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324. Erik H a g g l u n d  und H e l m u t  Urban:  
fiber den Einflun von Bisulfit-Losungen auf Zuckerarten 

bei hoherer Temperatur (11. Mitteil.). 
(Eingcgangen a m  7. Juni 1929.) 

Nachdem der eine von uns (Hagglund)  in einer vorhergehenden Arbeitl) 
festgestellt hatte, daB Glucose beim Erhitzen mit Calciumbisulf i t -  
Schwefl igsaure-Losung unter dem EinfluB der Bisulfit-Ionen zum Teil 
zu d-Gluconsaure oxydiert wird, untersuchten wir nunmehr, wie sich 
Mannose und F ruc tose  unter diesen Bedingungen verhalten. 

Von der Mannose war ja von vornherein zu erwarten, daB sie sich, 
an l ich  wie Glucose, zu der entsprechenden Aldonsaure oxydieren wiirde ; 
denn Hagglund und Johnson2)  haben ja  bereits feststellen konnen, daW 
sich unter den Zucker-Bestandteilen der Sulfit-Ablauge, je nach der Kochungs- 
art in wechselnden Mengen, Mannonsaure  befindet, die durch Oxydation 
der in der Hemi-cellulose vorkommenden Mannose unter Einwirkung der 
Sulfit-Kochsaure entstanden ist. Die Reaktion vollzieht sich so, daB der 
groWte Teil der Mannose, die wahrend der Druck-Erhitzung verschwindet, 
in Mannonsaure umgesetzt wird. Wir konnten ferner, wie bei Glucose, zeigen, 
daB eine Reversion zu polymeren Zuckern nicht eintritt. Es la& sich einst- 
weilen nicht entscheiden, ob bei dem Ubergang von Mannose zu Mannon- 
saure, bzw. von Glucose zu Gluconsaure, Sulfonsauren als Zwischenprodukte 
gebildet werden. In  diesem Falle sind die so gebildeten Sauren sehr un- 
bestandig, denn wir konnten in dem Reaktionsgemisch nur geringe Mengen 
einer schwefelhaltigen arganischen Substanz auffinden. Die Identifizierung 
der Mannonsaure geschah in Dorm ihres Brucin-Salzes, welches durch Schmelz- 
punkt und Drehung charakterkiert wurde. 

Bei F ruc tose  waren die Verhaltnisse weniger iibersichtlich. In  einer 
friiheren Arbeit 3, wurde gezeigt, daB auch Fructose die Sulfit-Zersetzung 
beschleunigt, wenn auch in geringerem Mafie als Aldosen. Merkwiirdig war 
aber, daB friihzeitig ein starker Riickgang der Reduktionskraft bei der 
Druck-Erhitzung mit der Sulfit-Losung eintrat . Im vorliegenden Falle war 
nicht vorauszusehen, welche Umsetzungsprodukte entstehen wiirden. Es lag 
natiirlich am nachsten, auch hier anzunehmen, daW der Zucker durch Oxy- 
dation abgebaut wird. Bekanntlich wird aber Fructose in saurer Losung vcin 
niilde wirkenden Oxydationsmitteln nur schwer , gegebenenf alls unter 
Sprengung des Molekiils, angegriffen. Wendet man zur Oxydation Brom an, 
so entsteht bekanntlich u. a. 01, p, y-Tr ioxy-n -bu t t e r sau re .  Nach dieser 
Saure haben wir zunachst gefahndet. Es ist uns dann auch gelungen, sie 
aufzufinden, aber wir miissen gleich hinzufiigen, daB sie nur unter gewissen 
Bedingungen in solchen Mengen gebildet wird, daB sie rein abgetrennt werden 
kann. Bei hoherer Zucker-Konzentration gelang es uns nicht. Die Isolierung 
geschah, wie im Versuchs-Teil naher beschrieben ist, durch fraktionierte 
Fallung der Calciumsalze mit starkem Alkohol, zur Identifizierung dienten 
das Calcium- bzw. das Brucin-Salz. Neben der Trioxy-buttersaure entstehen 
geringe Mengen Ameisensaure. 

l) B. 62, 437 [1929] (Mitteil. I). 
2) Wochenblatt Papierfabrikat. 60, 512 [1929]; vergl. auch H a g g l u n d  und John-  

son ,  ebenda 60, 353 [I929]. s) Hagglund,  B. 62, 84 [19291. 
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Wurde die Fallung der Calciumsahe mit absol. Alkohol bzw. Alkohol 
und Ather vorgenommen, so fielen bedeutende Salzmengen mit einem Calciuni- 
gehalt von 7-8 yo aus. Diese Fraktion erwies sich als das Calciumsalz einer 
Sul fonsaure ,  und zwar zeigte sich, dai3 diese Saure als das H a u p t -  
r eak t ionsp roduk t  bei der Umsetzung der Fructose mit der Sulfit-Koch- 
saure entsteht. Aus dem Calciumsalz konnte ein schon krystallisiertes 
Brucin-Salz  vom Schmp. 246.9' erhalten werden, aus welchem sich dann 
das Bariumsalz darstellen lieB. Das Brucin-Salz enthielt ein leicht austreib- 
bares Molekiil Wasser und war d a m  bei Temperaturen von 150O noch voll- 
kommen bestandig. Das Bariumsalz krystallisierte mit mindestens I Mol. 
Wasser und war bei hoheren Temperaturen weniger bestandig. 

Auf Grund der Elernentaranalysen ist zu schlieBen, daR wir es hier mit 
einer Fruc tose-su l fonsaure  zu tun haben. Dies wird dadurch gestutzt, 
daB die Saure sowohl die Pinoffsche4) als auch die S e l i w a n o f f ~ c h e ~ )  
Reaktion auf Fructose zeigte. Bei diesen handelt es sich im wesentlichen 
um die Bildung von Oxymethyl-furfurol. Eine Oxymethyl-furfurol-sulfon- 
saure haben wir hier aber nicht vor uns; dagegen sprechen die Elementar- 
analyse und der Umstand, dafi es uns nicht gelang, aus fertigem Oxymethyl- 
furfurol eine Sulfonsaure der erwahnten Art darzustellen. 

Uber die Eigenschaften der Saure und ihrer Salze ist folgendes zu sagen: 
Die freie Saure lost sich in 96-proz. Alkohol. Beim Eindampfen der wal3rigen 
L6sung auf dem Wasserbade zersetzt sie sich, sobald Sirup-Konsistenz er- 
reicht ist, unter SO,-Abspaltung. Beim Kochen mit 10-15 yo Schwefel- 
saure wird langsam schweflige Saure abgespalten. Gegen z-n. N a t r o n -  
l auge  i n  der  K a l t e  i s t  die  Saure  bes tandig .  Erst beim Kochen niit 
verd. Alkali spaltet sie je nach der Alkali-Konzentration mehr oder weniger 
langsam schwefligeSaure ab. Die Saure und ihre Salze reduzieren Fehlingsche 
Losung schwach. Diese Reduktionsfahigkeit diirfte kaum der Saure selbst, 
sondern ihren Verseifungsprodukten eigen sein. 

Was die Kons t i t u t ion  dieser Sulfonsaure betrifft, so kann es sich 
kaum um eine einfache Bisulfit-Verbindung von Fructose handeln. Eine 
solche muB ja, nach den Versuchen von Kerp6)  zu schliefien, aufierordentlich 
unbestandig sein. Es gelang uns nicht einmal, nach der Vorschrift von K e r p  
fur Glucose, Fructose-Bisulfit darzustellen, obwohl die Einwirkungszeit sehr 
lange ausgedehnt wurde. Die vorliegende Sulfonsaure ist j a gegen kalte Alkali- 
laugen sehr bestandig. Auchdwird die freie Saure von Brom in wa13riger 
Losung nicht oxydiert'). Gegen starke Sauren ist sie ebenfalls relativ resistent, 
erst bei hoherer Temperatur tritt Zersetzung ein. Bei dieser Zersetzung ent- 
steht schweflige Saure, aber keine Schwefelsaure, was darauf hindeutet, daL3 
die Sulfogruppe an ein Kohlenstoffatom gebunden ist, welches eine Hydroxyl- 
gruppe tragt8). 

Fur die Sulfonsaure sind mehrere Formulierungen moglich. Das experi- 
mentelle Material reicht aber einstweilen nicht aus, um zwischen diesen die 
richtige Wahl zu treffen. 

4) B. 38, 3308 [19oj]. 
6 ,  hrbb. Reichs-Gesundheitsamt 21, 211 [1go4]. 
7, vergl. R u f f ,  B. 32, 3678 [ I ~ o o ] .  
*) vergl. Raschig  und P r a h l ,  A. 448, 265 [1926j; B. 61, 179 [1928]. 

6, In der Modifikation von Pinoff ,  B. 38, 3314 [190j]. 
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Beschreibung der Versuche. 
A. Mannose. 

Versuch I :  6 g Mannose wurden 5lI2Stdn. in 300 cciii einer Losung 
von der Zusammensetzung: 1.2 g CaO und 4.0 g SO, pro 100 ccm auf 
130" erhitzt In der Waren Flussigkeit wurde dann rnit Fehlingscher 
Losung der Gehalt an nicht umgesetzter Mannose (4.37 g) bestimmt. 27.2 yo 
Zucker waren also umgesetzt. 2-stdg. Hydrolyse einer Probe der Losung in 
z-proz. Schwefelsaure ergab keine Vermehrung der Reduktionskraft. Die 
Losung wurde mit Schwefelsaure auf eine Saure-Konzentration von 2 yo 
gebracht und dann 4 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt9). Dann wurde 
mit Kreide auf dem Wasserbade neutralisiert, filtriert und das Filtrat noch 
1j2 Stde. rnit Kreide gekocht. Das Filtrat wurde mit Tierkohle behandelt, 
im Vakuum auf 70 ccm eingeengt und dann mit 280 ccm Alkohol (96-proz.) 
versetzt. Die ausfallenden Calciumsalze wurden mehrfach aus 80-proz. 
,4lkohol umgefallt, bis sie frei von Gips waren. Ausbeute 1.2 g. Die Saure 
wurde rnit der berechneten Menge Oxalsaure in Freiheit gesetzt und mit 
Brucin umgesetzt. Schmp. des Brucin-Salzes 205" lo). 

Versuch 2 :  15 g Mannose wurden in 750 ccm Kochsaure von der bei I 
angegebenen Zusammensetzung 7 Stdn. auf 130O erhitzt. Umsetzung 40 %. 
Die Losung wurde wie friiher behandelt, neutralisiert und dann mit Hefe 
vergoren. Nach der Vergarung wurde die Losung mit Tierkohle behandelt, 
im Vakuum eingeengt und die Salze mit Alkohol gefallt. Ausbeute an Calcium- 
salz (mit 10.89% Ca) 5.9 g. Aus dem alkoholischen Fallbade konnten mit 
Ather noch 0.3 g Ca-Salze (mit 8.1 yo organisch gebundenem Schwefel) ge- 
fallt werden. Aus dem Ca-Salz wurde schliel3lich in der angegebenen Weise 
das Brucin-Salz dargestellt. Schmp. 205". [.Ir, = - ~ 5 . 9 6 ~  ll). 

B. Fruc tose .  
Es wurden, wie die folgende Zusammenstellung zeigt, mehrere Versuchs- 

reihen durchgefiihrt mit verschiedenen Zucker-Konzentrationen. 

Koch- 
saure 

g/roo ccm 

1.20 CaO 
4.02 ges. SO, 
1.20 CaO 
4.35 ges. SO, 
1.10 CaO 
4.30 ges. SO, 
1.20 CaO 
4.36 ges. SO, 

g Fructose Hochsttemp. 
in IOO ccm von 1 3 0 ~  
Kochsaure in Stdn. 

Unise t zung 
T-on Fructose 

in 

52.0 

60.3 

j2 .S  

60.0 

9) Dies ist notwendig, um gebildete l'olythionsauren zu zerstoren; vergl. Hagglund.  
B. 62, 438 [IgZg]. - In diesem Zusammenhang ist zu berichtigen, da13 es in der Ab- 
handlung B .  62, 85 [1929j im dritten Abschnitt , ,Thio-schwefelsaure"  an Stelle 
von ,,Dithionsaure" heiI3en soll. lo) vergl. H a g g l u n d  u. J o h n s o n ,  a. a. 0. 

11) T*ergl. H a g g l u n d  u. Johnson,  a. a. 0.  
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Versuch I :  Angewendet 30 g Fructose in 750 ccm Kochsaure, um- 
gesetzt 15.56 g. Die schwach gelb gefarbte Losung wurde auf I 1 aufgefiillt, 
auf 2 7; Schwefelsaure-Konzentration gebracht und in 2 gleiche Teile geteilt. 

I. Teil: 500 ccm der Losung wurden 3 Tage im Apparat ausgeathert. 
Der k h e r  wurde im Vakuurn entfernt. Hierbei blieb in geringer Menge eine 
dunkle Fliissigkeit zuriick, die 3 ccm n/,,-Bariumhydroxyd verbraucbte und 
Silbernitrat, sowie Sublimat reduzierte. Es handelte sich mithin um eine 
Spur Ameisensaure. Die ausgeatherte Losung wurde auf dem Wasser- 
bade weiter behandelt, bis der Geruch nach SO, verschwunden war, dann 
neutralisieit und im Vakuum bis zum diinnen Sirup eingeengt. Dieser wurde 
auf 70 y’,, Alkohol-Konzentration gebracht, erhitzt, von Gips abfiltriert und 
die alkoholische Losung in 96-proz. Alkohol eingegossen. Hierbei fie1 ein 
Calciumsalz am, das, nach dem Waschen mit absol. Alkohol und Athei, 
im Vakuum bei gewohnlicher Temperatur getrocknet wurde. Ausbeute : 
1.5 g, mit 11.96% Ca. Trioxy-buttersaures Calcium rnit zH,O erfordert 
nach Ruff12) 11.56% Ca. Aus diesem Ca-Salz wurde rnit Oxalsaure die 
freie Saure hergestellt und dann nach den Angaben von Ruff rnit Brucin 
umgesetzt. Es resultierte ein schwach gelb gefarbtes Brucin-Salz rnit 
einem Zers.-Pkt. von ca. 216O und dem [ a ] D  = -22.7O. Ruff gibt fur ein 
durch Oxydation von Fructose rnit Brom erhaltenes Praparat an : 2ers.-Pkt. 
ca. 2150, [ M ] ~  = -23O. Die im Alkohol noch gelost vorhandene Fructose 
wurde nach Entfernung des Alkohols vergoren; d a m  wurden die restlichen 
Ca-Salze wie spater angegeben aufgearbeitet. 

11. Teil: Die saure Losung wurde 4Stdn. auf dem Wasserbade auf 
75O erwarmt, dann rnit Kreide neutralisiert und vergoren. Die vergorene 
Losung wurde rnit Tierkohle und etwas Xreide behandelt und im Vakuum 
zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wurde in 100 ccm warmem 70-proz. 
Alkohol aufgenommen, vom Gips abfiltriert und vorsichtig in l/z 1 absol. 
Nkohol, unter lebhaftem Umriihren, eingegossen. Die Ausbeute an Calcium- 
salz (mit 11.28% Ca) war 7.5 g. Diese Fraktion war rnit organisch ge- 
bundenem Schwefel verunreinigt. Die Siiure wurde rnit Oxalsaure freigemacht 
und vorsichtig zum Sirup eingedampft. Nach I-tagigem Stehen schieden 
sich in dem Sirup Krystalle ab, wahrscheinlich a, p, y-Trioxy-%-but ter-  
saure-lacton. Beim Erwarmen auf dem Wasserbade trat teilweise Zer- 
setzung des Sirups unter SO,-Abspaltung ein, und aus dem nicht zersetzten 
Anteil konnte wieder ein Brucin-Salz vom 2ers.-Pkt. 215O gewonnen werden. 
Das alkoholische Filtrat von der ersten Fallung wurde eingeengt und wiederum 
mit absol. Alkohol, sowie rnit Ather gefallt. Es resultierten mehrere 
Fraktionen von Ca-Salzen einer Sulfonsaure rnit einem Caiciumgehalt von 
7,5 -7 yo. Die Untersuchung dieser Fraktionen wird in den folgenden 
Versuchen beschrieben. 

Versuch 2 :  Angewendet j o  g Fructose in I 1 Kocbsaure, umgesetzt 
30.18 g. Die Losung wmde in der bei Versuch I, Teil 11, beschriebenen Weise 
aufgearbeitet. Es resultierten 3 Fraktionen Roh-Cdciumsalze. 

Fraktion I: Ausbeute 30.8 g mit 8.06% Ca 
Fraktion 11: ,, 8.3 g ) I  7.42% ,, 
Fraktion 111; ,, 1.7 g ,$ 7 28% ., 

12) a. a. 0. 
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Der umgewandelte Teil der Fructose, 30.18 g, erscheint also nahezu 
quantitativ wieder in Form von eineni sulfonsaaren Ca-Salz, sowie von etwas 
trioxy-buttersaurem Calcium, zusammen 50.8 g Rohsalz. Bs gelang durch 
mehrfaches Umfallen rnit Alkohol nur unrollkommen, die beiden Kompo- 
nenten zu trennen; als der beste Weg erwies sich, die Hauptfraktion iiber 
das Brucin-Salz  zu reinigen. Arbeitet man nainlich so, daB man die mit 
Oxalsaure freigemachte Saure, nach Ausschiitteln mit Ather, um nicht ver- 
brauchte Oxalsauiure zu entfernen, vorsichtig im Vakuum eindampft, so tritt 
keine Zersetzung ein. Der resultierende Sirup 1aUt sich dann, gegebenenfalls 
nach Umfallung aus Alkohol, in iiblicher Weise rnit Brucin umsetzen. Der 
eingeengte und gereinigte Sirup wird demgemaU rnit einem UberschuW an 
Brucin und etwas Wasser versetzt und eine Zeit lang auf dem Wasserbade 
behandelt. Dann wird mit Wasser verdiinnt, rnit Eis abgekuhlt, das aus- 
geschiedene Brucin abfiltriert, die Losung zwecks Entfernung von noch 
gelostem Brucin und von Verunreinigungen mehrfach rnit Chloroform aus- 
geschuttelt und dann auf dem Wasserbade zum dunnen Sirup eingeengt. 
Letzterer wird mit Alkohol versetzt, bis sich in der Warme Krystalle abzu- 
scheiden beginnen; dann wird erkalten lassen. Das Brucin-Salz, das in 
reinem Zustande in 96-proz. Alkohol sehr schwer loslich ist, erscheint sehr 
bald in gut ausgebildeten, prismatischen Krystallen. Nach rnehrfachem Um- 
losen aus Alkohol, rnit etwas Tierkohle, resultiert ein rein weiBes, seidenartig 
glanzendes Produkt, Schmp, 246-247O (unt. Gasentwickl.). 

Nach dem Trocknen bei 1000 irn Vakuurn: 

C,,H,,O,N,, H,SO,, C,H,,O,. Ber. N 4.27, S 4.88. Gef. N 4.28 (Mittelwert), S 4.96. 5.07 
Aus dem Brucin-Salz konnte rnit Bariumhydroxyd in iiblicher Weise 

das Bariumsalz  hergestellt werden. Es wurde durch mehrfaches Umfallen 
aus Alkohol gereinigt und vor der Analyse j Stdn. bei IOOO iiber P20, im 
Vakuum getrocknet. 

Ba 
C,H,,O,, S0,H.- + H,O Ber. Ba 19.75, S 9.23. Gef. Ba 19.92, S 9.32. 

Wahrend das Brucin-Salz, nach 3-stdg. Vortrocknen bei IOOO im Vakuum, 
auch bei Ijoo vollkommen konstantes Gewicht behielt, verlor das so vor- 
getrocknete Bariumsalz schon bei I z j o  langsam an Gewicht, etwa soviel wie 
I Mol. Wasser entspricht. Bei hoherer Temperatur trat ohne Veranderung 
der Farbe Sinterung ein, und gleichzeitig erfolgte weitere Gewichtsabnahme. 

Beim Bestimmen der R e d u k t i o n s k r a f t  rnit Fehlingscher bzw. Ostscher 
Losung gab das Calciumsalz eine Kupferzahl von 11 und das Brucin-Salz eine solche 
von 7.3. 

Bei der direkten J o d - T i t r a t i o n  verbrauchten 0.2  g Ca-Salz 0.18 ccm n/,,-Jod. 
Wurden 0 . 2  g Ca-Salz '/? Stde. rnit 20 ccm 2-n.  N a t r o n l a u g e  in d e r  K a l t e  stehen- 
gelassen und dann nach Ansauern rnit Salzsaure titriert, so stieg der Jodverbrauch auf 
0.35 ccm n/,,-Losung. Die Sulfonsaure ist also gegen Alkali in der Kalte praktisch voll- 
komnien bestandig. Wurde mit Alkal i  i n  d e r  H i t z e  behandelt, so stieg die SO,- 
Abspaltung: I .  0.5 g Ca-Salz verbrauchten, direkt titriert, 0.42 ccm njlo-Jod. 2. 0.j g 
Ca-Salz verbrauchten nach 5 Min. langem Kochen niit 30 ccm n/,,-NaOH und Ansauern 
nach dem Erkalten 3 . 3  ccin n//,,-Jod. 3 .  0 . 5  g Ca-Salz verbrauchten nach 3 Min. langeni 
Kochen mit 20 ccm Fehlingscher Seigiiettesalz-Losung 9.5 ccni n/,,-Jod. 

Beim Kochen rnit 10-proz. Schwefelsaure wird aus der Sulfonsaure 
langsam SO, abgespalten, und es entstehen Zersetzungsprodukte rnit hoherer 
Reduktionskraft. 

2 
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2.9609 g Ca-Salz, rnit der Kupferzahl 11, wurden in zoo ccm Wasser gelost, mit 
10 ccrn konz. Schwefelsaure versetzt und, unter Ersatz der abdestillierenden Fliissigkeit 
rnit Wasser, zoo ccm in n/,,-Jodlosung iiberdestilliert. Nach dieser Menge Destillat 
waren 113.68 ccm n/,,-Jod verbraucht. Dies entspricht 0.364 g SO, oder 0.182 g S bzw. 
,6.14 yo S. Die Abspaltung war also noch nicht vollkommen. Die zuriickbleibende Losung 
zeigte eine erhohte Reduktionskraft : auf die Einwage umgerechnet, betrug die Kupfer- 
zahl nunmehr 41. 

0.3 g Ba-Salz wurden mit 50 ccm Wasser und j o  ccrn 37-proz. Salzsaure 11 Stdn. 
am RiickfluDkiihler gekocht13). Es schieden sich Huminstoffe ab. Die Losung wurde 
filtriert, ausgeathert, der Wther rnit Na&O, getrocknet und dann abgedampft. Die in 
geringer Menge zuriickbleibende, dunkle Flii sigkeit wurde einige Zeit bei Goo im Trocken- 
schrank aufbewahrt, um etwas Ameisens ure  zu rertreiben. Als dann rnit waWriger 
Natronlauge und etwas Jod versetzt wurde, trat reichlich Jodoform-Ausscheidung ein. 
Dies deutet auf L a e v u l i n s a u r e  hin, die ja auch bei der sauren Zersetzung von Hesosen 
entsteht. 

Ein Versuch, die freieSaure mit Rrom zu oxydieren14), wurde folgender- 
maBen durchgefiihrt : 

8.96 g Ca-Salz wurden mit Osalsaure umgesetzt, die freie Saure mit lither be- 
handelt und dann, in j o  ccm H,O gelost, in der Kalte langsam mit 4 g Brom versetzt. 
Die Mischung blieb iiber Nacht stehen, dann wurde das iiberschiissige Brom durch Er- 
warmen entfernt und die Losung mit Bleicarbonat unter Erwarmen neutralisiert. Nach 
dem Erkalten wurde filtriert und das Filtrat mit Schwefelwasserstoff behandelt. Nach 
erneuter Filtration wurde im Vakuum bei 500 eingedampft. Der resultierende Sirup 
wurde mit Brucin, wie friiher, umgesetzt. Es bildeten sich groI3e Mengen eines Brucin- 
Salzes, das sich nach der Reinigung als das Bruc in-Salz  d e r  F r u c t o s e - s u l f o n s a u r e  
herausstellte. Schmp. ~ 4 6 . 5 ~ .  Trioxy-buttersaures Brucin konnte nicht isoliert werden. 
Durch die Brom-Behandlung hatte sich also die freie Saure nicht verandert. 

Versuch 3 und Versuch  4 wurden in derselben Weke wie Versuch 2 aufgearbeitet 
und lieferten die gleichen Ergehnisse. 

Abo.  Institut fur Holzchemie der Akadeniie. 

325. F r i t z  W r e d e  u n d  E r i c h  S t r a c k :  
Zur Synthese des Pyocyanins und einiger seiner Homologen. 

[Aus d. Physiol. Institut d. Universitat Greifsaald.] 
(Eingegangen am 22. Juui 1929.) 

Der Baci l lus  Pyocyaneus  ist ein haufiger Schmarotzer der mensch- 
lichen Haut. Besonders oft findet er sich an schweiflreichen Orten, z. B. in 
der Achselhohle, wo er dann Blaufarbung des SchweiSes bewirken kann. 
Siedelt er sich auf Wunden an, so eritsteht der bekannte blaugriine Eiter. 
Der Bacillus 1aSt sich leicht auf geeignetem Nahrboden ziichten. In  friiheren 
Veroffentlichungen zeigten wir l),  daB der Farbstoff durch die Lebens-Tatig- 
keit seines Erzeugers zu einer Leukoverbindung reduziert wird. Beim Schut- 
teln rnit Luft werden die Kulturen durch Oxyd$ion der Leukoverbindung 
blau. Der blaue Farbstoff, das Pyocyan in ,  lafit sich mit Chloroform aus- 
schiitteln; aus 10 1 Kulturfliissigkeit werden etwa IOO mg gewonnen. 

13) Wehmer  u. Tollens, A. 243, 314 [1888]. 
l) Wrede  u. S t r a c k ,  Ztschr. physiol. Chem. 140, I [I924], 143, 103 [19zj]. 177, 

I*) vergt. Ruff ,  a. a. 0. 

177 [19281. 181, 58 [19281. 




