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vom Schwefei ahfiltrirte L6sung zersetzte Hpdroperoxyd ziemlich &ark. Das 
active Princip war also durch den Toluoizusatz nicht geschsdigt. 

Eines der kriiftigaten Katalasepriiparate , welches wir unter den 
Handen hatten, war durch Extraction von zerriebenen, frischen Meer- 
schweinchenlebern mit 40-procentigem Alkohol dargestellt. Es zer- 
eetzte 5-procentige Hydroperoxydliisung fast explosionsartig. Aber 
auch dieses Priiparat gab nach langerer Einwirkung auf Schkefel 
unter Toluolzusatz keine Spur von Schwefelwasserstoff. 

Es kann also keinem Zweifel unterliegen, dass es Katalaeeprap-  
rate giebt, welche frei von reducirenden Enzymen sind. Die Katalase 
ist daher mit der Reductase n i c h t  identisch. 

G e n  f. Pflanzenchemiscbes Laboratorium des Botanischen Inatituts. 

314. Fr. Plzak: Ueber Cyclamin. 

[Sus dem diem. Institute der k. k. bohm. Universitfit in Prag.] 

{Eingeg. am 16. Mai 1903; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Neuberg.) 

Cyclamin, dss Glykosid der  Cyclamenknollen, wurde schon vor 
langerer Zeit von d e  L u c a ’ ) ,  S a l a d i n a ) ,  K l i n g e r ,  B u c h n e r  und 
H e r b e r g e r ” ,  Mart ius’) ,  M u t s c h l e r 3 )  und in der letzten Zeit von 
IS. R a y  m a n  studirt. Weil aber dessen chemischer Charakter nur 
theilweise aufgeklart wurde, habe ich es einem griindlichen Studiurn 
unterworfen. D a s  d a m  nothwendige Material wurde mir dmch die 
besondere Gefalligkeit des Hrn. Prof. Dr. B. Raf m a n  zur Verfiigung 
gestellt. 

Behufs Isolirung des Cyclamins nach der M a  r t ius’schen Vor- 
schrift wurden die bei gewijhnlicher Temperatur getrockneten Knollen 
mit 70-proc. Alkohol extrahirt und der alkoholische Extract irn Va- 
cuum zur Syrupdicke abgedampft ; durch Liisung desselben in absolutem 
Alkohol wurde das noch nicht naher untersuchte Polysaccharid Cy-  
c l a r n o s i n  (auch C y c l a m o s e  genannt) abgeschieden. Nach aber- 
maligem Eindampfen der filtrirten, alkoholischen Losung blieb eine 
dicke Masse zuriick, aus welcher sich nach einigen Tagen Cyclaniin 
grijsstentheils kiirnig ausschied. Hierauf wurde es abgepresst und 
durch Auflijsen in heissem Alkohol gereinigt; es lost eich in heissem 

1) Compt. rend. 44, 723. 
3, Repert. f. Pharm. 37, 36. 
5 j  Ann. d. Chem. 185, 214. 
Bi Bulletin international de 1’ Acadbmie des Sciences de Boh6me 1896 ; 

2, Journal de chimie medicale 6, 417. 
*) Neues Repert. f. Pharm. 8, 388. 

Cheni. Centralblatt 1S97, I, 230. 
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Aethylalkohol recht gut, weniger in  kaltem; besonders schiin scheidet 
es sich aus nicht zu starkem Alkohol (Ton etwa 90 pCt.) aus; man kann 
es durch mehrmaliges Auflosen ganz von den letzten Spuren von 
Cyclamosin, welche hartniickig an ihm haften, befreien. 

Reines C y c l a m i n ,  im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet, 
stellt ein weisses, arnorphes Pulver dar, welches sich im Wasser lang- 
Sam, aber reichlich lost; auch in Aethylalkohol ist es liislich, unliislich 
aber  in Aether. Im Capillarrohre erhitzt, fangt es bei 225') zu 
schmelzen an;  die F e h l i n g ' s c h e  Losung reducirt es nicht; die Po- 
larisationsebene dreht es nach links, und zwar betragt seine specifische 
Rotation in 2-proc. Losung: [a], = - 36.3O. au 

Den Elem entaranalysen en tsprich t die Zusammensetzung C ~ S  H42 0 12. 

CzsHaaOls. Ber. C 56.13, H 7.91. 
Gef. im Mittel )> 56.16, n 7.81. 

Seiue wassrige Losung, liingere Zeit zum Sieden erhitzt, fangt 
sich zu triiben an, wobei sich das Cyclamin theilweise zersetzt. Glatter 
geht die Hydrolyse durch verdiinnte Mineralsauren, hauptsachlich durch 
Schwefel- und Salz- Siiure; es scheidet sich dabei ein flockiger Nieder- 
schlag, das sogenannte C y c l a m i r e  t i n ,  aus. Die abfiltrirte, wassrige 
Losung reducirt die F e h l i n g ' s c h e  Liisung sehr stark und dreht die 
Polarisationsebene nach rechts. Mit Salzsaure von 12 pCt. destillirt, 
spaltet Cyclamin eine betrlchtliche Merige F u r f u r o l  ab. E. V o t o e e k ' )  
hat bereits vnr einigen Jahren den Versuch gemacht, das  Cyclamin 
der  Destillation mit Salzsaure zu unterwerfen; er fand, dass dabei 
etwas Furfurol entsteht. Rei meinen Versuchen stellte es sich heraus, 
dass hierbei 12.2 pCt. Furfurol entstehen, was auf dasvorhandensein einer 
Pentose unter den Spaltungsproducten des Cyclamins schliessen Iasst; 
darnach diirfte das Cyclamin etwa 25 pCt. einer Pentose entbalten. 
Furfurol wurde qualitativ durch die Reaction mit Xylidin- und Anilin- 
Acetat nachgewiesen und dann quantitativ als Furfurolphloroglucid, wel- 
ches im Wasserstoffstrome getrocknet wurde , bestimmt; auch durch 
die Elementsranalyse wurde der Identitatsnachweis des Letzteren 
durchgefchrt. 

0.9989 g Cyelamin, mit Salzsaure destillirt, ergaben 0.1217 g Furfurol, was 
0.2434 g einer Pentose entspriclrt; e8 enth l l t  also Cyclamin 24.38 pCt. einer 
Peutosc. (\Venn C v 5  HAS 0 1 2  ein Molekiil einer Pentose abspaltet, so beziffert 
sich ihre Menge auf 25.1 pCt.) 

Die Miiglichkeit, dass Furfurol dabei aus beigemischten Pentosanen 
herriihren kiinnte, ist ausgeschlossen ; denn auch solches Cyclamin, 
welches durch mehrmaliges Auflosen in 96-proc. Alkohol gereinigt 
wurdr, gab die friiher erwahnte Rfenge Furfurol. 

1) Sitzungsber. d. k6niel. h i h m  Ge-. (1. Wissensch. lS9S, VIII. 



Mit Phloroglucin uiid 
bekannte rothe Fgirbung. 
sich dagegen seine Losung 

Salzsaure erwiiimt, zeigt das Cyclamiu die 
Mit Resorcin und Salzsiiure erwiirmt, flrl)t 
nicht; es ist also ausgeschlossen, d a s j  sich - 

z. B. Fructose unter seineo Spaltungsproducteu befindet; neben der 
Pentose ist aber  unter den Spaltungsproducten des Cyclamins noch 
ein gahrungsfiihiger Zucker vorhanden. B. R a j  man hat bereits in 
seiner Arbeit ( I .  c.) auf das Vorhandensein der Glucose unter den 
Spaltungsproducten des Cyclamins hingewieaen. 

Neben den Zuckerarten bleibt noch als clrittes Spaltungsproduct 
das wasserunlosliche Cyclamiretin, welcbes sich bei der Hydrolyse 
des  Cylamins in weissen Flocken abscheidet. 

Um die Spaltungsproducte des Cyclamins niiher kenuen zu lerneu, 
wurde eine grossere Menge desselben durch zweistfindiges Erhitzeu 
niit 1 0-proc. Schwefelsaure im Wasserbade hydrolysirt, die Schwefel 
saure aus dem Filtrate durch Baryumcarbonat beseitigt und die Zucker- 
l6sung zur Syrupdicke im Vacuum abgedampft. Vorerst war ich be- 
miiht, den Nacbweis der G l u c o s e  durchzufiihren; zu diesem Zwecke 
wurde ein Theil des Zuckersyrups mit iiberschiissigern Pheoylhydrazin 
in essigsaurer Losung im Wasserbnde eine Stunde erwarmt und das  
nach dem Erkalten ausgeschiedene Phenylosazon aus Aethylalkohol 
iimkrystallisirt; es schmolz bei 206O uud drehte, in Eisessig geliist, die 
Polarisationeebene nach links ; riach der B a u  mann'schen Vorschrift 
wurde die Tetrabenzoylglucose erhalten, welche bei 61° schmolz. Das 
Diphenylhydrazon, nach St a h e l  bereitet, schmolz bei 157O, bei welcher 
Temperatur auch der Schmelzpunkt des aus reiner Glucose bereiteten 
Diphenylhydrazons lag. Durch Oxydation des Zuckersyrups mit 
Salpetersaure entstand die Zuckersaure, welche durch i b r  Silbersalz 
identificirt wurde. Diem Thntsachen zeigea also, daFs dns eine von 
den Spaltungsproducten des Cyclamins &Glucose ist. 

Gemeinschaftlich mit dem Ilrn. B. Hu"sk habe ich es  versucht, 
das zweite Spaltuiigsproduct des Cylnmius, die Pentose, zu isoliren, 
uni sie einem naheren Studium zu unterwerfen. Zu diesem Zwecke 
w urde der durch Hydrolyse des Cyclamins erhaltene Zuckersyrup in 
Alkohol gelijst und mit Beuzylphenylhydrazin kurze Zeit am Wasser- 
bade erwlrmt;  nach dem Erkalten schied sich eine betrachtliche Merige 
cines Hydrazons aus, welches, einige Male aus Alkohol umkrystnilisirt, 
eine weisse, krystallinische Masse darstellte, die bei 1700 schmolz uud 
die Polarisatiousebene (in Eisessig gelost) nach links drehte. Es 
schien demnach, dass es sich hier um Arabinose-Benzylphenylhydrazon 
hanclelt. Urn festzustellen , dass wirklich das Benzylphenylliydrazon 
einer Pentose rorliegt, wurde 0.1 g desselben mit 12-proc. Salzsiure 
iiach T o l l e n s  destillirt, das Filtrat mit Kochsalz geslttigt urid davou 
wieder etwa 22 cciu abdestillil t. Im Destillate verursachte Phloroqlucin 
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die charakteristische, dunkelgriine Fallung von Furfurolphloroglucid. Die 
Pentose wurde sodann aus der ganzen erhaltenen Menge des Benzyl- 
phenylhydrazons durch Erhitzen mit Benzaldehyd in wiissrig-alkoho- 
lischer Losung abgespalten. Es resultirte dabei ein Zuckersyrup , 
welcher nach kurzer Zeit kryetallinisch erstarrte. Dnrch Umkrystal- 
lisiren aus Alkohol wurde der  Zueker in  ganz reinem Zustande er- 
halten und zeigte alle charakteristischen Reactionen der Pentosen. 
I m  Vacuum getrocknet, schmolz derselbe bei 1540; seine wassrige 
Losung drehte die Polarisationsebene hach rechts, und zwar wurde 
i n  2-proc. Liisung 

[u) = + 96.150 

gefunden; die frisch bereitete wlssrige Losung zeigte eine starke Multi- 
rotation. Mit Phenylhydrazin in essigsaurer Losung entstand ein Osazon, 
welches, aus Wasser umkrystallisirt, bei 159-160O schmolz. Mit 
p-Bromphenylhydrazin entstand ein Hydrazon, welches bei 165O schmolz. 
Alle  diese Resultate weisen auf das Vorhandensein von I - A r a b i n o s e  
unter den Spaltungsproducten des Cyclamins bin. Das  zum Isoliren 
dieser Pentose in  Arbeit genommene Cyclamin war  aber nicht ganz 
rein, weil es sehr schwierig und mit grossem Verlnst verbunden ist, 
dieses Glykosid in ganz reinem Zustande zu erhalten. Es wurde daher 
dieser Versuch mit einigen Grammen ganz reinen Cyclamins, welches 
durch vielfaches Losen in heissem, 90-procentigem Alkohol von fremden 
Stoffen befreit wurde, wiederholt. Das  von diesern abgespaltene Zucker- 
gemisch wurde direct auf Arabinose durch p-Brompheuylhydrazin ge- 
pruft, dabei aber kein wasserunlosliches Hydrazon erhalten. Es scheint 
also Arabinose nicht zum Molekiil des Cyclamins zu gehoren. Viel- 
mehr muss angenommen werden, das3 die Erstere beim friiheren Ver- 
suche aus einem Pentosan, welches am Cylamin hartnackig haftet, 
entstanden ist. Nachdem die in diesem Zuckergemische vorhandene 
Glucose rergohren war, blieb nach dem Einengen eine syrupartige 
Masse zuriick, welche auf keine Weise zur  Krystallisation gebrircht 
merden konnte. 

Es wurde also ein Theil dieses Zuckersyrups in Wasser gelosk, 
in  einem Theile der Losung die Pentoee durch Destillation mit Sale  
saure, im zweiten durch Reduction der Fehl ing’schen  Losung be- 
stimmt. Gleichzeitig wurde auch die Rotation dieser Losung fest- 

gestellt; daraus ergab sich, dass derPentose eineRotntion [a]:= + 48.78O 
zukommt. Durch Erhitzen mit Phenylhydrazin in  essigsaurer Liisung 
entsteht ein Osazon, welches bei 151° schmilzt: irgend ein Hydrazon 
dieser Pentose, welche ich nach 3. R a y m a n  (1. c.) C y c l o s e  nenne, 
zu erhalten, ist mir noch nicht gelungen. 
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C y c 1 a m  i r e t i  n , das dritte Spaltungsprodnct des Cyclamins, scheint 
seiner Zusammensetzung nach rnit dem R ~ c h l e d e r ’ s c h e n ~ )  S a p o g e n i n  
identisch zu sein. Es stellt eine amorphe, in Wasser unlosliche, in 
Aethylalkobol und Aether leicht liisliche Substanz dar, welche bei 
2 1 5 0  zu schmelzen anfsingt und deren Zusammensetzung CW Hw 0 2  ist. 

C I ~ H ~ P O ~ .  Ber. C 75.60, H 9.99. 
Gef. )) 75.47, * 9.86. 

Urn die MeDge einzelner Spaltungsproducte zu ermitteln, wurde 
eine abgewogene Menge von Cyclamin mit 10-proc. Schwefelsaure in 
einer Druckflasche im Wasserbade durch 3 Stunden erhitzt. Das aus- 
geschiedene Cyclamiretin wurde rnit Wasser ausgewaschen, getrocknet 
and gewogen; seine Menge betrug 42.2 pCt. des in Arbeit genommenen 
Cyclamins. Die Pentose wurde in einem Theile des Filtrate durch 
Destillation mit Salzsaure bestirnmt und ihre Menge gleich 24.2 pCt. 
des urspriinglichen Materials gefunden ; in einem zweiten Theile des 
Filtrates wurden durch Glihrung 32 pCt. Glucose nnchgewiesen. Man 
kann also nach dieseu Thatsachen schliessen, dass die Hydrolyse des 
Cyclamins nach der Gleichung 

vor sich gebt. Die Rotation der bei der vollkommenen Hydrolyse 
des Cyclarnins erhdtenen Zuckerltisung entspricht ziemlich. der oben 
angefiihrten Gleichung, wenn man annimmt, dass der abgespaltenen 
Pentose die erwahute Rotation zukommt. 

Die nahere Erforschung dieser Pentose und des Cyclamiretina 
behalte ich mir vor. Gleichzeitig bin ich auch rnit dem Studium des 
Glykosides der Primulawurzel, das mit Cyclamin identisch sein soll, 
und der verschiedenen Saponine, welche bei der Destillation rnit Salz- 
siiure sehr grosse Mengen Furfurol ergeben, beschaftigt. 

C f 5 H 4 2  0 1 2  + Ha0 = Ctc €122 02 + Cs 0 s  + Cs Hi0 0 5  

315. Julius Schmidt: Zur Formel des Trimethylathylen- 
Nitrosits, -Nitrosats und -Nitrosochloridsa). 

(Eingegangen am 11. Mai 1903.) 
Es erscheint mir aus mancherlei Griinden miissig, auf die pole- 

mischen Ausfiihrungen von Hrn. A. H a n t  z s  c h (dieae Berichte 35, 
4120 [1902]) iiber den im Titel enthaltenen Gegenstand naher einzu- 
gehen. Vielmehr beschriinke ich mich darauf, irn Naehfolgenden die 
Resultate mitzutheilen, welche die weitere e s p e r i m e n t e l l e  Verfol- 
gung dieses Gegenatandes eigeben hat. 

*) Ann. d. Chem. 185. 221. 
2, Man vergleiche J. S c h m i d t ,  diese Beriehte 3 5 ,  ’2323, 2336, 3721, 

3 2 7 ,  3737 [1902]. A .  H a n t z s c h ,  ebmda 3978, 41‘20. 
Zlorichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. X X S V I .  114 


