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127. R .Re i s s :  Ueber die in den Samen ale Reservestoff 
abgelsgerte Cellulose und eine darsus erhaltene neue Zuckerart, 

die ~Seminosec. 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. A. Wohl.) 

Es ist bekannt, dass bei sehr vielen &men die Zellwande des 
Endosperms oder der Cotyledonen stark verdickt sind; es  ist ferner 
bekannt, dass bei einem Theil derselben diese Wandverdickungen als 
Reservestoff fiir den Keimling dienen, fiir einen anderen Theil ist es  
bisher nicht nachgewiesen worden, es stand aber aus dem analogen 
Verhalten mit den Uebrigen zu erwarten, und ich werde demnachst 
i n  einer ausfuhrlichen Arbeit zeigen, dass thatsachlich bei allen Samen, 
mit stark verdickten Wanden diese Verdickungen als Reservestoff 
functionirexi. Derselbe besteht entweder, wie aus alteren Arbeiten be- 
kannt ist, und wovon man sich leicht auf microchemischem Wege 
iiberzeugen kann, aus  Amyloid (Tropaeolum, Impatiens, Primula etc.) 
oder aus Cellulose (Dattel, Steinnuss, Strychnos etc.) Mit denjenigen 
Samen, welche Amyloid als Reservestoff in den Membranen fiihren, 
hat man sich schon mehrfach eingehend beschlftigtl), so dass die 
Botanik hier geniigenden Einblick in die Verhaltnisse gethan hat. 
Anders liegt die Sache mit denjenigen Samen, welche als Reservestoff 
in der  Membran Cellulose fiihren. Mit dem Bewusstsein, dass hier 
Cellulose vorliegt, hat  man sich zufrieden gegeben. Und doch steht 
von vornherein zu erwarten, dass nicht ganz verschiedene Functionen 
ein und demselben Korper zufallen. Es will nicht einleuchten, dass 
Cellulose, welche in  den Samen gel6s.t wird, in allen anderen Fallen 
unlijslich sein sollte, wo sie das feste Geriist der Zellen abgiebt. 
Wenngleich die Mijglichkeit nicht aiisgeschlossen ist, dass es in beiden 
Fallen der namliche Kijrper ist, indem in dem einem Falle die 
Mijglichkeit der Losung geboten, im anderen nicht geboten ist, so hat 
jedenfalls diese Mijglichkeit wenig Wahrscheinlichkeit fiir sich, so dass 
eine eingehende Unterauchung der als Reservestoff abgelagerten 
Cellulose wiinschenswerth erschien. Leider bietet die Chemie keine 
Anhaltepunkte zur Entscheidung dieser Frage, d a  ihre gesammte 
Kenntniss der Cellulose an der Baumwolle gewonnen und von dieser 
kurzweg auf alle Cellulose ubertragen worden ist. Die iiblichen micro- 
chemischen Methoden der Botanik bieten gleichfalls nicht die MBglich- 

1) Schle iden ,  Beitrige I, 16s. 
NBgeli, Pflanzenphysiol. Untersuchungen. 2. Heft. Zurich 1S5S, 210. 
Kabsch ,  Untersuchung fiber die chemische Beschaffenheit der Pflanzen- 

F r a n k ,  Ueber die anatom. Bedeutung und die Entstehung der vegetab. 
gewebe. Pr ingshe im’s  Jahrbiicher 111, 397. 
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keit , unsere Frage zu heantworten, da  die betreffenden Reagentien 
meistens Gruppenreagentien sind. Es blieb kein anderer Weg offen, 
a ls  eine macrochemiscbe Untersuchung der Reservestoffcellulose. So 
konnte einerseits eine exacte Grundlage fiir die botanische Forschung 
gewonnen, andererseits eine erfolgreiche Erweiterung unserer cbe- 
lnischen Kenntnisse erzielt werden. Obgleich icb in einer ausfiibrlicben 
Arbeit die Ergebnisse meiner cbemiscben und botanischen Untersuchung 
im Zusammenhange darzulegen beabsicbtige, diirfte es doch fiir den 
Chemiker nicht ohne Interesse sein, in Kiirze die Resultate des che- 
mischen Theils meiner Arbeit kennen zu lernen. 

Von allen Wegen, welche man zur  Cbarakterisirung der Cellulose 
einschlagen kann, erwies sich als der geeignetste der der bydrolytischen 
Spaltung mit Scbwefelsaure. Als Material dienten die Spabne, welcbe 
bei der Steinnussknopffabrication abfallen. Sie stellen das dick- 
wandige Endosperm der Samen dar. Durcb ihre Feinbeit und durch 
ihren geringen pecuniaren Werth erwiesen sie sich als ausgezeichnetes 
Ausgangsmaterial fiir die cbemiscbe Untcrsucbung. Bei der Behandlung 
mittelst Schwefelsaure wurde als Endproduct eine recbtsdrehende, 
F e b l i  ng’sche Lijsung reducirende und der alkoholischen Gahrung 
fahige Zuckerart erhalten, die bisher noch nicht krystallisirt erhalten 
worden ist,  aver mehrere krystallisirte und so charakteristische Ver- 
bindungen liefert, dass Zweifel dariiber, dass hier eine neue Zucker- 
a r t  vorliegt, nicht aufkommen kijnnen. Icb benenne den erhaltenen 
Zucker Seminose. 

D e r  Syrup ist schwach gelblicb gefarbt, vollkommen klar, 
durchsichtig und von siissem Geschmack, der von einem in allen 
Fallen auftretenden, angenehm bitteren Nachgeschmack begleitet 
ist. Dieser deutet vielleicht darauf hin, dam, bevor die Spaltung der 
dextrinartigen Zwischenproducte vollendet is t ,  bereits eine geringe 
Caramellisirung des gebildeten Zuckers begonnen bat. 

Da sich durch Behandlung des Syrups mit Aethylalkobol, Methyl- 
alkobol und Aether eine Trennung der Seminose von den Beimengungen 
nicht erzielen liess, war  es bisher nicht mijglich, das specifische 
Drehungs- und Reductionsvermijgen der Seminose festzustellen; doch 
wird sich dieselbe vermuthlich aus einer der im Folgenden bescbriebenen 
schwer lijslicben Verbindungen rein darstellen lassen. 

I. P h e n  y 1 h y d r  a z  i n v e r  b i n d u n g .  

Mit essigsaurem Pbcnjlhydrazin bildet die wassrige Zuckerlosung. 
sofort in der Kalte in ausserordentlich reicblicber Menge ein farbloses 
Hydrazon. Dasselbe ist in 80- 100 Theilen ungefabr 50-GO pCt. 
siedendem Alkobol lijslich und fallt beim Erkalten grijsstentheils 
wieder aus. Aus kochendem Wasser umzukrystallisiren, erwies sich 
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& nicht empfehlenswerth, ee trat eine geringe Zersetzung ein, und 
atatt des farblosen Productes wurde ein gelblich geFarbtes erhalten. 

Das Hydrazon krystallisirt in kleinen Tafeln ron rhombischem 
Umrias und schmilzt bei 185-1864 Die Analyse der Verbindung 
ergab folgende Zahlen : 

Gefunden Ber. fir ClaH1sN105 
C 52.83 53.33 pct. 
H 7.21 6.6 8 

N 10.19 10.37 * 
0 29.77 29.7 B 

Der erhaltene Korper stellt also unter Abspaltung von Wasser 
eine Verbindung der Zuckerart Cs Hla 0 6  mit 1 Mol. Phenylhydrazin 
dar uod ist demnach als Phenylhydrazon anzusprechen. 

11. B 1 ei v e r b  i n dun  g. 

Wahrend die Bleiverbindungen der anderen Zuckerarten durch 
Fallen alkoholischer oder alkalisch wlissriger Liisungen erhalten 
werden, giebt die Seminose schon in neutraler wiissriger Liisung mit 
Bleiessig eine weisse gelatinhe Bleiverbindung, die von einem Ueber- 
schuss an Bleiessig wieder gelost wird. Dieselbe ist in heissem und 
in vie1 kaltem Wasser wenig loslich. Beim Kochen rnit Waseer zereetzt 
sich die Verbindung wie Bleiverbindungen anderer Zuckerarten, unter 
Abscheidung eines rothen Niederschlages. 

Zur Analyse wurde sie iiber Schwefeleiiure bis zum constanten 
Gewicht getrocknet. 

Ee wurden fiir die Formel P b O  (C6Hia06) -!- Ha0 stimmende 
Zahlen erhalten. Niimlich 

0.456 Subetanz gaben 0.3281 PbS04. 
Gefunden Ber. f ir  PbO(C~H110~)+H~O 

P b  49.1 49.17 pCt. 

111. Is oni  t r o so v e r  bin d u ng. 
Von allen bekannten Zuckerarten konnte R i sch  b i e th  1) eine 

Isonitrosoverbindung nur von der Galactose erhalten, nicht von Dex- 
trose, Llivulose und Arabinose. 

Seminose liefert gleich der Galactose eine krystallisirte Isonitroso- 
verbindung. Die Verbindung begann bereits nach wenigen Minuten 
in schiinen farblosen Krystallen sich abzuscheiden, und wurde in 
reichlichster Menge erhalten. 

Zur Feststellung der Zusammensetzung wurde der Stickstoff 
volumetrisch bestimmt. 

'1 Dime Berichte XX, 2673. 
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Die Analyse ergab folgende Zahlen : 
0.3999 g Substanz entmickelten 25.2 ccm Stickstoff bei 16O C. und 746 mm 

Barometerstand, also : 
Gefunden Ber. fiir C6Hi306N 

N 7.2 7.18 pct. 

Es hatte sich somit 1 Molekiil Seminose mit 1,Molekiil Hydroxyl- 
amin verbunden. Die Substanz ist in Wasser ziemlich leicht liislich 
und schmilzt wie die Zsonitrosoverbindung der Galactose bei 1760, 
indem sie sich brauut. 

Aus den angefuhrten Thatsachen geht rnit Sicherheit hervor, dass 
hier eine neue Zuckerart vorliegt, wenn dieselbe auch noch nicht in 
voller Reinheit erhalten werden konnte. Dass sie nicht identisch ist 
mit der von E. F i s c h e r  und J o s e p h  H i r s c h b e r g e r l )  durch Oxy- 
dation des Mannits rnit Salpetersaure erhaltenen Mannose, die spater 
von T o l l e n s  und G a n s  a) durch die Inversion des Salepschleims 
ebenfalls dargestellt wurde, und welche die einzig bisher bekannte 
Zuckerart darstellt , die ein schwer losliches Phenylhydrazon bildet, 
ergiebt sich aus dem Verhalten der Bleiverbindung, denn die Seminose 
fallt mit Bleiessig aus nentraler Liisung, wahrend die Mannose wie 
alle Zuckerarten rnit Ausnahme der Raffinose erst durch am- 
moniakalischen Bleiessig niedergeschlagen wird. 

Die Bildung von Seminose, die durch ihr schwer liisliches Phenyl- 
hydrazon und die Bleiverbindung ausserordentlich leicht nachzuweisen 
ist, bildet ein vorzegliches Mittel, die als Reservestoff abgelagerte 
Cellulose macrochemisch von gewohnlicher Cellulose und amyloid- 
artigen Substanzen zu unterscheiden. 

Mit Riicksicht auf die in der Einleitung bereits beruhrte botanische 
Fragestellung wurde eine griissere Reihe von Samen mit verdickten 
Zellwanden aus verschiedenen Pflanzenfamilien naher untersucht. 

Die Seminose konnte erhalten werden bei: 
Palmen, (Phytelephas macrocarpa, Phoenix dactylifera, Chamaerops 

Liliaceen, (Allium Cepa, Asparagus officinalis) ; 
Irideen, (Iris pseudacorus); 
Loganiaceen, (Strychnos nux vomica); 
Rubiaceen, (Coffea arabica). 
WenngIeich zu erwarten stand, dass aus denjenigen Samen deren 

Zellwandrerdickung aus Amyloid besteht, die Seminose nicht zu eT- 
halten war, so war es immerhin wiinschenswerth das Verhalten naher 
festzustellen. Die folgenden untersuchten Samen gaben denn auch bei 

humilis, Lodoicea Seychellarum, ElaPs guinensis); 

9 Diese Berichte XXI, 1805; XXII, 369. 
3 Diese Berichte XXT, 2150. 
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der  hydrolytischen Spaltung keine Seminose: Impatiens Balsaminea, 
Tropaeolum majus, Primula officinalis und Paeonia officinalis. 

Dem ungleichen chemischen Verhalten bei der Verzuckerung ent- 
spricht auch das microchemische Verbalten der  intacten Zellwande, 
indem die Samen, welche Seminose lieferten , eine Blaufiirbung der 
Membran erst durch Chlorzinkjod, diejenige, welche ihn nicht lieferten, 
bereits durch J o d  zeigten, was den Angaben von F r a n k  1) voll- 
kommen entspricht. 

Der  chemische Theil meiner botanischen Arbeit wurde im Labora- 
torium des Vereins fiir Riibenzuckerindustrie mit giitiger Genehmigung 
des Vorstandes desselben , Hrn. Privatdocent Dr. H e r z f e l d ,  unter 
thatkraftiger Unterstiitzung des Assistenten Hrn. Dr. Wohl ausgefiihrt. 
Ich ergreife bier gern die Gelegenheit, beiden Herren meinen warmsten 
Dank auszusprechen. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
B e r l i n ,  im Marz 1889. 

128. Robert Behrehd und K a r l  Leuahs: Ueber Benzyl- 
derivete des Hydroxylamins. 

[ Zweite Mittheilung.] 
(Eingegangen am 11. Mgrz.) 

Bei der Abfassung unserer vor Kurzem 2, veroffentlichten vor- 
laufigen Mittheilung hatten wir iibersehen, dass vor einigen Jahren von 
W a l d e r 3 )  eine Reihe von Derivaten des bei 123O schmelzenden 
Dibenzylhydroxylamins dargestellt ist. Hr.  Geheimrath V. M e y e r ,  
in  dessen Laboratorium die Untersuchungen W a l  d er’s  ausgefiihrt sind, 
war so freundlich, uns auf dies Versehen aufmerksam zu machen, 
wofiir wir dernselben unseren besten Dank aussprechen. 

W a l d  e r  erhielt durch Einwirkung von Benzylchlorid auf Di- 
benzylhydroxylamin, Schmelzpunkt 12.34 in  alkoholischer Liisung ein 
festes, bei 119 O schmelzendes Tribenzylhydroxylamin. Wir  haben, 
allerdings unter anderen Bedingungen arbeitend, sowohl aus dem bei 
123O schmelzenden Dibenzylhydroxylamin, wie auch aus dem aus 
Benzylacetoxim dargestellten Monobenzylhydroxylamin stets ein oliges 
Tribenzylhydroxylaniin von basischen Eigenschaften neben einem 

~ 

1) loc. cit. 
a) Diese Berichte XXII, 384. 
3) Diese Berichte XIX, 1626 u. 3287, sowie XX, 1751. 


