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Die beigefiigten Zahlen bedeuten die Schmelzpunkte der Sub- 
stamen. Ausser den hier erwahnten Verbindungen sind noch salz- 
saure und schwefelsaure Salze, sowie die Chlornstannate der Amido- 
verbindungen hergestellt werden. Sammtliche oben aufgefuhrte Ver- 
bindungen sind analysirt. 

Die Kiirper der a- und 6-Reihe sind nur aus den Diphenyl- 
mpthau, diejenigen der p- ,  y -  und E-Reihe n u r  aus dem Benzophenon 
erhalten worden. 

Ausser den beiden erwahnten Dinitrokiirpern entstehen beim Ni- 
triren des Diphenylmethans , je nach den Versuchsbedingungen in 
wecbselnder Menge, noch andere Nitrokiirper. Von diesen ist friiher 
das  bei 1720 schmelzende Tetranitrodiphenylmethan bereits beschrieben 
worden. Neuerdings ist noch eine sehr schiine bei 109-1 100 schmel- 
zende Substanz isolirt worden, mit deren UntersucLung wir beschiiftigt 
sind. Auch die in  nicht unbetrachtlicher Menge entstehenden halbfliis- 
sigen Nebenproducte, welche sich der rohen Nitrirungsrnasse mit Aether 
entziehen lassen, werden noch weiter untersucht. 

413. E. S c hulz e : Zur Kenntniss der chemischen Zusammen- 
setzung der pflanzlichen Zellmembranen. 

1 Z w ei t e Mi t t  h e i 111 n g. ] 
(Eingegangen am 12. Bugust.) 

Bekanntlich wird in den chernischen Handbiichern angegeben, 
dass die C e l l u l o s e  beim Behandeln mit Mineralsanren T r a u b e n -  
z u c k e r  ( D e x t r o s e )  liefert. Diese Angabe griindet sich aber ledig- 
lich auf  die Resultate von Versuchen, welche mit B a u m w o l l - C e l l u -  
l o s e  angestellt sind 1). Nachdem der Nachweis geliefert worden ist, 
dass viele Zellwandungen neben einern in verdiinnten Sauren unlijs- 
liislichen, nach seinem Verhalten fur Cellulose zu erklarenden Theil 
auch Kohlenhydrate enthalten, weIche beirn Erhitzen mit verdunnten 
Sauren rasch geliist werden und dabei G a l a c t o s e ,  M a n n o s e  und 
P e n t a g l u c o s e n  liefern a ) ,  muss die Frage, ob jener in verdiinnten 

l) Dass die Baumwollcellulose Dextrose liefert, ist durch F l c c  h s i g  (Zeit- 
schrift fur physiologische Chemie 7, 523) nachgewiesen worden. 

a) Nan vergleiche die Mittheilungen von E. Schulze  und E. S t e i g e r ,  
diese Bcrichte XX, 290, von R. Reiss ,  ebendaselbst XXIl, GOY, yon E. 
Schulze ,  ebendaselbst XXII, 1192, sowie die Abhandlung nZur Chemie der 
Ptlanzenzellmembranen<< von E. Schulze ,  E. S te iger  und W. Maxwel l ,  
Zeitschrift fur physiologische Chemie 14. 227. 
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Sauren unlijsliche Theil der Zellwande (die eigentliche Cellulose) nur 
T r a u  b en z u c k e r oder daneben anch andere Glucosen liefert, als eine 
der experimentellen Bearbeitung dringend bediirfende bezeichnet werden. 

Einen Beitrag zur Liisung dieser Frage sol1 die unter Mitwirkung 
von E. S t e i g e r  l) von mir ausgefiihrte Untersuchung liefern, iiber 
deren Ergebnisse ich im Folgenden kurz berichte. Als Material fiir 
dieselbe verwendeten wir Pflwnzensamen, bezw. Theile derselben, 
welche nac t  den friiheren Untersuchungen in ihren Zellwandungen 
acich Kohlenhydrate der oben angegebenrn Reschaffenheit 2, enthalten, 
uiid zwar entschiilte Erbsen- und Lupinensamen, Kaffeebohnen, VVeizen- 
Bleie, Cocosnusskuchen, endlich die Schalen der Lupinensamen 3). Die 
niiiglichst fein gepulverten Substanzeu warden zur Entfernung des 
Fetts, der Eiweisssabstanzen and der in Wasser loslichen Stoffe zu- 
nachst rnit Aether und mit sehr verdiinnter kalter Kalilauge behandelt, 
dann mit Wasser ausgewascheri; hierauf kochten wir sie zur Trennung 
der Cellulose vou den leichter liislichen Bcstandtheilen der Zellmem- 
branen sowie voni Starkemehl anhaltend rnit rerdiinnten Mineral- 
saaren 4); i n  einigen Fallen liesseii wir zur Beseitigung von etwa vor- 
handenen incrustirenden Substanzen noch eine Rehandlung mit dpm 
von F. S c h u l z e  fur diesen %week empfohlenen Gemisch von kalter 
rerdunnter Salpetersaure und Kaliurnchlorat folgen. Die Lei dieser 
Behandlung zuriickbleibende Cellulose wurde sodann mit Hiilfe starker 
Schwefelsaure nach der von F 1 e c h s i g  5) gegebenen Vorschrift in 
Cflucose iibergefiihrt. Die so gewounenen Glucose- Priiparate, welctie 

1) Aoch Hr. A. Lilriernilc hatte die Gefalliglreit, bei der Ausfiihrung eines 
Theiles der Versuche Hiilfe zii leisten. 

'2) Ich habe diese durch heisse, rerdunnte hlineralsaurcn leicht in Glu- 
cosen Lbcrfiihrbaren Substanzen in einer der oben citirten Abhandlungen unter 
der Bezeichnung xparagalactanartige Kohlenhydrate<( zusammengefasst. 

3) Ueber die Eeschaffenheit der in diesen Objectcti sich vorhdenden 
>>paragalactanartigen Kohlenbydratec ist Folgendes anzugebcn: Die Zellwan- 
dungen der Erbsen- und Lupinensamen enthalten Kohlenhydrate, melche beim 
Kochen mit verdunnten Sanren Galactose und eine Pentaglucose geben. Die 
Zellwandungen der Kaffeebohnen liefern bei gleicber Bellandlung Galactose 
ond Mannose, diejenigen der Weizenlrlcie Pent,aglucosen, diejenigen der, vor- 
zngsmeise aus dem Endosperm der Cocosnusse dargestellten, Cocosn~lsskuchen 
wahrscheinlich Galactose und Mannose. Es sei hierzu bemerkt, dass ich die 
Identitat der von Xeiss  (I. c.) dargestellten Seminose mit Mannose auf 
Grund der von E. F i s c h e r  und J. H i r s c h b e r g e r  gemachten Mittheilungen 
(diese Yerichte XXII, 115.5 und 3218) als bewiesen betrachte. 

*) In Betreff der Einzelheiten sei anf eine demnachst erfolgende ausfiihr- 
lichere Publication vermicsen. 

5) In der oben schon citirten Abhandlung. Es sei erwahut, dass bei Be- 
handlung unserer Cellulose-Priparate mit starker Schwefelseure ebenso wie 
bei der Baumwoll-Cellulose stets ein Theil ungelBst blieb. 
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zunachst i n  Syrupform erhaltcn wurden, gaben bei der  Oxydation 
mittelst verdiinnter Salpetersaure nach der Vorschrift von Gan s und 
T o l l e n s  l )  in allen Fallen Z u c k e r s a u r e  (nachgewiesen durch Dar- 
stellung des saaren Kalium- nnd des Silbersalzes). Daraus ist zu 
schliessen, dass alle in der beschriebenen Weise dargestellten Zucker- 
syrupe T r a u b e n z u c k e r  enthielten. I n  drei Fallen, niimlich bei Ver- 
nrbeitung von entschalten Lupinensamen, Ton Lupinenschalen und von 
Veizenkleie, wurde dieser Zncker durch Krystallisation zur Abschei- 
dung gebracht; es wurden so Praparate erhalten, welche sowohl im 
specifischen Drehungsvermijgen , als auch im Verhalten gegen Hefe 
u.  s. w. mit Traubenzucker iibereinstimmten. 

Diese Versuchsergebnisse stehen i n  Uebereinstimmung rnit der 
Annahme, dass die Cellulose ein polyrneres Anhydrid des Trauben- 
zuckers ist. 

Weitere Beobachtungen fiihrten aber zu dem Schluss, dass nicht 
i n  allen Fallen lediglich ein Auhydrid der genannten Zuckerart vor- 
lag. Die aus den S a m e n s c h a l e n  d e r  L u p i n e n  erhaltene, voll- 
kommen weisse Cellulose, welche nsch ihrcr Darstellungsweise ein so 
reines Praparat sein musste, wie es sich nur erhalten Iasst, und sich 
in Kupferoxydammoniak bis auf einen aiisserst geringen Riickstand 
leicht aufloste, zeigte ein eigenthumliches Verhalten; beim Kochen 
mit Phloroglucin und Salzsaure farbte sie sich intensiv v i o l e t t r o t h 2 ) .  
Als die gefirbte Masse, nach dem Abfiltriren und Auswaschen, in eine 
ca. 50-procentige Chloralliisung eingelegt wurde, nahm auch die letztere 
eine stark violettrothe Fiirbmg an. Waumwoll - Cellulose zeigt ein 
solches Verhalten nicht 3). Ferner  ergab sich, dass die Lupinen- 
schalen-Cellulose bei der Destillation rnit Schwefelsaure nach der 
Vorschrift von S t o n e  und T o l l e n s 4 )  eine betrachtliche Menge von 
F u r f u r o l  gab (hei Verarbeitung von 5 g Substanz wurden 0.082 g 

1) Ann. Chem. Pharm. 249, 218. 
2, Die Fliissigkeit farbte sich dabei nur gelb, nicht roth. Iron bei- 

gemengtem L ignin  kann die oben beschriebene Reaction nicht herriihren, 
denn das betreffende Cellulose-Prkparat gab mit Pbloroglacin und  coneentrirter 
Salzsaure i n  d e r  K a l t e  keine Farbung: aiich gab es nicht die Rothfirbung 
mit Pyrrol und Salzsiiure, mlche nach I h l  (Chem.-Ztg. 1890, S. 19) fiir 
ligninhaltige Gemebe charakteristisch ist. Uebrigens musste das Lignin auch 
durch die Behandlung init kalter verdiinnter Salpetersiiure und I<aliamclilorat, 
welcher jenes Praparat unterworfen worden war, beseitigt worden sein. 

3) Baumwolie farbt sich beim Erhitzen niit Phloroglucin nnd Salzsaure 
nur  schwach rothlich. Einige andere Cellulose-Priiparate, z .  B. diejenigen, 
melche aus den entschiilten Lupinensamen, ans den Cocosnusskuchen nnd aus 
der Weizenkieie dargestellt worden waren, farbten sich beirn Erhitzen mit 
den genannten Iteagentien gleichfslls uur s chwac h Triolettroth. 

4, Ann. Chem. Pharm. 2-19, 230. 
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gleich 1.64 pCt. F u r f u r a m i d  erhalten). Dieses Versuchsergebniss 
liess vermuthen, dass diese Cellulose bei der Hydrolyse eine P e n t a -  
g l u c o s e  liefern werde. Wir  erhielten aber aus derselben nach dem 
oben angegebenen Verfahren nur einen mit T r a u b e n z u c k e r  iden- 
tisehen krystallisirten Zucker iind auch in der von letzterem abge- 
Aoasenen Mutterlauge konnten wir  eine Pentaglucose nicht nach- 
weisen. Wir  vermiigen dither nicht anzugeben, welcher Bemengung 
diese Cellulose ihr  eigenthumliches Verhalten verdankt. Vielleicht 
kanu es nicht als viillig unmiiglich bezeichnet werden, dass eine bei 
der Hydrolyse derselben entstandene Pentaglucose durch das anbaltende 
Kochen rnit Saure zerstort worden ist l). 

Auch der bei Verarbeitung der Kaffeebohnen resultirende Cellu- 
lose Ruckstand bestand nicht lediglich aus einem Anhydrid des Trauben- 
zuckers. Denn der bei Hydrolyse desselben erhaltene Glucose-Syrcp, 
welcher auch bei wochenlangem Stehen nicht krystallisirte , enthi(.lt 
eine sehr betriichtliche Menge von M a n n o s e .  Die letztere wurde 
nachgewiesen durch Darstellung ihres Phenylhydrazons und ihres 
Oxims, sowie durch die Reaction mit Rleiessig. G a l a c t o s e  fand 
sich daneben nicht vor; denn der Glucosesyrup gab beim Erhitzen 
mit Salpetersaure keine S c h l e i m s a u r e ,  Daraus geht hervor, dttss 
das Galactose liefernde Kohlenhydrat, welches nach unseren fruheren 
Untersuchungen in  den verdickten Zellwandungen der Kaffeebohnen in 
reichlicher Menge sich findet, durch das Erhitzen mit verdiinnten Mi- 
neralsluren vollstandig aufgelost und von der Cellulose getrennt worden 
war. Dagegen gab jener Glucosesyrup beim Erhitzen mit Salpeter- 
saure, wie oben schon erwiihnt ist,  Z u c k e r s a u r e ;  doch wurde von 
letzterer kaum halb so vie1 erhalten als bei Oxydation der gleichen 
Quantitiit der anderen Glucose-Praparate. 

Die aus den Kaffeebohnen dargestellte Cellulose schloss also auch 
ein Anhydrid der Mannose ein; indessen schien nach einigen Ver- 
suchen, welche jedoch der Wiederholung bediirfen, die Widerstands- 
fahigkeit desselben gegen heisse verdunnte Mineralsauren weniger gross 
zu sein, als diejenige der gewijhnlichen Cellulose. 

Auch der aus der Cocosnuss- Cellulose erhaltene Glucose- Syrup  
gab in kalter waseriger Liisung mit essigsaurem Phenylhydrazin und 
mit Bleiessig Fallungen , welche auf das Vorhandensein von Mannose 
hindeuten; doch waren diese Fallungen nur schwach, so dass nur 
seltr wenig Mannose vorhanden sein konnte. 

Keines der bei Hydrolyse der Cellulose erhaltenen Glucose-Pra- 
parate gab beim Erhitzen mit Salpetersaure S c h l e i m s a u r e ;  G a -  

1) Denn es ist denkbar, dass Glieder der Pentaglucose-Gruppe existiren, 
welcho ahnlich wie der Fruchtzucker (Lavulose) eine geringe Widerstands- 
fahigkeit gegen Siiuren besitzen. 
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l a c t o s e  fehlte demnach in allen Fallen. Auch vermochten wir in 
kehem jener Praparate eine P e n t a g l u c o s e  nachzuweisen. 

Ausfiihrlichere Mittheilungen fiber die im Vorigen kurz darge- 
legten Versuchsergebnisse, welche zusammen mit den Resultaten der  
in meiner ersten Mittheilung i, besprochenen Untersuchungen den Be- 
weis dafiir liefern, dass die chemische Zusammensetzung der pflanz- 
lichen Zellmembranen eine sehr mannigfaltige ist, sollen in der Zeit- 
schrift fur physiologische Chemie gemacht werden. 

2 ii ri c h  , agriculturcbeniisches Laboratorium des Polytechnikums. 

414. Eduerd Buchner und Hugo Witter: 
Ueber sgmmetrisohe Trimethylentricarbonsauren. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen- 
schaften zu Munchen.] 

(Eingegangen am 12. August.) 

Aus dem Additionsproducte von Fumarsaureather und Diazo- 
essigather lasst sich, wie d r r  Eine von uns gezeigt hat2), unter Stick- 
stoffabspaltung und Verseifung eine Saure C, H g  0 6  vom Schmp. 220 
erhalten, welche von Permanganat bei Gegenwart von Soda nicht an- 
gegriffen wird und als symmetrische Tricarbonsaure dos Trimethylens 
aufgefasst wurde. 

Die weitere Untersuchung hat  diese Annahme vollkommen be- 
statigt. Die Saure wird gleich dell drei Trimethylendicarbonsauren 3, 

von Natriumamalgam in kochender Losung nicht hydrirt. Bei der 
Behandlung mit bei 00 gesattigter Bromwasserstoffsaure bleibt sie 
unveriindert, ja selbst bei dreistundigem Erhitzen im Einschmelzrohr 
a u f  100O erfolgt keine hnlageiung. Zur Vervollstandigung der letzteren 
Beobachtung haben wir rc is-Trimethylen-  1,2- dicarbonsaure (darge- 
stellt nach C o n r a d  und G u t h z e i t 4 )  in  bei 0 0  gesattigter Brom- 
wasserstoffsaure geliist und f inf  Tage im geschlossenen Gefasse auf- 
bewahrt. I m  Vacuum iiber Aetzkali krystallisirte die unreranderte 
Saure wieder Bus. Demnach ist die ausserordentlich leichte A u f n a h m  
von Bromwasserstoff unter Spaltung des Trimethylenringes , wie sie 

Diese Berichte XXII, 1192. 
2, Diese Berichte XXI, 2641. 
3, Diese Berichte XXlII, 704. 
3 Diesc Bei-ichte XVII, 1186. 




