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240. H. Hiibner: Zur Geschichte der isomeren Benzolverbindungen.
(Eingegangen am 16. Juni.)

Die Bemerkung von Ladenburg (diese Berichte VIII, 677) zu
der Untersuchung dber Nitrapilide und deren Verbalten gegen Wasser-
stoff von Rudolph und mir (d. Ber. VIII, 472) veraulasst mich zu
folgender Erklirung:

Ladenburg scheint zu glauben, ich hielte die Einordnung der
isomeren Verbindungen in Reihen durch geeignete Ueberfiihrung in
einander nicht fir durchfiihrbar.

Eine solche Ansicht ist mir aber gar nicht in den Sinn gekommen;
ich sage ausdriicklich: ,die Glieder dieser Reihe k6nnen durch gewisse
geeignete Umwandlungen in einander iibergefiihrt werden.“ Allerdings
besitzen wir nur sehr wenige hierzu geeignete Umsetzungen, besonders
wenn man, wie geschehen ist, freilich meiner Ansicht nach bisher ohne
Grund 1), die wichtigen Umwandlungen durch die Griess’schen Diazo-
verbindungen fiir ungeeignet zu diesem Zwecke erklirt. Man sollte
daher kein Mittel verwerfen, das dazu beitragen kann, die Zusammen-
gehorigkeit der Glieder dieser Reihen auch ohne Ueberfihrung in
einander festzustellen.

Mir war es aber mit meinem Vorschlage darum zu thun, das
Gemeinsame in der Natur der Verbindungen jeder der drei fraglichen
Reihen hervorzubeben, da solche Eigenschaften zur Aufdeckung der
niheren Beziehungen der Bestandtheile im Molekiil der Verbindungen
fithren kdénnen.

Die angefiihrten Bildungsweisen und Kennzeichen scheinen mir,
so weit ich sie fiir sicher hingestellt habe, auch nicht willkiirlich
zu sein. )

Endlich méchte ich bemerken, dass ich nicht weiss, auf welche
meiner Aeusserungen sich die Bemerkung bezieht, ich sei betroffen
gewesen, gerade in der Orthoreihe jinnere Condensation® anzutreffen.

Géttingen, den 12. Juni 1875.

241. E. Reichardt: Pararabin, ein neues Kohlehydrat.
(Eingegangen am 16. Juni.)

Die Untersuchungen Scheibler’s liber die Arabinsiiure, frither
Metapectinsiure, (diese Berichte I, 59 und VI, 612) haben in mehr-
facher Beziehung Interesse.

Scheibler selbst gelangte zu der Priifung bei seinen unermiid-
lichen Forschungen iiber Zuckerfabrikation und alle damit in Ver-

1) Meyer und Wurster, Ann. Chem. 171, 57.
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bindung stehenden Erscheinungen, und verdanken wir diesem Studium
gso manche schéne Entdeckung. Die Nachweisung der Arabinsiure
und Identitit derselben mit der Metapectinséiure, wie mit der Substanz
des arabischen Gummi’s hat namentlich in ersterer Beziehung auch
in so fern Wichtigkeit, als hierdurch ein wesentlicher Theil des soge-
nannten Pflanzengewebes als Kohlehydrat, iiberfiihrbar in Zucker und
somit jedenfalls als gut verdauliches Nahrungsmittel erkannt wurde.

Dies fiihrte mich zur weiteren Priifung der Pflanzengewebe nament-
lich in Beziehung zu den verdiinnten Sduren. Die unverdauliche
Cellulose wird bekanntlich erst nach Behandels mit Alkalien und
Siuren von bestimmter Concentration, gewdhnlich von 5 pCt. Gebhalt,
erhalten. Mehr Alkali oder stirkere Sidure wirken allerdings immer
noch weiter umindernd und l§send ein, jedoch ist es wohl nicht denk-
bar, dass fiir die Beurtheilung der Verdauungsfihigkeit des Pflanzen-
gewebes man stiirkere Concentration anwenden miisse. Wahrscheinlich
ist der Pflanzenfresser bei dem gewdhnlichen, nicht zu langsam vor-
schreitenden Verdauen nicht einmal im Stande, so weit die festen
Pflanzengewebstheile zu verfliissigen, als es durch Einwirkung fiinf-
procentiger Lauge und Siure geschieht.

Scheibler entzog nun dem Pflanzengewebe der Runkelriibe,
nach Entfernung der an und fiir sich durch Wasser, Alkohol u. s. w.
zu lésenden Stoffe, durch Alkali einen leicht Gallerte gebenden Kérper,
nach der Darstellungsweise villig Fremy’s Metapectinsiure, und er-
wies dieselbe endlich als Kohlehydrat, durch S#uren einen sehr gut
krystallisirenden, direct aber nicht gihrungsfihigen Zucker, Arabinose,
liefernd.

Zuniichst kann ich diese Beobachtungen vollstindig bestitigen,
pamentlich auch die Ueberfiihrung der Arabinsiure in den so leicht
krystallisirbaren Zucker. ’

Um jedoch auch die Einwirkung verdinnter Sduren anf das
Pflanzengewebe kennen zu lernen, liess ich durch mejnen damaligen
Assistenten Hrn. Kayser, jetzt am Gewerbemuseum in Niirnberg, dieses
Verhalten priifen,

Als Object wurden sowohl Méhren, wie Runkelriiben gewahlr
und dieselben nach dem Zerreiben durch Pressen vom Safte befreit,
der Pressriickstand mit Wasser vollig ansgelaugt, sodann mit Alhohol
bebandelt, um alles Ldsbare zu entfernen, namentlich konnte in den
ablaufenden Flissigkeiten keine Spur von Zucker mehr aufgefunden
werden.

Das so erhaltene Pflanzengewebe wurde mehrere Stunden mit
einprocentiger Salzsdure digerirt, sodann bis zum Kochen erhitzt und
die Fliissigkeit durch Abpressen geschieden. Zusatz von Alkohol schied
aus dieser Fliissigkeit sehr rasch einen gallertartigen bis flockigen
Niederschlag ab, d. h. die Gallerte besass die Form von kleinen, zu-
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sammengeballten, durchscheinenden Massen. Dieselben wurden durch
Waschen mit Alkohol vollstindig von der Sdure befreit und gaben
sodann nach dem Trocknen bei 100°C. ein leicht zerreibliches, weiss-
liches Pulver. Letzteres quillt mit Wasser ziemlich rasch zu einer
Gallerte auf, welche sich auf Zusatz einer Siure und beim Erwirmen
Ist. Alkalien wie Alkohol fillen die Substanz sofort wieder aus,
bei lingerer Einwirkung von verdiinuter Schwefelsiure in der Wirme
konnte jedoch kein Zucker, wie bei Scheibler’s Arabinsiure, erhalten
werden.

Die aus der salzsauren-Losung durch Alkohol gefillte und bei
1000 C. vollstindig getrocknete Substanz enthielt noch 1.81 pCt. Asche,
aus etwas Eisenoxyd und Gyps bestehend. Die Elementaranalyse
ergab, nach Abzug der Asche, folgende Resultate:

I 1I. 111, Berechnet.
C 41.77 41.65 41.90 Cr2 42.10
H 6.45 6.21 6.46 H2? 6.43
O 51.78 52.14 51.64 o1t 51.27
somit die Formel, wie sie Scheibler fiir die Arabinsiure -— frither
Metapectingiure — erhielt.

Bei den Priifungen des von der Abscheidung erhaltenen alkoholi-
schen Filtrates erwies das letztere stets Zucker, welcher sich jedenfalls
aus Scheibler’s Arabinsdure durch die Einwirkung der Siure erzeugt
hatte. Desshalb wurde bei weiteren Versuchen die Arabinsiore durch
Behandeln mit verdiinntem Alkali erst entfernt und hierauf erst ver-
diinnte Salzsiure nach obiger Darstellungsweise in Anwendung ge-
bracht. Nunmehr wurde in dem spiéter folgenden alkoholischen Fil-
trate kein Zucker mehr erhalten, somit die obige Voraussetzung vollig
bestitigt.

Wegen der sonst so grossen Uebereinstimmung mit der Arabin-
siure Scheibler’s ist vorliufig fir dieses Kohlehydrat der Name
Pararabin gewihlt worden.

Scheibler’s Arabinsiiure reagirt in der Lésung sauer, das Para-
rabin neutral, erstere zersetzt sogar Carbonate, letzteres nicht, erstere
verhilt sich demnach, wie auch der Name gegeben, als Siure, das
Pararabin als indifferenter Korper.

Arabinsiiore giebt bei Einwirkung von verdiinnter Sdure den
krystallisirbaren Zucker Arabinose, Pararabin erleidet diese Umwand-
lung nicht.

Die Arabinsiure wird durch Alkali in Lésung gebracht und durch
Siuren wie Alkohol daraus gefillt, das Pararabin kann aus der sauren
Aufldsung durch Alkali gefillt werden. Ldisst mao jedoch das Alkali
lingere Zeit einwirken oder erwirmt damit, so 16st sich allmihlich,
in der Wirme ziemlich schnell, dasselbe auf, und ist nun in Arabin-
sdure iibergegangen, d. h. simmtliche Reactionen auf diese treffen nun-
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mehr ein, namentlich auch die Bildung von Arabinose bei Einwirkung
von Siure.

Das von simmtlichen in Wasser, Alkohol oder Aether 13slichen
Stoffen befreite Pflanzengewebe, zuniichst die Méhren und Riiben,
enthielt demgemiss noch 2 gallertgebende Kohlehydrate, eine durch
Alkali in Lésung gelangende Siure — Arabinsiure — und einen durch
Siuren entziehbaren indifferenten Koérper — Pararabin — letzteres in
erstere iiberfiihrbar.

Um die Menge dieser beiden Korper etwas ndher zu bestimmen,
wurde frisch mit Wasser und Alkohol behandeltes Riibengewebe zuerst
der Einwirkung von verdiinnter Natronldsung, sodann der verdiinnten
Siure ausgesetzt,

Die Natronlésung entzog 38.5 pCt. und quoll bei dieser Einwir-
kung das riickbleibende stark aaf zu einer durchscheinenden, gallert-
artigen Masse, von welcher dann bei der spiteren Bahandlung mit
Salzsdure noch 54.0 pCt. in Lésung gelangten, in Summa 92.5 pCit.
Die Berechnung griindet sich auf die Bestimmung der Trockensnbstanz
der so erhaltenen, frischen Pressriickstinde. Somit bleiben nun noch
7.5 pCt. der Pressriickstéinde als unverdauliche Cellulose iibrig.

Das Pararabin giebt sowohl mit Blei, wie Baryt Verbindungen,
die erstere entspricht der Formel C24 H42 PbO2%2, letztere

2(C12H?°BaO'1)+ 3H?0.

Die jetzt in grosser Masse in den Handel kommende, aus China
stammende Pflanzengallerte Agar- Agar ergab sich bei der Untersu-
chung gleichfalls als Pararabin zu erkennen, d. h. 16slich in verdiinnter
Sdure, durch Alkalibehandlung dberfibrbar in Arabinsiure und dann
ebenfalls bei Behandlung mit verdiinnter Schwefelsiure Arabinose
liefernd.

Die Wichtigkeit, welche Scheibler der Arabinsidure beimisst fiir
das Vorkommen in Pflanzensiften, besonders Riibensiften, diirfte wohl
in gleichem Grade dem Parabin angehéren, dessen Losung bei Sauer-
werden der Séfte oder sauren Pflanzensiften iiberhaupt erfolgen wiirde,
was mit den praktischen Erfahrungen sehr ibereinstimmt.

Scheibler fand ferner die Arabinsiure in verschiedenen Jahren
sehr wechselnd in der Menge, was ich gleichfalls nur bestétigen kann,
namentlich aber auch bei den Untersuchungen anderer Pflanzengewebe,
z. B. Stroh u. s. w.; diese Priifungen befinden sich eben im Anfange.
Bald kommt mehr Arabinséure, bald mehr Pararabin vor oder nur das
eine von beiden. .

Wie weit noch cine besondere Gruppe der ,Pectinkérper® auf-
recht zu erhalten sei, mag der Gegenstand einer grésseren, anderen
Orts zu veréffentlichen Arbeit bleiben.

Jena, im Juni 1875.





