Substanz angetrotfen
hat, welche cr als an Gummisiure gebunden ansieht. Es
ist ihm gelungen durch fractionirte Fillung mit Alcohol
den Stickstoffkérper vom Gummi zu trennen.

In dieser Hinsicht wurden auch von mir Versuche
angestellt, doch liess sich durch fractionirte Fillung mit
Alcohol ecine Trennung des Stickstoffkorpers vom Gummi
nicht erreichen.

Den Aschengehalt auf dialytischem Wege zu ver-
ringern, erwies sich auch hier als nicht lohnend.

Infolgedessen wurde von einer weiteren Reinigung
abgesehen und das Gummi iiber Schwefelsiure getrocknet.

Eigenschalften des Gummis.

Das Gummi bildet ein hellbraunes, amorphes, ge-
ruch- und geschmackloses Pulver.

DL

2) Chem, Centr. Bl 1892: 8, 137.

In kualtem wie in heissem Wasser ist es fast unlos-
lich, indem es darin nur aufquillt; leichter ist es in al-
kalihaltigem Wasser léslich, und erfordert sur vollstin-
digen Losung einen Zusatz von ¢. 16% Natronhydrat.

Bei 100° getrocknet verliert es 7,419 Wasser.

Beim Veraschen hinterbleibt 4,17 % Ritckstand ; dieser
ist aus kohlemsaurem Kalk, Magnesia, Kali, Eisenoxyd,
Kieselsdure, Spuren von Schwefel- und Phosphorsiure
susammengesetzt. Der Kalkgehalt betrigt 1,829 des
Gummis oder 43,645% der Asche.

Nach dem Verpuffen des Gummis mit der doppelten
Menge cines Giemisches aus Soda und Salpeter liess sich
0,424 Schwefel nachweisen.

Mit einer 27 ncutralen Gummilésung wurden die-
selben Reactionen wie bei Ammoniak angestellt.

Das Verhalten gegen die Reagentien war das gleiche.

Ausserdem wurden mit devselben Liésung in Hin-
«icht auf den Stickstoffkorper folgende Reactionen vor-
genommen:

Essigsiure -+ Ferrocyankalium — keine Verinderung.

Millon’s Reagens — keine Verinderung.

Kupfervitriol 4 Aetzkali — schwache violette Fiillung.

Kupferacetat — ohne Einwirkung, nach lingerem
Stehen geringe Fillung.

Carbolsiiure in Aleohol — ohne Einwirkung.

Metaphosphorsiiure — ohne Binwirkung.

(roldehlorid — ohne Einwirkung.

Zuckerhaltige, alcoholische Quecksilberchloridlosung
— ohne Einwirkung.

Almén’sche'y Losung + Kochsalzldsung — nach
lingerem Stchen schwache Fillung.

Durch Kochen der 2% Gummilssung mit iber-
schiissiger Natronlauge wurde die Fliissigkeit stark ge-
tritbt, diese Tritbung kounte durch Ansiuern mit Hssig-
siure aufgehoben werden und trat nach Zusatz von ge-
sittigter Kochsalzlosung mit Alm ¢n’scher Losung ein
reichlicher, rothlich getiirbter, flockiger Niederschlag auf.
Dieser wurde abfiltrirt, getrocknet und nach Lassaigne
auf Stickstoft gepriift: er erwies sich stark stickstoffhaltig.

1) Liborius. Beitr, zur quant, Eiweissbestimmung, Inaug.-Dissert.
1871, 8. 52, (20, Tannin werden in 400 cc. 85% Alcohol gelist, 79 ce. Eis-
essig hinzugefiigt und auf 1000 cc. verdinnt),
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Um zu erfabren, ob die Fillung der stickstoff-
haltigen Substanz eine vollstindige ist, wurde der Ver-
such mit einer grosseren Gummimenge wiederholt.

Das Gummi wurde in natronhaltigem Wasser gelost,
mit iiberschiissiger Natronlauge einige Minuten gekocht,
die Triibung mit Essigsiure aufgehoben und darauf mit
Kochsalzlsung und Almén’scher Lisung versetst. Der
Niederschlag wurde abfiltrivt, getrocknet und nach Las-
saigne auf Stickstoff gepriift: letzterer war auch hier
in grosserer Menge anzutreffen.

In dem trocknen Riickstande des eingedamften
Filtrats konnte kein Stickstoff nachgewiesen werden.

Es lidsst sich somit nach dem Kochen des Gummis
mit iiberschiissiger, verdiinnter Natronlosung der stick-
stoffhaltige Korper durch Gerbsiure und Kochsalz in
essigsaurer Ligsung vollstindig vom Gummi trennen.

Aus dem Gerbsiiureniederschlage liess sich die Gerb-
stiure durch Extrahiren mit Alcohol nicht ginzlich ent-
fernen.

Dass der Stickstoffkorper amidischer Natur sei, ist
mir nicht wahrscheinlich. Er gab mit Natronlauge de-
stillirt, kein alkalisches Destillat; auch konnte ein Geruch
von substituirtem Ammoniak nicht wahrgenommen wer-
den. Beim Erwiirmen der Gummilgsung mit aleoholischer
Kalilauge und Chloroform trat kein Isonitrilgeruch auf.
Ausserdem kann das Verhalten gegen Goldehlorid, Queck-
silberchlorid, ete. angefiihrt werden.

Zu vermuthen 1st, dass dieser in Wasser unlésliche,
leicht aber in alkalihaltigem Wasser losliche Stickstoff-
korper eine dem Glutenfibrin oder Gliadin nahestehende
Eiweisssubstanz sel.

Analysen.
Kohlen-Wasserstoffbestimmungen des Gummis.

Diese wurden mit vorgelegter Kupferspirale und
Kupferoxyd im Sauerstoflstrome vorgenommen.

Bei der Berechnung des Gummis auf aschefreie Sub-
stanz habe ich mich des Factors 2,519 bedient, gleich
dem Procentsatze der kohlensidurefreien Asche, und wurde
zur gefundenen Kohlensduremenge 1,667 des zur Analyse
angewandten Guminis an von der Asche zuriickgehaltener
Kohlensiure hinzuaddirt.

Bei 100" getrocknet verlor das Gummi 7,41 % Wasser.

1. 0,2666 g asche- und wasserfreie Substanz er-
gaben 0,4502 g CO* und 0,158 ¢ H®O.

O
II. 0,3205 g asche- und wasserfreie Substanz er-
gaben 0,401 g CO’ und 0,18 g H*O.
III. 0,2832 g asche- und wasserfreie Substanz
ergaben 0,4797 ¢ CO® und 0,162 g H*O.

Stickstoffbestimmungen nach Kjeldahl.

1. 1,002 g. Gummi, gleich 0,886 g asche- und
wasserfreie Substanz, erforderten 153 cc. '/ n.
Schwefelsiure = 0,02142 g oder 2,422 N.

II. 1,032 ¢. Gummi, gleich 0,9125 g asche- und
wasserfreie Substanz, erforderten 13,9 cc. '/,, b.
Schwefelsinre = 0,01946 g oder 2,13% N.

1. 1,045 ¢ Gummi, gleich 0924 g asche- und
wasserfreie Substanz, erforderten 15,85 ce. '/, m.
Schwefelsiure = 0,0222 g oder 2,40% N.

Stickstoffbestimmung nach Will-Varrentrapp-Arnold.

I. 1,0765 ¢ Gummi, gleich 0,9518 g asche- und
wasserfreie Substanz, erforderten 14,4 cc. '/, n.
Schwefelsiure = 0,02016 g oder 2,124 N.

Nach Koéhler') hat das Gummi die Zusammen-
setzung C°H'"O".

Gefunden: g% éé

L I L IV.  imMittel “%  5°
— .,
C=4605", 4596%, 46,20,  — 4607, : 12 =384 —24.
H= 658", 624 636"  — 630 : 1=639 = 40.
= 9429, 913  240% 212%, 2927, :14=016= 1.
(8] — — — — 4527, : 16 - 283 18.

Demnach kime dem stickstoffhaltigen Gummi etwa
die Formel n (C*H*NO*) zu.

Polarisation des Gummis.

1. 0,2545 g uber Schwefelsiure getrocknetes Gummi,
gleich 0,2439 g aschefreie Substanz, wurden mit Hiilfe
von Natronlauge in Wasser zu 25 ce. gelost. Die Lo-
sung wurde ins 100 mm. Rohr des J. C. H. App. filtrirt
und die Ablenkung beobachtet.

1) Loe
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Dieselbe betrug 0,14" nach rechts, daraus berechnet
sich die spec. Drehung des Gummis zu

0,14 . 25
SRR 14,35,
1.02439 =

I1. 0,256 ¢ Gummi, gleich 0,2453 g aschefreie Sub-
stanz, wurden ebenfalls unter Natronhydratzusatz in Was-
ser zu 2D ce. gelost ete.

Die Ablenkung betrug 0,165° nach rechts, daraus be-
rechnet sich die spec. Drohung des Gummis zu

.
222 16,82

Im Mittel betriigt die spee. Drehung des Gummis
4+ 15,585°.  Die Drehung blieb in saurer wie in neutraler
Losung dieselbe.

Eine Mechr- resp. Wenigerdrehung des Gummis
konnte nicht beobachtet werden.

Kohler') fand die Drehung des Gummis zu
+ 29,840,

Lavulinsdurebildung,
Reaction aller wahren Kohlenhydrate.

Die Prifung des Gummis auf Lévulinsiiure wurde
wie beli Ammoniak ausgefiihrt.

An Huminsubstanz wurden 17 % des angewandten
Gummis erhalten.

Die Ausbeute an Silberlivulat betrug 5,2 %.

Bei der Silberbestimmung ergaben O 192 Silberld-
vulat 0,004 g Silber.

Berechnot : 48,43 94 Silber. Getunden: 48,96 % Silber.

Kohler?), der ebenfalls dieses Gumml auf Livu-
lingiiure gepriift hat, fand im Tdvulat 47,95 2 Silber.

Schleimsaurebildung,
Reaction und quantitative Bestimmung der Galactose.

Die Priifung des Gummis auf Schleimsiurebildung
geschah wie bei Ammoniak.

1. 2,46 g Gummi, gleich 2,167 g asche- und wasser-
freie bubstanl ergaben bei der Oxydatlon mit Salpeter-
sdure 0,317 g ‘oder 14,63 2 Riickstand.

I) Arch d. Pharm, 228, S, 291,
2) L e

IT1. 2,53 ¢ Gummi, gleich 2,2287 ¢ asche- und was-
serfreie Substanz, ergaben bei der Oxydation mit Salpe-
tersiture 0,3445 ¢ oder 15469 Riickstand.

Der durch Umkrystallisiren gereinigte und bei 100°
getrocknete Ritckstand schmolz bei 314,5° C. (uncorr.)

Bei der Kohlen-Wasserstoffbestimmung ergaben
0,28725 g der bei 100" getrockneten Substanz 0,356 g
CO* und 0,1245 g H?O.

Berechnet {m : Gefunden :
CGH[OOB

C = 34285% 33,90 %

H= 476 & 48159

0 = 60,95 —_

Aus den Analysen dem Schmelzpuncte und den Ei-
genschaften des Rickstandes geht hervor, dass der bei
der Oxydation des Gummis mit Snlpctersiiure getrock-
nete Riickstand ,Schleimséiure® ist.

Somit giebt das (rummi bei der Oxydation mit
Salpcterxdule 1m Mittel 15,045 % Schleimnsiiure, entspre-
chend 20,06 % Galactose.

Kijhler') fand bei der Oxydation des Gummis
mit Salpetersiiure 13,66 und 12,1 4 Schleimsiure. Letz-
tere schunolz bei 212—213" C.

Vergleicht man die aus den dreir Gummis erhaltenen
Werthe fiir Schleimsiiure, so ist ersichtlich, dass die aus
dem Ammoniak- und Galbanumguinmi gewonnene Schleim-
siuremenge annihernd dic gleiche ist, wihrend dio aus
dem Myrrhengummi erhaltene Menge gegen die Hiilfte
der beiden anderen betrigt.

Furfurolbildung,
Reaction und quantitative Bestimmung auf Pentosen.

1. 3942 g Gummi, gleich 3,472) g asche- und was-
gerfreie Substanz, wurden mit Salzsidurc destillirt ete.

Das Destillat wurde auf 250 ce. gebracht.

10 ce. der Hydrazinlosung entsprachen 00110844 ¢
Farfurol.

10 ec. des Destillates erforderten 12,8 ce. Hydrazin-
16sung, ﬂluch 0,01388 ¢ Furfurol.

T0° 250 = 0,01383: x; x = 0,347 g Furfurol.

3470» 0,347 = 100 : }\ x = 9,997 Bmfmol

99‘) = 100 : x; x = 18,065% DPentose,

l)lc
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II. 4,017 g Gummi, gleich 3,5386 g asche- und was-
serfrele Substanz, wurden mit Salzsiure destillirt ete.

Das Destillat wurde auf 250 ce. gebracht.
. l10 ce. Hydrazinlésung entsprachen 0,010844 g Fur-
urol.

10 ce. des Destillates erforderten 12,2 ce. Hydrazin-
1osung, gleich 0,01323 g Furfurol. .

10 : 250 = 0,01323 : x; x = 0,33075 ¢ Furfurol.

3,56386 : 0,33075 == 100 : x; x = 9,35% Furfurol.

55,3:9,35 =100: x; x = 16,919 Pentose.

Im Mittel giebt das Gummi ber der Destillation mit
Salzsiure 9,67% Furfurol, resp. 17,499 Pentosc.
_ Koéhler'), der das Myrrhengummi ebenfalls auf
Furfurolbildung gepriift hat, erhielt im Mittel 2,69 Fur-
furamid, entsprechend 13,049, Arabinose?).

Alle drei Gummi geben bei der Destillation mit Salz-
sdure annidhernd dic gleiche Menge an Furfurol.

Behandlung des Gummis mit verdinnter
Schweielsaure.
Die hydrolytischen Versuche mit dem Gummi wurden
in derselben Weise wie bei Ammoniak vorgenommen.
Die Resultate seien hier in iibersichtlicher Form
wiedergegeben,

‘ . 1 Lﬁsiich
Zeit- ‘Asche- U Unloslicher Rick- | Losticher Ritck- | Zucker
Substanz. | w;::;:-’ Riickst. | Zucker. | stand |
dauer Substanzi stand, (Gummi). (finur}r:(x:ntl) in pCt.
| |
1,5t 0,893 g [0,8747 g[0,003 g = 0,34%0,7743 g |0,1037 g | 88,52 % 11,85 ¢
17, 11018 g |0,8967 g |0,0045 g¢—0.50% |0.7867 g [0,1143 g | 87,73 %1275 %
2 . 100 g(0.8809 g|0.0085 g— 0,96%|0,7774 g (0,120 g 8825 % 14,64 o
3 . |0/987 g [0,8694 10,0045 g—0,52%(0.75 ¢ |0153 4 86,27 %1771 %
4 11008 2108879 g [0.011 g— 1,24%10.762 g|0,1515 g | 84,58 % |17.06 %
5 . 1,0097g 08893 g l0,012 g = 1735% 07622 g|0,1389 ¢ | 8571 %|15.62 %
7 1 |09995 g 0,8%0¢ £ 00113 g = 1.28% 10,7405 g|0,1333 g 4,11 %|15,14 %

_ Es gelten auch hier dic bei Ammoniak angefiihrten
Gesichtspunkte.

L e
2) Nach Stone (Ber. d. d. ch. Ges. 23. 8. 2574.) hat Arabi-
nose = 19,93% Furfuramid geliefert.
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Die Abspaltung an Zucker ist aus diesem Gummi
eine relativ geringe, was wol der grosseren Widerstands-
fihigkeit des Gummis gegen 1'/ % Schwefelsiure zuzu-
schreiben ist.

Infolgedessen wurden Kochungen des Gummis mit
concentrirterer Schwefelstiure resp. mit verdiinnter Salz-
siure angestellt.

Versuch mit 4% Schwefelsdure.

1,0 g Gummi, 0,8809 ¢ asche- und wasserfreie Sub-
stanz, wurden in einer Allihn’schen Druckflasche mit 150
cc. 47 Schwefclsiture bei einer Temperatur von 85—980° C,
(beil hoherer Temperatur wirkte die 49 Schwefelsiure zer-
storend) 8 Stunden hindurch erwiirmt. Es hatte ecine
reichliche Abscheidung von Huminsubstanz stattgefunden.
Die erhitzte Gummilosung wurde filtrirt, neutralisirt, das
Filtrat auf 100 cc. cingeengt und der Zucker mit Feb-
lingscher Lisung titrirt.

12 cc. Zuckerlosung reducirten 5 cc. Fehlingscher
Lésung, oder obige 0,8509 g Gummi enthielten nach der
Hydrolyse 0,2083 g oder 23,65% Zucker.

12:100 = 0,025 : x; x==10,2083 ¢ oder 23,65% Zucker.

Versuch mit 2,285% Salzsiure.

1,5 ¢ Gummi, gleich 1,32135 g asche- und wasser-
freie Substanz, wurden iiber der Gasflamme mit 10 ce.
Salzsiiure vom spec. Gewicht 1,125 und 90 ce. Wasser im
Kolben mit Steigrohr 4 Stunden in gelindem Kochen er-
halten. Darauf wurde die Losung neutralisirt, filtrirt, das
Filtrat auf 100 cc. eingeengt und der Zucker mit Feh-
lingscher Liésung titrirt.

5,15 ce. Zuckerlosung reducirten 5 ce. Fehlingscher
Liosung, oder obige 1,32135 ¢ Gummi enthielten nach der
Hydrolyse 0,4854 ¢ oder 36,669 Zucker.

5,15:0,025 =100: x ; x = 0,4254 g oder 36,66 9, Zucker.

Demnach wirkt 2,2859 Salzsiure viel energischer
als 49 Schwefelsiure. Da aber aus der Zueker-Gummi-
losung die Entfernung der Salzsiure viel schwieriger,
als die der Schwefelsiiure ist, so wurde bei der Gewin-
nung der Zucker nur letztere angewandt.

Zuckersdurebildung,
Reaction auf Dextrose und Dextrosengruppen.
Bei der Priffung des Gummis auf Zuckersiiure wurde

in den Einzelheiten des Arbeitens ganz wie bei Ammo-
niak verfahren, indem 5 g Gummi mit 30 cc. Salpeter-
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sdure vom spec. Gewicht 1,15 iibergossen, die Salpeter-
silure vorsichtig abgedampft und die abgeschiedene Schleim-
siure abfiltrirt wurden. Das Filtrat wurde mit Lohlen-
gsanrem Kali neutralisirt, bis zum Syrup abgedampft, mit
Essigsiure schwach angesiuert und bei Seite gestellt.
Der Syrup war hier zu einem Krystallbrei erstarrt. Er
wurde auf eine Thonplatte gestrichen und der Riickstand
nach Entfernung der Mutterlauge durch mehrmaliges Um-
krystallisiren von Salpeter und oxalsaurem Kali befreit.
Es wurde an krystallinischem Riickstand der, wie es sich
spiter erwies, saures zuckersaures Kali war, 0,115 g ge-
wonnen. Dasselbe wurde zur Herstellung des Silbersalzes
in wenig Wasser, dem etwas Ammoniakfliissigkeit zuge-
setzt war, gelost, neutralisirt und mit cone. Silbernitrat-
lésung versetzt, Das Silbersalz fiel in Flocken aus, dieses
wurde ausgewaschen und an einem dunkelen Orte iiber
Schwefelstiure getrocknet.

Bei der Silberbestimmung ergaben 0,152 g zucker-
saures Silber 0,078 g oder 51,315 % Silber. (Berechnet:
50,94 % Silber).

Kohler'), der aus Myrrhengummi ebenfalls schon
Zuckersdure erhalten hat, fand im zuckersauren Silber
50,4 und 51,0 % Silber.

Verzuckerung des Gummis.

114 g Gummi, ¢. 100 g asche- und wasserfreie Sub-
stanz, wurden unter Zusatz von 16 g Natron in Wasser
gelost, mit G5 g conc. Schwefelsiure versetzt und zu
1500 cc. verdiinnt. Die Liosung, welche gegen 6,67 %
Gummi und 3 % Schwefelsiure enthielt, wurde im Kolben
mit Steigrohr gleich einer 12stiindigen Hydrolyse bei
100° unterworfen.

Die heisse Zucker-Gummilgsung zeigte einen deut-
lichen Furfurolgeruch. Sie war hellbraun gefirbt und liess
cinen reichlichen Bodensatz von Huminsubstanz unter-
scheiden.

Es wurden derselben ebenfalls 25 cc. entnommen, die
Schwefelsiiure durch Baryumearbonat entfernt, das Filtrat
auf 25 cc. eingeengt und in ihnen der Zucker mit Feh-
lingscher Lisung titrirt.

0,9 cc. dieses Filtrates reducirten 5 cc. Fehlingscher
Liésung, oder der gebildete Zucker betrug nach 12 stiindiger
Hydrolyse 41,67 g oder 41,67% des angewandten Gummis.

0,9:0,25 =1500: x ; x =41,67 g oder 41,67 % Zucker.

1) L e
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Durch weiteres Kochen der 12 Stunden erhitzten
Lisung konnte ein grosserer Zuckergehalt nicht erreicht
werden, denn es wurde durch dic zerstérende Wirkung
der Schwefelsiure mehr Zucker zersetzt als neugebildet.

Darauf wurde die Fliissigkeit filtrirt, die Schwefel-
sdure durch Baryumecarbonat, von welchem auch hier mehr
als das Doppelte der berechneten Menge verbraucht
wurde, entfernt und das Filtrat bis zum Syrup abgedampft.

Der Syrup war dunkelbraun gefiirbt und wurde wie
bei Ammoniak durch abwechselndes Behandeln mit Alco-
hol und Thierkohle gereinigt.

Es hinterblieb nach mehrmaliger Reinigung ein in
warmem 90" Alcohol 19slicher, dunkelbraungefiirbter Syrup,
der durch Behandeln mit Thierkohle nicht weiter entfirbt
werden konnte.

Zur Entfirbung event. Entfernung des Gummis und
der Huminsubstanz wurde er mit Bleiessig behandelt,
wodurch ein reichlicher Niederschlag entstand, der nach
vollstindigem Absetzen abfiltrirt wurde. Aus dem Filtrat
wurde das iiberschiissige Blei durch Einleiten von Schwefel-
wasserstoffgas und Abfiltriren des Schwefelbleis entfernt.

Nach dieser Operation resultirte einc fast farblose
Zuckerlosung, die bei vorsichtigem Abdampfen einen gelb-
gefirbten Syrup hinterliess.

Der so gewonnene, gelb gefiirbte Syrup wurde der
Krystallisation tiberlassen.

Erst nach dreimonatlichem Stehen konnten cinige
grossere Siulen und cine geringe Menge von Krystall-
nadeln erhalten werden, welche sich bei nitherer Prifung
als Galactose erwicsen. Nie reducirten Fehlingsche Lio-
sung und lieferten, mit verdiinnter Salpetersiure behan-
delt, Schleimsiiure.

Die Pentosenreaction gaben sic mnicht.

Kohler') hat aus dem Zuckersyrup keine Krys-
tallabscheidungen erhalten. '

Da sich nach lingerem Stehen keine Krystalle mehr
abschieden, so wurde der Syrup in Arbeit genommen.

Er enthielt 24,27 Feuchtigkeit.

1,0 g des iiber Schwefclsiure aufbewahrten Syrups
wurde in Wasser zu 50 ce. gelost und der Zucker mit
Feblingscher Ldsung titrirt.

2,3 ce. dieser Lisung reducirten 5 cc. Fehlingscher
Losung, oder obige 1,0 ¢ Syrup enthielten 0,5435 g oder
H4,35 % Zucker.

9.3:50=0,025: x; x=0,5435 g oder 54,35 % Zucker.

1 Loe
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Mit dem Rest dieser Zuckerlosung wurde das 200
mm. Rohr des J. C. H. App. gefillt und die Ablenkung
beobachtet.

Dieselbe betrug 1,3° nach rechts, daraus berechnet
sich die spec. Drehung des Zuckers

w 390 se g0
2.0,5434

Der durch Hydrolyse aus dem Myrrhengummi ge-
wonnene Syrup zeigt eine nur um cinige Grade differi-
rende, hohere Drehung als der aus Ammoniak- und Gal-
banumgummi gewonnene.

Hierauf wurde zur Phenylhydrazinverbindung des
Zuckers itbergegangen, indem 2 g Syrup mit 2 g salzsau-
rem Phenylhydrazin, 3 g essigsaurem Natron und 20 ce.
Wagser auf dem Wasserbade erwirmt wurden. Nach c.
einer halben Stunde schieden sich o6lige, dunkclbraune,
bald fest werdende Tropfchen ab, die nach dem FErkalten
der 1!/, Stunden erwirmten Mischung eine schmierige,
dunkeclbraune Masse bildeten. Letztere wurde getrennt,
in heissem 96° Alcohol gelost, durch Wasser ausgefillt,
abfiltrirt und getrocknet.

Das Osazon bildete ¢in amorphes, dunkelbraunes
Pulver, welches, bei 100° getrocknet, unter schnellem Hr-
hitzen bei 176° C. (uncorr.) schmolz.

Der Schmelzpunct entspricht keinem der Osazone der
von mir nachgewiesenen Zucker, deutet vielmehr auf
ein Gemenge von Osazonen hin,

Mit der Phenylhydrazinverbindung wurde in der-
selben Weise wie Kohler ?), dem eine Trennung der Osa-
zone gelungen ist, verfahren, doch konnte, obgleich das
Gemisch anfangs mit kaltem, absolutem Alcohol, darauf
mit heissem Wasser behandelt wurde, eine Trennung der-
selben nicht crreicht werden.

Prifung der nach mehrstiindiger Hydro-
lyse des Gummis mit verdiinnter Schwe-
felsaure sich abspaltenden Siure.

Dic nach 12stiindiger Hydrolyse bei der Gewinnung
der Zucker hinterbliehene Siure wurde wie bei Ammo-
niak gereinigt und obgleich hier nur qualitative Versuche
mit derselben ausgefithrt waren, so geht doch aus ihnen

2) 1 e
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hervor: dass die Saure Fehling'sche Liosung reducirt
und sich der Einwirkung eciner 2 wic 49, Schwefelsiure
gegeniiber recht widerstandsfihig verhiilt,

Ferner wurde auch hier cine Aschenbestimmung
(BaO) und ein Polarisationsversuch mit dem Batytsalz
dicser Siure, welches wic ber Ammoniak erhalten und
gorcinigt wurde, vorgenommen.

Aschenbestimmung.

0,551 g des bei 100" getrockneten Barytsalzes wur-
den wie ber Ammoniak verbrannt ete. Der Riickstand
(BaO) betrug 0,0985 g oder 17,838 %

Polarisation.

DA ) ]

0,25 g des bei 100 getrockneten Barytsalzes wur-
den in Wasser zu 25 ce. gelost und im Weiteren wie
bei Ammoniak verfahren. Die Ablenkung betrug 0,176
nach rechts, daraus berechnet sich die spee. Prifung
dessclben

0,176.25
ST = 4 17,6
1.0,25

Es ist auch hier aus den schon bei Galbanum angefiihr-
ten Griinden anzunchmen, dass dic Drehung der Siure der-

Jenigen des ursprituglichen Gummis annithernd gleich sei.

}Verdqn die Ergebnisse der Untersuchungen iiber
das Gummi der Myrrha zusammengefasst, so sind sie in
Kiirze folgende:

1. Der in dem Gummi anzntreffende Stickstoffkorper

ist mit dem Gummi in chemischer Bindung; er be-
.s M : . .
’crngt, als Hiweisskorper be?r:xchrgt, gegen 1497 des
iummis. Die Reactionen cines Kiweisskorpers zeigt
er zuniichst nicht, wohl aber nach dem Kochen mit
iiborschiissiger  Natronlauge. Fr kann dann mit
. VT e . | : e :

Alménseher Losung vom Gummi vollstindig getrennt
werden.

2. Das Gummi hat eine der Formel n (2I4NQ!®
naheliegende procentische Zusammensetzung.

3. Die Livulinsiiurebildung weist auf den Character
cines wahren Kohlenhydrates oder eines Hexosen-
gruppen enthaltenden Kérpers hin.
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4. Die Drehung des Gummis betriigt 4 15,585

Bei der Oxydation mit Salpetersiure liefert es
15,045% Schleimstiure resp. 20,069 Galactose.

6. Bei der Oxydation mit Salpetersiurc liefert das
Gummi Zuckersiure.

&

7. Bei der Destillation mit verdiinnter Salzsiiure ent-
steht 9,67% Furfurol resp. 17,49% Pentose.

8. Bei der Hydrolyse des Gummis mit verdiinnten
Siuren ldsst sich eine geringe Menge einer in
Sdulen und Nadeln crystallisirenden Galactose, ein
stark rvechts drehender Syrup und eine Siure ge-
winnen.

Da aber die Reactionen die Gegenwart der Ga-
Jactose, einer Pentose und der Dextrose angezeigt
haben, so entstehen demnach bei der Hydrolyse des Gum-
mis: 1. Galactose, Il. eine Pentose, 11I. Dextrose und
IV. eine Siure.

Von der Saure gilt das diesbeziiglich schon bei Am-
moniak Gesagte.

6-

Thesen.

Von den bis jetzt bekannnten Methoden
zur quantitativen Bestimmung der Pento-
sen in Vegetabilien ist die von Chal-
mot & Tollens, welche eine gewichts-
analytische Bestimmung des Furfurols vor-
schreibt, dic empfehlenswertheste.

Bei der Stickstoffbestimmung der Phenyl-
osazone ist die Will-Varrentrap-Arnold-
sche Mecthode nicht wohl anwendbar.

Dem gesundheitsschadlichen Einflusse ar-
senhaltiger Tapeten, Zeuge etc. musste
mehr Aufmerksamkeit zugewandt werden.

Die Methode zur quantitativen Bestimmung
der Schleimsiure, resp. der Galactose ist
zur Zeit noch unvollkommen.

Die Erdmann’schen Schwimmer mussten
in der Maassanalyse mehr Verwendung
finden.

Das Phloroglucin-Salzsiaurereagens eignet
sich ganz vorziglich zum Nachweis der
Pentosen und ist es namentlich dem Ani-
linacetat vorzuziehen.



