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Zinkstaub-Desti l lation von Sanguinarin. 
Chelerythrin-freies Sanguinarin wurde mit Zinkstaub im Wasserstoff - 

strome erhitzt. Da die entstehende Base sehr zum Verstauben neigt, wurde 
sie in einem mit Glaswolle beschickten Glasrohrchen aufgefangen. Das Roh- 
destillat wurde in Ather aufgenommen, aus Alkohol umkrystallisiert, in das 
Chlorhydrat verwandelt und die wieder frei gemachte Base bei 0.5 mm und 
z00--240° Bad-Temp. destilliert ; schliel3lich wurde aus Alkohol umgelost, 
bis der Schmp. von 135' erreicht wurde. Die Base zeigte im Gernisch mit 
a- Nap h t hop hen a n t  h r i di n , dessen Darstellung weiter unten beschrieben 
ist, keine Schmelzpunkts-Depression. In konz. Schwefelsaure zeigte sie die 
von Gr  ae be fur a-Naphthophenanthridin beschriebene Fluorescenz. 

D a r s t e 11 u n g v o n u - N a p  h t h op he n a n t  h r i din : Die Darstellung von 
Chrysochinon und Chrysochinon-oxim erfolgte nach den von Graebe 
ausgearbeiteten Vorschriften. Die Beck mann sche Uml ag er un g de s 
Oxims, die nach seinen Angaben ungleichmiiI3ig verlief, fiihrten wir bei 
Abwesenheit von Essigsaure-anhydrid zweckmUig in folgender Weise durch : 
Die Suspension von 3 g Oxim in 35 ccm Eisessig wurde mit HCl gesiittigt und 
im Bombenrohr ~ S t d n .  auf 120-1300 erhitzt. Dann wurde im Vakuum 
abgedampft, 3-mal mit IOO ccm Ammoniak auf dem Wasserbade ausgezogen, 
die filtrierten Lijsungen mit Salzsaure angesiiuert und das Gemisch der 
Chrysodiphen-amid-sauren nach Graebe verestert .  Der Ester der 
Chrysodiphen-I-amidsaure schmolz nach Umlosen am Chloroform- 
Ather bei 175-1760 und gab bei der Methoxyl-Bestimmung folgenden Wert: 

z.00) mg Sbst.: 1.615 nig AgJ (Ze' isel-Pregl-Friedrirh) .  
C,,H,,O,N. Ber OCH, 10.17. Gef. OCH, Io.6.j. 

Aus der uber den Ester gereinigten Chrysodiphen-I-amidsaure 
stellten wir das u-Napbthophenanthridon dar, das wir durch Zink- 
s t a u  b- D e s t i l l  a t i  on im Wasserstoff strome in a- Nap h t hop hen a n t  hr  i di n 
iiberfiihrten. Um es von mitgerissenem u-Naphthophenantbridon zu be- 
freien, wurde es in Ather aufgenommen, klar filtriert und aus Alkohol um- 
gelost. Schmp. 135~. 

4.184 mg Sbst. (im Hochvakuum destilliert): 13.720 mg CO,. 1.820 mg H20 (Prcgl). 
C,,H,,N (229.1). Ber. C 89.04. H 4.84. Gef. C 89.43, H 4.87. 

56. A. Kiesel und M. Znamenskaja: 
Zur Kenntnis des Para-hodextrans. 

i .lus d. Agrikultur-chem. Laborat. d. Polytechn. Muspms zu Moskau.; 
(Eingegangen am I j. Dezember 1930.) 

Als Para-isodextran wurde vor liingerer &it von E. Winterstein') 
das durch Behandlung mit 6-proz. Natronlauge extrahierbare Polysaccharid 
benannt, welches in dem an Birken wachsenden Pilze Polypww belulinus 
entbalten ist. Der Korper wurde von €3. Winterstein aus der alkalischen 
Losung durch Ansauern ausgefallt und besal3 nach Angaben des Entdeckers 
f olgende Eigenschaften : Die Elementar-Analyse des Para-isodextrans ergab 
die Zusammensetzung [C6H,,OJ,. Bei der Saure-Spaltung wurde als ein- 

I) E. IVin ters te in ,  B. 28. 774 LI8gjl. 
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ziges Produkt d-Glucose gebildet. In Kupferoxyd-Ammoniak trat keine Auf- 
losung ein. Jod und Schwefelsaure gaben Blaufarbung. Reduzierende Eigen- 
schaften fehlten. Fur die 4-proz. Wsung in 5-proz. Natronlauge wurde 
[a],, = +240° gefunden. 

Das in dieser Weise charakterisierte Polysaccharid sollte uns als Objekt 
zur Feststellung seiner Struktur im Sinne der in neuerer &it modern geworde- 
nen Annahme von Aggregations-Erscheinungen in der Gruppe der 
kompliziert gebauten Polysaccharide dienen. Im Laufe der Arbeit 
m d t e n  wir uns jedoch davon iiberzeugen, da13 in dem von uns hergestellten 
,,Para-isodextran" oder vielmehr in den von uns durch aufeinander folgende 
Extrakionen des zuerst mit destilliertem Wasser (unter Zusatz von etwas 
CaCO, zur Abstumpfung der im Material vorhandenen Sauren) erdopfend 
extrahierten Rohstoffs mit 1.9.3- und 6-proz. Natronlauge erhaltenen ,,Para- 
isodextran"-Fraktionen ein vie1 komplizierterer Fall vorlag, als wir erwarten 
konnten. Dies iinderte sich nicht, trotzdem jede der 3 Fraktionen der Sicher- 
heit halber mehrmals umgefdlt und die zuerst gewonnene (aus 1.5-proz. 
NaOH) auBerdem zur Entfernung des moglicherweise mitgefiillten Eiweil3es mit 
0.1-n. Natronlauge ausgewaschen wurde. Die bei weitem nicht quantitativen 
Ausbeuten 2) betrugen fur 617 g luft-trocknen Ausgangsmaterials bzw. 
15.40 und 4 g. Der gro13te Teil des ,,Para-isodextrans" von Winterstein 
war demnach in der 3-proz. Natronlauge enthalten. 

Das unerwartete Ergebnis der Voruntersucbung unserer Praparate, die 
alles in allem dem Para-isodextran von Winterstein entsprden mul3ten. 
bestand darin, daB die Priiparate in ihrer elementaren Zusammen- 
setzung, im Drehungswinkel, in ihren Farbenreakkionen, sowie in den sie 
zusammensetzenden Elementar-Kohlehydratgruppen vom ,,Para-isodextran" 
und auch voneinander bedeutend abwichen. Das Zahlenmaterial ist in Ta- 
belle I zusammengestellt. 

+219.4' 

+81.4O 
+ ~ 5 9 . 6 ~  a) 

- 

+ 240' 

Tabelle I. . ,Para-isodextran"- Fraktionen. 1 I 1 2 / ~ ; ~ , / A s c h ~  1 [a]D,in&proz.NaOH. 4 roz.Mlsung 

I. ...................... 
11. ...................... 
111. ...................... 

Para-isodextran 
Berechnet fur CaH1,,O5 . _. . .  

nach Winterstein ...... 

43.87 
42.63 
44.32 
44.44 

44.45 

6.79 
6.58 
6.42 
6.17 

6.52 

- I -  
I 

0 1 °  

I. 3.548 mg Sbst.: 5.647 mg CO,, 2.124 mg H40. - z.614 mg Sbst.: 4.193 mg CO,. 
1.614 mg H,O. - 0.3854 g Sbst. nach Kjeldahl: I)  0.93 ccm 0.1-n., 2) 0.88 ccm 
0.1-n. - 0.1285 g Sbst. nach vanSlyke: I) 0.37 ccm N ( I ~ O ,  752 mm, 5 Min.), 2) 0.30 ccm 
N (170. 752 mm, 5 Min.). - 0.0544 g Sbst. 0.0004 g Asche. - [aID = +1 .8zox  IOO/O..j X 
1.6586 = +219.4°. 

Verluste ergaben sich h i m  wiederholten Auflo6en in entsprechend starker Natron- 
lauge, sowie beim Ausfallen durch .4nsauern, da letzteres keine quantitative Abscheidung 
verursachte. [aID = 3 . 1 9 ~  x IOO/Z.Z x0.6088 = 2 3 8 . 1 ~  in 4-proz. NaOH. 



11. 7.040 mg Sbst.: 10.982 mg CO,, 4.164 mg HaO. - 4.539 mg Sbst.: 7.080 mg 
Cot, 2.680 mg H,O. - 0.4518 g nach Kjeldahl: 0.68 ccm 0.1-n. - 0 . 1 ~ 0  g Sbst. 
nach van Slyke: 0.43 ccm N ( z I O ,  762 mm, 5 Min.). - 0.0870 g Sbst.: 0.0002 g Asche. - 
[ a ] ~  = +4.4j0 X IOO/I X 1.7139 = +259.6'. 

4.008 mg Sbst.: 6.481 mg 
Cog, z.33zmg H,O. - 0.1664g Sbst.: o.oo14g Asche. - [alD = +o.5g0x 100/0.5 X 1.4492 
-= +8r.40. 

Da infolge auI3erer UmstPnde die Einwirkung der 6-proz. Natronlauge 
bei der Darstellung der dritten Fraktion bedeutend liingerdauerte ( ~ ~ 1 ~  Woche, 
statt 2-3 Tage), so konnte der niedere Drehungswinkel hier vielleicht teil- 
wise durch stattgefundene Racemisation erklart werden. 

Mit Jod und Schwefelsaure, sowie Chlorzink-Jod farbten sich alle drei 
Fraktionen rotbraun. Die positive Orcin-Reaktion bei den Praparaten I und I1 
wies deutlich auf Pentose-Gruppen bin. Absorptionsstreifen der amylalkohol. 
Liisung des griinen Farbstoffes: 695-645 und 615-580. Die 111. Fraktion 
war pentosen-frei (s. Tabelle 11). 

111. 4.114 mg Sbst.: 6.612 mg CO,, 2.327 mg H,O 

Nach der Verzuckerung der drei Praparate nach A. Kiesel und 
N. Semiganowsky4) konnte durch Zusatz der entsprechenden Mengen 
essigsauren Phenyl-hydrazins ein Phenyl-hydrazon erhalten werden, das 
dem Aussehen und dem Schmp. 198O nach dem Mannose-Phenyl-hydra- 
zon entsprach. Nach d e a n  Abtrennung wurde dur& Erwarmen mit einer 
neuen Menge Phenyl-hydrazin Glucosazon, Wmp. 204-z05O, erhalten. 

Die eben mitgeteilten Ergebnisse der Voruntersuchung der Praparate 
des alkali-loslichen Kohlehydrats von Polyporus betulinus wiesen auf einen 
deutlichen und prinzipiellen Unterschied derselben gegenitber dem Para- 
isodextran-Praparat von E. Winterstein selbst in den Elementargruppen 
hin: a d e r  der von ihm angegebenen Glucose konnten noch Mannose 
und Pentosen nacbgewiesen werden. Da es wobl ausgeschlossen ist, daf3 
ein so erfahrener Forscher, wie E. Winterstein die Anwesenheit von Man- 
nose und Pentosen iibersehen konnte, so ware entweder an eine Rassen- 
oder auch Art-Verschiedenheit der in beiden Fiillen untersucbten Pihe zu 
denken, oder an die Befiihigung ein und desselben Pilzes, je nach den 
auJ3eren Bedingungen, die Zusammensetzung seiner M w a n d  qualitativ 
abzuiindern, indem bald die einen, bald die anderen elementaren Kohle- 
hydrat-Gruppen infolge unbekannh Ursachen an deren Aufbau teiluehmen. 
Im ersten Falle mussen unsere Befunde die Aufmerksamkeit der Systematiker, 
im zweiten Falle die der Physiologen auf sich lenken. Gleicbzeitig weisen die 
Analysen-Resultate darauf bin, daI3 der nach den Angaben von E. Winter- 

'1 B. 80, 333 [19271. 



stein einheitliche Korper in unserem Falle uneinheitlich war, da die Frak- 
tionen ganz untriiglich voneinander differierten. Die pentose-haltigen 
Romplexe erwiesen sich dabei als in Natronlauge leichter loslicb. Das von 
dem theoretischen fiir [C,HlOO,] abweichende Resultat der Elementar- 
Analysen lie13 a&r einer Beimengung von stickstoff-haltigen Korpern die 
Anwesenheit von anders als die Kohlehydrate gebauten stickstoff-freien 
Gruppen, wahrscheinlicb Carboxylgruppen, vermuten, wobei an Schleim- 
oder Pekthstoffe als Beimengung gedacht werden m a t e .  

Im Lade der unten beschriebenen Acetylierung und Regeneration 
der Kohlehydrate aus den Acetylverbindungen erfolgte eine deutliche An- 
niiherung in den Eigenschaften der drei Fraktionen. Zugleich niiherte sich 
die elementare Zusammensetzung auch dem theoretischen Werte fur Kohle- 
hydrate, was wohl auf eine Entfemung mitgerissener fremdartiger Korper 
hinweist. Dennoch blieb in den pentose-haltigen Fraktionen der Pentose- 
W a l t  noJl zum g r o k  Teile erhalten, weshalb die gleichzeitige Beteiligung 
von Hexosen- und Pentosen-Gruppen am Aufbau der Gesamt-Molekiile 
vorausgesetzt werden m d .  Das zuletzt mit starkerer (6-proz.) Natronlauge 
aus dem Material herausgeholte Praparat behielt jedoch auch nach allen 
vorgenommenen Behandlungen seine adzinglichen Eigenschaften fast un- 
verhdert bei und stellte sich als einheitlicher, als die beiden ersteren heraus. 
Abgesehen von dern geringeren [ a ] ~  stimmte das Praparat 111 auch am 
besten mit Wintersteins Para-isodextran iiberein. 

Die zur Mo1.-Gew.-Bestimmung und dadurch zur Beantwortung 
der Frage, ob im gegebenen Fall Aggregations-Zustande von kleineren In- 
dividualgruppen oder im Gegenteil hocbmolekulare Polymerisationsprodukte 
vorliegen, bestimmten Acetylprodukte der drei Fraktionen wurden durch 
48-stdg. Erwarmen bei 800 mit 10 Tln. Essigsaure-anhydrid und 17.5 Tln. 
wasser-freiem, uber BaO getrocknetem Pyridin bergestellt. Die filtrierte 
Lijsung des Produktes wurde in eisgekiihltes Wasser gegossen, der flockige 
Niederschlag mit Wasser, Alkohol und Ather ausgewaschen (Ausbeute : 
Fraktion I 31%, Frakt. I1 63%). in Chloroform gelost und aus dieser Losung 
mit einer Mischung I : I von Petrolather und Ather (I) oder Petrolather 
allein (11, 111) ausgef5illt. Das Auflosen und Ausfallen wurde mebrmals 
wiederholt. Es resultierten schneeweilk, pulverige Korper, die in Alkohol, 
Ather, Petrolather und Aceton unliislich, dagegen in Eisessig und Chloroform 
ziemlich leicht loslich waren. Die ILijslichkeit von I11 in Chloroform war 
jedoch merklich geringer. 

I. ......................... I 50.00 
11. ......................... 
111. ......................... 49.79 \ 5.23 

...... Ber. fur C,H,O,(CH, .CO), 49.98 I 5.60 

43.43 +133.2' 1.98 

47.14 +44.07' 0 

44.84 1 +126.8O 1 2.00 

44.80 I - I -  
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[ajo = +1.4oox 1 o o / ~ . ~ x o . 4 7 7 6 .  - 0.2974 g Sbst.: 0.0014 g Phloroglucid. zum kleincn 
Teil in Alkohol loslich (nach B. Tollens). 

11. 2.459 mg Sbst.: 4.505 mg CO, = 49.96% C, 1.349 m g  H,O = 6.09% H. - 
2.895 mg Sbst.: 5.335 mg CO, = 50.25% C, 1.375 mg H,O = 5.27% H. - 0.2078 g 
Sbst. nacli Perk in6) :  CH,.COOH = 11.33 ccm 0.2-n. N a O H .  - 0.2480 g Sbst. nach 
Wenzel :  CH,.COOH = 13.65 ccrn 0.2-n. NaOH. - 0.3274 g Sbst. nach Wenzel :  
CH,.COOH = 17.27 ccm 0.2-n. NaOH. - 0.2894 g Sbst. nach Verseifung mit 0.5-n. K O H  
nach Wenzel :  CH,.COOH = 19.32 ccm 0.2-n. NaOH; Polysaccharid-Gehalt im Riick- 
stand nach Kiese l  u. Semiganowsky:  55.25%. - 0.2334 g Sbst. nach Verseifung mit 
0.5-n. KOH nach Wenzel :  CH,.COOH = 11.99 ccm 0.24 .  NaOH. - [aID = +o.760 
x Ioo/o.5 x 1.198. - 1.1640 g Sbst.: 0.0208 g Phloroglucid (nach Tollens). 

111. 3.564 mg Sbst.: 6.507 mg CO,, 1.677 mg H,O. - 0.1482 g Sbst. nach Wenzel :  
CH, .COOH = 8.15 ccm 0.2-n. NaOH. - [a],, = + 0 . 1 6 ~ ~ 1 0 0 / 2 . 2 ~ 0 . 1 6 5 2  = f 4 4 . 0 7 ~  
in CHCI,. - [ale = + O . 2 ~ j O x 1 0 0 / ~ . ~ ~ 0 . 3 ~ 9 7  = +33.9O in Eisessig + Chloroforni 5 : r .  

Ikis Drehungsvermogen hing deutlich von der Art des Msungsmittcls ah. 

Die Molekulargewichts-Bestimmungen der Triacetylverbin- 
dung wurden mit dem in groI3ter Menge erhaltenen Praparat I1 im Beck- 
mann schen Gefrierapparat mit mehrfach ausgefrorener Essigsiiure von 
Kahl baum ausgefiihrt. Die ohne Vakuum gemachten Bestimmungen 
gaben stets zu niedrige Mo1.-GroBen, wie dies auch schon friiher von Hess, 
Ber gmann und anderen bei anderen Polysacchariden beobachtet wurde. 
Beim Arbeiten im Vakuum wurden Mo1.-Grokn gefunden, die den fitr das 
Triacetat des Glucose-anhydrids C,H,O, (CH, . CO), beredmeten nahe kamen. 
Wie auch fiir andere Rohlebydrate mehrfach gezeigt wurde, ergaben einzelne 
Ablesungen der Temperatur-Depressionen bedeutend hoher liegende Mo1.- 
Grokn, die scheinbar auf eine voriibergehende, in unbekannter Weise zu- 
stande kommende, teilweise oder auch vollsthdige Assoziation der Molekiile 
des Hexose-anhydrid-triacetats hinweisen. 

Tabel le  IV: Mo1.-GroBen o h n e  V a k u n m .  Iionzei1tr:itioii o.19X.  

stanz-Zusatz.. ........ 42 42.5 4 j  l j . 5  46 68 (9 .5  70 91 
Stunden nach dem Sub- 

Depressioninl/,,, O . . . . . .  (iz 64 gr 91  gr 93 10% 93 9 4  
Mol. (Ber. 2 8 8 . 1 9 ) ~ )  ..... 121 1 1 7  82 82 82 80.8 72 Yo.8 80.3 

Mo1.-GroBen im V a k u u m ,  K o n z e n t r a t i o n  0.122%. 

Zusatz 31, 111. 1iln P .3 23 2 i  2.5 44  

Mol. (Ber. 2 8 8 . 1 9 ) ~ )  ...... 197 217 280 26; 207 433 341 2h.j 280 
Stunden nach dem Substanz- 

Stunden nach dem Substanz- 
............... 

Depression in l/lmo.. ..... 20 17 18 2.3 1 1  14 18 17  

Zusatz ............... 46 47 48 18.5 49 50  90 92 
Depression in l / l w o O . .  I 5  0 3 11 7 I4  0 1 5 . . . . .  
Mol. (Ber. 2 8 8 . 1 9 ) ~ )  ...... 318 m 1599 433 681 341 m 318 

Mo1.-GroBen im V a k u n m .  K o n z e n t r a t i o n  0.05%. 
Stunden nach dem Substanz- Kein Vakuum 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  86 
............................ 2 Zusatz I'lr 4 26 96 

Depression in l/loooo 8 6 5 .5  31 
Mol. (Ber. 288.19). 23 2 308 336 59 .................... 21 
_ _ ~  

u, N. Meyer ,  Lehrbuch d. organisch-chemischen Methodik [1922]. 

Berechnet fur CIH,O,(CH,.CO), 216. 
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Der Versuch, das Idol.-Gewicht nach der Campher-Methode von R a s t  festzustellen, 
war erfolglos. da beim Zusammenschmelzen. welches bei hoherer Temperatur eintritt , 
Schwarzftirbung infolge Zersetzung stattfand. Dem dennoch nach dieser Methode be- 
stimmten Mo1.-Gewicht von 2351 kann jedenfalls keine reale Bedeutung zugeschrieben 
nerden (Depr. 1 . 6 5 ~  hei 0.0388 g Substanz und 0.3950 g Campher). 

Auf Grund der angefiihrten Mo1gew.-Bestimmungen miissen die In- 
dividualgruppen in unseren Praparaten dem Mo1.-Werte 288, somit der 
einfachen Formel C,,H,O, (CH, . CO), entsprechen. Selbstversthdlich konnte 
die Differenz zwischen Hexose- und beigemengten Pentose-Gruppen wegen 
der nur geringen Menge der letzteren keinen entscheidenden Einflul3 auf 
die Resultate der Analysen-Zahlen ausiiben. 

Zur Regeneration des urspriinglichen Kohlehydrats wurden 
die Acetylverbipdungen der drei Fraktionen durch mehrtagiges 
Stehenlassen bei Zimmer-Temperatur rnit 0.5-n. alkohol. Kalilauge verseift . 
Die Resultate der Untersuchung der regenerierten Korper sind in Tabelle V 
zusammengestellt . 

Tabel le  V :  Regener ie r tes  K o h l e h y d r a t .  

~ ~~~ ~ ~~~ ~ 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  f232.2 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  -t 232 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  92.7 
11. 44.71 ' 5.89 

111. 44.78 i 6.81 
Berechnet fur C,HloO, 44.44 I 6.17 - i I. 3.14 

I .  0.0285 g Sbst. nach H$O,-Behandlung der Asche: o.0020 g KSO,. - 3.154 mg 

11. 0.0138 g Sbst. nach HS0,-Behandlung der Asche: 0.00172 g K,SO,. - 2.593 mg 

111. 2,643 mg Sbst.: 4.340 mg CO,, 1.622 mg H,O. - [aID = +0.4S0 X 100/z.2 X 

Sbst.: 3187  mg CO,. 1.169 mg H,O. - [ a ] ~  = + 2 . 6 5 ° ~ ~ ~ / 2 . 2 ~ 0 . 5 ~ 8 8 .  

Sbst.: 4.254 mg CO,, 1.376 mg H,O. - [ale = f2.92O x100/2 .2X0.~720.  

0.23j2. 

57. Arnold K. Ba l l s  und Franz  K6hler: Ober eine neue 
proteolytische Wirkung von Darmschleimhaut-Auszigen. 

[ A m  d. Institut fur Biochemie d. Deutsch. Techn. Hochschule in Prag.1 
(Eingegangen am 29. Dezembe- 1930.) 

Vor kurzem haben A. K. Balls und F. Kohlerl) iiber die Reaktions- 
weise der Dipeptidase und Amino-Polypeptidase aus Darm-Schleimhaut 
berichtet. Es konnte gezeigt werden, da13 sowohl die Amino-Gruppe, wie 
auch die Imino-Gruppe des Peptids, mit den ereptischen Enzymen reagiert. 
Ausziige aus Darm- Weimhaut  zeigen indes hydrolytische Wirkung auch 
a d  peptid-Wiche Korper, die keine freie Amino- bzw. Carboxyl-Gruppe 
tragen; Chloracetyl-o-nitranilin z. B. wird von diesem Ferment-Pra- 
parat gespalten. Diese neu beobachtete Enzym-Wirkung stellt sich a&r- 

7) Asche-frei berechnet. 1) A.  K. Bal l s  11. F. Ki ih le i ,  B. 64, 34 [I93I]. 




