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?- i sc o s i t at s - B e s t i mmu n ge  n . 
Durchlaufszeiten gleicher, abgemessener Volumina 1-proz. Losungen in Acetylen- 

tetrachlorid, dividiert durch den entsprechenden Wert fur reines Acetylentetrachlorid t,, 
durch ein und denselben Capillarquerschnitt. 

'1' t a  tl t,,'ta t 2  t z  'ta 
joo 19" 47.6" 2.50" 45.5" 2.39" 

Der Notgemeinschaf t  der  Deu t schen  Wissenschaf t  sprechen wir 
fur ihre Hilfe unseren ehrerbietigsten Dank aus. Auch danken wir der J us  t us - 
. L i e b i g - G e s e l l s c h a f t ,  die dem einen von uns (Kas ten)  ein Stipendiuni 
53 e willigte . 

315. H a n s  P r i n g s h e i m ,  K l a r a  W e i n r e b  u n d E r i c h K a s t e n :  
ober die Geriistsubstanz der Blatter des Weinkohls. 

[Vorlaufige Mitteilung; aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 16. August 1928.) 

Bekanntlich hat Rubene r  l) festgestellt, darj die in den Spargelspitzen 
vorhandene Cellulose vom menschlichen Darmtraktus relativ gut verdaut 
wird. Nachdem wir kiirzlich erwiesen haben, darj dispergierte Cellulose 
von der schwachen, im Auszug des Gerstenmalzes vorhaqdenen, die native 
C4lulose nicht angreifenden Cellulase fermentativ gespalten wird z ) ,  nahmen 
wir an, daB die fur Ernahrungszwecke verwand-ten Gemiise die Cellulose 
in  einem genngeren Ballungszustand als z. B. Baumwolle, Holz, Stroh usw. 
enthalten. In  der Absicht, eine solche Cellulose in groBerem MaBstabe zu 
:gewinnen, untersuchten wir den Weirjkohl. Wir kamen jedoch zu einem 
ganz unerwarteten Ergebnis, das wir mit Riicksicht auf die Abwesenheit 
des ersten von uns wahrend des kommenden Winters unter Zusage spaterer 
Erganzungen mitteilen. 

Unser Arbeitsgang zur Befreiung des Kohls von den Inkrusten und 
Hemi-cellulosen entsprach dem fur andere Geriiststoffe iiblichen. Um fur 
unsere Versuche geniigend gleichartiges Material zur Verfiigung zu haben, 
wurde Zentner Kohl in 4 grorjzn, 25 1 fassenden Stningut-GefaiBen in 
.6 -8-proz. Natronlauge eingeweicht, wobei die Blatter von den Striinken 
getrennt worden sind. Die Strunke betrugen 5% des Materials und wurden 
nocb nicht untersucht. Bei Zimmer-Temperatur verwandelte sich der Kohl 
nach ein paar Tagen in eine weiBe, gequollene Masse, die wir dann je nach 
Bedarf aus der Lauge entnahmen und von ihr durch langes Waschen 
mit Wasser, zuletzt unter Zusatz von Essigsaure, befreiten. In  diesem 
Zustand war die Substanz, wie zu erwarten, noch nicht frei von In- 
krusten. Sie wurde deshalb nach dcr Methode von Er i ch  Schmid t  2-ma1 
mit Chlordioxyd und Natriumsulfit behandelt, wonach der Lagerversuch 
anzeigte, darj schon I-malige Behandlung mit Chlordioxyd hierzu geniigt 
hatte. Dana suchten wir den Rest der evtl. noch vorhandenen Pentosane, 
die uns die Furfurol-Destillation anzudeuten scbien, mit 5-proz. Natron- 

I) Berl. Klin. Wochschr. 1916, Nr. 24. 
a) H. Pr ingshe im,  H. B a u r ,  Ztschr. physiol. Chem. 173, 188 [1928]. 
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lauge zu entfernen3). Doch lief3 sich hierdurch ebensowenig wie beim Be- 
handeln rnit 18-proz. Natronlauge, wie sie zur Gewinnung reiner a-Cellulose 
verwandt wird, das Ausbleiben eines deutlichen Phloroglucin-Furfurol- 
Niederschlags im Salzsaure-Destillat erreichen. 

Die ubrigbleibende G e r u s t su b s t a n  z enthielt C e 11 u 1 o s e sicher nur m u m  
kleinen Ted und stellte ein Polysacchar id  oder Polysaccharid-Gemisch 
von bemerkenswerter Resistenz gegen hydrolytische Agenzien dar ; es wurde 
von uberkonzentrierter 41-proz. Salzsaure nicht wie Cellulose gelost, sondern 
erst nach mehreren Tagen unter Zersetzung in eine braune, z. T. verkohlte 
Masse verwandelt ; ahnlich verhielt sich das Material in 70-proz. Schwefel- 
saure. Erst in 80-proz. Schwefelsiiure trat in 24 Stdn. Losung zu einer dunklen 
braunen Fliissigkeit ein. In  S c h w e i z e r  schem Reagens lielj sich nur geringe 
Loslichkeit der festen getrockneten Masse erzielen. Bei Zusatz von Natron- 
lauge war die Loslichkeit groBer. Aus 3er filtrierten Lvsung konnten mit 
Essigsaure E‘locken gefallt werden, die wir noch nicht auf ihre Cellulose- 
Natur untersucbt haben. Wir werden priifen, oh die Loslichkeit des ge- 
quollenen Materials vor der Trocknung in der Kupfer-arnmin-Losung 
groBer ist. 

Einen Schritt zur Aufklarung machten wir durch Verwandlung der 
Substanz in ihr Acet  a t ,  wozu weit groBere Mengen Essigsaure-anhydrid 
und Eisessig als nach den Ostschen Vorschriften zur Acetylierung der Cel- 
lulose verwandt werden, notig sind. Wenn man das restliche Wasser in der 
gequollenen Masse nach dem Auswaschen der Natronlauge durch Eisessig 
verdrangt - nicht aber bei Anwendung der getrockneten, entquollenen 
Masse -, so gelingt die Urnwandlung in ein Triacetat. Das Acetat zeigte 
den einem Tr iace ty l -hexosan  entsprechenden Acetylgebalt von 44.80,;. 
Da einem Diacetyl-pentosan nur 39.8% Acetyl zukommen, kann eine Pentose 
als Grundstoff des Polysaccharides nicht in Frage kornrnen. Das Acetat 
zeigte in Chloroform in scharfer Unterscheidung vorn Cellulose-acetat, das 
-23O dreht, eine Drehung von nicht ganz +IO.  Nach dern Verseifen lieferte 
es das Polysaccharid zuriick, das beim Kochen mit 2-proz. Salzsaure immer 
noch nicht hydrolysiert wurde, nunmehr aber nur noch 4% Pen tosan ,  
berechnet aus dem Phloroglucin-Furfurol-Niederschlag, enthielt. 

Natiirlich besteht keine Sicherheit, daB d as Polysaccharid oder sein 
Acetat einheitliche Eorper sind, aber wir halten sie der Hauptsache nach 
fur frei von Pentosen. Den positiven Ausfall der Furfurol-Destillation er- 
klaren wir uns dadurch, daB der beim Kochen mit 12-proz. Salzsaure zum 
Teil verkohlende Korper reichliche Mengen Oxymethyl-furfurol liefert, das 
sich unter dem EinfIuB der Salzsaure teilweise zu Furfurol zersetzt. Dafur 
spricht, daB wir mit Phlaroglucin eine wesentlich hohere Ausbeute an Furfurol. 
als auch der Barbitursaure-Fallung erzielten. Im Phloroglucid war also, 
Oxymethyl-furfurol vorhanden, welches durch Barbitursaure nicbt gefallt. 
wird 4). 

Nach der Methode, die wir eben fur den Abbau der Cellulose beschrieben 
haben5), lieBen wir unser Ace ta t ,  zu 4q4, in Chloroform gelost, in Gegen- 
wart von 0.2:/~ entwasserter Benzol-sulfonsaure 3 Tage lang am Ruck- 

- 
3) vergl. E. H a g g l u n d ,  Holzchemie, Akad. Verlags-Ges. m. b. H., Leipzig 1928. 
4) W. Gie r i sch ,  Cellulose-Chemie 6, 140 [1926]. 
5 )  H. P r i n g s h e i m ,  E. K a s t e n  und E. S c h a p i r o ,  B. 61, 2019 [1928]. 
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fluBkiihler sieden, wobei eine weiae Masse ausflockte, die 25.5% Acetyl 
enthielt und wasser-loslich war. Wir hydrolysierten sie in 2-~roz. Salzsaure 
und stellten fest, daB die Reduktionskraft nach 7-stdg. Kochen ihr Maxi- 
mum erreicht hatte. Jedoch ergaben sich nach dem Entfernen der Salzsaure 
mit Silbercarbonat in der eingedampften Losung keine Werte fur Keduk- 
tionskraft und Drehung, deren Verhaltnis in guter Ubereinstimmung mit 
einer der in der Natur verbreiteten Hexosen steht. Aus dieser Losung stellten 
wir ein Osazon her, das sich in seinen LSslichkeits-Verhaltnissen vom 
Glucosaznn unterschied und nach 2-maligem Umkrystallisieren aus 80-proz. 
Alkohol im Zersetzungspunkt Ubereinstimmung mit dem Galaktosazon 
zeigte. 

Von anderer Seitc sind aus Geweben anderer Organe derselben Pflanzen- 
a r t ,  niimlich den verbildeten Bliitenstanden des Blumenkohk6) und dem 
Marke der Stengel von Kohlpflanzen'), Polysaccharide isoliert worden, die 
auf Grund ihrer I,oslichkeit in Schweizers  Reagens, im zweiten Falle aller- 
dings nach besonders energischer Vorbehandlung, als Cellulose angesprochen 
wurden. Wenn der Gegensatz dieser Ergebnisse darauf beruhen sollte, daW 
verschiedene Teile derselben Pflanze verschiedene Polysaccharide im Zell- 
baugeriiste aufweisen, so wiirde darin ein fruchtbares botanisches Problem 
vorhanden sein. 

Beschreibung der Versuche. 
Gewinnung der  Gerus t subs t anz  des Kohls. 

25 kg Kohl wurden geschnitten und die Blatter in 4 Topfe rnit 6-8- 
proz. Natronlauge gelegt. Nach 14 Tagen wuschen wir die Blatter zuerst 
griindlich rnit Wasser und zuletzt mit 2-proz. Essigsaure aus. Die feuchte 
weiIje Substanz, die nach dem Pressen auf der Handpresse noch 85% Wasser 
enthielt, wurde unter Beriicksichtigung ihres Wasser-Gehaltes in 0.2-n. Chlor- 
dioxyd-Losung gelegt, In  der Chlordioxyd-Losung blieb sie unter gelegent- 
lichem Umschiitteln 5 Tage. Dann wurde abgenutscht, rnit Wasser gewaschen, 
8 Tage lang in 6-proz. Natronlauge gelegt und die Natronlauge wieder mit 
Wasser, zuletzt mit Essigsaure ausgewaschen. Man kann den Arbeitsgang 
dadurch abkiirzen, daB nach dem Behandeln mit Chlordioxyd direkt mit 
6-proz. Natronlauge ausgezogen wird. Die luft-trockene Substanz ist sehr 
hart und nur in der Stahlmiihle pulverisierbar. Deshalb wurde die Substanz 
in 5-proz. Essigsaure aufgehoben, wenn sie in das Acetat umgewandelt 
werden sollte. 

Gewinnung des  Aceta t s .  
Die stark gequollene, nasse Masse wurde auf der Handpresse abgepreBt 

und Zuni Acetylieren z. B. 60 g abgepreate Substanz (8.7 g Trockensubstanz) 
angewandt. Das Wasser wurde durch 2-maliges, je 24 Stdn. dauerndes Bin- 
legen in zoo ccm Eisessig verdrangt. Dann verriihrten wir eine Mischung von 
I.4ccm konz.Schwefelsaure und IOO ccm Eisessig rnit der Substanz und gossen 
hierauf unter Kiihlung zoo ccm Essigsaure-anhydrid darauf. Alsbald be- 
gann die Masse stark zu quellen. Nach 70 Stdn. hatte sich bei Zimmer- 
Temperatur eine dicke Gallerte gebildet, die wir in 3 1 eiskaltes Wasser gossen. 

6 ,  'Collens und Dmochowsk i .  Journ .  Landwirtsch. 1910, '7. 
') Gi l son ,  La Cellule 9, 397 "893;. 
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Das Scetat fie1 in Flocken, aber nicht quantitativ, aus. Ein betrachtlicher 
Teil blieb als Emulsion in der Essigsaiure. Die Au-sbeute an Acetat war 8. j g, 
d. h. 607; d. Th. Das Acetat ist zu etw-a goo,:, in Chloroform loslich. Zur 
Reinigung wurde I g in 25 ccm Chloroform gelost, von ungelosten Teilchen 
abgesaugt, auf 10 ccni eingeengt und mit j 0  ccni dther gefallt. 

4.635 mg Sbst.: 8.295 mg CO,, 2.40 mg H,O. - 0.131 g Sbst. verbrauchten 13.6 ccm 
0.1-n. NaOH. 

CIZH,GOB = C,H,O,(CH,.CO), (288.12). Ber. C 50.00, H 5.60, CH,.CO 44.8. 
Gef. ,, 48.53, 5.79, ,, 44.7. 

0.1716 g Sbst. in 9.7 ccrn Chloroform + 0.3 ccm Methylal, G( = oo, 
0.2556 g Sbst. in 9.7 ccm Chloroform + 0.3 ccm Methylal, t( = 0 .020 .  

[t(]g = oo bis +0.80. 

Furfuro l -Des t i l l a t ion :  Es wurden nach Tol lens  mit 12-proz- 
Salzsaure destilliert : I. gereinigte und getrocknete Substanz, deren Destillat 
in zwei Halften geteilt und a) niit Barbitursaure, b) rnit Phloroglucin gefallt 
wurde; 2 .  verseiftes Acetat. 

I .  1.600 g Sbst.: a) 0.1336 g Furfurol-barbitursaure, entspr. 0.0650 g = 8.12 % 
Furfurol, b) 0.1563 g E'urfurol-phloroglucid, entspr. o.ogoo g = 11.25 yb Furfurol. 

2 .  0.7270 g Sbst. : 0.0491 g Furfurol-phloroglucid, entspr. 0.0286 g = 3.93 yo Fur- 
furol. 

-4bbau Zuni wasser- losl ichen Korpe r :  4 g Ace ta t  a-urden mit 
100 ccm Chloroform 5 Stdn. lang geschiittelt. Zur durch ungeloste Partikel 
ein wenig getriibt.en 1,osung fiigten wir 0.2 g entwasserte Benzol-sulfon-  
saure rind hielten die Losung im Schliffkolben auf einem elektrisch geheizten 
Sandbad am Riickflufikiihler 72 Stdn. im Sieden. Nach 24 Stdn. begann 
die Substanz, sich aus der Losung in gallertigen Perlen abzuscheiden, nach. 
3 Tagen war die Abscheidung beendet. Die Ausbeute hetrug 3 g. Die Sub- 
stanz war zum groSten Teil wasserloslich. 

0.1606 g Sbst. verbrauchten 9. j ccm 0.1-n. NaOH, entspr. 25.5 yo Icetyl. 

2.7 g wurden rnit 193 ccm Wasser und 15.4 ccm einer 24-proz. Salz-- 
same versetzt und auf dem Wasserbade 7 Stdn. am RiickfluWkiihler erhitzt.. 
Nach der Bestimmung der Reduktionskraft nach Ber t  r a n  d enthielt die 
Losung nunmehr 1.8 g Zuckey, berechnet auf Glucose. Die Losung war hell- 
gelb ; sie wurde zur Entfernung der Salzsaure init Silbercarbonat geschiittelt, 
mit Schwefelwasserstoff behandelt und im Vakuum auf 60 ccm eingeengt. 

40 ccni der Losung wurden, rnit 2 . 2  g Phenyl-hydrazin und 2.2 g 50-proz- 
Essigsaure versetzt, im Wasserbade erhitzt, wobei die Abscheidung gelber 
Osazon-E'locken nach 20 Min. begann. Nach Verdiinnung der Losung auf 
300 ccm und weiterem I-stdg. Erhitzen schied sich ein hellgelbes Osazon 
in Nadelchen aus, die warzenformig gruppiert waren. Es war leicht loslich. 
in Aceton, 30 -85-proz. Alkohol, Ather-Alkohol, Benzol, Pyridin. Nach 
2-maligem Umkrystaflisieren aus So-proz. Alkohol lag der Zers.-Pkt. bei 
192 -1960. 

2.611 mg Sbst.: 0.331 ccm N (zoo, 761 mm). 

Der No tgemeinscha f t  de r  Deu t schen  Wissenschaf t  sprecheii 
Hexosazon. Ber. N I 5.6. Gef. N 14.8. 

wir fur ihre Unterstiitzung unsern verbindlichsten Dank am. 


