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/oillen meinen academischen Lehrern spreche .
ich an dieser Stelle fiir die erhaltene wissen-
schaftliche Ausbildung meinen aufrichtigsten
Dank aus.

Herrn Prof. Dr. G. Dragendorff bitte ich
fur die liebenswiirdige Anleitung bei Abfassung
vorliegender Arbeit, sowie fur die Giite und
Freundlichkeit, die er mir bei anderen Gelegen-
heiten erwiesen, meinen aufrichtigsten Dank

entgegennehmen zu wollen.



Einleitung.

In dem Kreislaufe des Lebens spielen die so-
genannten Kohlenhydrate eine hichst wichtige
Rolle ; alle Organismen, Thiere sowohl wie Pflan-
zen bedirfen ihrer.

Diese, so wichtige Klasse von Korpern ist
daher Gegenstand zahlreicher Untersuchungen ge-
worden, und die Arbeiten haben uns unter Ande-
rem zu der Erkenntniss gefiihrt, dass haufig Koh-
lenhydrate als Reservestofie in Pflanzen aufge-
speichert werden , dass aber, obgleich denselben
physiologischen Funktionen dienend, nicht immer
ein und dasselbe Kohlenhydrat hierzu Verwendung
findet. Bekannt ist, dass in der Mehrzahl der
Pflanze das Stirkemehl die bezeichnete Aufgabe
erfﬁllt, dass aber z. B. das Inulin vielfach in den
Compositen die Stérke vertritt.

Die Entdeckung Dr. Strassburgers,
dass in der Iris Pseud-acorus ein von der Stirke
und dem Inulin verschiedener Kérper als Reserve-
stoff vorhanden sei, veranlasste zuerst Wallach )

1) Annal. der Chemie und Pharmacie 234, pag. 364.
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im Jahre 1886 diesen letzteren, dem er die Be-
zeichnung ,Irisin“ beigelegt hat, niher zu studiren.
Spéter haben sich noch Eckstrand und Mau-
zelius?) sowie Eckstrand und Johann-
son? mit diesem Gegenstande, und namentlich
mit den physikalischen Eigenschaften des Irisins
beschiiftigt. Auf die von ihnen erlangten Resul-
tate werde ich spéter zuriickkommen.

Nachdem von Tollens3) die Frage ange-
regt worden, ob nicht das Irisin mit dem von
Reichardt entdeckten Triticin identisch sei,
schlug mir Herr Professor Dr. Dra gendorff,
an den ich mich mit der Bitte um ein Thema
zur Dissertation wandte, vor, die bisherigen Ar-
beiten iiber das Irisin zu vervollstindigen und zu-
gleich dieses mit dem Triticin, und dem von
Schmiedeberg entdeckten Sinistrin zu ver-
gleichen.

1) Chemische Ztg. 13, 1302, 1337.
2) Ber. d. d. ch. Gesell. 20, 4.
3) Handbuch der Kohlenhydrate von Dr. Tollens pag. 206.

Darstellung und Eigenschaften des Irisins.

Das zur Gewinnung des Irisins benutzte Mate-
rial war zum grossen Theile in der Umgegend
von Dorpat Mitte September 1892 gesammelt, ein
geringerer Theil war mir durch die Liebenswiirdig-
keit des Herrn Obergértner Bartelsen aus dem
hiesigen botanischen Garten tberlassen worden.
Die Rhizome der wildwachsenden Pflanze waren
nur wenig verzweigt und mit zahlreichen Wurzeln
besetzt. Bei 35—400 getrocknet, verloren die
Rhizome ca. 659 an Gewicht.

Bei der Darstellung verfuhr ich zuniichst nach
dem von Wallach?) angegebenen Verfahren.
Zu diesem Zwecke wurden die von FErde und
Wurzeln befreiten und gehérig zerkleinerten Rhi-
zome der wildgewachsenen Pflanze mit der andert-
halbfachen Menge destillirten Wassers iibergossen
und unter hiufigem Umschiitteln bei gewshnlicher
Temperatur ca. drei Tage stehen gelassen. Darauf
wurde die dunkelgefiirbte Fliissigkeit von der auf-

1) Annal. der Chem. u. Pharm. 234, pag. 364.
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gequollenen Masse abgepresst, der Riickstand mit
der gleichen Menge Wassers nochmals 24 Stun-
den stehen gelassen und dann wieder abgepresst.
Die vereinigten, schwachsauer reagirenden Aus-
ziige wurden mit bas. Bleiacetat bis zur alkali-
schen Reaktion versetzt und nach volligem Ab-
setzen des Bleiniederschlages vom letzteren ab-
filtrirt.

Das Filtrat wurde durch Einleiten von Schwe-
felwasserstoffgas vom iiberschiissigem Blei befreit,
das abgeschiedene Schwefelblei abfiltrirt und im
Filtrate der Schwefelwasserstoff durch atmosphé-
rische Luft deplacirt.

Die filtrirte, véllig klare Lésung wurde mit
96 % Alcohol bis zur starken Triibung gemischt
und in einem kalten Raum zum Absetzen hin-
gestellt.

Nach etwa 24-stiindigem Stehen hatte sich
ein volumindser Niederschlag von blendend weis-
ser Farbe gebildet, der sich bei weiterem Stehen
nicht vermehrte. Der Niederschlag wurde auf
einem Filter gesammelt, durch Pressen von Alco-
hol grisstentheils befreit und bei gewohnlicher
Temperatur getrocknet.

Obgleich das Irisin bei gewohnlicher Tempe-
ratur in verdiinntem Alcohol sehr wenig l6slich
ist, so bleibt doch ein nicht unbedeutender Theil
in Losung, der weder durch Zusatz von Alcohol
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noch Aether vdillig abgeschieden werden kann.
Das etwa 70 % Alcohol enthaltende Filtrat vom
Irisinniederschlage hinterliess beim Abdunsten einen
etwas mehr als 1% betragenden Riickstand, der
sich leicht in warmem Wasser loste und durch
Aleohol wieder in Pulverform geféllt wurde, und
alle Eigenschaften des Irisins besass. Ein Ver-
such die wésserige Lésung des Irisins vor dem
Fillen mit Aleohol durch Eindampten zu concen-
triren, gab ein unbefriedigendes Resultat, da da-
durch ein zuckerhaltiges Priparat erzielt wurde.

Das Irisin wird aber auch in sehr verdiinn-
ten wisserigen Losungen durch Barythydrat ge-
fallt. Auf diese Higenschaft begriindet sich ein
zweites, von mir benutztes und mit weniger Ver-
lusten verkniipftes Verfahren.

Zu diesem Zwecke wird die zur Fallung mit
Alcohol vorbereitete Liosung mit einer, zur voll-
stindigen Fallung gentigenden Menge concentrirter
Barythydratlosung versetzt, der dabei entstandene
Niederschlag abfiltrirt und noch feucht durch Ein-
leiten von Kohlensdure zerlegt.

Nach dem Absetzen des kohlensauren Baryts
wird filtrirt und in der so erhaltenen sehr concen-

‘trirten Losung das Irisin mit Alcohol gefillt.

Da das Priparat nach einmaliger Fillung
nicht ganz aschenfrei war, wurde dasselbe unter
gelindem Erwirmen in wenig Wasser gelost und
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wieder durch Alcohol gefillt. Das nach der
zweiten Féllung gewonnene Irisin war voll-
stindig aschenfrei. Ein wiederholtes Auflosen
und Féllen, wie es Wallach angiebt, erwies
sich als unnothig.

Es hatte ein Interesse den Irisingehalt in den
Knollen zu verschiedenen Vegetationsperioden fest-
zustellen und ich habe daraufhin einige Versuchg
unternommen.

Die anfangs Méarz gesammelten Rhizome der
wildgewachsenen Pflanze enthielten fast 31, %
vom Kohlenhydrat, wéihrend die zur Bliithezeit
gesammelten nur einen sehr geringen Gehalt an
Trisin aufwiesen, nur etwas mehr wie ein Procent.
Am reichlichsten war die Ausbeute nach der Vege-
tationsperiode, sie betrug tiber 5% vom ange-
wandten Rohmateriale. Auch die Wurzeln der
im September eingesammelten Pflanze untersuchte
ich auf ihren Gehalt an Irisin, derselbe war ein
geringer, kaum 1/, % betragend. Ich will es nicht
unerwahnt bleiben lassen, dass ich auch aus der
Iris sibirica, der Iris lutescens und der Ir. versic. dem
Irisin &hnliche Kohlenhydrate erhalten habe, die ich
leider aus Mangel an Material nicht ndher unter-
suchen konnte. Das sowohl nach der einen, wie
nach der anderen Methode dargestelite Irisin bildet
ein staubfeines, geschmack- und geruchloses Pul-
ver. Unter dem Mikroskope betrachtet, erscheint
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das Irisin in Gestalt von runden Kugeln, die auch
bei starker Vergrosserung keine Schichtung zeigen.
Die Grosse der einzelnen Kornehen ist eine ver-
schiedene.

Die fiir das Inulin so charakteristischen
Sphérokrystalle konnte ich weder beim Behandeln
der frischen Irisknollen mit Alcohol, noch durch
Fallung wésseriger Irisinidsungen mit Aleohol be-
obachten.

An der Luft ist das Irisin nicht zerfliesslich.

Zur Bestimmung der hygroskopischen Feuch-
tigkeit wurde die mehrere Monate iiber Schwefel-
sdure getrocknete Substanz 24 Stunden freiliegend,
bei gewdhnlicher Zimmertemperatur stehen ge- .
lassen. Die Gewichtszunahme betrug 5,58 %. Auch
bei lingerem Aufbewahren im Exsiceator hilt das
Irisin noch betrichtliche Mengen Feuchtiglkeit zurtick.

So verlor dieselbe Substanz: bei 100° getrock-
net noch 3,11 % an Gewicht.

Dem Irisin fehlt die Eigenschaft sich mit Alco-
hol zu verbinden, schon nach drei bis vier tégi-
gem Trocknen iliber Schwefelsdure war die Sub-
stanz vollstindig alecoholfrei und konnte letzterer
durch die Jodoformprobe nicht mehr nachgewiesen
werden. Die Gegenwart von Irisin verhindert die
Féllung von Kupferoxyd und Eisenoxydsalzen durch
Natronlauge und hélt die Oxyde auch beim Hr-
wirmen in Losung. Fehlin g’sche Losung und
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das Soldaini’sche Reagens werden selbst nach
drei stiindigem isrhitzen bei 100° nicht reducirt.
Jod giebt mit Irisin keine Férbung. Durch Hefe
wird letzteres nicht in Géhrung versetzt.

Beim Erwérmen seiner Wasserlosung mit ver-
diinnten Mineralsiuren wird das Irisin mit der
grossten Leichtigkeit in Zucker iibergetiihrt, ebenso
erfolgt die Inversion mit verdlinnter Essigséure.
Verdiinnte Borsdurelosungen verhalten sieh indif-
terent, durch eine concentrirte Losung tritt nach
10 Minuten langem Kochen bei 100 nur eine ge-
ringe Reduction von Fehling’scher Losung
ein. Durch Mineralsduren wird das Irisin auch
in der Kilte allmédhlig in Zucker libergefiihrt.

Das Irisin giebt mit Alcoholen der aromati-
schen Reihe bei Gegenwart von concentriter
Schwefelsdure verschiedene Reaktionen. Versetzt
man nach Molisch die wésserige Losung des
Irisins mit einigen Tropfen einer 15—20% a Naphol-
losung und 1—2 Vol. concentriter Schwefelsiure,
so tritt momentan eine violette Farbung ein; durch
Zusatz von Wasser bildet sich ein blauvioletter
Niederschlag. Mit Resorcin, Phenol, Thymol und
concentriter Schwefelsdure treten mehr oder weni-
ger intensive Rothfirbungen auf.

Mit cone. Schwefelsdure in der Kélte behan-
delt tritt Braunung ein, Natronlauge firbt beson-
ders beim Erwérmen gelb. Wird das Irisin einige
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Zeit auf 140—150° erhitzt, so tritt Briunung der
Substanz ein, ohne dass sich letztere aufbléht.
Das Irisin erwies sich hierbei insofern noch un-
verdndert, als es in Wasser gelost und mit
Fehlin g’scher Losung gepriitt, keine Reduktion
bewirkte.

Bei ldngerem Erhitzen auf ca. 95° wird das
Irisin in wéisseriger Losung nicht verdndert. Um
diesen Nachweis zu fiihren, wurden ca. 3,0 grm.
48 Stunden auf dem Wasserbade im Kolben mit
Riickflusskiihler erhitzt; nach dem KErkalten er-
wies sich die Irisinldsung vollstdndig indifferent
gegen alkalische Kupferlosung und zeigte auch
sonst die Eigenschaften des Irisins.

Ldslichkeitshestimmungen des Irisins.

Da die Loslichkeit des Irisins in Wasser bei
verschiedenen Temperaturen eine sehr ungleiche
ist, bei gelindem Erwirmen dasselbe fast in jeg-
lichen Verhiltnissen in Losung geht, so begniige
ich mich die Loslichkeit, die bei einer Temperatur
von 16—179 C bestimmt wurde, anzugeben.

Zu diesem Zwecke wurde die bel 1000 ge-
trocknete Substanz mit einem, zur vollstindigen
Losung ungeniigendem Quantum Wassers {iber-
gossen und unter hiufigem Umsechiitteln fiinf Tage
stehen gelassen. Um Fehlerquellen die durch das
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langsame Filtriren der Irisinldsungen entstehen
und dem Wasserverlust moglich vorzubeugen,
wurde nach dem volligen Absetzen des Ungelosten
ein Theil der klaren Flissigkeit abpippetirt, schnell
in Wigeflischchen filtrirt und gewogen. Das
Losungsmittel wurde bei gelinder Temperatur ver-
dunstet und der Riickstand bei 100° getrocknet
und gewogen. Ich fand im Mittel aus vier gut
iibereinstimmenden Versuchen die Loslichkeit im
Verhaltniss von 1:21,5.

Nach Eckstrand und Johannson') nahmen
100 Theile Wasser 3,29 Theile Irisin auf. (1 : 30,3.)
Die Temperatur, bei welcher die Bestimmung von
ihnen ausgefiihrt wurde ist nicht angegeben.
Wallach giebt nur an, dass bei 229 das Irisin
etwa vier mal so leicht 1oslich ist, wie das Inulin.
In absolutem Alkohol und Aether ist das Irisin
vollsténdig unldslich, ebenso auch in Methylaleohol.

In Alecohol von 80 % ist das Irisin nur sehr
wenig 16slich; es nehmen bei 17° C 1049 Theile
nur einen Theil Irisin auf. In Alcohol von 50 %
16st sich das Irisin im Verhdltniss von 1:612.

Schmelzpunktsbhestimmung.

Den Schmelzpunkt des Irisins hat Wallach
nicht bestimmt, er giebt nur an, dass die Zer-

1) L e
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setzung der Substanz zwischen einer Temperatur
von 207 u. 209° liegt.

Eckstrand u. Johannson') fanden den-
selben unter 160¢ C liegend. Bei den Schmelz-
punktsbestimmungen bediente ich mich eines engen
Capillarrohrchens. Das Erhitzen geschah ziemlich
schnell, ca. 5—69 in der Minute. Auch die fol-
genden Bestimmungen habe ich moglichst unter
denselben Bedingungen ausgefiihrt. Ich fand den
Schmelzpunkt der bei 100¢ getrockneten Substanz
im Mittel von acht Versuchen zu 174,5° C.

Elementaranalyse des Irisins.

Die Kohlen-Wasserstoffbestimmungen wurden
im offenen Rohre mit vorgelegtem Kupteroxyd
ausgefiihrt. Die Verbrennungen geschahen im
Sauerstoffstrome; die Substanz wurde vorher bei
1000 bis zum constanten Gewicht getrocknet.

Diese Temperatur erwies sich als geniligend,
da beim Erhitzen auf 110—115° keine Gewichts-
abnahme eintrat.

I. 0,416 grm Irisin gaben:
0,661 , CO3 = 43,33 % C
0241 , H20 = 643% H.

II. 0,395 grm Irisin gaben:
0,626 , CO? = 43.22% C
0,228 , H!0 = 641% H.
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II. 0,4075 grm Irisin gaben:
0, 643 , CO* = 4333% C.
02435 , H'O = 6,63% H.
IV. 0,3785 grm Irisin gaben:
0, 602 , CO? = 4335% C
0,2248 , H20 = 6,59% H.

Im Mittel:

4330 % C.
6,51 % H.
_ %019% 0.
100,00 %.
Wallach fand fiir die bei 100 getrocknete

Substanz

[. C=14329¢ II. C 4360%
H= 672% H 650%

und berechnete aus diesen Werthen die Formel:
6 C°HY 05+ 1 H?0. Diese verlangt:

C 43,63 %
H 6,28%.

Meine Resultate stimmen demnach mit den
von Wallach gefundenen véllig tiberein.

Wenn ich geger{wéirtig tber die von Wallach
angenommene Formel mich eines weiteren Urtheils
enthalte, geschieht es aus dem Grunde, weil die
Bestimmung der Molekulargrésse des Irisins nach
den allgemein gebriauchlichen Methoden nicht aus-
tiihrbar war.

Die Methode von Dumas war hier nicht ver-
wendbar, weil das Irisin nicht unzersetzt fliichtig ist.
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Auch die Beckman’sche Methode der Siede-
punktserhohung konnte keinen Aufschluss iiber
die Molekulargrésse liefern, da das Irisin in ca.
50 % wisseriger Losung nur eine geringe Siede-
punktserhbhung nédmlich '/,,9 C. erkennen lies.
Ebenso lieferte die Rault vant Hoff'sche Gefrier-
punktsmethode keine befriedigende Resultate, da
sich die grosste Menge des in Wasser geldsten
Irisins bei niederer Temperatur ausschied.

Polarisation des Irisins.

Zu den Polarisationsversuchen wurde die bei
100° getrocknete, vollstindig aschenfreie Substanz
verwandt.

Da die specifische Drehung von der Concen-
tration der Losung abhingig ist, so wurden die
Versuche in Lisungen verschiedener Dichte an-
gestellt.

Um auf eine etwaige Birotation Riicksicht
Zu nehmen, wurden die Ablesungen nach ver-
schiedener Zeitdauer vorgenommen.

Die Beobachtungen wurden im Jellet-Cornu-
schen Halbschattenapparate bei homogenen Natron-
licht ausgefiihrt. Im Arbeitsraum herrschte eine
Temperatur von 19200 C.

Die erste Ablesung erfolgte 10 Minuten nach
Bereitung der Losung.

o
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Ich fand fiir eine 10% Losung sp. Gew. der

Losung bei 17,50 C.= 1,037. 1. 1 d. t. 195 a =

— 5,619 mithin a/D = — 54,0909,
Nach 15 Min. a = — 5,520 a/D = — 54,890
. 30 , a=—>5640 a/D = — 54389
, 1 Std. a=—564° a/D=— 54380
., 1Y% . a=—5630aD=— 54280
. 2 ., a=—>5630a/D = — 54280
, 8 , a=—5620a/D=—54190
, 24 , a=—5669aD=— 54580

Eine 5% Losung sp. Gew. der Losung bei

17,50C. 1,0175. 1. 2 d. t. 190 a = — 5450
mithin a/D = — 53,56 0.

Fir dieselbe Losung 1L%1 d. a = — 2,70
mithin a/D = — 58,079,

Eine 2 % Losung sp. Gew. der Losung bei
1750 C.=1,008 1. 2 d. t. = 215 a = 2,119
mithin a/D = — 52.30°.

Die specifische Drehung wurde nach der
Formel:

100 - al)

(a) b = Ty d berechnet.

In dieser Formel bedeuten:

a = Der beobachtete Drehungswinkel,
1 = Die Lénge der angewandten Fliissig-
keitssdule in Decimetern.

1) Ostwald, Grundriss der allgemeinen Chemie.
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p = Die Gewichtsmenge activer Substanz in
100 Theilen Losungsmittel.

d = Die Dichte der activen Fliissigkeit.

Wie aus diesen Versuchen ersichtlich, ist die
specifische Drehung des Lichtes in verdiinnten
Losungen eine schwichere, die Zeitdauer iibt
jedoch keinen wesentlichen Einfluss aus.

Wallach fand im Wild’schen Apparate bei
Natronlicht etwas geringere Zahlenwerthe, und

zwar fiir eine 10 % Losung 1. 1 d. (a) D = — 51,540,
Fir dieselbe Losung L 2 d. (a) D = — 51,150,

Fiir eine 5% Losung 1. 2 d. (a) D = — 51,559,
fir eine 2% Losung 1. 2 d. (a) D = — 49,900,

Wallach fiihrt jedoch an, dass diese Zahlen-
werthe nur als annéhernd richtig zu betrachten
sind, da er zu seinen Versuchen ein nicht ganz
aschenfreies Material verwenden musste.

Eckstrand und Mauzelius!) fanden
(8) D = — 51,200°; die Versuche haben sie mit
einem Priparate ausgefiihrt, das 0,87 % Asche
enthielt.

Eckstrand und Johannson? tanden
a (D) = — 52,340,

Laevulinsdurebildung des Irisins.

Wallach hat beim Erhitzen des Irising mit
cone. Salzsiiure und darauf folgender Extraction

1)L e
2) L ec.
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mit Aether eine organische Saure erhalten, und
auch das Silbersalz derselben dargestellt, das er
Jedoch aus Mangel an Material nicht niiher unter-
sucht hat.

Aus dem Verhalten dieser Séure gegen Feh -
ling'sche Losung und der eintretenden Jodo-
formreaction schliesst er auf die Bildung von
Laevulinsdure. Da die Entstehung von Laevulin-
sdure eine der wichtigsten Reactionen mancher
Kohlenhydrate ist, so schien es mir nicht {iber-
fliissig zu sein, diesen Versuch zu wiederholen.
Die Priifung wurde nach Wehmer und Tollens J)
ausgeflihrt.

10,0 grm Irisin wurden mit Salzsiure vom
sp. Gew. 1,10 zwanzig Stunden im Kolben mit
Riickflusskiihler erhitzt. Nach dem Erhitzen wurde
von der Huminsubstanz abfiltrirt und das Filtrat
so lange mit Aether ausgeschiittelt, bis nach
Verdunsten einer Probe kein merklicher Riick-
stand mehr hinterblieb. Ein 10-maliges Aus-
schiitteln erwies sich als geniigend. Der Aether
wurde von den vereinigten Ausschiittelungen ab-
destillit und der Riickstand bei gelindem Er-
wérmen von Aether und Salzsiure befreit.

Der dunkelgefirbte Riickstand reducirte Feh-
ling’sche Lisung und gab die Jodoformreaction.

1) Annal. d. Chem. u. Pharm. 243, pag. 334.
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Zur Darstellung des Zinksalzes wurde die mit
Wasser versetzte und filtrirte Losung mit {iber-
schiissigem Zinkoxyd in der Wirme digerirt, von
tiberschiissigem Zinkoxyd abfiltrirt und das Fil-
trat mit Thierkohle entfdrbt.

Beim Hindampfen der wasserhellen Loésung
bis zur Krystallhaut erstarrte das Zinksalz beim
Erkalten zur Krystallmasse. Dasselbe wurde mit
etwas Aetheralkohol verrieben uud zwischen Fil-
trirpapier ausgepresst.

Die Ausbeute an Zinksalz betrug 2,08 grm. —
20,8 %. Durch Fallung der concentrirten Zink-
salzlosung mit Silbernitrat wurde das Silbersalz
dargestellt. Letzteres wurde durch Umkrystalli-
siren gereinigt und im dunklen Raume ber
Schwefelsiure getrocknet. Es wurden 0,663 grm.
Silberlavulats erhalten = 6,63 2. Bei den Silber-
bestimmungen gaben :

I. 0,365 grm. Silberldvulats 0,177 grm Ag=48,49 %
0. 0,216 , 0,105 grm Ag=48,61%
Berechnet fiir C°H'Ag0?%=48,43%Ag
Gefunden 1. 48,494

II. 48,61 %

Furfurolbildung.
Dass aus allen Kohlenhydraten Spuren von
Furfurol entstehen, haben M ylius'), und be-

1) Berichte d. d. chem. Gesell. 21, 33.
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sonders Schiff!) nachgewiesen. v. Udransky?
benutzte dieses Verhalten zur Auffindung von
Kohlenhydraten im Harn.

Als empfindliches Reagens dient mit Anilin
oder Xylidinacetat getréinktes Papier,—— eintretende
Rothfirbung. Die reichliche Bildung von Fur-
furol dient als Reaction auf Arabinose und Xylose.

Die Priifung des Irisins auf event. Furfurol-
bildung wurde nach der von W. Stone?) ver-
besserten Methode ausgefiihrt, die zugleich, wenn
Furfurol reichlich gebildet wird, eine quantitative
Bestimmung auf massanalytischem Wege er-
moglicht.

4,0 grm Irisin wurden mit 100 c.c. Salz-
saure von sp. Gew. 1,06 in einer Retorte mit auf-
gesetztem Hahntrichter und Liebigschem Kiiller
auf dem Sandbade bis zum ruhigen Kochen er-
hitzt. Die ersten Antheile des Destillats gaben
mit essigsaurem Anilin nur eine geringe Rosa-
farbung, bei weiterem Erhitzen konnte diese
Reaction nicht mehr beobachtet werden. Die
nach zwei Stunden langem Erhitzen erhalten Fur-
furolmenge war zu gering, um eine quantitative
Bestimmung auszufiihren.

1) Berichte d. d. chem. Gesell. 20, 540.
2) Berichte d. d. chem. Gesell. 22, 3, pag. 601.
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 24, pag. 3019
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Phenylhydrazinverbindung des Irisins.

Nach E. Fischer ') verbindet sich die be-
zeichnete Base mit allen Zuckerarten, welche dhn-
lich den Aldehyden und Ketonalcoholen Fehling-
sche Losung reduciren.

E. Fischer hat eine Reihe von Zuckerarten
in dieser Hinsicht gepriift und gefunden, dass
Dextrose, Laevulose, Galactose, Rohrzucker, Milch-
zucker, Sorbin und Maltose Hydrazinderivate lie-
fern, Inosit und Trehalose dagegen keine Ver-
bindung eingehen.

Obgleich dem Irisin die oben angefiihrte
Eigenschaft abgeht, so tritt doch beim Erwirmen
mit dem Reagens, dhnlich dem Rohrzucker, eine
theilweise Inversion ein und verbindet sich das
Phenylhydrazin mit der beim Kochen entstandenen
Zuckerart — hier der Laevulose.

Es wurden 2,0 grm. Irisin mit dem Fischer-
schen Reagen auf dem Wasserbade erhitzt. Nach
Verlauf einer halben Stunde zeigten sich die ersten
Krystalle ; das Erhitzen wurde 1/, Stunden fort-
gesetzt.

Nach dem Erkalten wurden die Krystalle auf
einem Filter gesammelt, mit kaltem Wasser einige
mal ausgewaschen, zwischen Filtrirpapier ausge-
presst, und iiber Schwefelsdure getrocknet.

1) Berichte d. d. chem. Gesellschaft 17, pag. 579.
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Die Ausbeute an reiner Substanz betrug nach
11/, stiindigem Erhitzen 20,32 4.

Den Schmelzpunkt des bei 1000 getrockneten
Osazons fand ich im Mittel aus 5 Bestimmungen
bei 2020 C.

Das Osazon bestand aus schon ausgebildeten
Krystallnadeln, welche in kaltem Wasser schwer,
in siedendem Alcohol leicht léslich waren. Eine
alcoholische Losung,im Polarisationsapparate unter-
sucht, zeigte eine schwache Linksdrehung.

Kohlen-Wasserstoffhestimmung des Osazons.

Das bei 110° getrocknete Osazon wurde im
Sauerstoffstrome mit vorgelegtem Kupferoxyd und
Silberspirale verbrannt

0,265 grm. gaben 0,589 grm. CO?= C 60,60 %
» » -~ 0152 , H0=H 6,30%.

Die Stickstoffbestimmung wurde nach Kjel-
d ahl ausgefiihrt.

0,198 grm. des Osazons verbrauchten 21,52
c.c. 1/on. Schwefelsiure = 0,030138 N = 15,22 %.

Fir C®H22N*0*,

Berechnet Gefunden
C = 60,33 % C = 60,60 %
H= 614% H= 630%
N = 1547 % N = 15,22 %.
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Verbindungen des Irisins mit Basen.

Barytverbindung.

Diese Verbindung wurde durch Zusatz von
cone. Barythydratlosung zur wiésserigen Irisin-
losung, bis zur vollstindigen Fillung, dargestellt.

Diese Operation wurde moglichst schnell aus-
gefiihrt um die Einwirkung der atmosphirischen
Luft auf die Barytlosung zu verhindern. Der
Niederschlag wurde auf einem Filter gesammelt,
einigemal mit Wasser ausgewaschen, zwischen
Filtrirpapier ausgepresst und iiber Schwefelsiure
und Kalk getrocknet.

I. 0,638 grm dieser Barytverbindungen ver-
loren, bei 1000 getrocknet, 0,036 grm Feuchtig-
keit = 5,64 %. Nach dem Eindschern der Baryt-
verbindung wurde das Baryumcarbonat in ver-
diinnter Salzsiure geldst und als Sulfat bestimmt.
0,638 grm des Irisinbaryts gaben 0,165 grm
BaS0+= 0,108 Ba0 =16,92% = 0,097 Ba=15,20%.

In 0,638 grm sind enthalten:

Feuchtigkeit. . . . 5,64%
Ba . . . . . . . 1520%
Irisin . . . . . . 79,16 %

100,00 %

II. 0,431 grm Irisinbaryts verloren bei 100°
getrocknet 0,025 grm Feuchtigkeit 5,80 %.

Nach dem Einédschern erhielt ich : 0,115 BaSO+
= 0,075 BaO = 17,42 % = 0,067 Ba = 15,54 %.
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In 0,431 grm sind enthalten :

Feuchtigkeit. . . . 580 %
Ba . . . . . . . 1554 %
Irisin . . . . . . 7866 %

100,00 %

Im Mittel aus zwei Versuchen:

Feuchtigkeit. . . . 572%
Ba . . . . . . . 1537%
Irisin . . . . . . 78,91 %

100,00 %

Das gefundene Baryum wiirde etwa der For-
mel (C°H™0%) 4+ + Ba + 2 H20 entsprechen, diese
verlangt 16,68 # Ba. Bei einem zweiten Versuche
wurde Barythydrat weniger, als zur Fillung des
Irisins erforderlich ist, zugesetzt. Die Analyse
dieser Verbindung gab ein anderes Resultat.

L 0,498 grm. dieser Barytverbindung ver-
loren bei 1000 getrocknet 0,0175 grm Feuchtig-
keit = 3,561 #. Das Baryum als Sulfat bestimmt
gab 0,1095 grm BaSO* = 0,0719 grm Ba0 =
14,43 % = 0,0643 grm Ba = 12,91 %,

In 0,498 grm sind enthalten :

Feuchtigkeit. . . . 3514
Ba . . . . . . . 1201%
Irisin . . . . . . 8358%

100,00 %

I 0,791 grm verloren hei 100° getrocknet
0,03 grm Feuchtigkeit = 3,79 %. Das Baryum
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als Sulfat bestimmt ergab 0,1725 grm Baryum-
sulfat = 0,1128 grm BaO = 14,26 # = 0,1014
Ba = 12,81 %.

0,791 grm der Berytverbindung enthalten :

Feuchtigkeit. . . . 3,79%

Ba . . . . ., . 1281 %
Iisin . . . . . . 8340%
100,00 %

Als Mittel aus zwei Bestimmungen :
Feuchtigkeit. . . . 365%

Ba . . . . . . . 1286 %
Irisin . . . . . . 8349 %
10,000 %

Dies wiirde etwa der Formel (CfH'00%) 5 +
Ba + 2 H?0 entsprechen, diese verlangt 13,93 % Ba.

Der dritte Versuch wurde mit der Aenderung
ausgefiihrt, dass das Irisin unter Erwirmen in
50% Alcohol geldst und mit liberschiissigem Baryt-
hydrat gefillt wurde.

Der Niederschlag wurde mit 50 % Alcohol
ausgewaschen und in Exsiccator bis zum constanten

Gewicht getrocknet.
Die Analyse des Salzes wurde wie bei I und
II ausgefiihrt. Ich fand im Mittel aus zwei Ver-

suchen:

Feuchtigkeit. . . . 38,09%
Ba . . . . . . . B858%
Irisin . . . . . . 8832 %

100,00 %
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Dies wiirde ungefiihr der Formel (C8H1 Q8)?
-+ Ba -+ 3H 20 entspreehen, diese verlangt 8,30 % Ba.

Wie aus diesem Versuche zu ersehen, wird
bei Gegenwart von Alcohol durch Ba (OH)? eine an
Irisin reichere Verbindung gefillt.

Die Verbindungen des Irisins mit Baryt bilden
weisse, amorphe, alkalisch reagirende Pulver. Die-
selben sind nicht zerfliesslich, werden aber durch
die Kohlensdure der Luft zersetzt. Nach 24-stiin-
digem Stehen bei gewdhnlicher Zimmertemperatur
nahm die iiber Schwefelsiure getrocknete Ver-
bindung 4,93 % Feuchtigkeit auf.

Strontiumverbindunag.

Strontiumhydrat bringtin wisserigen Losungen
des Irisins keine Fallung hervor, erst nach Zusatz
von Alcohol entsteht ein teigartiger Niederschlag,
der sich in Wasser leicht 16st.

Die Strontiumverbindung wurde durch Zusatz
von concentrirter Strontiumhydratlosung zu einer
10 % Irisinlosung und darauffolgender Fillung mit
absolutem Alcohol dargestellt.

Der entstandene Niederschlag wurde mit
Aleohol ausgewaschen, zwischen Filtrirpapier aus-
gepresst, wieder in Wasser geldst, und mit abso-
lutem Alcohol gefiillt. Nach dem Trocknen iiber
Schwefelsiure wurde die Verbindung analysirt.
Die Feuchtigkeit wurde bei 100° bestimmt. Nach
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dem Glithen wurde das Strontiumcarbonat in ver-
diinnter Salzsdure gelost und mit Schwefelsiure
bei Gegenwart von Alcohol gefillt.

L. 0,731 grm der Strontiumverbindung ver-
loren bei 100° 0,034 grm. Feuchtigkeit = 4,65 4.

0,731 grm gaben 0,120 grm SrSO+*= 0,0676
grm SrO =9,24 % = 0,571 Sr = 7,81 %.

In 0,731 grm sind enthalten:

Feuchtigkeit. . . . 465%
Sro. .. .. 781 %
Irisin . . . . . . 87.54%
100,00 %

I. 0,436 grm verloren bei 100° 0,021 grm
an Gewicht = 4,81 % Feuchtigkeit.

0,436 grm gaben 0,0705 Sr SO* = 0,0397 grm
SrO = 9,10 % = 0,0385 Sr = 7,68 %.

In 0,436 grm. sind enthalten:

Feuchtigkeit. . . . 481 %
Sr . . . . . . . 768%
Irisin . . . . . . 8751 %

100,00 %
Das Mittel aus zwel Analysen:

Feuchtigkeit. . . . 478 %
) S A 4
Irisin . . . . . . 87,58 %

100,00 %

Diese Zusammensetzung wiirde etwa der
Formel (C®H0%+Sr + 3 H20 entsprechen, welche
7,87 % Sr verlangt.
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Natronverbindung.

Diese Verbindung wurde analog der Strontium-
verbindung dargestelit.

Auch hier wurde eine 10 % Irisinlésung mit
conc. Natronlauge versetzt und mit Aleohol gefillt.

Analysirt wurde das zwei mal praecipitirte Salz.

Das Natrium wurde als schwefelsaures Salz
bestimmt.

I. 0,539 grm verloren bei 1000 getrocknet
0,033 grm Feuchtigkeit. = 6,12 #%. 0,539 grm gaben
0,068 grm schwefelsaures Natron = 0,029 NaZ20
= 538% = 0,022 Na = 4,08 %.

0,536 grm der Verbindung enthalten:

Feuchtigkeit. . . . 6,12%
Na . . . . . . . 408%
Irisin . . . . . . 8980%

100,00 %

1. 0,5141 grm verloren bei 100° 0,032 grm
an Gewicht = 6,22 % Feuchtigkeit. 0,5141 grm
gaben 0,0676 grm Na250%= 0,0288 grm Na?0 =
560 % = 0,02189 Na = 4,25 %.

In 0,5141 grm sind enthalten:

Feuchtigkeit. . . . 622%
Na . . . . . . . 425%
Irisin . . . . . . 8953%

100,00 %
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Im Mittel aus 2 Bestimmungen:

Feuchtigkeit. . . . 6,17 %
Na. . . . . . . 416%
frisin . . . . . . 8967%

100,00 %

Diese Zusammensetzung wirde etwa der
Formel (C%H™O % 3 4 Na + 2H?0 entsprechen,
diese verlangt 4,22 % Na.

Die Natriumverbindung ist ein weisses, amor-
phes, in Wasser leicht losliches Pulver. Beim
Gliihen bliht sich dieselbe stark auf.

Kaliumverbindung.

Diese Verbindung wurde analog der Natrium-
verbindung dargestellt und analysirt.

I. 0,944 grm verloren bei 1000 getrocknet
0,051 grm Feuchtigkeit = 5,40 %.

Das Kalium als Sulfat bestimmt gab 0,2225
K2S0¢ = 0,1202 K20 = 12,78 % = 0,09974 K =
10,56 %.

In 0,944 grm sind enthalten:

Feuchtigkeit. . . . 540%
K. . . . . . . . 1036%

Ivism . . . . . . 8404%
100,00 %
I 0,5005 grm verloren bei 100° getrocknet
0,028 grm. Feuchtigkeit = 5,55 %.
0,5005 grm gaben 0,1195 K2z50* = 0,06455
K20 = 12,89 % == 0,0535 K = 10,70 %.
3
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In 0,5005 grm. sind enthalten :
Feuchtigkeit . . . . 5559
K . . . . .. 10,70 %
Irisin . . . . . . 83,75%
100,00 %

Als Mittel aus zwei Bestimmungen:

Feuchtigkeit . . . . 5,47%
K . . . . . .. 1063%

Irisin . . . . . . 8390%
100,00%

Dies wiirde ungefihr der Formel (CfH(Q?5)2
+ K-+ 1 H?0 entsprechen. Diese verlangt 11,40% K.

Wie aus diesen Versuchen ersichtlich, geben
die Verbindungen des Irisins mit Basen keine An-
haltspunkte, um die Grosse des Molekuls dessel-
ben zu ermitteln. Dieselben sind vielmehr wohl
als Gemenge aufzufassen, welche, abhéngig von
der Concentration, sowie davon, ob die Base mit
liberschiissigem Kohlenhydrat zusammengebracht,
oder ob Base vorwaltet, in verschiedener Zusam-
mensetzung erhalten werden.

Inversion und quantitative Bestimmung des Irisins.

Wie schon frilher erwdhnt wurde, wird das
[risin auch bei lingerem Erhitzen auf dem Wasser-
bade nicht verindert. Wird es jedoch im zuge-
schmolzenen Rohre auf 1000 erhitzt, so ist die
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Inversion nach einer gewissen Zeitdauer eine

vollstiandige.
Um diesen Nachweis zu fiihren, stellte ich

folgende Versuche an.

Zunidchst wurde, um den Reductionswerth
des bei der Hydrolyse des Irisins entstehenden
Zuckers der Fehling’schen Losung gegeniiber
kennen zu lernen, das Kohlenhydrat, welches
sich als Laevulose nach dem im Folgenden mit-
zutheilenden FEigenschaften erwies, dargestellt
und der Wirkungswerth desselben nach der Sox-
leth’'schen Methode gegen Fehling’ sche Lo-
sung ermittelt. Es erwies sich, dass 0,027885 grm
des unter 80° getrockneten Zuckers 5 c.c. Fehling-
scher Losung entsprechen (Mittel aus 8 Versuchen).

I 1,0 grm bei 100° getrockneten Irisins
wurden in Wasser gelost, und im zugeschmol-
zenen Rohre bei einer constanten Temperatur von
1000 C. 7 Stunden lang erhitzt.

Nach dem FErhitzen wurde die wasserhelle
Losung auf 100 c.c. verdiinnt, und mit Feh -
lin g’scher Losung auf maassanalytischem Wege
der event. entstandene Zucker bestimmt.

10,5 c.c. der Losung reducirten 5 c.c. Feh-
lin g’scher Lisung.

Nach der Gleichung:

10,5:0,027885 = 100:X; X = 0,265 grm

oder 26,5%.
3#
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Es hatten sich nach 7-stiindigem FErhitzen
im geschmolzenen Rohre bei 100° C. aus 1,0 grm
Irisin nur 0,265 grm Zucker gebildet. In der Lé-
sung war unveréindertes Irisin sowohl durch Fillen
mit Alkohol, als auch durch Ba(OH)? nachweisbar.

I. 1,026 grm Irisins wurden in wiissriger
Losung bei 100° C. im zugeschmolzenen Rohre
so lange erhitzt, bis der Rohreninhalt eine schwach
gelbliche Fiarbung annahm. Das Erhitzen geschah
15 Stunden.

Darauf wurde die Losung auf 100 c.c. ver-
dinnt, und mit Fehling’ scher Losung der
entstandene Zucker bestimmt, 2,424 c.c. der Zucker-
16sung reducirten 5 c.c. Fehling’scher Losung.
Die Berechnung geschah nach der Gleichung
2,424 :0,027885 = 100 : X; X = 1,150. Ks hatten
sich somit nach 15-stlindigem Erhitzen bei 100° C.
im zugeschmolzenen Rohre 1,150 grm Zucker ge-
bildet = 112,08 %.

OI. 0,991 grm bei 100° getrockneten Irisins
wurden in Wasser geldst, mit einigen Tropfen
verdlinnter Schwefelsdure versetzt, und eine halbe
Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem
Erhitzen wurde die Schwefelsiiure mit Ba CO3
entfernt, filtrirt, und die Ldsung auf 100 c.c. ge-
bracht. Der entstandene Zucker wurde auf maass-
analytischem Wege mit Fehlin g’scher Lisung
bestimmt.
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2,525 c.c. der Zuckerlosung reducirten 5 c.c.
Fehlin g’scher Losung:

2 525:0,027885 = 100 :X; X = 1,104.

Es hatten sich folglich bei der Hydrolyse
aus 0,991 grm Isisin 1,104 grm Zucker gebil-
det — 111,40 %.

Wie aus den Versuchen II und III ersichtlich
wird: 1) nach ca. 15-stiindigem Erhitzen bei
100° im zugeschmolzenen Rohre das Irisin voll-
stindig in Zucker tibergefiihrt;

2) Bei der Hydrolyse mit verdiinnten Séuren
werden etwas geringere Mengen Zucker gebildet;
moglicher Weise liegt hier eine Zersetzung des
Zuckers vor.

Nach der Formel:

6 CSH" 05 + 1 H20 : 6COH?0% = 0,991 : x;
X == 1,081 grm; hétten 1,081 grm = 109,08 %
Zucker entstehen miissen.

Die Resultate wurden z. Th. nach dem Sol-
d aini’schen Verfahren controllirt.

Oxydation mit verdiinnter Salpeterséure.
Prifung auf Zuckersdure.

10,0 Irisin wurden mit 30,0 Salpetersiure
vom sp. Gew. 1,12 in einem Kolben auf ca. 50°
so lange erhitzt, bis die Entwickelung von roth-
braunen Dimpfen aufhorte. Die Fliissigkeit wurde
mit etwas Wasser verdiinnt, und nach -einiger
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Zeit von der ausgeschiedenen Oxalsdure abfiltrirt.
Die Losung wurde mit kohlensaurem Kali neu-
tralisirt und mit Essigsdure im Ueberschusse ver-
setzt. Die ausgeschiedenen Krystalle 16sten sich
leicht in Wasser und erwiesen sich als Salpeter.
Die Mutterlauge lieferte bei weiterem Eindampfen
noch Krystalle, die sich leicht in Wasser lésten
und aus Salpeter bestanden.

Zuckersiure resp. saures zuckersaures Kali
konnte nicht nachgewiesen werden.

Kiliani'’) hat bei der Oxydation des Inu-
lins mit verdlinnter Salpetersdure Ameisensiure,
Traubenséure und Glycolsiure, neben Oxalsiure
nachweisen konnen. :

Da bei der Hydrolyse des Irisins auch nur
eine Zuckerart, die Laevulose entsteht, so war
wohl anzunehmen, dass bei der Oxydation des
Irisins auch dieselben Producte entstehen werden.

Ich habe diese Versuche im Wesentlichen
nach dem Verfahren von Kiliani ausgetiihrt.

40,0 TIrisin wurden im Kolben mit einge-
senktem Thermometer, mit 120,0 grm Salpeter-
sdure vom sp. Gew. 1,12 auf dem Wasserbade
bei einer Temperatur von 55—60° erhitzt.

Nach etwa 6 tigigem Erhitzen horte die an-
fangs sehr lebhafte Kohlensiureentwickelung auf

1) Anal. der Chem. u. Pharm. 205, pag. 147:

39

und die Fliissigkeit nahm eine dunkelrothe Fér-
bung an. Da sich beim Erkalten der Fliissigkeit
nur wenig Oxalsdiure ausgeschieden hatte und
der grosste Theil des Zuckers unverdndert war,
wurde nach Zusatz von 40,0 Salpetersiure von
derselben Concentration noch zwei Tage das kr-
hitzen fortgesetat.

Nach dem Erkalten der wasserhellen Fliissig-
keit war die Ausscheidung von Oxalséure eine
reichlichere.

Um auf fliichtige Sduren zu priifen wurde ein
Theil der Oxydationsfliissigkeit nicht vollstandig
mit kohlensmbu’em Kali neutralisirt und nach Zu-
satz von Wasser der Destillation unterworfen.

In einem Theile des Destillates priifte ich
Die Fliissigkeit wurde mit

auf Ameisensiure. .
kohlensaurem Kali neutralisirt und darauf mit

Quecksilberchlorid erwarmt.

Es schied sich nur eine geringe Menge von
quch Silbernitrat wurde beim Er-
Diese Reaktionen lassen darauf

Calomel aus;

wirmen redueirt. n :
schliessen, dass bei der Oxydation des Irisins mit

verdiinnter Salpeterséure nur Spuren von Ameisen-
siiure gebildet werden, moglicher Weise findet
eine theilweise Zersetzung der letzteren statt.
Der andere grossere Theil des Destillates
wurde mit kohlensaurem Natron neutralisirt, bis
zur Trockene eingedampft und mit arseniger Sdure
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erhitzt. Der Kakodylgeruch blieb aus. Es haben
sich somit keine nachweisharen Mengen Essig-
sdure bei der Oxydation gebildet.

Der Destillationsriickstand wurde nun mit dem
Hauptantheile der Oxydationsfliissigkeit vereinigt
und unter Erwirmen so lange mit kohlensaurem
Kalk versetzt, bis durch Chlorcalcium keine Fil-
lung mehr hervorgebracht wurde.

Der entstandene Niederschlag wurde auf
einem Filter gesammelt und so lange mit heissem
Wasser ausgewaschen, bis ein abfliessender Tro-
pfen Lackmuspapier nicht mehr réthete und darauf
bei 100° getrocknet.

Die Kalkbestimmungen zeigten, dass der Nie-
derschlag wesentlich aus oxalsaurem Kalk bestand.

L 0,599 grm gaben beim Gliihen 0,2288 grm
Ca0 = 388,19 %.

II. 0,465 grm gaben 0,1772 grm Ca0 =
38,10 %.

Berechnet fiir C204Ca + H20. Ca = 38,35 %.
Gefunden 1. 38,19 %
II. 88,10 %

Die vom oxalsaurem Kalk abfiltrirte Fliissig-
keit und das Waschwasser wurden mit tiberschiis-
sigem kohlensaurem Kalk gekocht und heiss
filtrirt. Da sich nach dem Eindampfen der dunkel-
rothen Fliissigkeit weder in der Wiirme noch nach
dem FErkalten irgend ein schwerlisliches Kalksalz
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ausgeschieden hatte, wurde die mit etwas Wasser
verdiinnte Losung in das doppelte Volumen Alco-
hol gegossen. Es bildete sich ein gelber volumi-
noser Niederschlag, der in heissem Wasser leicht
lI6slich war.

Die Menge des durch Umkrystallisiren gerei-
nigten Salzes reichte nur hin um eine Wasser-
und Kalkbestimmung auszufiihren.

Das iiber Schwefelsdure getrocknete Salz ver-
lor bei 130° getrocknet 19,20 % an Feuchtigkeit.

0,2195 grm dieses bei 130¢ getrockneten
Salzes gaben beim Glithen 0,063 CaO = 29,11 %.
Glycolsaurer Kalk verlangt nach der Formel
(C2H3 03) 2Ca + 3H20.

Ca0O = 29,4
2,1

%
H?0 = 22,13 %

7
3

Darstellung des Zuckers.

Auch Wallach hat die Beobachtung gemacht,
dass das Irisin bei Behandeln mit verdiinnten
Ssuren mit der grossten Leichtigkeit in Zucker
libergefiihrt wird. Den Zucker hat er nur in Form
eines hochst hygroscopischen Syrups erhalten
konnen. Aus dem Verhalten gegen Hefe und der
stirkeren Linksdrehung die der Zucker zeigt,
schliesst er, dass im Wesentlichen nur Laevulose

entstanden ist.
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Den Zucker habe ich wie folgt dargestellt :

30,0 Irisin wurden mit 100,0 grm Wasser
und 80 Tropfen verdiinnter Schwefelsdure 1:8
1 Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem
Erkalten wurde die ({iberschiissige Sidure mit
Baryumcarbonat entfernt und die wasserhelle
Losung bis zur Syrupconsistenz eingedamptt.

Da die Losung beim Eindampfen gelblich ge-
worden war, wurde dieselbe nach Zusatz von
Wasser mit Thierkohle entfirbt und im luftver-
dinnten Raume {ber Schwefelsdure verdunstet.
Die concentrirte Losung wurde auf Anrathen Herrn
Prof. Dragendorffs mit einigen Krystallen
reiner Léivulose versetzt und bei gewdhnlicher
Zimmertemperatur stehen gelassen.

Schon nach 4—5 Tagen konnte die beginnende
Krystallisation beobachtet werden, nach ca. zwei
Wochen war der Zucker zu einer krystallinischen
Masse erstarrt.

Der iiber Schwefelsdure getrocknete Zucker
ist fast weiss, beim ldngeren Aufbewahren im
Exsiccator wird er allméhlich gelblich. Derselbe
ist nicht hygroscopisch.

In absolutem Alcohol ist der Zucker in der
Kélte schwer, beim FErwirmen jedoch leicht
16slich.

Aus einer alcoholischen Losung kann der
Zucker durch Aether abgeschieden werden,
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wird aber durch zugesejztes Wasser leicht wie-
der gelost.

Wird der Zucker mit Natronlauge behandelt,
so tritt besonders beim Erwirmen Gelbfirbung ein.

In concentrirter Schwefelsiure 1ost sich der-
selbe unter Schwéirzung.

Mit Kalkmilch giebt der;Zucker eine schwerlds-
liche Verbindung. Der Zucker giebt dhnlich dem
Irisin Farbenreaktionen ; dieselben treten auch be-
sonders mit Resorcin, wenn man statt concentrirter
Schwefelsdure, Salzsdure nimmt, ein.

Versetzt man nach Rubner die Zuckerlosung
mit einer grosseren Menge gepulverten Bleiacetats,
kocht einige Zeit, traufelt dann in die siedende Losung
Ammoniak, bis ein Niederschlag entsteht, so wird
die Losung erst gelb und dann roth; nach einiger
Zeit bildet sich ein rothlich-gelber Niederschlag.

Mit Hefe vergiihrt der Zucker schnell. Beim
Erhitzen auf dem Platinbleche verbrennt er ohne
einen Riickstand zu hinterlassen. Der Reductions-
werth des Zuckers wurde, wie schon friiher er-
withnt, nach der Soxleht’schen Methode ermit-
telt. Nach letzterem entspricht 1. c.c. Fehling-
scher Losung 5,144 Milligramm Laevulose.

Die aus dem Irisin dargestelite Laevulose
hatte einen etwas geringeren Wirkungswerth.
1 c.c. Fehling’scher Losung entsprachen 5,577

Milligramm Laevulose (bel 80° getrocknet).
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Schmelzpunktsbestimmung des Zuckers.

Den Schmelzpunkt bestimmte ich nach der

schon friiher angegebenen Methode im Luftbade.
Ich fand denselben zwischen 78 und 80° liegend,
bei etwa 185° trat Briunung des Zuckers ein.
Im geschmolzenen Zustande ist derselbe vollstin-
dig farblos und durchsichtig.

Polarisation des Zuckers.

Zu den Polarisationsversuchen wurde ein
Zucker verwandt, der ca zwei Monate iiber Schwe-
felsdure aufbewahrt war. Die Beobachtungen
wurden im Jellet-Cornu’schen Halbschatten-
apparate ausgefiihrt. Die Losung befand sich in
einer 1 Decimeter langen Rohre. Die Lésung
war 10 %, und das specifische Gewicht derselben
bei 17,5°C. = 1,036. Die erste Ablesung konnte

8 Minuten nach Bereitung der Lisung gemacht
werden.

Nach der ersten Ablesung a = — 8,48° mit-
hin (a) D = — 81,85°.
nach 15 Min. a = — 8,38° (a) D = 80,88°
, 80 , a=—2835"(a) D = 80,59°
» 18td a= —2836°()D = 8069°

Die Beobachtungen wurden in Zwischen-
raumen von mehreren Stunden fortgesetzt, die spec.

Drehung blieb dieselbe. Die Angaben tiber die
specif. Drehung der Laevulose sind sehr verschieden.

15

Parcus und Tollens ') fanden fiir Lae-

vulose aus Inulin dargestellt (a) D = — 92,25°.
Herzfeldt?) giebt (a) D = — 77,81° an.
Winter?) fand (a) D = — 71,4°

Nach E. Sechmidt¥) ist (a) D = —77,81".

Phenylhydrazinverbindung des Zuckers.

Wird der Zucker mit dem Fiseher schen
Reagens erhitzt, so beginnt die Bildung des Glu-
kosazons schon nach zwei Minuten langem Kochen.
Das Erhitzen wurde 1'/, Stunden fortgesetzt. Die
Menge des Niederschlages betrug 63 % von der
angewandten Laevulose.

Bei weiterem Erhitzen schieden sich noch
geringe Mengen der Verbindung aus, die weniger
rein waren.

Schnell erhitzt, schmilzt die Verbindung im
Mittel aus fiinf Bestimmungen bei 205,5° C.

Bei der Kohlen-Wasserstoffbestimmung gaben:

0,245 grm des Osazons = 0,543 grm CO?2= C60,41%
0245 ” =0,138 , HO=H 624/0
Der Stickstoft nach Kjeldahl bestimmt =N 15,36%

1) Annal. der Chem. u. Ph. 257, p. 168,

2) Annal. d. Chem. u. Ph. 244. pag. 288.

3) Annal, &. Chem. u. Pharm. 244, pag. 300.
4) Lehrbuch der pharm. Chemie,
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Bei der Polarisation erwies sich eine alkoho-
lische Losung schwach linksdrehend. Wie die
Analyse zeigt, ist das Osazon identisch mit dem,
aus dem Irisin dargestellten.

Nach E. Fischer hat diese Verbindung den-
selben Schmelzpunkt und die gleiche Zusammen-
setzung wie das Phenylhydrazinderivat der Dex-
trose, und kann daher zur Unterscheidung letz-
terer nicht benutzt werden.

Fasse ich nun in aller Kiirze die Resultate
meiner Versuche mit Irisin zusammen, so ergiebt
sich etwa folgendes :

1) Der Irisingehalt der Iris-Pseud-Acorus ist
zu verschiedenen Jahreszeiten ein ungleicher, am
reichlichsten nach der Vegetationsperiode.

2) Die von mir gefundene procentische Zu-
sammensetzung des Irisins stimmt mit der von
Wallach gefundenen tiberein.

3) Das Irisin gab keine specifischen chemi-
schen Reactionen, die es von nahe verwandten
Kohlenhydraten unterscheiden liessen.

4) Das Irisin wird in sehr verdiinnten wisse-
rigen Losungen durch Barythydrat gefilit.

5) Das von mir dargestellte Irisin bildet ein
blendend weisses, vollstidndig aschenfreies Pulver,
Das sp. Gewicht desselben fand ich = 1,4747
(aut Wasser von 17,5° C. bezogen).
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6) Das Irisin 10st sich bei einer Temperatur
von 16,5° C. in 21,5 Theilen Wasser; in abso-
lutem Alkohol und Aether ist dasselbe vollig un-
loslich.

7) Das Irisin schmilzt bei einer Temperatur
von 174,5° C.

8) Die Molekulargewichtsbestimmung des Iri-
sins ist nach den gegenwirtig gebréuchlichen
Methoden nicht ausfiihrbar.

9) Die spec. Drehung des Irisins in 10 % Lo-
sung ist a (D) — 54,09° bis — 54,58°, in ver-
diinnten Losungen ist dieselbe eine geringere.

10) Das Irisin liefert bei der Destillation mit
concentrirter Salzsdure Laevulinsiure und nur
Spuren von Furfurol, und ist daher ein wahres
Kohlenhydrat.

11) Das aus dem Irisin ohne vorhergehende
Inversion dargestellte Phenylhydrazinderivat hat
die gleiche Zusammensetzung mit dem aus der
Laevulose dargestellten.

12) Die Verbindungen des Irisins mit Basen
geben keinen Aufschluss iber die Grosse des
Molekuls desselben.

13) Nach 15-stiindigem Erhitzen unter Druck
bei 100° C. wird das Irisin vollstindig in Zucker
ubergefiihrt.

14) Der bei der Hydrolyse entstandene Zucker
ist Laevulose. Der Zucker ist krystallinisch und
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luftbestéindig; sein Schmelzpunkt liegt bei ca.
79" C. Die specif. Drehung in 10% Losung ist
a/D = -—80,69" bis — 81,85". Das Osazon schmilzt
bei 205,5° C.

15) Bei der Oxydation des Irisins resp. der
Laevulose mit verdiinnter Salpetersiiure entstehen
viel Oxalséiure, Spuren von Ameisensiure und
Glycolsédure ; Zuckersiure wird bei der Oxydation
nicht gebildet.

Die Aehnlichkeit, welche das Trisin in manchen
Hinsichten mit dem Triticin und Sinistrin zeigt,
machte es, wie schon in der Einleitung gesagt
wurde, wiinschenswerth, dieselben einer ver-
gleichenden Untersuchung zu unterwerfen. Ob-
gleich die chemischen Reactionen hinreichend
scharf sind, um die An- oder Abwesenheit eines
Kohlenhydrats zu constatiren, so lassen sie uns
doch im Stich, wenn es gilt, zwischen zwei nahe-
stehenden Kohlenhydraten zu entscheiden, ob die-
selben identisch sind. In diesem Falle muss man
zu den physikalischen Eigenschaften derselben seine
Zuflucht nehmen. Schon das optische Verhalten,
die Loslichkeit und der Schmelzpunkt kénnen hier
mitunter sichere Anhaltspunkte geben.

Das zum Vergleich erforderliche Material war
mir durch die Liebenswiirdigkeit Herrn Prof.
Dragendorff’s freundlichst zur Verfligung gestellt.

49
Triticin

Das Triticin hat schon mehrfach das Inter-
esse der Chemiker auf sich gezogen. Ueber die
Resultate der fritheren Untersuchungen hat Reid e-
meister?) in seiner Arbeit einen kurzen Ueber-
blick geliefert.

Eckstrand und Johannson? haben
die procentische Zusammensetzung des Triticins
controllirt, und reihen dasselbe in die Gruppe der
Poly-Saccharide. Sie fanden die Molekulardrehung
des Triticins a (D) — 41,07°. Den Schmelzpunkt
geben sie bei 160° an.

Was die Ergebnisse der Untersuchungen von
Reidemeister anbelangt, so verweise ich
auf seine Arbeit. |

Ich habe sowohl beim Triticin wie auch beim
Sinistrin seine Versuche wiederholt und um eini-
ges erweitert, im Allgemeinen den beim Irisin
eingeschlagenen Weg verfolgend. Da das mir
zu Gebote stehende Material aschenhaltig war
und Fehlin g’ sche Losung im geringen Maasse
reducirte, so unterwarf ich dasselbe einer vorher-
gehenden Reinigung.

7Zu diesem Zwecke wurde das Triticin in
Wasser gelost, mit Thierkohle einige Zeit digerirt

1y A. v. Reidemeister. ,Ein Beitr. z. Kenntn, des Levu-
lins, Triticins u. Sinistrins*. Inaugural-Dissert. Dorpat 1880.
2) Ber. d. d. chem. Gesell. 20, 4.
4



und die filtrirte Losung mit absolutem Alkohol
bis zu beginnenden Triilbung versetazt.

Nach 24 stiindigem Stehen wurde vom Nieder-
schlage abfiltrirt und die klare Ldsung mit abso-
lutem Alcohol im Ueberschuss getillt. Das Auf-
13sen und Féllen wurde einigemal wiederholt.

Es gelang mir ein vollstindig zuckerfreies
Pridparat darzustellen. Auch der Aschengehalt
war ein geringer (0,52 %); derselbe wurde bei
den Untersuchungen berlicksichtigt.

Das Priparat wurde so lange tiber Schwefel-
sdure im luftverdiinnten Raume getrocknet bis der
Alcohol fast verschwunden war. Verrieben stellt
das Triticin ein weisses Pulver dar mit einem
Stich ins Gelbliche. Hs ist geschmack- und ge-
ruchlos. Dasselbe ist sehr hygroscopisch. Das
sp. Gew. des Triticins ist = 1,4464 (auf Wasser
von 17,5° begog). Gegen Alkalien und Siuren ver-
hiilt sich das Triticin &hnlich dem Irisin.

Barythydrat bringt jedoch in wiisserigen Losun-
gen keine Fillung hervor, erst nach Zusatz von
Alcohol tritt letztere ein.

Mit Alcoholen der aromatischen Reihe treten
bei Gegenwart von concentrirter Schwefelsiiure
dieselben Reaktionen wie beim Irisin ein.

Wird das Triticin auf etwa 160° erhitzt, so
bliht sich dasselbe stark auf und nimmt eine
braune Farbung an.
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Die Substanz erwies sich auch hier insofern
unverindert, da sie, in Wasser gelost und mit
alkalischer Kupferlosung gepriift, keine Reduction
der letzteren bewirkte.

Schmelzpunktsbestimmung des
Triticins.

Diese Bestimmung wurde, wie beim Irisin an-
gegeben, ausgefiihrt.

Die Substanz war bei 110° getrocknet.

Das Resultat war kein befriedigendes, denn
bei ca. 164° bldht sich das Triticin stark auf und
tritt aus dem Capillarrdhrchen, ohne vorher zu
schmelzen, hervor, hoher erhitzt tritt Zersetzung
ein. Nach Eckstrand und Johannson?
liegt der Schmelzpunkt unter 160° C.

Kohlen-und Wasserstoffbestimmung
des Triticins.
Reidemeister und auch Miller haben
das Triticin in die Gruppe der Saccharosen ein-
gereiht.
Eckstrand und Johannson? fanden
gir das Triticin fast dieselbe procentische Zusam-
mensetzung, hielten es aber fiir richtiger ihm die

1)1 e
2) Le
4*
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Formel des Inulins beizulegen. Reidemeister
fand bei der Elementaranalyse im Mittel aus dret
Bestimmungen :

C=41517%
H= 6,830%
0 =51653%.
Berechnet flir:
C2 144 p. c. C. 42,10
He2 22 H. 6,43
ot 176 0. 51,47.

Eckstrand und Johanson fanden:

C=4330%

H= 661%

berechnet fir 6 C°H"0° 4+ H?0
C = 4363 %
H= 628%

Ich fand im Mittel aus zwei Analysen

C = 42,92 %
H= 638%

Welche die wahrscheinlichere Formel des
Triticins ist, kann ich zur Zeit nicht entscheiden,
da die Molekulargewichtsbestimmung desselben
sowohl nach der Beckmann'schen Methode
der Siedepunktserhohung, wie auch nach der
Rauit vant Hoff'schen Methode der Gefrier-
punktserniedrigung keine brauchbaren Resultate
gaben.
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Polarisation des Triticins.

Die Polarisation des Triticins konnte nur in.
5 % LoOsung vorgenommen werden, da Ldsungen
von hoherer Concentration das Licht nicht mit
gentigender Helligkeit durchliessen.

Ich fand fiir eine 5 % Losung sp. Gew. der
Losung bei 17,5° C = 1,0175 1. 1 4. t. 21,5, bei
homogenem Natronlicht a = — 2,16° mithin (a)
D = —4245° Dieses Resultat stimmt mit dem
von Reidemeister gefundenen ziemlich tiber-
ein, letzterer fand (a) D = — 43,5790, Eck-
strand und Mauzelius?) geben (a) D=
— 41,07° an.

Phenylhydrazinverbindung des
Triticins.

Das Triticin giebt, &hnlich dem Irisin, mit
salzsaurem Phenylhydrazin und essigsaurem Natron
erst nach 1/, stiindigem Erhitzen einen, im Ver-
héltniss zum Irisin, nur geringen Niederschlag ;
derselbe betrug nach 1/, stiindigem Erhitzen
14,20 # vom angewandten Kohlenhydrat. Das
Osazon bestand aus schon ausgebildeten Néddelchen,
die sich in heissem Alcohol leicht 16sten. Bei der
Polarisation einer alcoholischen Losung konnte
eine schwache Linksdrehung beobachtet werden.

1L e
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Der Schmelzpunkt lag im Mittel aus fiinf Bestim-
mungen bei 201°.

Prifung auf Laevulinsdurebildung.

Bei der Priifung auf Laevulinsdure wurden
wie auch bei Irisin 10,0 grm in Arbeit genommen,
im Uebrigen aber wie beim Irisin verfahren. Die
Ausbeute an Zinklaevulat betrug 21,54 %, die an
Silberlaevulat 7,10 . An Huminsubstanz erhielt
ich 28,22 # vom angewandten Kohlenhydrat.

Bei den Silberbestimmungen gaben :

I. 0,214 grm Silberldvulat 0,103 grm Ag = 48,13 %
1. 0,224 » 0,108 grm Ag = 48,48 %

Berechnet fiir C°H?AgO3. Ag = 48,43 %.

Bei der Destillation mit Salzsdure werden
auch beim Triticin Spuren von Furfurol gebildet
und konnte die Anwesenheit des letzteren durch
die schwache Rothfirbung von Anilinacetatpapier
nachgewiesen werden.

Erhitzen des Triticins unter Druck.

Die Umwandlung des Triticins in Zucker er-
folgt beim Frhitzen im zugeschmolzenen Rohre
nicht so schnell wie beim Irisin, wie folgende
Versuche zeigen.

0,878 grm Triticin wurden in wisseriger Lo-
sung bei 100° C. im zugeschmolzenem Rohre er-
hitzt. Nach 7 Stunden wurde mit F e h1in g’scher
Losung auf event. entstandenen Zucker gepriift.
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Es trat nach 10 Minuten langem Erhitzen nicht
die geringste Reduction der Kupferlosung ein.
Beim Irisin hatten sich unter solchen Umstédnden
26,5 Zucker gebildet.

Bei einem zweiten Versuche wurde das Er-
hitzen bei 100° 24 Stunden fortgesetst. Auch hier
war die Inversion keine vollstindige, es hatten
sich nur 38,42 % Zucker gebildet.

Reidemeister fiihrt an, dass die Inversion
des 'Triticins nach 18-stiindigem FErhitzen -eine
vollstindige sel.

Oxydation mit verdiinnter Salpeter-
saure.

Nach Reidemeister') wie auch Miiller
entsteht bei der Oxydation des Triticins mit ver-
diinnter Salpetersiure nur Oxalsiure, wihrend
Zuckersdure und Schleimsdure nicht gebildet
werden.

DaReidemeister nur mit kleinen Mengen
operirte, so wiederholte ich den Versuch mit einer
grosseren Quantitdt, um hauptséichlich auf Zucker-
saure zu prifen.

Zu diesem Zwecke wurden 10,0 grm Triticin
mit 30,0 grm Salpetersdure vom sp. Gew. 1,12 unter
den schon beim Irisin eingefiihrten Verhiltnissen

1)L c



56

behandelt. In einem Theile der Oxydations-
fliissigkeit wurde nach Vertreibung der iiber-
schiissigen Salpetersiure auf Oxalsidure gepriift.
Die ‘Fliissigkeit wurde in essigsaurer Losung mit
Ca CI? getdllt, der entstandene Niederschlag mit
heissem Wasser ausgewaschen und bei 100°
getrocknet.

0,641 des Kalksalzes gaben beim Gliihen
0,2472 Ca0 = 38,56 %.

Berechnet fiir C204Ca - H20; Ca = 388,35%.

Der andere Theil der Oxydationsflissigkeit
wurde mit kohlensaurem Kali neutralisirt, und mit
Essigsdure schwach iibersittigt. FEine Ausschei-
dung von saurem zuckersaurem Kali konnte nicht
beobachtet werden.

Darstellung und Eigenschaften
des Triticinzuckers.

20,0 Triticin wurden mit ca. 80,0 1 % Schwe-
felsdure auf dem Wasserbade 3 Stunden erhitzt.
Nachdem die tiberschiissige Sdure durch Baryum-
carbonat entfernt war, wurde die filtrirte Losung
mit Thierkohle entfirbt und wieder filtrirt, und
im luftverdiinnten Raume bis zur Syrupconsistenz
verdunstet. Die concentrirte Zuckerlosung wurde
mit einigen Laevulosekrystallen versetzt und lin-
gere Zeit iiber Schwetelsdure stehen gelassen,
eine Krystallisation konnte nicht erzielt werden.

b7

Herzfeldt?) hat reine krystallinische Lae-
vulose aus Inulin dargestellt, indem er den durch
Hydrolyse gewonnenen Zucker unter Krwirmen
in absolutem Alcohol loste, und den, beim Er-
kalten in Losung bleibenden Theil mit Aether
fillte. Durch wiederholtes Umkrystallisiren des
in Aetheralcohol unléslichen Theiles in absolutem
Alcohol erhielt er die Laevulose in deutlichen
Krystallen, und zwar in gruppenférmig angeord-
neten Nadeln. Versuche, die ich mit dem Triticin-
zucker anstellte, fiihrten zu keinem Resultate.

Der Zucker bildet, tlber Schwefelsiure ge-
trocknet, eine gelbgefirbte Masse, die an der
Luft sehr zerfliesslich ist. In absolutem Alcohol
ist derselbe sehr leicht 1slich ; mit Kalkmilch giebt
der Zucker eine schwer losliche Verbindung. Gegen
chemische Reagentien zeigt der Zucker dieselben
Eigenschaften wie der aus dem Irisin dargestellte.
Das Osazon bestand aus schon ausgebildeten
gelben Nadeln die bei 204 © schmolzen.

Die Polarisation wurde in anndherd 5 % Lo-
sung ausgefiihrt.

0,65 grm des lingere Zeit liber Schwefelsiure
im luftverdiinnten Raume getrockneten Zuckers
wurden zu einer 5 % LoOsung verdinnt, und in
einem 1 dem. langem Rohre die Ablenkung beobach-

1) Annal. der Ch. u Pharm. 244 pag. 278,
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tet. Das spec. Gew. der Losung war bei 17,5 =

1,0164. t = 20,5° C. Ich fand a = — 4,54 mithin
(@) D = — 89,350,

Nach Reidemeister hat der Zucker die
Moleculardrehung von (a) D = — 88° bis (a) D =
— 94°,

Fasse ich die Resultate meiner Arbeit zusam-
men, so lasst sich folgendes iiber das Triticin sagen.

1) Das Triticin bildet ein geschmack- und
geruchloses Pulver. Dasselbe ist an der Luft zer-
fliesslich. Das sp. Gewicht desselben ist 1,4464,
(auf Wasser von 17,5° C. bezogen.)

2) Das Triticin zeigt gegen chemische Agen-
tien dieselben Higenschaften wie das Irisin; eine
Ausnahme macht Ba (OH?), welches wiisserige
Triticinlosungen nicht fillt.

3) Die wahrscheinlichere Zusammensetzung
des Triticins ist C°H"0% + H?0, es gehort dem-
nach in die Gruppe der Polysaccharide.

4) In Wasser ist das Triticin in jeglichen
Verhdltnissen 1oslich, in Alcohol und Aether un-
16slich.

5) Die spec. Drehung des Triticins in 5 %
Losung ist (a) D — 4245°,

6) Das Triticin giebt bei der Destillation mit
cone. Salzsdure Laevulinsdure, und nur Spuren
von Furfurol.
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7) Wiésserige Triticinlosungen werden bei
24 Stunden langem FErhitzen unter Druck bei
1009 C. nur unvollstindig in Zucker iibergefiihrt.

8) Der bei der Hydrolyse entstandene Zucker
ist Laevulose. Derselbe war nicht krystallinisch
zu erhalten. Ueber Schwefelsdure getrocknet,
bildet fder Zucker eine zihe, an der Luft leicht
zerfliessliche Masse. Die specifische Drehung in
ca. 5% Losung ist gleich — 89,359 Das Osa-
zon schmilzt bei 204 ©.

9) Bei der Oxydation mit verdiinnter Salpeter-
siure entsteht keine Zuckersdure ; das Endprodukt
der Oxydation ist Oxalsaure.

Sinistrin

Das Sinistrin ist von Schmiedeberg?
und darauf von Reidemeister? im Jahre 1880
naher untersucht worden.

Was diese Arbeit anbelangt, so werde ich in
aller Kiirze die erlangten Resultate hervorheben.

Nach Reidemeister ist das Sinistrin ein
weisses, hygroskopisches Pulver, mit einem Stich
ins Gelbliche. Das von ihm dargestellte Praparat
hatte einen Aschengehalt von 1,5 %.

Kalilauge, Kalkwasser, Barythydratlosung und
bas. Bleiacetat bringen in wisserigen Losungen

o 1) Zeitschr. fiir physiologische Chemic von Hoppe-Seyler. Bd. IV.
9) A, v. Reidemeister ,Bin Beitr. z. Kenntn. des Lovu-
lins, Triticins und Sinistrins®, Inaugural-Dissert. Dorpat. 1880.
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des Sinistrins keine Fillungen hervor, erst nach
Zusatz von Alcohol entstehen letztere.

Gegen Fehling'sche Losung ist das Sini-
strin indifferent, Mineralsiuren verwandeln das-
selbe beim Erhitzen volistindig in Laevulose.
Nach Reidemeister hat das Sinistrin die Formel
CfHY05, die Molekulardrehung desselben fand
= — 34,607° Den Sinistrinzucker hat er nur in
Form einer syrupdsen Masse erhalten, die Mole-
kulardrehung desselben fand er = — 87,878 °.

Von ihm ist ein Kalisalz mit 5.581° Kalium
und ein Barytsalz mit 12,296 % Baryum darge-
stellt worden.

Wie aus der Arbeit von Reidemeister
zu ersehen, hat er, um das Sinistrin zuckerfrei
zu erhalten, dasselbe zwanzig und mehr mal mit
Alcohol fillen miissen, eine Operation, die mit
vielen Verlusten verkniipft ist.

Da ich bei der Darstellung des Irisins die
Erfahrung gemacht hatte, dass das Erhitzen des
Rohmaterials nur ungiinstige Resultate liefert,
habe ich die von Reidemeister benutzte
Darstellungsmethode dahin umgeéndert, dass ich
Jegliches Erhitzen vermied. Es gelang mir schon
nach zweimaligem Fillen ein vollstindig zucker-
freies und auch aschenarmes Priparat darzu-
stellen.
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Grobgepulverte Meerzwiebel wurden bei ge-
wohnlicher Temperatur mit der gentigenden Menge
Wassers drei Tage stehen gelassen, und der ab-
gepresste Saft nach der iliblichen Methode gerei-
nigt. Die klare schwach gelblich gefdrbte Lo-
sung wurde ohne einzudampfen mit absolutem
Alkohol gemischt und das Sinistrin mit conec.
Barythydratlosung gefillt.

Das Sinistrinbaryum wurde durch Kohlen-
siure zerlegt, vom Baryumecarbonat abfiltrirt und
die Losung bis zur beginnenden Triibung mit

Alkohol versetzt.
Es bildete sich ein geringer Niederschlag der

abfiltrirt wurde.

Die jetzt erhaltene klare Fliissigkeit wurde
mit absolutem Alkohol im Ueberschusse versetzt.
Der erhaltene Niederschlag wurde nochmals im
Wasser gelost und mit Alkohol gefillt.

Der so erhaltene Sinistrinniederschlag wurde
iiber Schwefelsdure im luftverdiinnten Raume ge-
trocknet. Nach einigen Monaten war das Pré-
parat alkoholfrei.

Verrieben bildet dieses Sinistrin ein fast
weisses, geruch- und geschmackloses Pulver,
das an der Luft leicht zerfliesst. Der Aschenge-
halt war ein geringer, 0,26% betragend. Das
spec. Gewicht des bei 110° getrockneten Sinistrins
fand ich 1,4422 (auf Wasser von 17,5° C. bezogen).
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Gegen chemische Reagentien zeigt das Si-
nistrin dasselbe Verhalten, wie auch das Irisin.
Was die von Reidemeister angefiihrten
Higenschaften betrifft, so kann ich sie bestitigen.
In Wasser ist das Sinistrin leicht, in absolutem
Alkohol und Aether dagegen vollstindig unlslich.

Schmelzpunktbestimmung des
Sinistrins.

Auch hier konnte kein befriedigendes Resul-
tat erlangt werden. Das Sinistrin bliiht sich,
ahnlich dem Triticin, stark auf und zwar schon
bei einer Temperatur von 159.—161°. Bei héhe-
rem Erhitzen tritt Zersetzung ein.

Kohlen- und Wasserstoffbestimmung
des Sinistrins.

Diese Bestimmungen wurden im Sauerstoff-
strome mit vorgelegtem Kupferoxyd ausgefiihrt.
Die Substanz wurde bei 110° getrocknet.

I 0,316 grm Sinistrin gaben:

0,506 grm CO? = C 43,66 %
0,1945 , HO = H 6,83%

II. 0,420 grm Sinistrin gaben :
0,665 grm CO* = C 43,16 %

02454 ~, HO =H 6,47 4
Berechnet fiir 6C*H"0Q®+ H20 :
C=14363 %
H= 6,28 %
0= 50,09 %
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Gefunden:
. C=143866% 1. C=43,16 %
H= 6,83 % H= 647 %
0O —4951 % 0 =50,37 %
Reidemeister fand im Mittel aus drei
Bestimmungen:
Berechnet fiir C*H'Q® : Gefunden :
C==44,44 % C = 43,907%
H= 6,17 % H= 6,615%
0 =49,39 % 0 = 49,478 %

Die Bestimmung der Molekulargrosse des
Sinistrins gab wegen der schon beim Irisin an-
gefiihrten Griinden kein befriedigendes Resultat ;
welche Formel dem Sinistrin zukommt, kann ich
zur Zeit nicht entscheiden.

Polarisation des Sinistrins.

Nach Schmiedeberg hat das Sinistrin
eine Molekulardrehung von (a)D — 41,4°.

Reidemeister fand als Mittel aus drei
Versuchen (a)D — 34,60.

Ich fand fiir vollstéindig zuckerfreies Sinistrin
in 5% Losung: sp. Gew. der Losung bei 17,5
C = 1,0185 L. 1 d. t. 18, 5°, bei homogenem Natron-
licht a = ——1,58°, mithin (a)D = — 31,02°.

Phenyihydrazinverbindung des Sinistrins.
2,0 grm Sinistrin wurden mit dem Fischer-
schen Reagens auf dem Wasserbade erhitzt. Nach
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ca. halbstiindigem Erhitzen begann die Ausschei-
dung von Krystallen. Das FErhitzen wurde 1Y,
Stunden fortgesetzt.

Die Menge des ausgeschiedenen Niederschla-
ges betrug 22,64 % vom angewandten Kohlen-
hydrat. Das Osazon bestand aus schin ausge-
bildeten Nédelchen, die, schnell erhitzt, bei 2030
schmolzen. Die alkoholische Losung, im Polari-
sationsapparate untersucht, zeigte eine geringe
Linksdrehung.

Prifung auf Laevulinsdurebildung.

Die Priifung auf Laevulinsiurebildung wurde
wie beim Irisin ausgefiihrt. Auch hier betrug die
in Arbeit genommene Menge 10,0 grm. Die Hu-
minsubstanz betrug 20,84 %. An Zinklaevulat
wurden 19,96 %, an Silberlagvulat 7,12 4 vom
angewandten Kohlenhydrat erhalten.

Bei den Silberbestimmungen gaben :

. 0,1665 grm Silberlaevulats 0,0803 grm Ag
= 48,20 %

II. 0,190 grm Silberlaevulats 0,092 grm Ag
= 48,42 %

Berechnet fiir C°H’Ag03% = 48,43 % Ag

Gefunden 1 4820 %
I 48,42 %

Die Furfurolreaction trat auch beim Sinistrin

bei der Destillation mit Salzsdure ein. Die Menge

war jedoch zu gering, um eine quantitative Be-
stimmung auszuflihren.

Erhitzen des Sinistrins unter Druck.

Eine wiisserige Sinistrinlésung erwies sich
beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohre bei 100°
am widerstandfihigsten.

0,97 grm Sinistrin wurden in wésseriger Lo-
sung 24 Stunden lang bei einer constanten Tem-
peratur von 100° erhitzt. Darauf wurde die
Losung auf 100 c.c. verdiinnt und mit Fehlin g-
scher Liosung gepriift; es trat nicht die geringste

te]
Reduction der letzteren beim FKErhitzen ein.

Oxydation mit verdiinnter Salpetersdure.

Nach Reidemeister entsteht bei der
Oxydation des Sinistrins nur Oxalsiure, wihrend
Zuckersdure, Weinsdure und Schleimsdure nicht
gebildet werden. Da er jedoch fiir seinen Aus-
spruch keine analytischen Belege giebt, so schien
es mir geboten diesen Versuch zu wiederholen,
um hauptsichlich auf Oxal- und Zuckersdaure zu
priifen.

10,0 grm Sinistrin wurden mit Salpetersiure
vom sp. Gew. 1,12 in gleicher Weise, wie beim
Triticin angegeben, behandelt.

In einem Theile der Oxydationsflissigkeit
wurde, nachdem die iiberschiissige Séure durch

o
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Eindampfen mit geringen Quantititen Wassers
entfernt war, bei Gegenwart von Essigsidure mit
CaCl? auf Oxalsdure gepriift. Der entstandene
Niederschlag wurde auf einem Filter gesammelt,
mit heissem Wasser ausgewaschen und bei 100°
getrocknet.

I. 0,473 grm des Kalksalzes gaben beim Gliihen

0,1819 grm Ca0O = 38,45 %.

II. 0,340 grm gaben beim Glihen 0,181 grm CaO
= 38,52 %. '

Berechnet fiir C20¢Ca 4 H20 =Ca0=38,35%.

Gefunden 1. 38,45 %
II. 38,52 %.

Der andere Theil der Oxydationsfliissigkeit
wurde mit kohlensaurem Kali neutralisirt und mit
Essigsdure schwach libersittigt.

Die ausgeschiedenen Krystalle losten sich
leicht im Wasser, saures zuckersaures Kali war
nicht nachzuweisen.

Darstellung des Sinistrinzuckers.

Der Sinistrinzucker wurde in gleicher Weise,
wie beim Triticin angegeben, dargestellt. Auch
mir ist es nicht gelungen denselben krystallinisch
darzustellen.. Schon der Umstand, dass das
Kohlenhydrat hochst hygroskopisch ist, liess ver-
muthen, dass das durch Hydrolyse entstandene
Product dieselben Eigenschaften besitzen wird.

67

Nach ldngerem Trocknen tiber Schwefelsédure
bildet der Zucker eine zithe, gelb gefirbte, an
der Luft schnell zerfliessliche Masse. Der Zucker
besass alle die flir Laevulose charakteristischen
Kigenschaften.

Die specifische Drehung wurde in ca. 5%
Losung bestimmt, das sp. Gewicht der Lisung
war bei 17,5° 1,0159 L 1 d. t. 21° C.

Ieh fand a = — 4,46°, daraus ergiebt sich
die spec. Drehung = a D — 87,83.

Das Osazon bestand aus schon gelb gefiirbten
Nédelchen, schnell erhitzt schmilzt dasselbe bei
204,5° (Mittel aus 5 Bestimmungen).

Werden die Ergebnisse der Untersuchungen
uber das Sinistrin kurz zusammengefasst, so er-
giebt sich folgendes:

1) Das von mir dargestellte Sinistrin ist ein
geschmack- und geruchloses Pulver. Dasselbe
ist hochst hygroskopisch. Das specifische Ge-
wicht des Sinistrins ist 1,4422. Der Aschenge-
halt von 0,26 % liess sich nicht entfernen.

2) Das Sinistrin zeigt gegen chemische Re-
agentien dieselben Eigenschaften wie das Irisin;
mit Ausnahme von Ba(OH)? welches wisserige
Sinistrinldsungen nicht fallt.

3) Die wahrscheinlichere Zusammensetzung des
Sinistrins entspricht der Formel n CSH Q54 H20.
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4) Die specifische Drehung des Sinistrins in
5% Losung fand ich = (a)D—31,020.

5) In Wasser ist das Sinistrin leicht 15slich,
in absolutem Alcohol und Aether dagegen un-
16slich.

6) Beim Erhitzen wiisseriger Sinistrinlosungen
unter Druck bei 1000 C. tritt auch nach 24 stiin-
digem FErhitzen keine Umwandlung in Laevu-
lose ein.

7) Bei der Inversion mit verdiinnten Sduren
entsteht nur Laevulose. Der Zucker ist nicht
krystallinisch zu erhalten. Die specifische Drehung
desselben fand ich in ca. 5% Lisung a/D=— 87,030,

Das Osazon schmilzt bei 204,50 C.

Bei der Destillation mit Salzsdure entstehen
Laevulinsidure, und nur Spuren von Furfurol.

9) Bei der Oxydation mit verdiinnter Salpeter-
sdure entsteht keine Zuckersiure, das Endproduct
der Oxydation ist Oxalséure.

Am Schlusse meiner Arbeit angelangt, werde
ich in aller Kiirze die wesentlichen Eigenschaften
der von mir behandelten Kohlenhydrate hervor-
heben.
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Sowohl das Irisin, wie das Triticin und Sini-
strin gehdren in die Gruppe der Poly-Saccharide.
Beziiglich ihrer chemischen Zusammensetzung zei-
gen dieselben eine grosse Uebereinstimmung. Als
wesentliche Unterschiede des Irisins von Tritiein
und Sinistrin ist folgendes hervorzuheben :

1) Das Irisin wird in wisseriger Lisung
durch Ba(OH)? gefillt, eine Eigenschaft, welche
letzteren fehlt.

2) Das Irisin list sich bei einer Temperatur
von 16,5° C. im Verhéltniss von 1: 21,5 in Was-
ser, wihrend das Triticin und Sinistrin in jeglichen
Mengen von diesem Losungsmittel aufgenommen
werden.

3) Der Schmelzpunkt des Irisins liegt hoher,
wie bei dem Triticin und Sinistrin.

4) Beim Frhitzen unter Druck wird das Iri-
sin nach ca. 15 Stunden vollstindig, wihrend
das Triticin nach 24-stlindigem Erhitzen nur un-
vollkommen in Zucker {ibergefiihrt, das Sinistrin
jedoch vollstdndig unverdndert bleibt.

5) Mit Hefe vergéhrt das Irisin nicht, das
Triticin und Sinistrin erst nach lingerem Stehen.

6) Die Linksdrehung des Irisins ist stirker.

Nach meinen Beobachtungen ist die specifische
Drehung des Irisins = —54,09° bis —54,89°, des
Triticins —42,45°, des Sinistrins —31,02v,



Der aus dem Irisin dargestellte Zucker ist
krystallinisch ; nicht gelungen ist es mir den Tri-
ticin- und Sinistrinzucker in letzterer Form zu er-
halten.

Aus den oben angefiihrten Thatsachen lisst
sich der Schluss ziehen, dass das Irisin nicht
identisch mit dem Triticin und Sinistrin ist.

SR RE —

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Thesen.

Der den siissen Geschmack der Monesiarinde
bedingende Korper ist nicht identisch mit
dem Glycyrrhizin.

Der Preis einer Hausseife miisste proportional
dem Gehalte an Fettsiuren bemessen sein.
Zur Zeit giebt es keine absolut genaue Me-
thode zur Bestimmung von Fusel in Spirituosen.
Bei Angaben tber die specifische Drehung
der Laevulose miisste das Kohlenhydrat an-
gegeben werden, aus welchem die Laevulose
dargestellt worden ist.

Das Irisin eignet sich als Nahrungsmittel fiir
Diabetiker.

Eine Butter, die mehr als 20 Ranciditdtsgrade
aufzuweisen hat, diirfte zum Verkauf nicht

zugelassen werden.



