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Unsere Kenntnisse iiber die Beschaffenheit der Gersten-
spelzen, sowohl in chemischer, als in physikalischer Beziehung
sind nur Husserst diirftige. In physikalischer Hinsicht ist der
Befund Adrian J. Browns') bemerkenswert, der in der Spelze
eine teilweise durchlidssige Membran nachwies, die fiir Wasser
und Jod durchlédssig ist, jedoch Salze und Séuren in wissriger
Lésung nicht passieren ldsst. In chemischer Hinsicht ist be-
sonders des Gerbstoifes oiters Erwdhnung getan worden. So
von Seyiiert®) und von Reichard®), von denen ersterer denselben
zu isolieren versuchte, letzterer iiber den Sitz desselben in der
Spelze unter Beriicksichtigung ihres anotomischen Baues be-
richtet und zu dem Resultate kommt, dass als Hauptsitz die
Samenschale (testa) in Betracht kommt.

War es nun vom Standpunkt der Pflanzenchemie allein
aus von Interesse, iiber die in den Spelzen auftretenden Stoife
ndhere Kenntnis zu erlangen, so hatte diese Frage in dem -
speziellen Falle bei der Gerste auch eine gewisse praktische
Bedeutung. Die Gerstenspelze ist ndmlich von der Bierbereitung
her als Tridgerin unedler, herber und bitterer Geschmaksstoite
bekannt. Dieser unangenehien Begleiterscheinung suchte man
in der Praxis dadurch zu begegnen, dass man die Gerste durch
Schilen teilweise von den Spelzen beifreite und dieselbe erst
in diesem geschilten Zustand dem Milzungs- und Brauprozesse
unterwari.

Ein patentiertes Schiélverfahren von Heymann?) wird mit
Erfolg zu diesem Zwecke angewandt. Die Schilung wird durch
Maschinen bewerkstelligt, wie sie auch in der Gerstengrauppen-
fabrikation verwendet werden. Die Spelze wird in &dussert feiner
Schicht abgenommen, so dass die Samenschale und der Embryo
villig intakt bleiben und somit die Keimfdhigkeit der Gerste
in keiner Weise beeintrichtigt wird. Der durch diese Art des
Schilens erzeugte Abgang betrdgt rund 1,5 % der angewandten
Gerste.

1) Annals of Botany vol. XXL 1907,
2) Wochenschriit {. Brauerei 1904, 1906.

3) Zeitschriit f. ges. Brauwesen 1904.
4) Zeitschr, f. d. ges. Brauwesen 1908,
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"Als  Ausgangsmaterial fiir die folgenden Untersuchungen
dienten Gerstenspelzen, die nach dem erwihnten maschinellen
Verfahren erhalten waren und von einer Braugerste herriihrten.

Die Untersuchung zerfdllt in folgende Abschnitte:

I. Allgemeine Analyse des Materials auf die Haupt-

bestandteile. |

II. Der dtherische Extrakt.

HI. Der alkoholische Extrakt.

IV. Der wissrige Extrakt.

V. Der salzsaure Extrakt derselben und zwar so, dass
die mit Ather extrahierten Spelzen zur alkoholischen Extraktion
dienten, diese mit Alkohol behandelten hinwiederum zur wissrigen
beziehungsweise salzsauren Extraktion.

I. Die Analyse.

Dieser Abschnitt soll uns mit den Ergebnissen der chemischen
Analyse beschiftigen. Gleichzeitig wurden die Resultate zu
Vergleichszwecken in Beziehung zur ungeschilten Gerste gestellt.
Die einzelnen Bestimmungen wurden nach den fiir die Gersten-
analyse geltenden Regeln ausgetfiihrt, abgesehen von einigen
zweckmdssigen Modifikationen. Die Spelzen wurden, um eine
homogene Substanz zu erhalten nochmals auf der Dreefs’schen
-Muhle gemahlen.

. Der Wassergehalt betrug im Mittel 7,39 9.

2. Die Stickstotibestimmung wurde nach Kjeldahl ausgefiihrt
und ergab 1,13% Stickstoff, der aul Eiweiss berechnet einen
Wert von 7,06%, in der Trockensubstanz darstellt.

Es ist interessant diesen Protéinwert mit dem Luif’s!) zu
vergleichen. Luff, der seine Spelzen durch behandeln der
Gerste mit verdiinntem Ammoniak in der Hitze und nachheriges
Abziehen erhilt, fand 3,509/ Protéin, wobei der Spelzenanteil
9—10° der Gerste betrug. Durch die Trennung der Spelzen
nach Luif werden somit 0,33 %, durch die maschinelle Schilung
0,1°% Protéin der Gerste entzogen. Einen Durchschnittseiweiss-
gehalt der Gerste von 10—11°, angenommen, bedeutet also
die durch das Schilen hervorgerufene Protemabnahme keine
nennenswerte Minderung. 4

) Zeitschrift f. ges. Brauw. 1898.
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3. Die Pentosane wurden nach Tollens!) bestimmt. Das
Verfahren besteht darin, die Pentosane durch Destillation mit
Salzsdure in Furfurol iiberzufiihren und im Destillat das Furfurol
mit Phloroglucin zu condensieren. Phloroglucin reagiert mit
Furfurol nach der Gleichung:

CsHs O3 + CsHs O = Cit HeOs + 2H: O.

Der Phloroglucidniederschlag wird auf einem gewogenen
Goochtigel gesammelt, bei 100° 4 Stunden lang getrocknet und
in einem verschlossenen Wigegldschen gewogen, da dieses
Phlorogliucid sehr hygroskopisch ist. Aus einer Tabelle werden
die Umrechnungszahlen entnommen und zunichst durch Division
des Gewichtes durch 1,84 (im Mittel) bei grosseren Mengen
Niederschlag 1,93 - die Menge Furfurol erhalten. Der Furfurol-
wert vermindert um 0,0104 mit 1,88 multipliziert ergibt den
Pentosangehalt. Die Bestimmungen lieferten einen mittleren
Pentosangehalt von 20,01°%, in der Trockensubstanz.

Somit besteht der fiinite Teil dieser Spelzen aus Pentosanen,
was eben in der strohartigen Beschaffenheit der Spelze begriindet
ist. Der durch das Schilen verursachte Pentosaneabgang betrigt
demnach 0,3%,, was bei einem Gesamtpentosangehalt der Gerste
von 8% (nach Tollens) auch kaum ins Gewicht fallt.

4. Die Fettbestimmung wurde im Soxhlet’schen Apparat
durch Extraktion mit Ather ausgefiihrt und ergab 2,11% be-
zogen auf Trockensubstanz. Die Abnahme an Fett durch das
Schilen betrigt daher nur 0,03°%° Die intakte Gerste weist
einen durchschnittlichen Fettgehalt von 2,5 % aul.

Auf eine Beobachtung, auf die noch ausfiihrlicher beim
Kapitel , Atherextrakt® zuriickgekommen wird, soll einstweilen
hingewiesen sein. Das Spelzenrohfett unterscheidet sich in
Farbe und Konsistenz vom Gerstenrohfett. Spelzenrohfett hat
eine ausgesprochene tiefgriine Farbe, wihrend Gerstenrohiett
eine mehr gelb-gelbbraune Fidrbung zeigt. Gerstenrohfett ist
bei gewdhnlicher Temperatur fliissig bis dickiliissig, wihrend
Spelzenrohfett pastenartig bis fest ist.

5. Die Rohifaserbestimmung wurde nach der etwas modi-
fizierten Weender’schen?) Methode ausgefithrt. Zum Absaugen
der Fliissigkeitsmengen wurde kein gewdhnlicher mit Filtrier-

1} Z. f. d. ges. Brauwesen 1898, 413.
?) Wein agr. chem. Analyse?
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papier iiberspannter Glastrichter benutzt, sondern ein zweck-
miissig geformtes Glasrohrchen.

Dieses Rohr hat auf einer Seite eine kreisrunde kelchformige
Erweiterung, in die als Filterapparat zwei perforierte Porzellan-
scheibchen, in deren Mitte als eigentliches Filter Papier bezw.
Wolle gelegt wird, von einem runden Gummiiiberwurf fest zu-
sammengehalten, eingedriickt werden. Der Gummi dient ausser
zum gegenseitigen Anpressen der Porzellanscheibchen, auch
zum Abdichten gegen den Glaskelch. Wenn sowohl die Scheib-
chen, wie der Glaskelch genau zentriert sind, funktioniert die
Vorrichtung sehr gut,

. Nach dieser Methode wurden gut iibereinstimmende Werte
gefunden. Im Mittel betragen sie 22,62 der Trockensubstanz.
Durch die Schilung der Gerste wird also ein Abgang von 0,34%
an Rohfaser bewirkt. Der Rohfasergehalt der Gerste betridgt im
Mittel 5%. :

6. Stirkebestimmung. Das Vorkommen von Stirke in diesen
Spelzen ist wohl lediglich auf verletzte, gebrochene Korner
zuriickzufiihren, da durch die Operation des Schilens der Mehl-
korper nicht angegriffen wird:

a) auf’polarimetrischem Wege nach C. J. Lintner-Belschner’)
ermittelt, schwankten die Werte zwischen 7—8%.

‘Bei dem verhiltnismiissig geringen Gehalt an Stirke und
<dem hohen Gehalt an anderen Polysacchariden erschien es
zweckmissig den polarimetrischen Stirkewert durch ein anderes
Verfahren zu kontrollieren. |

b) Bestimmung der Stirke nach vorhergehender Ver-
kleisterung, Verzuckerung mittels Diastaselosung und darauf-
folgender Inversion mit Salzsdure.

Zur Bestimmung wurden 10 g Substanz mit 25 ccm Wasser
in einem Nickelbecher, wie er zur Malzanalyse' verwendet wird,
im kochenden Wasserbad wihrend 20 Minuten verkleistert. Hier-
auf wurde auf 65° C. abgekiihlt und 5 ccm einer Diastaseldsung
(1:5) zugegeben. 20 Minuten wurde bei 65° am Wasserbad
gemaischt, sodann auf dem Sandbad 10 Min. lang gekocht unter
Ersatz des verdampienden Wassers. Nach dem Abkiihlen wurde
in einem MeBkolben auf 250 cem aufgefiillt und filtriert. Vom
Filtrat wurden 200 ccm mit 10 ccm Salzséiure vom sp. Gewicht

2) Z. f. Nahr.- u. Genussmittel 1907, 205.
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1,125 im Inversionstopt 3 Stunden lang gekocht. Nach dem
Abkiihlen und Neutralisieren mit Natronlauge auf 250 ccm auf-
gefiillt und filtriert. Mit diesem Filtrat wurden die Zucker-
bestimmungen ausgefiihrt. 25 ccm der Losung wurden mit
60 ccm Fehling’scher Losung und 60 ccm Wasser im Kasserol
2 Minuten lang gekocht. Das ausgeschiedene Cu:0 wurde
durch gewogene Zuckerrghrchen filtriert und als Cu O gewogen.
Der Stirkewert ergibt sich aus der errechneten Kupfermenge
mit Hilfe des Wein’schen Tabelle. ,

Die Diastaselosung wurde ebenfal[s fiir sich mit Salzsdure
invertiert und die reducierenden Substanzen darinnen auf die
gleiche Weise bestimmt. 75 ccm Diastaseldsung wurden mit
5 cem Salzsdure 3 Stunden lang invertiert; nach dem Abkiihlen
und neutralisieren auf 100 ccm im MeBkdlbchen aufgefiillt und
filtriert.  Vom Filtrat wurden die Stirkebestimmungen gemacht.

o) Berechnung des Stirkewertes der Diastaselosung: Es

wurden getunden im Mittel
in 25 ccm 0,18835 g Stérke

in 100 ccm demnach 0,7534 . g .,
Letzere sind identisch mit den angewandten 75 ccm. In
100 cem der Originalldsung sind demnach 1.0045 g reduzierende
Substanzen als Stidrke berechnet. In 5 ccm sind also 0,0502 g
enthalten, die bei den folgenden Bestimmungen in Abzug zu
bringen sind, um den wahren Stirkewert zu erhalten.
B) Berechmmg des Stirkegehaltes des verzuckerten Ge-

misches:
In 25 ccm wurden im  Durchschnitt gefunden

0,07445 g Stirke

in 250 ccm demnach 0,7445 g
und da diese identisch sind mit den 200 ccm der unverdiinnten

Losung, so
in 200 ccm 0,7445 g Stirke.
In 250 ccm der Originallosung oder in 10 g angewandter

Substanz sind also enthalten
0,9306 g Stirke
Minus 0,0502 , der 5 ccem Diastaseldsung

0,8804 g ,,
. Dies entspricht einem Stidrkegehalt von 9,5% bezogen auf
Trockensubstanz.
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100 Teile Gerste verlieren nach diesem Befund durch'das
Schilen bezw. durch das Beschadlgen emzelner Korner O,14 Te:le
Starke. i
Um zu untersuchen, inwieweit dieser Stirkewert von 950/0
durch reduzierende aber unvergirbare Substanzen beeinfluBt
wird, wurde noch eine zweite Art der Stirkebestimmung durch-
gefiihrt, welche diesem Momente Rechnung trigt.

c¢) Stdrkebestimmung mit Berucksncht:gung des reduzneren-
den unvergirbaren Anteils. w

Diese Bestimmungen wurden in &dhnlicher Weise durch-
gefithrt, wie die vorhergehenden. Es wurden wiederum 10 g
Substanz mit 25 eecm Wasser im Nickelbecher auf kochendem
Wasserbad in 20 Min. verkleistert; hierauf auf 65° abgekiihlt
und 10 ccm Diastaselsung zugesetzt. Bei 65° wurde 20 Min.
lang gemaischt und dann am Sandbad 10 Min. gekocht. Nach
- dem Abkiihlen wurde im Messkolben auf 500 ccm aufgefiillt
und filtriert. -Das Filtrat wurde nunmehr geteilt und getrennt
weiter behandelt. 200 ccm wurden mit Salzsdure invertiert und in
gleicherweise wie Iriiher die Zuckerbestimmungen vorgenommen.
In gleicherweise wurde auch die Diastaselosung wieder auf ihren
Gehalt an reduzierenden Stoffen untersucht. |

Die Diastaselosung ergab: :

In 25 cem 0,1435 g reduzierende Stoffe berechnet als Stirke
s 100 . 0,574 g ' " " oon 1 19

Diese 100 ccm sind identisch mit den angewandten 75 ccm
der Originallssung. Demnach sind enthalten in 100 ccm der
urspriinglichen L6sung 0,7653 g.

Fiir die bei den folgenden Bestimmungen zugesetzten 10 ccm
sind also 0,0765 g Stirke in Abzug zu bringen.

Das verzuckerte Gemisch ergab:

In 25 ccm 0,0373 g Stirke
” 250 29 0373 g ”
Diese 250 ccm entsprechen den angewandten 200 ccm. Somit
sind in den 500 cem oder in 10 g angewandter Substanz:
0,9325 g Stirke insgesamt |
Minus 0,0765,, ,, der zugesetzten Dlastaselosung
0,856 g ,, in 10g Spelzen. .

Hienach beléduit sich der Stirkewert auf 8,56 % luittrocken
oder 9,24%% bezogen auf Trockensubstanz. Dieser Wert nihert
sich gut dem zuerst gefundenen mit 9,5 /.
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Einer anderen Behandlung wurden die zweiten 200 ccm
unterworfen. Nach der Inversion mit Salzsdure, Neutralisation
mit Natronlauge wurde im Messkolben auf 250 ccm aufgefiillt
und filtriert. Vom Filtrat wurden 200 ccm eingedampit, noch-
mals vollig neutralisiert, sodann in 709, Alkohol auigenommen,
um das Kochsalz zu entiernen. Das Filtrat vom Kochsalz wurde
vom Alkohol befreit, in Wasser aufgenommen und mit Hele
wihrend 24 Stunden im Thermostaten bei 25° vergoren. Die
vergorene Fliissigkeit wurde auf 200 ccm aufgefiillt und filtriert.
Vom Filtrat dienten wiederum je 25 ccm zur Zuckerbestimmung.

Die Berechnung ergibt folgendes:

In 25ccm 0,00395 g Stiirke
, 250 ,, 0,0395 ¢ ”

In 200 ccm der urspriinglichen Lsg. also ebenfalls 0,0395 g
und in 500 ccm 0,0987 g. In 10 g der angewandten Substanz
sind also 0,0987 g Unvergidrbares auf Stéirke berechnet.

Die Inversionsbestimmung ohne Vergirung hatte ergeben

0,8560 g Stérke in 10 g Substanz
Minus 0,0987,, ,  unvergirbar
0,7573 ¢ ,, vergirbar

Mithin ergibt sich 7,579 luittrockene vergidrbare Substanz
oder 8,17% in der Trockensubstanz. Unvergoren blieb dem-
nach 1,07 %. L ‘

Der Stirkewert 8,17 nihert sich somit dem durch Polari-
sation gefundenen, der 7--8°%, betrug. Dieser Wert diirite
demnach der Wahrheit sehr nahe kommen.

7. Veraschung der Substanz. Es wurden zwei Asche-
bestimmungen durchgefiihrt. Die erhaltenen Aschen wurden
sodann noch auf Kieselsiure und Phosphorsiure untersucht.
Fiir letztere Bestimmung wurde die von Lorenz!) angegebene
gewihlt. Diese Methode empfiehlt sich zur Phosphorsiure-
bestimmung in der Asche von Getreide, Mehlen etc. Das
Prinzip beruht im wesentlichen in der Féllung der in der Asche
vorhandenen Phosphorsdure durch Sulfat-Molybddnreagens und
wigen des Niederschlags nach vorhergegangener Trocknung
durch Ather. Die Ascheldsung wird in der Weise hergestelit,
dass die von 3—5 g Substanz herriihrende ‘Asche in Salpeter- .
sdure gelost wird. Hierauf spiilt man die Lésung quantitativ

1y Landwirtschaftl. Versuchst. 1901. 183.
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~in 100 ccm Kolbchen, fiillt bis zur Marke mit Wasser au,
schiittelt gut durch und filtriert. Zur Phosphorsdurebestimmung
verwendet man 30 ccm des Filtrates. Fiir die Ausiithrung der
Bestimmung gelten besondere Vorschriiten. Besonderes Augen-
merk hat man auf die Préparierung der Goochtigel speziell der
Filtrierpapierscheibchen zu richten, da sonst der Niederschlag
beim Absaugen mit durchgerissen wird. In neuerer Zeit kommen
Tigel in den Handel, die einen Boden aus feinverteiltem ge-
presstem Platin haben und sich vorziiglich zum Absaugen der-
artiger Niederschlige eignen. .
Die einzelnen Bestimmungen ergaben folgende Werte:
Bezogen auf Trockensubstanz:
Veraschung I n - Mittel
Asche 955% 9,99 % 9,77 /o
St 0 7,11, 6,85 ,, 6,98
P: 05 0,57, 0,56 ,, 0,565 ,,
Bezogen auf Asche: o -
Si O: 744 ,, 686 ,  Tl,—
P: Os 5,87 ,, 5,97 ,, 592 ,,

Die Kieselsdure macht wie man sieht den grossten Teil
der - Asche -aus. Der Rest mit ca. 23%, diirfte hauptsédchlich
aul Ca O entiallen. Leider wurde versdumt die Kalkbestimmung
auszufiihren. Es wiire ndmlich interessant gewesen, die von
E. Schulze und Ch. Godet!) gemachte Beobachtung, dass in den
Spelzen der Samen der Ca O -Gehalt stets grosser ist als der
Mg O-Gehalt, wihrend im geschilten Endosperm die Sache
gerade umgekehrt liegt, auch an den Gerstenspelzen bestatlgt
zu sehen.

Zum Vergleich mit Gerste seien auch die dlesbezughchen
Durchschnittswerte erwihnt. -

Gerste enthilt Asche 25 9 '
P: Os 35,— 9 bez. aul Asche
Si Oz 26, — % ” ” »”

‘Sowohl Aschegehalt wie Phosphorsédure- und Kleselsaure-
Gehalt der Gerste wird durch das Schilen unmerklich verindert.
So die Asche nur um 0,15 %,

P: 0 nur um 0,008 %,
und Si O: nur um 0,105 %,

) Hoppe Seyler Z. f. physiolog. Chemie LVII. 157.
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Zum Schlusse moge noch -eine Zusammenfassung der:
mittleren chemischen Zusammensetzung von Gerste nach Lintner'}

und den untersuchten Spelzen folgen: S
| ‘ Gerste Spelzen

Wasser . . . . . 145 T4
Protéin . . . . . 95 7,1
Stirke . . . .. b4,— © 94
Rohfett . .- . . . 25 2,1
Rohfaser . . . . 5,— 226
Asche . . . . . 25 10,— -
Pentosane . . . . 9,— - 20,—
N.-freie’ Extraktstoffe 3,— 21,4 -
100,— 100,—

Der Wert, der sich nach dieser Zusammenstellung fiir die
stickstoffireien Extraktstoife der Spelzen lediglich durch die
Diiferenz auf 100 ergibt, erscheint sehr hoch. Begriindet konnte
“diese Differenz in - erster Linie werden in einem betrichtlichen
Staubanteil in den Spelzen. Ferner aber auch kdnnten Hexosane
vermutet werden, die sich der Bestimmung entzogen. Wie spiiter
noch dargethan wird, belindet sich tatsdchlich in der Spelze
eine Hexose, der zyklische Inosit. S ' '

Il. Der atherlsche Exirakt.

5 kg Spelzen wurden durch -mehrtigiges Stehen]assen in
grossen Glasilaschen und diteres Umschiitteln mit Ather extrahiert.
Zur Erhohung der Ausbeute wurden die Spelzen noch einer
zweiten solchen Extraktion unterworfen. Wihrend der Gehaly
der Spelzen an Rohiett laut Analyse 2,1 %o betréigt, konnte durch
diese einfache Extraktion nur 1,29, erhalten werden. Die
Extraktionsiliissigkcit stellte nach dem Filtrieren eine klare hell-
griinlichgelbe Losung .dar. Der Ather wurde am Wasserbad
abdestilliert. Als Riickstand . blieb eine tiefdunkelgriin gefdrbte
Masse, die nach dem Erkalten griesig pastenartig erhirtete.
Der Schmelzpunkt dieses Rohfettes lag bei 45—47°. Das Produkt
hat einen typischen aromatischen Geruch und einen kratzenden
Geschmack. Beim Verbrennen auf dem Platinblech tritt deut-
licher Akroléingeruch aul. Die spérliche Asche gibt Phosphor-
sdurereaktion. Die Substanz ist vollig 16slich in Chloroform,

) Lintner Bierbrauerei.
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‘Benzol, Toluol und Aceton zum Teil 18slich in Schwefelkohlen-
stoff und kaltem Alkohol. In heissem Alkohol I6st sich das
Rohfett vollstindig. Nach verschiedenen orientierenden Vor-
versuchen erschien als der beste Weg die Substanz zu zerlegen,
der, das Rohfett in heissem Alkohol zu lésen, hieraui erkalten
zu lassen, wobei eine weisse kristallinische Ausscheidung erfolgte.
Die Substanz wurde daher in 96°, Alkohol am kochenden
Wasserbad gelost. - Ein kleiner Teil blieb ungelost, der auf
einem Heisswassertrichter abfiltriert wurde. Der Riickstand
stellte eine harzige, schmierige, gelbbraune Masse dar. Beim
Erkalten des alkoholischen Filtrates erfolgte eine weisse kristal-
linische Ausscheidung, die an ein Wachs erinnerte. Ausserdem
schied sich am Boden des Gefisses ein brauner, fester Kuchen
ab. Um das vermutliche weisse Wachs rein zu erhalten, wurde
die in der Kélte erfolgte Ausscheidung abgenutscht und wiederum
in frischem Alkohol derselben Behandlung unterzogen. Durch
iteres Losen und Erstarrenlassen gelang es auch endlich einen
rein weiss aussehenden Korper zu erhalten. Eigentiimlich war,
dass nach jeder Losung in heissem Alkohol regelmissig sich -
wieder ein brauner Kuchen beim Erkalten abschied. Die Trennung
konnte sehr leicht bewerkstelligt werden, da der Kuchen fest
am Boden des Kolbens haitete, wiihrend die Kristallmassse lose
darauf lag. Unter dem Mikroskop waren in der ausgeschiedenen
weissen Masse immer noch verschiedene Bestandteile zu erkennen.
So griinlichgelb gefirbte Kiigelchen mit stacheliger Oberildche,
ferner blumenartige Gebilde mit einem leicht gelbbraun geférbten
Zentrum, von dem Strahlenartig feine Fiden ausgingen. Es
wurde daher nochmals versucht, ob man nicht doch durch noch
ofteres Losen und Erstarrenlassen zu einer emhelthchen Kristalli-
sation gelangen konne

Noch 6—8 mal wurde aus Alkohol umkristallisiert. Zum
Schlusse konnte doch unter dem Mikroskop eine einheitliche
Kristallisation konstatiert werden. Die Kristalle sind mit distel-
artigen Gebilden zu vergleichen. Auch bei diesen letzten Kristalli-
sationen wurde wieder die Ausscheidung des gelben Kuchens
am Boden des Glaskolbens beobachtet. Je oiters umkristallisiert
wurde, desto geringer war die gewonnene Kristallmenge. Die
gesammelten gelbbraunen, kuchenartigen Ausscheidungen wurden
nun fiir sich wieder in heissem Alkohol gelést. Dabei wurde
beobachtet, dass am Boden des Kolbens eine etwas stirker



gefirbte klare Schicht sich bildete, die von dem dariiber befind-
lichen Alkohol deutlich zu unterscheiden war. Es scheint dem-
nach, dass die Substanz sich nicht ganz in dem heissen Alkohol
lost und zu geringem Teil geschmolzen sich darin befindet.
Dieser geschmolzene Anteil gibt dann offenbar die kuchenartige
Ausscheidung. | |
Bei einer spiter nochmals erfolgten Reindarstellung des
Wachses konnte ebenfalls beobachtet werden, dass am Boden .
des Rundkolbens, in welchem die Losung vorgenommen wurde,
unter dem Alkohol eine schwere Olartige, braungefirbte, klare
Masse schwamm, die nicht in dem heissen Alkohol zur Losung
zu bringen war. Durch vorsichtiges Abgiessen der heissen
- alkoholischen Losung des Wachses konnte man eine Trennung
von dem schwereren, geschmolzenen Produkt vornehmen. Das
letztere erstarrte beim Erkalten rasch zu einer festen Masse.
Das erste Rohwachspridparat wurde dargestellt, ohne dass
die braunen Ausscheidungen entiernt wurden und ohne Ent-
fairbung mit Tierkohle Dieses Produkt war leicht gelbbraun
gefirbt, ziemlich hart und zeigte einen Schmelzpunkt von 68
bis 68,5°% Das sp. Gew. betrug 0,987 bei 15°% Die weiteren
Untersuchungen ergaben:
' Sdurezahl . . 227
Esterzahl . . 40,5
Verseifungszahl 63,2
Jodzahl . . . 2506
Das verseifte Gemisch wurde sodann in Unverseifbares
und die Fettsduren zu trennen versucht. Bei Wachsen ist eine
Trennung mittels Losungsmittels sehr schwierig, da sowohl die
Alkohole in kalten Losungsmitteln schwer 15slich sind, als auch
die Alkaliseifen der in den Wachsen enthaltenen Fettsiuren in
Wasser wie auch verdiinnten Alkohol nicht leicht Islich sind.
In diesem Falle ist es vorzuziehen, wasserunlosliche Seifen dar-
zustellen, indem man das verseifte Gemisch genau mit Essig-
sdure neutralisiert und mit Bleiacetat fillt. Der Niederschlag
wird ausgewaschen, getrocknet, mit Sand vermengt und wieder-
holt mit Petrolither im Soxhlet extrahiert. Dabei geht das
Unverseifte in Losung. Der Riickstand aut dem. Filter enthilt
die Bleiseifen. Diese werden nach der Bleisalzithermethode
getrennt, welche darauf beruht, dass die Bleisalze der fliissigen .
(ungesittigten) Fettsduren sich in warmen Ather 16sen, die der
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festen Fettsauren dagegen nicht. Nach dieser Methode wurde
das verseifte Gemisch verarbeltet aber keine einwandireien
Resultate erhalten. So zeigte der Schmelzpunkt der dtherlos-
lichen, angebllch flussngen Fettsiuren 63°, derjenige der festen
itherunloslichen 45—46°. Der Schmelzpunkt des Unverseitbaren
lag bei 49—50°, was dem Schmelzpunkt des Cetylaikohols sehr
nahe kommt. ~Das Unverseifbare zeigte beim Behandeln mit
Essigsdureanhydrit eine olige Ausscheidung und keine voll-
stindige Losung, was nach Lewkowitsch auf Kohlenwasserstoffe
schliessen ldsst. Diese L&sung gab auch Liebermanns Cholesterol-
reaktion, indem auf Zusatz von konz. Schwefelsiure Grunfarbung
eintrat.

Die zuerst dargestellten Wachse zeigten mehr oder minder
noch eine Farbung ins gelbllche bis gelbbraune Es wurde
daher versucht, den Farbstoffi mit Hilie von Tierkohle zu ent-
fernen. Das Wachs wurde in heissem Alkohol geldst, von der
schweren geschmolzenen Schlcht durch dekantieren getrennt
und hierauf einige Zeit am Riickflusskiihler gekocht und heiss
filtriert. Nachdem diese Behandlung 2—3 mal w1ederholt ‘war,
konnte ein rein weisses Produkt erhalten werden.

Dieses gereinigte Wachs hatte einen Schmelzpunkt von
67,5° Erweichen trat schon bei 58° ein. Das sp. Gewicht
betrug 0,977 bei 159,

Dle weitere Untersuchung lieferte folgende Werte:

I |
Sdurezahl . . 22,— 20,7
Esterzahl . . 59,6  57,—
, Verselfungszahl 81,6 77,7

Allem Anscheine nach haben wir es hier tatséichlich mit
einem Wachse zu tun. Die erhaltenen Zahlen lassen sich gut
in Einklang bringen mit denen anderer Wachse. '

Zum Vergleich seien die entsprechenden Durchschnitts-
zahlen des Bienenwachses erwihnt: o

~ Schmelzpunkt . .  63—70°

Sdurezahl . . . . 16,8021
Esterzaht . . . . 730770
Verseifungszahl . . 90°—98°

sp. Gewicht bei 15° 0,959—0,975
Durch das Behandeln mit heissem Alkohol ist dds Rohfett
zunidchst in zwei Teile zerlegt worden. Von dem einen Teil,
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~ dem Wachs ist bereits gesprochen. Es eriibrigt somit noch
auf die Filtrate vom Wachs, den anderen Teil, zuriickzukommen.
Die verschiedenen Filtrate wurden durch Destillation vom Alkohol
beireit. Es hinterblieb ein tiefdunkelgriin gefdrbtes Fett, das
eine Konsistenz dhnlich derjenigen der Schmierseife zeigte.
Dieses Fett wurde verseift und zwar, vor wie nach der Be-
handlung mit Tierkohle. Vor der Behandlung mit Tierkohle
ergaben sich: :

Schmelzpunkt . . 18—19°
sp. Gewicht (15% . 0,928
Verseifungszahl . 158,— (Wa‘g;[f;’e‘;ggﬁg}ﬁ‘)“Ch*

Jodzahl . . . . 76—
Nach der Entfarbung mit Tierkohle ergaben sich folgende
Werte : '

Schmelzpunkt . . 19°

sp. Gewicht . . . 0,926
Verseifungszahl . . 192, —
Jodzahl . . . . . 65—

Diese Zahlen charakterisieren die Substanz tatsichlich als
ein Fett (nicht trocknendes Ol). Die erhaltenen Werte stehen
denen anderer vegetablllscher Fette sehr nahe, speziell auch die
Jodzahl. :

Zum Vergleich mit einem Gerstenrohfett seien die Resultate
Wallensteins ) erwidhnt.

Er fand: Verseifungszahl . 182,1
Jodzahl . . . . 114.—

Man sieht daraus, dass die Verseifungszahl des Gersten-
rohfettes sich der, des aus den Spelzen isolierten Fettes ndhert.
Aus der Jodzahl erhellt, dass das Gerstenfett mehr ungesittigte
(fliissige) Fettsiduren enthilt, als das Spelzenfett, was auch schon
rein dusserlich an der Konsistenz zu erkennen ist. ‘

An den Schmelzpunkt des Spelzenrohfettes ldsst sich noch
- eine weitere Betrachtung kniipfen. Dieser liegt fiir das Spelzen-
rohfett ziemlich hoch, nidmlich bei 45—47° Gerstenfett 'schmilzt
nach Stellwaag?) bei 13° Diese ErhGhung des Schmelzpunktes
beim Spelzeniett kann mit Bestimmtheit in dem verhaltnisméssig
grossen Gehalt an Wachs begriindet werden. Dieses hat eben
seinen Sitz in der Spelze, wo es die Rolle eines Schutzmittels

) Forschungsberichte 1896. 372.
?) Inauguraldissertation Leipzig 1889.
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fiir das Korn spielt, in erster Linie die, dem Samen das notige
Vegetationswasser zu erhalten.

- Was endlich die griine Farbe anlangt, die sowohl dem
Fett wie Wachs anhaftete, so diirfte sie wahrscheinlich auf
Chlorophyll zuriickzufithren sein. Chlorophyll wird von Fett
' absorbiert?). Durch &fteres Lésen in Alkohol, beziehungsweise
durch Behandlung mit Tierkohle konnte die griine Farbe be-
seitigt werden, beides Mittel, die auf Chlorophyll ebenso wirken.
Man kann demnach zu der Annahme gelangen, dass in den
Spelzen noch Chlorophyll sitzt und dieses dem daraus extrahierten
Fett seine tiefgriine Farbe verleiht. Das entfirbte (mit Tierkohle)
Spelzeniett ist gelbbraun, das Gerstenrohfett ist ebenifalls braun,
‘weil eben hier der geringe Spelzenanteil als griinfirbender Be-
standteil im Hintergrunde steht.

Hl. Der alkoholische Extrakt.

Die bereits mit Ather extrahierten Spelzen wurden nun-
mehr einer Extraktion mit 70/ Alkohol unterzogen. Es wurde
ebenso wie bei der vorhergehenden Extraktion verfahren, nur
dass die Spelzen noch auf einer Presse vollstindig ausgepresst
wurden. Die alkoholischen Extraktionen wurden nach dem
Filtrieren im Vakuum destilliert. Als Riickstand blieb teils eine
wiissrige tiefdunkelbraune Losung, teils hatte sich am Boden
des zur Vakuumdestillation beniitzten Emailletopfes eine dicke,
braune Schmiere abgesetzt. In dieser Extraktion wurde der
Gerstengerbstoff erwartet, von dem bereits Seyfiert?) berichtet.
Seine Angaben wurden beriicksichtigt, um diesem Korper niher
zu kommen, »

Dieser alkoholische Extrakt wurde wieder in drei Fraktionen
zerlegt und zwar: |

a) einen Atherextrakt
b) einen wissrigen Extrakt
c) einen Alkoholextrakt. . _
ad a) Der dtherische Extrakt wurde gewonnen, sowohl
aus dem wissrigen Anteil, als aus dem schmierigen Bodensatz
des Destillationsriickstandes durch Verreiben mit Ather in Reib-
schale mit Pistill. Die gesammelten &therischen Losungen wurden

B ) Euler, Pflanzenchemie I 1908,
) Wochenschriit f. Brauerei 1904, 483. 1906, 545.
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durch Destillation vom Ather beireit. Als Riickstand blieb eine
dunkelbraune, dickiliissige Masse von aromatischem, siisslichem
Geruch. Nach dem Veraschen gab die Substanz deutliche
Phosphorsédurereaktion.
‘ Bei der Vakuumdestillation des alkohohschen Extraktes
wurde bemerkt, dass gegen Ende der Destillation, als bereits
Wasser mit iiberging, ein charakterischer, starker Geruchin dem
Destillat wahrzunehmen war.  Es schien also mit dem Wasser-
dampf etwas fliichtig gewesen zu sein. Um der Ursache dieses
eigentiimlichen Geruches auf die Spur zu kommen, wurde der
. dtherische Extraktionsriickstand einer Destillation mit Wasser-
dampf unterworfen. Das Destillat war durch weisse Aus-
scheidungen triibe und zeigte einen eigenartigen, muiligen
Geruch. Durch Ausschiitteln mit Ather konnte daraus eine
kleine Menge eines itherischen Oles gewonnen werden. Dieses
hat einen angenehmen, &dusserst starken, honigartigen Geruch.
Sowohl der erste dtherische, wie der alkoholische Extrakt waren
durch den gleichen Geruch ausgezeichnet. Das Ol ist dusserst
leicht fliichtig, selbst bei gewGhnlicher Temperatur. Es zeigt
dunkelgoldgelbe Farbe., Zwei kleine Proben wurden in zuge-
schmolzenen Glasrohren aufgehoben. Um zu erfahren, ob etwa
dieses idtherische Ol an der Aromabildung beim Darrprozess
beteiligt sei, wurde ein solches Glasrohrchen einer mehrstiindigen
Temperaturerhohung bis zu 100° ausgesetzt. Ausserlich war
zu konstatieren, dass das Ol durch die Erhitzung bedeutend
dunkler und triibe geworden ist. Der Geruch war stirker
geworden, erinnerte aber noch an den urspriinglichen. Mit
dem Malzaroma konnte er jedoch durch diesen Versuch nicht
in Beziehung gebracht werden.

Die Spelzen fiir sich mit Wasserdampi destilliert lieferten
ebenfalls das #therische Ol

Die nach der Wasserdampidestillation erhaltene Emulsion
wurde wieder mit Ather extrahiert. Auf Zusatz von Kochsalz
schied sich die Emulsion glatt. Der wiedergewonnene Ather-
extrakt zeigte noch den ungemein bitteren Geschmack.

Vorversuche ergaben, dass die alkoholische Losung dieses
Atherextraktes eine Fillung mit alkoholischem Bleizucker gab.
Es wurde daher das Bleisalz auf diese Weise hergestelll. Um
die Filllung von anhaftendem Fett zu befreien, wurde sie im
Soxhlet’'schen Apparat extrahiert. Die Zerlegung des Bleisalzes

o o %
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wurde mit Essigsiure und Ather vorgenommen. Die #therische
Losung wurde nach dem Waschen mit Wasser eingedampit.
Da der Riickstand noch nicht frei von Essigsiure war, wurde .
er nochmals in Ather gelost und, des oiteren mit Wasser
geWascheh. Nach abermaligem Verdampfen des Athers, hinter-
blieb eine braune, brockelige, fettige Masse. Am Platinblech ver-
brannte die Substanz vollstindig. Phosphorsidure- und Stickstoff-
reaktion fielen negativ aus. Unter den verschiedenen Losungs-
mitteln erschien Aceton das beste zu sein, worin die Substanz
bis auf einen geringen Anteil 16slich war. Zwecks Reinigung
und Entfirbung wurde das Produkt in Aceton unter Zusatz
von Tierkohle  gelost. Nach dem Filtrieren und Verjagen des
Losungsmittels blieb als Riickstand eine leicht gelb gefirbte,
wachsartige Masse, die kristallinisch erstarrte und einen Schmelz-
punkt von 56—57° ergab. Den gleichen Schmelzpunkt gibt
Wallerstein?) fiir die von ihm gefundenen hoheren Fettsdueren
an, die er als ein Palmitin-Stearinsiuregemisch erkannt hat.

Das Filtrat von dem Bleisalz wurde nach dem Abdestillieren

des Alkohols ebenfalls mit Essigsdure und Ather behandelt. Die

dtherische Losung wurde ebenfalls zur Entfernung der Essigsédure
~des ofteren mit Wasser gewaschen und filtriert. Nach dem
Verdampien des Athers hinterblieb ein dunkelgriin-braun ge-

fiarbtes fliissiges Ol, das selbst nach monatelangem Liegen im
Exsikkator diese Konsistenz beibehielt. Mit diesem Ol, dessen
Menge sehr gering war, wurden zwei Verseifungen vorgenommen,

die folgende Werte ergaben:
| I Il

Sdurezahl . . . ., 464 48,7
Esterzahl . . . . 111,8 113,56
Verseifungszahl . . 158,2 162,2
Jodzahl. . . . . 522 55,5

Diese Zahlen zeigen, dass man die Substanz als ein Fett
oder Ol ansprechen darf. :

b) Der wiissrige Extrakt wurde durch Behandeln der Riick-
stinde von dem im vorhergehenden besprochenen itherischen
Extrakt gewonnen. Die zdhen, schmierigen Anteile mussten
durch Verreiben mittels Pistill in Wasser extrahiert werden.
Diese Extraktion stellt eine tiefdunkelbraune Losung dar, die

) Forschungsberichte 1896, 382,
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deutliche Gerbstofireaktion gibt. Nach den Angaben Seyiterts?)
wurde dieser Teil mit Bleiessig gefillt bis keine Reaktion mit
Eisenchlorid und kein Niederschlag mit Bleiessig mehr eintrat.
-Nachdem die Fillung gut abgesetzt war, wurde die iiberstehende
klare Losung dekantiert und der Niederschlag abgenutscht und
gewaschen. Um die Bleifillung zu zerlegen, wurde diese in
der Reibschale mit Wasser fein zerrieben und sodann einer
ca. 10stiindigen Behandlung mit Schwelelwasserstoft unterworien.
Das Bleisulfid wurde abgenutscht, nochmals mit Wasser verrieben
und einer zweiten. Nachbehandlung mit Schweielwasserstoft
unterzogen. Beide Filtrate wurden vereinigt und auf dem
Wasserbad unter zeitweiligem Wasserersatz nach Moglichkeit
vom Schwefelwasserstoff befreit. Beim Einengen hatte sich
wieder Bleisulfid abgeschieden, das abfiltriert wurde. Ferner
war auch noch eine Phlobaphenbildung zu beobachten. Trotz
Ofteren Filtrierens blieb die Losung opaleszierend. Behufs
Fillung und Abscheidung des vermutlichen Gerbstoffs wurde
~«las Filtrat in ein Alkohol-Athergemisch (3:1) unter stindigem
Umriihren ausgegossen. Uber Nacht hatte sich der entstandene
tlockige, lichtbridunliche Niederschlag gut abgesetzt. Dieser
wurde abfiltriert, mit Alkohol und Ather gewaschen und sodann
getrocknet. Die Fillung stellte so eine amorphe, leicht zerreib-
liche Substanz von hellgraubrauner Farbe dar. Sie war unldslich
in Alkohol und auch Wasser. Da Gerbstoife wasserloslich sind,
'so haben wir es hier nicht mit einem solchen zu tun. Beim
Verbrennen auf dem Platinblech zeigte sich anfangs grosse
Volumvermehrung, plotzliches Verbrennen, wobei ein Geruch
nach verbranntem Gummi auftral. Letztere Beobachtung hatte
auch Seyifert bei seinem Korper gemacht.

Im spiteren Verlaut dieser Arbeit wurde beobachtet, dass
den phosphororganischen Verbindungen ein besonderes Augen-
merk zuzuwenden ist. Deshalb wurde die eben erwihnte
alkoholische Fillung auch auf Phosphorsdure gepriiit und zwar
'mit positivem Erfolg. Die Substanz dhnelt auch in ihrem
sonstigen Verhalten sehr dem spidter behandelten Phytin. So .
zum Beispiel in der Loslichkeit. Wie Phytin ist sie unloslich
oder schwerloslich in Wasser, dagegen leichtléslich in ver-
diinnten Sduren. Ferner gibt die Asche eine stirkere Phosphor-
sdurereaktion als die salpetersaure Losung, was eben auf die

1) Wochenschrift f. Brauerei 1904,4 1906,
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Anwesenheit einer komplexen Verbindung hinweist. Des weiteren
ist Phytin ebenfalls durch Alkohol fillbar.

Das Filtrat von der Alkohol-Atherfillung wurde zunéchst -
durch Destillation, spiter am Wasserbad eingeengt. Da dieser
Anteil noch Bleireaktion gab, wurde nochmals Schwefelwasser-
stoif eingeleitet und mit Essigsdure angesiiuert. Die vom Blei-
sulfid filtrierte Losung wurde wieder am Wasserbad unter oiterem
Wassersusatz eingedampit. Die eingeengte wissrige LOsung
wurde in Alkohol aufgenommen, vom ungeldsten filtriert und am
Wasserbad zur Trockne verdampit. Als Riickstand blieb eine
“tiefdunkelbraune, zidhe Masse mit bitterem, adstringierenden Ge-
schmack. Auch haitete dem Korper die Schwefelwasserstoif-
behandlung noch deutlich an.

Mit dieser Substanz wurden verschiedene Versuche an-
gestellt. In Wasser ist sie teilweise loslich. Die wiissrige Losung
gibt deutliche Gerbstoffreaktion, sowohli mit Eisenchlorid als
Goldchlorid. In Essigither ist die Substanz teilweise loslich,
-doch zeigte der filtrierte und abgedampfite Essigitherauszug
- nach dem Aufnehmen in Wasser keine Gerbstoffreaktion mehr,
Versuche mit Tierkohle zu entfidrben, zeigten, dass diese den
Gerbstolf wegnimmt. Zwecks weiterer Trennung wurde der
Korper in einen wasserloslichen und alkoholloslichen Anteil
getrennt. Beide Teile wurden am Wasserbad abgedampit und
im Exsikkator vollstindig getrocknet.

Der wasserlosliche Anteil ist sehr hygroskopisch. Er
reduziert sowohl Fehling’sche Losung als Goldchloridlgsung
und gibt starke Furfurolreaktion. Mit « Naphtol tritt nur eine
rotviolette, keine ausgesprochen blaue Fidrbung wie bei Kohle-
hydraten ein. Versuche ein Osazon zu erhalten, blieben resultatlos.
-Eine Veraschung hinterliess eine rotbraungefdrbte Asche, die
Eisenreaktion aber keine Phosphorsdurereaktion gab.

Der alkohollosliche Teil wurde im Exsikkator vollkommen
fest. Er besitzt tiefdunkelbraune Farbe und ist zum Unterschied
von dem wasserldslichen Anteil nicht hygroskopisch. In kaltem
. Wasser ist er unlbslich, in kochendem 15st er sich teilweise,
um sich beim Erkalten wieder flockig auszuscheiden. In heissem
Brunnenwasser geht’ mehr in Losung und bleibt auch beim
Abkiihlen geltst. Erst auf Zusatz von Salzsiure fillt der Korper
wieder flockig aus. In Ather ist nur #usserst wenig l6slich.
In Kalilauge 16st sich die Substanz und zeigt einen eigenartigen
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‘Geruch beim Kochen. Den gleichen Geruch kann man beobachten,

wenn man Bier mit Kalilauge versetzt. Da in der vorliegenden
Substanz ein Harz vermutet werden konnte, so wurden einige
Verseifungen vorgenommen. Diese zeitigten jedoch abnorm
hohe Zahlen, die wohl aui das Konto der zugesetzten Essig-
siure, die Esterbildung verursacht hat, zu setzen sein wird.
Bei einem Versuch die Essigsidure durch Destillation unter ver-
mindertem Druck zu entfernen, ging auch tatsiichlich ‘keine
Essigsiure, wohl aber ein esterartiger Korper iiber, der sich
~mit Ather ausschiitteln liess. , |

¢) Der alkoholische Extrakt wurde erhalten aus den Riick-
stinden, die sowohl in Ather, als in Wasser unloslich waren.
Die in der Reibschale mit Ather und Wasser behandelte, zihe,
fadenziehende Masse wurde getrocknet und stellte so ein hartes,
sprodes, dunkelbraunes Produkt dar. Die Stickstofibestimmung
ergab: :
7,5% N oder 47,— %/, Protéin.

Die Vermutung, dass man es hier zum Teil mit Eiweiss-
korpern zu tun habe, erhielt dadurch eine Bestitigung. Um
moglichst wenig Eiweissubstanzen zu lsen, wurde mit 85/
Alkohol extrahiert. Die Extraktion erfolgte zuniichst in der
Kilte, doch benétigte das idusserst zihe Produkt zwecks voll-
kommener Extraktion lingeres kochen am Wasserbad mit Riick-
flusskiihler. Die he:ssgewonnenen Extrakte triibten sich wieder
beim Erkalten. Die Kkaltfiltrierten Ausziige wurden vereinigt
und stellten eine tiefdunkelrotbraune Ldsung dar. Der extra-
hierte Riickstand wurde abermals getrocknet und zur S’uckstoff~
bestimmung verwendet. Diese ergab:

9,5% N oder 59,5% Protéin.
“Der Riickstand hatte demnach durch die Extraktionen mit
85 % Alkohol eine Anreicherung an Stickstoff erfahren.

Wie bei dem wissrigen Anteil beim Stehen an der Luft
eine Triibung und Ausscheidung zu konstatieren war, die auf
der Oxydation des Gerbstolfes (Phlobaphenbildung) beruhte, so
tritbten sich auch diese alkoholischen Losungen beim Stehen
ganz in der gleichen Weise. Dieser alkoholische Anteil wurde
ebenso wie der wiissrige mit Bleiessig gefillt, und der Blei-
niederschlag mit Schwefelwasserstoff in alkoholischer Lésung
zerlegt und von Bleisulfid getrennt. Das Filtrat wurde auf ein
kleines Volumen eingeengt und mit 96 °/y Alkohol auigenommen,
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filtriert und nach den Angaben Seyffert’s in die 6fache Menge
Ather unter umriihren ausgegossern. . Dabei schied sich ein
gelbbraun gefirbter, flockiger Niederschlag ab, der sich rasch
- zu Boden setzte. Diese Fillung wurde abfiltriert und mit Ather
nachgewaschen. Beim Stehen an der Luit verfliissigte sich aber
dieser Niederschlag zu einer braunen Schmiere, die teilweise
wiederum durchs Filter lief. Es musste daher versucht werden,
aui andere: Weise zum Ziele zu kommen. Die zerflossene
Atherfillung wurde wieder in Alkohol gelost und vorsichtig
zur Trockne verdampit. Es hinterblieb eine spride, schellack-
ahnliche Masse, die nach dem Verreiben ein dunkelbraunes
Pulver bildete. Einen ausgesprochenen Geschmack hatte das-
selbe nicht, nur die Schwefelwasserstofibehandlung war noch
deutlich wahrzunehmen. Die Substanz gibt keine Gerbstofii-
reaktion. Sie 10st sich glatt in Natronlauge, woraus sie auf
Zusatz von Sdure wieder in braunen Flocken ausfillt. Stick-
stoff war keiner nachweisbar.

Das Filtrat von der Atherfillung wurde ebenfalls nach
abdestillieren des Athers zur Trockne verdampit. Dieser Riick-
stand dhnelt dem eben besprochenen fast durchweg.

Zu diesem Abschnitt muss bemerkt werden, dass es sich
bei den einzelnen isolierten Produkten nirgends um grossere
Mengen handelte, die zu einer eingehenderen Untersuchung
geniigt hitten. Dass in diesem Alkoholextrakt sowoh! Gerb-
wie Bitterstoife eine besondere Rolle spielen, darin kann man
Seyffert beipilichten. Die Methode jedoch, um diesen Korpern
ndher zu kommen, hat sich wenig bewdhrt. Vor allen Dingen
haben die Bleifdllungen mit der nachfolgenden Schwefelwasserstoti-
behandlung ihre Schattenseiten, zumal es sich in diesem spezielled’
Falle um Korper handelt, die als Geschmacksstoffe eine Darstellung
wiinschenswert erscheinen lassen, die solche sekundire Ge-
schmacksbeeinflussungen ausschliessen. Durch Anwendung ver-
schiedener Losungsmittel wire vermutlich eher ein Resultat zu
cerzielen. Der Gang, wie er zur Phosphatiddarstellung von
Winterstein!) und Smolenski?) benutzt worden ist, konnte in
vielen Punkten als Anhalt dienen, zumal wir es hier auch zum
Teil mit dhnlichen Korpern zu tun haben werden. Sowohl im
Ather- wie Alkoholextrakt konnte Phosphorsiure nachgewiesen

) Hoppe Seyler Z. i. physiolog. Chemie LIV. 295,
%) Hoppe Seyler Z. i. physiolog. Chemie LVIII. 524,
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werden. Nach Winterstein sind z. B. beim Weizenmehl eben
diese beiden Extrakte zur Phosphatiddarstellung benutzt worden.

IV. Der wissrige Extrakt.

Die mit Ather und Alkohol behandelten Spelzen wurden
noch einer Extraktion mit destilliertem Wasser unterzogen. Nach
fast achttigigem Stehen unter ofterem Umrithren wurde der
Spelzenbrei ausgepresst und der Presssait filtriert. Die Losung
zeigte einen s#uerlichen Geruch, da wihrend der Extraktion
bereits Mikroorganismen ihre Titigkeit begonnen hatten. Das
braune, opaleszierende Filtrat wurde zunichst auf dem Wasserbad,
spiter im Vakuum eingeengt. Dabei schieden sich betrdchtliche
Mengen Eiweisskorper aus, die abfiltriert wurden. Das Filtrat gab
mit Eisenchlorid einen graugriinen Niederschlag, mit Salzsidure
gekocht Furfurolreaktion aul Anilineisessigpapier. Fehling’sche
Losung wurde reduziert. |

Versuchsweise wurde ein Teil der wiissrigen Losung in
die 3 —4fache Menge Alkohol gegossen und so eine flockige
Fillung erzielt. Mit dieser Probefillung wurden einige orien-
tierende Versuche angestellt. Zundchst wurde auf Stickstoif
gepriift, doch war keiner nachzuweisen. Auch beim Verbrennen
der Substanz am Platinblech zeigte sich kein hornartiger, wohl
aber ein empyreumatischer Geruch. Die Asche gab Phosphor-
sdure- und Schwefelsdurereaktion. Die in Wasser geldste Kalium-
schmelze zum Stickstofinachweis entwickelte beim Ansduern mit
Salzsdure auch Schwefelwasserstoif, der mit Bleiazetatpapier
nachgewiesen werden konnte. Diese Alkoholfillung liess sich
frisch gefiillt und mit Ather gewaschen am Tonteller gut abpressen
und trocknen. Bei lingerem Stehen mit Alkohol wurde sie
gummaos. .
Das Filtrat von der Vakuumdestillation herriihrend zeigte
eine merkwiirdige Eigenschait. Es wurde nidmlich beobachtet,
dass in der Hitze eine flockige Ausscheidung entsteht, die sich
in der Kilte wieder 16st. Diese Eigenschait erschien als eine
willkommene Handhabe den Korper zu trennen. Die Losung
wurde kochend heiss durch einen Heisswassertrichter filtriert
und so von dem in der Hitze entstandenen Niederschlag getrennt.
Am Platinblech verbrannt, zeigte dieser Korper geringe Mengen
organischer Substanz, aber verhiltnissmissig viel Asche an.



— 26 —

Letztere gab starke Phosphorsdure-, aber keine Schwefelsiure-
reaktion. Nach Abscheidung der Phosphorsidure mit Eisen
konnten noch betréchtliche Mengen Kalk und Spuren Magnesium
nachgewiesen werden. Der durch die Hitze abgeschiedene
Niederschlag war unlslich oder schwerloslich in Wasser, in
verdiinnten Sduren dagegen leicht. Auf Zusatz von Ammoniak
schied sich die Substanz in weissen Flocken wieder aus. Mit
Salzsiure gekocht gibt der Korper Furfurolreaktion. Mit Kalium
erhitzt war kein Stickstoif nachweisbar.

Die Hauptmenge des von der Vakuumdestillation her-
‘rithrenden Filtrates wurde zur Fillung in die 3—4fache Menge
Alkohol, dem auch etwas Ather zugesetzt war, unter Umriihren
ausgegossen. Der Niederschlag setzte sich rasch zu Boden,
wurde sodann abgenutscht und mit Alkohol und Ather nach-
gewaschen. Nach dem Abpressen auif Tonteller resultierte ein
hellbraunes Pulver. Losungsversuche zeigten, dass es in Wasser
teilweise 16slich ist. Auch konnte hier wieder die Beobachtung
gemacht werden, dass in der wissrigen Losung beim Erhitzen
-betrichtliche Ausscheidung erfolgt. Es scheint demnach, dass
durch den Alkohol derselbe Korper gefillt wurde, der auch
schon in dem urspriinglichen wissrigen Extrakt die Ausscheidung
in der Hitze bewirkt hatte. Dieser Kérper war schon durch
sein eigenartiges Verhalten interessant genug, um ihn nidher zu
untersuchen.

Die alkoholische Fillung wurde deshalb mit Wasser in
einer Reibschale verrieben, aufgeschlimmt und filtriert. Das
Filtrat wurde zum Kochen erhitzt, der entstandene Niederschiag
durch einen Heisswassertrichter filtriert und mit kochend heissem
Wasser nachgewasehen. Auf dem Filter blieb der phosphor-
haltige Niederschlag mit fast weisser Farbe. FEs war nun
interessant festzustellen, dass der Korper sich in Wasser nicht
loste, wohl aber in seinem ersten Filtrat.

In der Literatur finden wir nun von Palladin') und
Winterstein-Schulze *) einen phosphorhaltigen Pflanzenbestand-
teil beschrieben, der in seinen Eigenschaften fast vollstindig
mit denen des in Frage stehenden Kérpers iibereinstimmt. Um
niheren Aufschluss iiber seine Natur zu erhalten, wurden zunichst

i):Zeitsc_hr. i. physiolog. Chem. 22. 91.
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges, 30. 2299. 1897,
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einige Veraschungen zur Bestimmung der organischen Substanz,
- Phosphorsidure, Kalk und Magnesia unternommen.
Posternack?) fasst diese phosphororganische Verbindung

als das Ca, Mg Salz der. Anhydrooxymetylendlphosphorsaure
auf und formuliert sie fo]gendermassen

CH—0-P-O <O>Ca

O o Mol. Gew. 298,36

CH,_——OP-O <§>Mg

Dieser Formel entsprechen: P:O; 47,6%
" Ca 13,4 %
Mg 8,16 %

Bei einem Priparat, das durch Losen in verdiinnter Essig-
sdure und ausfillen in der Hitze nochmals besonders gereinigt
war, konnten Werte erhalten werden, die an die nach der
Posternack’schen Formeél berechneten einigermassen heran-
kommen,

Die Analyse ergab: P:Os; 4851°%

Ca 10,129,
Mg 7,94 %, 4

Winterstein gibt fiir die von ihm analysierte Substanz
42,24°% P2 Os und 12,97 Mg O an.

Bei einer zweiten Darstellung dieses Korpers, die im grossen
und ganzen ebenso wie die erste vorgenommen wurde, wurde
die Abscheidung nicht durch die Hitze bewirkt, sondern auf
Zusatz von Ammoniak, nach welchem Verfahren auch  Winter-
stein, Posternak und schon Palladin arbeiteten. Dabei war die
Ausbeute besser. Unter dem Mikroskop zeigte diese. Fillung
jedoch typische Ammoniummagnesiumphosphatkristalle neben
kiirzeren und lingeren Prismen und amorphem Cerinnsel. Da
die fragliche organische Phosphorverbindung amorph ist, wurde
~versucht, die Kristalle nach Mgglichkeit von dem Gerinnsel zu
trennen, was jedoch nicht gliickte. Inwiefern die erste analysierte

*) Comptes rendus T CXXXVII 1903.
%) Revue générale de Botanique T XII 1900.
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Substanz durch anorganische Phosphate verunreinigt war, konnte
nicht mehr konstatiert werden, da sie: bereits aufgearbeitet war.

Es lag also hier die Vermutung nahe, dass die organische
Phosphorverbindung wihrend der wissrigen Extraktion infolge
Enzymwirkung gespalten wurde. Um dieser Erscheinung auf
den Grund zu kommen, wurde nochmals eine Extraktion unter-
nommen, bei der jede Enzymwirkung ausgeschaltet wurde.

Suzuki und Yoshimura?') stellten Phytin aus Reiskleie dar
und zwar so, dass sie die zunidchst mit Ather, dann mit kochendem
Alkohol vorbehandelten Spelzen mit 0,2 /o Salzsdure extrahierten.
In der salzsauren Losung fillten sie das Phytin durch Zugabe
von abs. Alkohol. Sie erhielten so ein Rohprodukt, das 80 %o
des Gesammtphosphors reprisentierte.

Nach diesem Verfahren wurde nochmals 1 kg Spelzen
verarbeitet. In der 0,29, Salzsiurelosung wurden die Gersten-
spelzen eingeteigt, so dass ein dickfliissiger Brei entstand, und
ca. 15 Stunden unter 6fterem Umrithren stehen gelassen. Durch
auspressen auf einer Presse wurden die Spelzen so gut es eben
ging von der LOsung beireit. Der nochmals filtrierte Extrakt
‘betrug gut 3 Liter. Er hatte dunkelgoldgelbe Farbe und war
schwach opaleszierend. Ein Teil dieses Filtrates wurde sodann
zur Fillung nach dem oben erwihnten Verfahren in das gleiche
Volumen absoluten Alkohols unter Umriihren ausgegossen. Es
bildete sich dabei ein weisser, flockiger, gelatingser Niederschlag, -
der sich rasch zu Boden setzte.

Mit dem anderen Teil des salzsauren Filtrates wurde die
Fillung zum Vergleich durch Kochen und filtrieren durch einen
Heisswassertrichter vorgenommen. Es fiel in der Hitze ein rein
weisser, flockiger Niederschlag aus, der die fiir Phytin charak-
teristischen Eigenschaften auiweist. So gibt die salpetersaure
Losung des Korpers keinen Niederschlag mit molybddnsaurem
Ammon, wihrend die in Salpetersdure aufgenommene Asche
desselben starke Phosphorsidurereaktion anzeigt. Die Substanz
ist unloslich oder schwerldslich in Wasser, wohl aber 16slich in
verdiinnten Mineralsduren und in Essigsdure. Aus der verdiinnt
essigsauren LOsung kann man sie durch Kochen wieder zur
Abscheidung bringen oder auf Zusatz von Ammoniak. Unter
dem Mikroskop présentiert sich der Niederschlag als ein voll-

) Bull. Coll. of. Argic. Tokyo 1907.
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stindig homogenes, kugeliges Gerinnsel, ohne irgend ein An-
zeichen von Kristallisation.

Das Filtrat von der lediglich durch Erhitzen bewirkten
Fallung wurde zwecks vollkommener Abscheidung des phytin-
artigen Korpers mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht, zum
Kochen erhitzt, durch einen Heisswassertrichter filtriert und mit
‘Wasser nachgewaschen. Unter dem Mikroskop war auch bei
dieser zweiten Fdllung nur ein einheitliches Gerinnsel und keine
Kristalle zu sehen, im Gegensatz zu dem ersten Produkt, das ohne
Hintanhaltung von Enzymwirkungen gewonnen war. Ausserlich
war diese durch Ammoniak erhaltene Fallung nicht so schon
rein weiss, wie die durch die Hitze allein bewirkte, Sie war
mehr gallertartig und grauweiss. Um sie ebenfalls in rein
weissem Zustande zu erhalten, wurde sie in wenig verdiinnter
Essigsidure gelost, filtriert und nur durch Kochen wieder ab-
geschieden, wobei auch tatsiichlich ein rein weisses, flockiges
Gerinnsel erhalten wurde.

Die alkoholfillung wies unter dem Mikroskop teils quallen-
artige Gebilde mit einem stirker hervortretenden, kornigem
Kern, teils kleinere, unregelmissig begrenzte Hautfetzen auf.
Die Fillung schien keine einheitliche zu sein und war wohl
durch Gummi- oder #hnliche Korper verunreinigt. Dies be-
stitigte sich beim Weiterbehandeln dieses Produktes. Zur Rein-
darstellung des Phytins — um ein solches handelt es sich
ndmlich — wurde der gesammte Niederschlag in 1%, Essig-
sdure auigenommen, worin das Phytin in Losung geht, die
hautigen Gummik&rper aber ungeldst bleiben. Letztere konnten
unter dem Mikroskop mit den oben erwihnten hautigen Fetzen
indentifiziert werden. Nach der Filtration wurde der Riickstand
nochmals in der Reibschale mit 19 Essigsdure verrieben, um
die Ausbeute zu verbessern.

‘Bei der diesmaligen Reindarstellung des Phytins wurde
noch eine Vorsiehtsmassregel beobachtet, nach der auch Winter-
stein verfahren hat. Diese beruht darauf, die essigsaure Phytin-
l6sung zundchst einmal einige Zeit zu kochen, um eventuell
vorhandene Eiweisskorper zu koagulieren. Nach vollstindigem
Erkalten und damit erfolgtem Wiederlosen des Phytins, wird
von den ausgeschiedenen Eiweisskorpern filtriert. Das Filtrat
wurde dann heiss gefillt, filtriert und nachgewaschen, bis die
Waschwisser nicht mehr sauer reagierten. Eigentiimlicher Weise
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~wurde beobachtet, dass die Waschwisser fortwiihrend schwache
Phosphorsiurereaktion geben, wihrend der Niederschlag selbst
in salpetersaurer Losung keine Reaktion gibt. Behufs weiterer
Reinigung wurde nochmals in Essigsdure gelost, wiederum in
der Hitze gefdllt, filtriert und gewaschen, wobei die Waschwisser
abermals schwache Phosphorsiurereaktion gaben. Hierauf wurde
der Niederschlag nochmals in kaltem Wasser aufgeschlimmt,
filtriert, und zuletzt mit Alkohol und Ather nachgewaschen.
‘Das getrocknete Produkt stellt ein rein weisses, leichtes Pulver
dar, das alle die bereits erwidhnten, dem Phytin zukommenden
Eigenschaften besitzt. _

Die essigsauren Filtrate wurden zum Zwecke moglichst
quantitativer Gewinnung des Phytins mit Ammoniak schwach
alkalisch gemacht, heiss gefillt und filtriert. Auf diese Weise
konnte noch eine ansehnliche Menge Niederschlag erhalten
werden. Auch die Spelzen selbst wurden nochmals mit 0,2 %%
Salzsdure extrahiert. Diese zweite Extraktion gab nach dem
Filtrieren und Erhitzen keine Ausscheidung mehr. Erst nach
der Neutralisation mit Ammoniak und darauffolgendes Erhitzen
konnte noch ein merklicher Niederschlag erhalten werden, der
auf die gleiche Weise wie oben einem Reinigungsprozess unter-
worfen wurde. Allerdings war dieses zweite Produkt etwas
schwieriger rein zu bekommen als das erste. Im ganzen betrug
die Ausbeute aus einem kg Spelzen knapp 4 g reines Phytin.

Da Phytin beim Behandeln mit Mineralsduren Inosit liefert,
wurden mit einem Teil der Substanz zwei Hydrolysen vor-
genommen. Die Spaltung verlduit nach der Gleichung:

3C; Hs P2 Oy + 3 He O = 6 Hs POy + Cs Hiz Os.

Die eine Hydrolyse wurde durch ca. 12stiindiges Kochen
mit 12,5%, Salzsdure am Riickilusskiihler ausgefiihrt. Dabei
wurde gleich zn Anfang auf Furfurol gepriiit, was mit Anilinazetat-
papier deutlich nachgewiesen werden konnte, eine Erscheinung,
die auch sonst bei Phytin beobachtet wurde. Um das hydroly-
sierte Gemisch auf Inosit zu priifen, wurde die gesammte Losung
in einer Porzellanschale am Wasserbad unter oiterem Wasser-
zusatz eingeengt und so die Salzsiure grosstenteils verjagt.
Ein Tropfen der hydrolysierten Losung gab starke Phosphorsédure-
reaktion. Trotzdem war die Spaltung keine vollstindige, denn
der mit absolutem Alkohol gefdlite und ausgewaschene Nieder-
schlag war noch zum grossten Teil unverfindertes Phytin und
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kein Inosit. Trotzdem gelang der Inositnachweis. = Der Inosit
sollte mit absolutem Alkoho! gefillt werden und aus verdiinntem
Alkohol umkristallisiert werden. Die Fillung wurde auch dem-
gemiss weiter behandelt. Allerdings kam es zu keiner wahr-
nehmbaren Kristallisation, doch konnten in der eingedampiten,
verdiinnt -alkoholischen Lésung mit Hilie der Scheerer’schen
Reaktion Spuren von Inosit nachgewiesen werden. Diese Reaktion
wird folgendermassen angestellt. Man verdampit die zu priifende
Substanz im Platinschiilchen mit etwas verdiinnter Salpetersdure
bis fast zur Trockne. Hierauf lisst man abkiihlen, fiigt Ammoniak
zu, so dass man es deutlich riecht, und einige Tropfen einer
Chlorkalziumlgsung. Dieses Gemenge verdampit man wieder
zur Trockne. War Inosit vorhanden, so tritt eine charakteristische,
priichtig rosenrote Firbung auf.

Die zweite Hydrolyse wurde wie 1olgt durchgetiihrt. Un-
gefidhr 0,5 ¢ der reinen Substanz wurden mit 15 ccm Schwefel-
sdure (30%) wihrend 24 Stunden im Autoklaven bei 140—150°
der Hydrolyse unterworfen. Die Fliissigkeit zeigte darnach ein
gelbes Aussehen. Am Boden des Gefidsses hatte sich ein
Kristallbrei abgeschieden. Von diesem wurde ablfiltriert und
mit Alkohol nachgewaschen. Die Schweifelsiure wurde heiss
mit Baryt gelillt und das Bariumsulfat abfiltriert. Merkwiirdiger-
weise war das Bariumsuliat leicht rosa gefdrbt. Der iiberschiissige
Baryt wurde mit Ammonkarbonat heiss gefillt. Das Filtrat
wurde am Wasserbad bis zum Sirup eingedampit. Eine ganz
kleine Menge dieses Riickstandes ergab mittels der Scheerer’'schen
Reaktion wunderschéne Rosafirbung und zwar so, dass der
gesamte Riickstand in der Platinschale gefidrbt war.

Um den Inosit auch in kristallisiertem Zustand zu erhalten,
~wurde der Sirup in Wasser gelost und auf ein kleines Volumen
eingeengt. Hierauf wurde mit absolutem Alkohol versetzt, wo-
durch eine weisse dichte Ausscheidung auitrat, die abfiltriert
und mit absolutem Alkohol gewaschen wurde. Diese Fillung
wurde wieder in Wasser gelost, auf ein kleines Volumen ein-
geengt. Beim Erkalten schieden sich in Rosetten — nach
Lippmann blumenkohlartig — Kristalle aus. Unter dem Mikros-
kop erwiesen diese sich teils als wohlausgebildete Prismen,
teils als feine prismatische Nadeln. Diese Kristalle ergaben
ebenfalls die Scheerer’sche Inositreaktion und zeigten siissen
Geschmack. Als Schmelzpunkt wurde 208° gefunden. Fiir
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Inosit findet man in der Literatur Schmelzpunkte von 218—225°
angegeben. In Anbetracht dessen, dass die in Frage stehenden
Kristalle nicht als absolut rein anzusehen waren, da sie nicht
vollig von der Mutterlauge befreit waren, kann der etwas
niedrigere Schmelzpunkt nicht iiberraschen. Es gibt auch
Modifikationen des Inosits, die einen Schmelzpunkt von 2053%
bis 206° zeigen. - .
Nachdem somit festgestellt war, dass tatsdchlich ein Phytin
in Frage kommt, wurde auch zur Elementaranalyse geschritten.
Das Trocknen der Substanz bis zur Gewichtskonstanz bereitete
einige Schwierigkeiten. 100—105° die anfangs eingehalten
wurden, geniigten nicht. Selbst bei 115—120° waren 24 bis
30 Stunden nétig, um  keine Gewichtsabnahme mehr konsta-

tieren zu konnen. Die erste Verbrennung wurde im Porzellan-
schiffchen vorgenommen und ergab bei 0,2174 g angewandter
Substanz C 02 0,0624 g = 7,81%, C berechnet: 8,04% C
9 H: O 0,0410 g = 2,09 0/0 H I 1,34 0/0 H

Die beigefiigten berechneten Werte ergeben sich aus der
Formel fiir das Kalzium-Magnesiumsalz der gepaarten Phosphor-

O
Mol. Gew. 298,36

\CH;—O'PO <2>M9

Auf Grund die:ser Formel berechnet sich:

O ,

C = 8,04%
H = 134,
P = 20,78 ,,
Ca = 134
‘Mg = 8,16 ,,

Wie wir spiter noch ersehen werden, entspricht dieses
Phytin nicht der obenstehenden Formel. :

Die Verbrennung im Schifichen war keine vollstindige, da
die Asche noch von Kohlepartikelchen teilweise schwarz geldrbt
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war. Sie wurde deshalb nochmals gegliiht bis zur Gewichts-
konstanz, wobei der Aschegehalt von 75,55 %/ auf 72,939, sank.
Die Asche wurde analysiert und ergab:
P05 41,8% Ca 20,039
od. P. 18,2 | Mg 22
Eine weitere Veraschung wurde in einer Platinschale vor-
genommen. Es resultierten folgende Werte:
' Asche 79,54 % _
P:0s; 39,24 , 0d. P = 17,13%,
Ca 20,93 |,
Mg 24
Ein anderes Salz fiir unser Phytm angenommen liefert
Werte, die den gefundenen schon bedeutend niher kommen
Die .Konstitution folgendermassen angenommen:

/CHE—- OPO <;>Ca |

Mol G. ca.=1,Ca

O\ 306,— mg.=">Mg
CHs— O-PO < m

Omg

berechnet sich:

C = 784%
H = 131,
P = 20,26 ,,
Ca = 19,6 ,,
Mg= 392,

Die Auffassung Posternaks, wonach das Phytin beim Be-
handeln mit Schwefelsdure erst Inosit bilden soll, durch Konden-
sation der HCOH Gruppe, wird in neuere Zeit nicht mehr
geteilt. Neuberg und Brahn?) versuchten analoge Kondensationen-
mit typischen Formaldehydestern zu erreichen, was jedoch nicht
gelang. Die genannten Forscher kommen daher zu dem Resultat,
wonach in dem Phytin ein priformierter Inositring anzunehmen
ist. Sie formulieren es folgendermassen:

)} Biochemische Zeitschr. 1908 IX. u, 1907 V.
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[HO)—P” P—(OH),

-
0 0
N\

HC—CH

HO | (OH)
o )\p 0O—HC CH—O0—P °
O< || 0
NP - C—CH—0—P ‘
oy TOTHE “NOH),

Mit dieser Annahme steigt natiirlich auch die Mannig-
faltigkeit in der Salzbildung um ein bedeutendes. Es ist daher
noch nicht angingig fiir dieses Gerstenspelzenphytin eine be-
stimmte Formel aufzustellen. Es diirfte sich auch hier nicht
um ein einzelnes bestimmtes Salz handeln, vielmehr um ein
Gemenge verschiedener Salze. '
| Es mdgen noch zwei Elementaranalysen der besonders
‘gereinigten und im Vakuumtrockenschrank bis zur Gewichts-
konstanz getrockneten Substanz folgen. Bei diesen Analysen
wurde der Korper mit gepulvertem Bleichromat gemischt verbrannt

Verbrennung 1.

Angew. Subst. 0,3117 g CO: = 0,0952 g C = 83 %
H:0 = 0,0527 g H = 1,86 ,,

Verbrennung II.
Angew Subst. 0,2706 g CO0: = 0,0846 g C = 8,49 %

Ho O = 0,0458 g H = ],87 ”
Zum Vergleiche seien die Resultate erwihnt, die Posternak?)
bei. der Analyse seines kristallisierenden Ca-Na-Doppelsalzes,

dem er folgende .Formel zuschreibt, erhielt.
2C: HeP209 Nag + Ca He P2 0y Ca: + 8H2 O

‘Berechnet : Gefunden:
C 7,45 %, 7,25  7,43%,
H 1,24 , 1,34 1,49,
P 19,26 ,, 19,42 19,13 ,,

) Comptes rendus 1903.
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Schulze und Winterstein'), die ihre Resultate auf das

nentrale Ga-Mg-Salz, Mol. Gew. 298,36, bezogen, fanden:
Berechnet: Spelzenphytin:

C = 9,65 8,04 8,4
H= 283 1,84 1,86
P = 15,2 20,78 17,6

Man ersieht daraus, dass auch der Korper der beiden
letztgenannten Forscher, die es bestimmt mit einem Phytin zu
tun hatten, betridchtliche Abweichungen von den Werten der
angenommenen Formel zeigt.

Durch das Entgegenkommen der Gesellschalit fiir chemische
Industrie in Basel war die Mdoglichkeit gegeben, das isolierte
Gerstenspelzenphytin mit dem Phytin des Handels zu vergleichen.
Ausserlich glichen sich beide vollkommen. Beide Korper haben
die bereits erwihnte Eigenschaft als komplexe Verbindung mit
Molybdinlosung keine oder nur schwache Reaktion zu geben,
wihrend die Aschen starke Phosphorsiurereaktion anzeigen.
Sie sind beide I6slich in verdiinnten Mineralsiuren und in
Essigsidure, woraus sie auf Zusatz von Ammoniak wieder aus-
gefillt werden. Die Loslichkeit in Wasser scheint bei dem
Basler Priiparat etwas grosser zu sein. Letzteres wird als das
saure Ca-Mg Salz der Anhydrooxymetylendiphosphorsiure aui-
gefasst und folgendermassen konstituiert gedacht:

(OH),
on—0—r"

O Mol. Gew. 268

CH;— '—-P é@ga
Omg

Die Trocknung dieses Phytins war ebenfalls langwierig
und wurde zuletzt im Vakuumtrockenschrank vorgenommen.
Die Ergebnisse zweier Elementaranalysen mogen hier folgen.
Die obige Formel fordert:

C = 8 95 /"o
o H=2,23%,
’) Zeltschr f. physiol. Chem. XI.

ca= 1f2 Ca
mg="'/> Mg

3*
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Verbrennung 1. : ”
: Angew. Subst. O3488g" o
 Gefunden: CO0:=0,1201 g C=19,48"%
, - H: O = 0,0669 g H=2,14,
Verbrennung II.
Angew. Subst. 0,4749 ¢
Gefunden: CO:=10,1647g =~ C=945%

i H:0 = 0,0913 g H =213,

Aus den durchgefithrten Untersuchungen und durch den
Vergleich mit dem bereits als Phytin erkannten und beschriebenen
Korper, kann man zu dem definitiven Schluss kommen, dass
die aus den Gerstenspelzen isolierte Substanz auf Grund ihrer
Eigenschaften den Ergebnissen der Analyse und Hydrolyse
ebenfalls als ein Phytin anzusprechen ist.

Wie noch erinnerlich wurde der erste wissrige Extrakt
ohne Ausschaltung einer enzymatischen Wirkung durch einfaches
Ausziehen mit destilliertem Wasser gewonnen. Dabei wurde
beobachtet, dass kein Phytin mehr oder nur sehr wenig zu
erhalten war,. Hauptsiichlich dusserte sich dies bei der Fallung
mit N Hs, wobei fast ausschliesslich ein Gemenge von typischen
Ammoniummagnesium- und Kalziumphosphatkristallen resul-
tierte. Dieses Kristaligemisch ergab nach der ebenso wie beim
Phytin durchgefiihrten Reinigung und Trocknung einen Kohlen-
stolfigehalt von nur 0,8 %,. Man ersieht daraus, dass nur dusserst
. wenig organische Substanz mehr vorhanden war. Der mit
Hintanhaltung von Enzymwirkungen gewonnene Auszug da-
gegen lieferte gar keine anorganischen Phosphate. Deutlich
war dies zu erkennen nach der Neutralisation mit Ammoniak.
Der erhaltene Niederschlag zeigte unter dem Mikroskop keinen
einzigen Kristall, nur ein amorphes einheitliches Gerinnsel, das
sich als Phytin herausstellte.

Mithin kann man mit Bestimmtheit annehmen, dass die
organischen Phosphorverbindungen durch Enzymwirkung in
wiissriger Losung gespalten werden, . eine Erscheinung, auf die
neben anderen auch Windisch und Vogelsang?!) hingewiesen
haben.

) Wochenschr. f. Br. {906.
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Es mogen noch einige Versuche iiber die Einwirkung von
Enzymen auf Phytin Erwidhnung finden.

1. Die Eiriwirkung von Gerstenextrakt.

Zu diesem Versuche wurden 4mal je 0,2 g Phytin ab-
gewogen und quantitativ in weite Reagierrohren- gebracht. In
die einzelnen RGhren wurden nun ansteigend 1,3 und 5 ccm
eines blank filtrierten Gerstenextraktes (1:5) gegeben und jeder
dieser drei Versuche mit Wasser aul 20 ccm verbracht. Die
vierte Rohre wurde als blinder Versuch nur mit 20 ccem Wasser
beschickt. Zu den drei Phytinhaltigen Rohren wurden als Parallel-
versuch drei Rohren mit nur 1,3 und 5 ccm Gerstenextrakt be-
schickt und ebenfalls mit Wasser auf 20 ccm gebracht. Die
Rohren wurden in den Reischauer’schen Stern gesteckt und
20 Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. Nach
dieser Zeit wurde untersucht, inwieweit eine enzymatische
Wirkung des Gerstenextraktes auf das Phytin stattgefunden hatte.
Da Phytin fiir sich allein keine oder nur &dusserst schwache
Phosphorsédurereakion gibt, so sollte als Masstab der Einwirkung
die Stirke der Phosphorsiurereaktion dienen.

Einige bemerkenswerte Beobachtungen seien noch kurz
erwdhnt. Das Phytin hatte sich in Wasser nicht vollstindig
gelost. Die Rohren mit Gerstenauszug zeigten, dass die Loslich-
keit mit zunehmendem Gerstenextraktzusatz abgenommen hatte.
Eine blank filtrierte Phytinlosung (wissrige) wurde mit Gersten-
extrakt versetzt, wobei ebenfalls wieder Ausscheidung des
Phytins erfolgte.
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Der Versuch wurde folgendermassen durchgefiihrt. Simt-
liche Roéhreninhalte wurden filtriert. Von den Filtraten wurden
je 5 ccm mittels Pipette wiederum in trockene Reagierrdhren
gegeben, zu jedem Versuch ferner 5 ccm verdiinnte Salpetersédure
- und 10 ccm Molybdédnlosung. Teilweise erfolgte schon beim
‘Salpetersiurezusatz eine Eiweisfillung, die sich beim Molybdin-
zusatz noch verstirkte. Alle Rohreninhalte wurden wieder filtriert
und von den Filtraten je 10 ccm mittels Pipette in trockene
Reagierrghren gegeben. Diese wurden jetzt im Reischauer’schen
Stern ins heisse Wasser gestellt. Nach erfolgter Fillung war
an der Stirke der Niederschlige deutlich eine enzymatische
Einwirkung zu erkennen. Am besten trat die Wirkung an dem
Versuch mit 1 ccm Gerstenextrakt hervor. Der blinde Versuch
mit Phytin in Wasser zeigte ganz geringen Niederschlag. Der
Versuch mit 1 ccm Gerstenextrakt ohne Phytin ergab gar keine
Reaktion. Die Reaktion aber des Einwirkungsproduktes iibertraf
an Stirke bedeutend diejenige des blinden Versuchs.

2. Versuche die in gleicher Weise mit einer durch Ammon-
sulfat gefillten Gerstendiastase, ferner mit einer Merck’schen
Diastase durchgefithrt wurden, liessen eine Einwirkung nicht
erkennen. ' '

8. Ein letzter Versuch wurde mit neutralisiertem 0,2%
salzsaurem Spelzenextrakt unternommen, auf den man wissrigen
Spelzenextrakt einwirken liess. Je 50 g Spelzen wurden einmal
- mit 350 ccm 0,2 °/p Salzsdure, ein andermal mit 350 ccm Wasser
iiber Nacht extrahiert. Bei den Extrakten wurde festgestellt,
wie viele cem N/ NaOH sie zur Neutralisation der Salzsidure
bendtigten. Zunidchst zeigte dieser Versuch, dass in dem
wissrigen Auszug eine stirkere Phosphorsiurereaktion eintrat
als in dem salzsauren. Die Versuchsanordnung war so, dass
auf je 20 ccm salzsauren neutralisierten Extraktes steigende
Mengen wissrigen Extraktes einwirkten. Bei dieser Versuchs-
~ reihe konnte wieder eine Zunahme der Reaktion und somit

- eine enzymatische Wirkung konstatiert werden.

Es sei zum Schlusse erwihnt, dass diese letzten Versuche
lediglich qualitative, orientierende Priifungen darstellen, die schon
im Hinblick auf die primitive Methode der Ausfithrung keinen
Anspruch auf absolule Genauigkeit erheben kdnnen. Immerhin
haben sie doch manches interessante gezeitigt.
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Nach den Beobachtungen der Japaner Suzuki und Yoshimura?)
wird das Phytin durch ein Enzym, welches sie isolieren konnten
und Phytase nennen, in. wissriger Losung bei 'gewb‘hnlich’er
Temperatur in Inosit und Phosphorsiiure gespalten.

Um zu untersuchen, ob auch in den Gerstenweichwissern -
der Praxis Phytin anzutreifen ist, wurde 1 hl des nach den ersten
12 Stunden abgelassenen Weichwassers eingedampit und in der
bereits bekannten Weise auf Phytin untersucht. Das erhaltene
Produkt enthielt jedoch fast ausschliesslich anorganische Phos-
phate. : '
Beim Verdunsten des Slrups an der Luit schied sich ein-
ansehnlicher Kristallbrei aus. Auffallend schéne und grosse
Wiirfel von Chlorkalium konnten daraus ausgelesen werden.

Zusammenfassung.

1. Der Atherextrakt der Gerstenspelzen ldsst sich in ein.
ausgesprochenes Wachs und ein Fett trennen. Beide lassen
sich auf Grund der quantitativen Reaktionen und der festgestellten
physikalischen Eigenschaiten, den bereits niher bekannten vege-
tabilischen Wachsen bezw. Fetten an die Seite stellen.

2. In der Gerstenspelze ist ein &dtherisches Ol vorhanden,
welches sowohl direkt aus den Spelzen mit Wasserdampi aus-
getrieben werden kann, als auch aus dem Atherextrakt. Der
Geruch desselben ist dussert intensiv und angenehm honigartig.
Méglicherweise verursacht es in sehr verdiinntem Zustande das
Aroma der Gerste.

3. Sowohl der itherische wie der alkoholische Extrakt der
Spelzen enthalten ungemein bittere, rauhe und teilweise ad-
stringierende Geschmacksstotie. Dass es nicht gelang den Gerb-
stoff zu fassen, kann entweder an der Arbeitsweise liegen, oder
aber, weil als Hauptsitz desselben die testa in Betracht kommt,
die bei dieser Art der Spelzengewinnung am Endosperm bleibt.

4. Da sowohl im Ather- wie Alkoholextrakt Phosphorsdure

nachgewiesen werden konnte, diiriten, abgesehen vom Phytin,
auch andere Phosphatide vermutet werden.

1) Bull. Coll of Agric. Tokyo 1907.
Annales de la Brass. et Dist. 1908 [Ref.].
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5. Aus den Spelzen liess sich bei Hintanhaltung von
enzymatischen Wirkungen eine orgamsche Phosphorverbindung.
isolieren, die nach ihren Elgenschaften und nach dem Ergebnis.
der Analyse und Hydrolyse als ein Phytin anzusprechen ist.

6. Die anorganischen Phosphate der wissrigen Extraktion
sind offenbar durch Enzymwirkung entstanden. :

7. Als einfaches Verfahren, um zum Phytin zu gelangen,
hat sich bewihrt, die Substanz nach Extraktion mit Ather und
kochen mit Alkohol, .mit 0,2 %o Salzsdure zu behandeln. Aus
diesem Extrakt ldsst sich das Phytin nach Neutralisation mit
NHs und gleichzeitiges Erhitzen .quantitativ. erhalten. .Fiir die
Reindarstellung .empfiehlt .es- sich, nur die Abscheidung durch
die Hitze aus der .verdiinnt essigsauren Lésung zu wihlen.




