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welche sich mit Lebhaftigkeit mit dem Brom verbindet. Es
ist mir wahrscheinlich, dafs diese Flissigkeit gebromtes Va-
lerylen ist, welches aus der Bromverbindung des Valerylens
eben so entsteht, wie das gebromte Amylen aus der Brom-
verbindung des Amylens, und dafs, wenn man es wiederum
der Einwirkung alkoholischer Kalilosung unterwirft, es HBr
ausscheidem und sich zu einem neuen Kohlenwasserstoff C,,Hs
umwandeln mufs, welcher H, weniger enthélt, als der ur-
spriingliche Kohlenwassersiofl, das Amylen. Mangel an Sub-
stanz hat mich verhindert, diese Untersuchungen zu verfolgen,
welche ich fortsetzen werde, sobald ich iber eine neue
Menge Valerylen verfugen kann.

Ueber Everniin, Pectin und eine neue
glycogene Substanz;

von Dr. Fr. Stide.

Ueber Everniin,

Jene glycogene Substanz, welche ich im vorigen Jahre
darstellte und Fwvernivn nannte *), habe ich etwas genauer
untersucht und ich theile das Resultat meiner Untersuchung
im Nachstehenden mit.

Das Everniin bildet ein gelblich-weifses Pulver, welches
unter dem Mikroscop ganz amorph erscheint. Es ist ge-
schmack- und geruchlos, quilll im kalten Wasser auof und
lést sich sehr leicht in demselben beim Erwirmen. In Kali-
und Natronlauge, so wie in verdinnten Sauren ist das Everniin

*) Henle und Pfeufer's Zeitschrift.
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sehr leicht 16slich, unléslich dagegen in Alkohol und Aether.
Aus der wisserigen, alkalischen und sauren Losung wird es
durch Alkohol und Aether, aus der wisserigen durch neu-
trales essigsaures Bleioxyd und Ammoniak gefdlll Letztge-
nannter Niederschlag ist in Essigsdure loslich. Der Eisessig
schligt es ebenfalls aus der wisserigen Losung nieder, wenn
er, wie bei den Glycogenldsungen, im grofsen Ueberschufs
zugesetzt wird. Das Everniin besitzt die Eigenschaft Schwe-
felblei und schwefelsaures Bleioxyd in Losung zu halten. Das
Schwefelblei wird auf Zusalz von Kalilauge wieder ausge-
schieden. Mit Jodtinctur, eben so mit der Losung von Jod
in Jodkalium erhélt man keine Reaction auf Everniin. Ver-
diinnte Sduren fihren es schr schnell in Traubenzucker wber,
Speichel scheint ohne Einwirkung auf Everniin zu sein. Die
wiisserige Losung des Everniins besitzt eire opalisirende Fir-
bung und je nach der Concentration eine mehr oder weniger
schleimige Consistenz.

Um die procentische und atomistische Zusammensetzung
des Everniins moglichst genau festzustellen, habe ich zwei
Elementaranalysen, die mit allen Cautelen ausgefiihrt wurden,
von demselhen gemacht” Die erste ergab in 100 Theilen véllig
getrockneter Substanz :

35,8 Kobhlenstoff
7,2  Wasserstoff

57,0 Sauorstoff
100,0.

Die zweite Analyse stimmte mit der ersten bis auf einige
sehr geringe Differenzen vollkommen iiberein. Sie ergab in
100 Theilen getrockneter Substanz :

33,5 Kohlenstoff
7,6  Wasserstoff

56,9 Sauerstoff
100,0.

Zieht man aus diesen procentischen Zahlen das Mittel,
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so wird sich ohne viel Zwang die Formel C*H1“0" fiir das
Bverniin daraus berechnen lassen.

Das Everniin kann dargestellt werden durch Auskochen
der Evernia Prunastri. Diese Methode ist jedooh zu weit-
ldufig und mihevoll. Eine leichtere und bequemere Ge-
winnungsarl stitzt sich auf die Ldslichkeit der Substang
in Kali- oder Natronlauge. Man ibergiefst eine Quantitat
der Flechte mit verdiinnter Kali- oder Natronlauge, léfst
dieselbe mit der Flechte bei gewdhnlicher Zimmertemperatur
so lange in Berihrung, bis sie eine dunkelgrine Farbung
angenommen hat, und filtrirt sie ab. Die Flissigkeit enthdlt
neben dem Everniin den Farbstoff der Flechte. Giefst man
die hinreichende Quantitdt Alkohol zu, so {illi die glycogene
Substanz in Form von brauulichen Flocken nieder, die man
durch wiederholtes Aufloser in Wasser, durch Kochen mit
Thierkohle und Behandeln mit Alkohol oder Aether von dem
Farbstoffe reinigen kann. Zugleich mit dem Everniin schei~
den sich einige in Alkohol unlésliche Salze aus. Diese ent-
fernt man am Besten dadurch, dafs man die wisserige Ever-
niinlostmg bei gewohnlicher Temperatur eine Zeit lang
stehen lifst, woremf die Salze herauskrystallisiren. Man
trocknet die gereiniglte Substanz bei gelinder Wirme und
zerreibt sie getrocknet in einem Mérser, woranf man ein
Pulver von gelblich-weifser Farbe erhdlt. Das Evemiin,
dargestellt aus der Flechte, die im Spétherbst und zu Anfang
des Winters gesammelt wurde, scheint nach meinen Unter-
suchungen weder in Bezug auf seine Reactionen, noch auf
die Quantitiv semes Vorkommens in der Flechte von dem-
jenigen abzuweichen, welches zur Zeit des Frithlings and des
Sommers aus derselben gewonnen wurde.

Was das Vorkommen des Evenviins betrifft, so kann ich
bis jet2t nur so viel sagen, dafs es ein Hauptbestandtheit der
Evernia Prunastri, einer allgemein verbreiteten Flechie ist,

16 %
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welche je nach der Gegend in verschiedenen Spielarten
vorkommt. Ob es auch in der Borrera ciliaris vorhanden ist,
d. h. ob jene glycogene Substanz, die ich aus der Borrera
ciliaris dargestellt habe, welche dieselben Reactionen wie
das Everniin zeigte, mit diesem letzteren identisch ist, oder
ob beide sich noch durch gewisse Reactionen von einander
unterscheiden, habe ich bis jetzt nicht untersuchen kdnnen.
Eben so wenig kann ich bis jetzt iiber das Yorkommen des
Everniins in anderen Pflanzen Auskunft ertheilen.

Vergleicht man nun das Everniin mit einer jeden anderen
glycogenen Substanz, so findet man, dafs es allerdings die
meisten Eigenschaften mit den anderen glycogenen Substanzen
theilt, dafs es aber mit keiner von ihnen identisch zu setzen
ist. Ich habe seine differenzielle Diagnose schon friher an-
gegeben, wefshalb ich sie hier ibergehe. So viel aber sei
nochmals gesagt, dafls es nach den Untersuchungen, die ich
wieder mit demselben sorgfillig angestellt habe, als erne
Sfiir sich dastehende Substanz zu betrachten sei. Seine még-
licherweise giinstige Wirkung bei Bleikrankheiten, wegen
des Suspendirtwerdens des Schwefelbleies bei seiner An-
wesenheit, sei hier nur nochmals angedeutet, weil die Sache
theoretisch betrachtet doch Werth zu haben scheint. Etwas
niher erortert habe ich sie schon frilher, wefshalb ich hier
nich weiler darauf eingehe.

Ueber Pectin.

Die wichtigsten Arbeiten Gber das Pectin sind noch immer
die Abhandlungen von Braconnot und Fremy (diese An-
nalen XXXV, 318), obgleich sie bereits vor einer Reihe von
Jahren erschienen. Die benannten Arbeiten bilden noch
immer den Ausgangspunkt fir die Untersuchungen iiber diese
Substanz und deren Derivate und sind mit einer Griindlichkeit
bearbeitet, dafs es mir kaum méglich war, noch etwas Neues
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hinzuzufiigen. Die’ wichtigsten Angaben von Braconnot
und Fremy habe ich nur bestatigen, weniges berichtigen
konnen. Einige Zeit spiter als diese Arbeiten erschien eine
Abhandlung von Chodnew (Pectin, Pectinsdure und Meta~-
pectinsiure, diese Annalen LI, 355), die ebenfalls werthvolle
Angaben iber das Pectin und seine Sauren enthilt. Ich habe
die benannten Arbeiten in Grofsen und Ganzen einer Unler-
suchung unterworfen und bin dabei zu Resullaten gelangt,
die in den meisten Punkten mit denjenigen der drei Forscher
ibereinstimmend waren, in einigen jedoch von jenen ab-
wichen.

Nach meinen nochmaligen Untersuchungen ist das Pectin
eine weilse, geschmack~ und geruchlose Substenz, die unter
dem Mikroscop keine Organisation zeigt. Es ist leicht 16slich
in Wasser, Alkalien und Sduren, unldslich dagegen in Alkohol
und Aether. Seine wisserige Losung hat eine opalisirende
Firbung, seine Losung in Alkalien und Séuren ist farblos.
Aus der wasserigen Liosung wird es durch Alkohol und
Aether so wie durch basisch-essigsaures Bleioxyd gefallt.
Neutrales essigsaures Bleioxyd fallt das Pectin fir sich nicht,
wohl aber auf Zusatz von Ammoniak. Fremy giebt an, dafs
die wasserige Pectinlosung durch langeres Stehen die Eigen-
schaft erlange, mit neutralem essigsaurem Bleioxyd einen
Niederschlag zu geben. Diese Angabe kann ich nicht besta-
tigen. Ich habe Pectinlosungen acht Tage und linger an
der Luft siehen lassen und immer nur mit neutralem essig-
saurem Bleioxyd und Ammoniak einen Niederschlag hervor-
bringen konnen. Die Bleioxydniederschlage sind in Essig-
sdure oder in Natron- und Kalilauge ldslich, nicht aber in
Ammoniak. Schwefelsaures Kupferoxyd fallt das Pectin aus
wiisseriger Losung eben so wie basisch - essigsaures Bleioxyd;
dieser Niederschlag ist ebenfalls in Kali- oder Natronlauge
loslich. Jod bewirkt keine Reaction auf Pectin, auch nicht
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die Losung von Jod in Jodkelium. Durch verdinnte Séuren
wird das Pectin nicht in Traubenzucker umgewsandelt. Eis-
essig bewirkt in der wisscrigen Losung keinen Niederschlag,
auch dann nicht, wenn er im grofsen Ueberschufs zugesetzt
wird. Schwefelblei und schwefelsaures Bleioxyd werden bei
Anwesenheit des Pectlins nicht in Losung gehalien.—Was die
Einwirkung von Siwren auf das Pectin betrift, so wird letz-
teres, nach Chodnew’s richliger Angabe, durch Salzsdure
rosenroth geférbt, eben so durch Schwefelsdure. Salpeter-
sdure bewirkt in Pectinlosungen einen leichten weifsen Nie-
derschlag, der Schleimsdure sein soll. Fremy erhielt diesen
Niederschlag beim Erbitzen der Pectiuldsung mit iberschiis-
siger Salpetersdure. Man kann ihn auch erhalten ohne zu
erhilzen, wenn man Pectin in Beribrung mit Salpetersiure
lingere Zeit bei gewohnlicher Temperatur stehen lafst.

Die Angaben ven Braconnot und Fremy in Betreff
der Einwirkung von Allalien auf das Pectin und die Pectin-
siure habe ich bestiligt gefunden. Pectin verwandelt sich
sehr bald, mil Alkalien in Beriihrung gebracht, in Pectinsdure
(Braconnot), und diese, durch weitere Behandlung mit Al-
kalien, in Metapectinsdure (Fremy). So weit ich die Ei-
genschafien beider Sduren habe prifen konnen, kann ich die
Angaben von Braconnot und Fremy iber dieselben be-
stitigen. Die von Chodnew angegebene pectinige und
Ueberpectinsdure habe ich leider aus Mangel an Zeit weder
auf jhre Existenz, noch auf ihre Eigenschaften unlersuchen
konnen.

Um das Pectin darzustellen kann man verschiedene Wege
einschlagen.

Braconnot gewann das Pectin aus Aepfeln u. s. w.
dadurch, dafs er den Saft derselben durch Kochen von dem
vegetabilischen Eiweifs befreite und das Filiral mit Alkohol
versetzte. Durch wiederholtes Auflésen in Wasser und Fallen
mit Alkohol erhielt er das Peclin rein.
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Eine bequeme Darstellung des Pectins stitzt sich auf
die Fallbarkeit desselben durch basisch - essigsaures Bleioxyd.
Diesc Art der Gewinnung sichert auch zugleich im hohen Grade
vor der Beimengung anorganischer Bestandtheile.  Ich habe mir
das Pectin aus weilsen Riiben dargestelll und zwar in fol-
gender Weise. Eine Quantitit fein geriebener Rilben wurde
mit destillirtem Wasser Ubergossen und einige Stonden hei
goewdhbnlicher Temperatur stehen gelassen. Die daraufl aps—
geprefste tribe Flissigkeit wurde durch einmaliges Aul-
wallen auf dem Feuer von dem Eiweils befreit und filtrirt.
Sie war jetzt klar und opalisirend. Ich versetzle sie alsbald
mit basisch - essigsaurem Bleioxyd, worauf sich Peclinbleioxyd
neben einer Quantitit von schwefelsaurem Bleioxyd in Form
eines weilsen Niederschlages ausschied. Dieser wurde ab-
filtrirt und nachdem er mit einer hinreichenden Quantitat
Wasser itbergossen war, durch Schwefelwasserstoffgas zer~
setzt. Das Peclin ging dabei, indem es sich von dem Blei
trennte, in Losung und wurde aus derselben, nachdem sie
hinlinglich concentrirt war, durch Alkohol geféllt. Abfltrirt,
getrocknet und zerrieben stelitc das Pectin eine Substanz von
oben beschriebener Beschaffenheit dar.

Setzt man zu der urspriinglichen Pectinlosung neutrales
essigsaures Bleioxyd anstait des basischen, so erhilt man
ebenfalls einen weifsen, aber nicht so volumindsen Nieder-
schlag, der kein Pectin enthilt, sondern neben dem schwefel-
sauren Bleioxyd eine Verbindung von Bleioxyd mit einer
glycogenen Substanz, von welcher ich nachher noch einiges
erwihnen werde.

Eine weitere Methode, durch welche man ebenfalls sehr
reines Pectin erhalien kann, ist folgende : Man dampft das
urspriingliche von Eiweifs befreite Filtrat bis zur Syrupdicke
ein und setzt Alkohol zu. Es fillt neben einigen in Alkohol
unloslichen Salzen das Pectin und die eben erwihnte gly-
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cogene Substanz aus. Alles Gefillte 16st man in Wasser auf,
reinigt das Pectin und die glycogene Substanz durch Kochen
mit Kohle von dem ihnen anbingenden Farbstoffe und lifst
aus dem Filtrate die Salze herauskrystallisiren. Hat man die
Losung von diesen letzteren befreit, so behandelt man die-
selbe mit etwas verdimnter Schwelelsdure, wodurch die gly-
cogene Substanz in Zucker verwandelt wird und somit die
Eigenschaft verliert, durch Alkohol gefélit zu werden. Setzt
man also jetzt Alkohol zu, so fallt das Pectin allein aus.

Fremy deutet an, dafs man vielleicht vollkommen reines
Pectin auf folgende Weise erhalten koune : Man solle un-
reife Friichte so lange auswaschen, bis sie keine saure Re-
action mehr zeiglen und bis alles Lasliche gelost sei. Setze
man jetzt Schwefelsdure zu, so bilde sich wieder Pectin und
diefs sei wahrscheinlich ganz rein. Die aprioristische Annahme
Fremy’s habe ich bestitigt gefunden.

Indem ich Pectin, welches auf diese Weise dargestellt
war, verbrannte, blieb entweder gar keine, oder doch nur
aufserordentlich wenig Asche zurick. — Was nun das Vor-
hommen des Pectins betrifft, so ist es eine allgemein bekannte
und begriindete Thatsache, dafs es sich in vielen Friichten
und zwar am Meisten zur Zeit der Reife findet. Ueber das
Entstehen der Substanz aber in den Frichten ist man im
Zweifel gewesen. Man wuflste, dafs die Substanz in den un-
reifen Friichten nicht vorhanden ist, dafs sie aber nach und
nach, je mehr sich jene der Reife ndhern, in denselben ent-
steht und dafs die Frichte zur Zeit der Reife eine aufser-
ordentliche Menge von Pectin enthalten. Den Grund des
Entstehens und der Vermehrung der Substanz sucht Fremy
in folgenden Vorgingen : Es soll nach ihm in den Friichten
eine in Wasser unlosliche Substanz vorhanden sein, die sich
durch Siuren sehr schnell in Pectin verwandelt. Er gab
dieset Substanz keinen Namen, weil er sie nicht isoliren
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konnte. In den unreifen Frichten nun kann die Saure, die
sich in den Zellen befindet, wegen der dicken Winde der-
selben noch nicht auf dic aufserhalb der Zellen liegende
»grine, ziemlich consistente Materie* cinwirken ; spiiter aber
kommen beide dadurch, dafs die Zellen gréfser und defshalb
dinnwandiger werden, in nidhere Berihrung mit einander,
bis die Zellenwiinde endlich zerreifsen und ihren Inhalt frei
nach aufsen entleeren. Durch letzteren Vorgang kann die
Siiure unmittelbar auf die unldsliche Materie einwirken und
sie in das losliche Peclin verwandeln. Die unlésliche Materie
kann, wie Fremy angiebt, keine Cellulose sein, weil diese
mit Sauren ein solches Verhalten nicht zeigl. — Wenn man
die Beschreibung von Fremy bis hierher liest, so glaubt
man nieht, dafs er an dem Vorhandensein dieser unléslichen
Materie von organischer Beschaffenheit zweifelt. Spiter aber
lafst er selbst Zweifel daran aufkommen, indem er sagt, dafs
diese unldsliche Materie wohl weiter nichts wire, als Pectin
an Kalk gebunden. Er habe némlich, wenn er Siuren zu
dieser unldslichen Materie setzte, viel Kalk in der Flassigkeit
gefunden.

Diesen Versuch Fremy’s habe ich wiederholt und zwar
mit demselben Resultate. Da mir keine unreifen Frichte bei
jetziger Jahreszeit zu Gebote standen, so half ich mir in
folgender Weise. Ich wusch fein zerriebene reife weifse
Riiben so lange mit Wasser aus, bis letzteres farblos ablief
und sich keine Salze mehr in demselben befanden. Setate
ich jetzt zu der mit frischem Wasser iibergossenen Masse
Schwefelsdure, so nahm das Wasser nach und nach eine
schleimige Consistenz an und sowohl Peclin als Kalk waren
leicht nachzuweisen. Der Pectin— und Kalkgehalt des Wassers
war aber im Verhiltnifs zu der Menge der angewendeten
Substanz ein ziemlich geringer. Ich zweiflc nach diesem
Versuche nicht, dafs das Pectin in den Frichten urspringlich
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an Kalk gebunden vorkommt und dafs es durch Einwirkung
einer Sédure frei wird. Eine Substanz, wie man sie sich
immer gedacht hat, ganz organischer Natur, die in Wasser
unldslich ist und durch Fermente oder sonstige Agentien in
das losliche Pectin iihergelit (Pectose), existirt nicht. Die
unlosliche Substanz, welche existirt, ist organisch - unorgani-
scher Natur und lifst das Pectin durch einen einfachen che-
mischen Vorgang, durch das Hinzutreten einer Siure, frei
werden.

Dafs der Zucker in den Frichten nicht aus dem Pectin
hervorgeht, davon hat sich schon Fremy iberzeugt. Man
mag Peclin mit verdiinnten Sduren bebandeln so lange man
will, man erhalt keinen Zucker. Chodnew dagegen spricht
sich mit voller Bestimmtheit dabin aus, dafs das Pectin in
Zucker Uberginge. Einen eigentlichen Grund dafar giebt er
aber selbst nicht an. Er dufsert nur, dafs es nicht anders
denkbar sei, dafs das Pectin sich in Zucker verwandele, da man
keine anderen Substanzen in den Friichten habe, aus welchen
derselbe hervorgehen konne. Dafs Chodnew hier im Irr-
thume ist, brauche ich wohl kaum zu erwihnen. Ich will
nur an das Amylum und die Glucoside erinnern. Er spricht
allerdings das Amylum den Riben ab; damit begeht er aber
einen neuen Irrthum.

Ueber die Zuckerbildung in den Friichten habe ich keine
weiteren Versuche gemacht, wefshalb ich nicht naher darauf
eingehe. Ich wollte nur Chodnew’s "Ansicht als nicht
stichhaltig dargestellt haben.

Was nun noch die glycogene Substanz betriflt, welche
ich schon oben erwihnte, so kann ich nur Weniges davon
sagen, da ich sie noch nicht fir sich dargestellt habe, son-
dern nur aus einigen Reactionen auf ibre Existenz und auf
ihre Eigenschaften schliefsen konute. Die wenigen Eigen-
schaflten, welche ich bis jetst an ihr erkanut habe, sind folgende :
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Sie ist leicht loslich in Wasser, unloslich aber in Alkchol.
Sie verwandelt sich leight mit Schwefelséure bebandelt in Zucker,
wird mit neutralem essigsaurem Bleioxyd gefillt und zeichnet
sich besonders dadurch aus, dafs sie mit Jodtlinctur eine sehr
schone violette Farbe giebt.

Diese Substanz scheint eine ecigenthimliche zu sein, da
ich nicht wiifste, bei welcher anderen glycogenen Substenz
ich alle diese Eigenschaften anbringen konnte. In allen
weifsen Riben scheint sie nicht zu existiren, da ich manche
antraf, bei deren wisserigem Auszuge Jod obne Einwirkung
blieb. Ob dieser Auszug wirklich die Substanz nicht enthielt,
oder ob sich dieselbe bereits durch irgend einen chemisghen
Vorgang in Zucker verwandelt halte, kann ich zur Zeit nicht
entscheiden.

Wiirzburg, im Februar 1864.

Mittheilungen aus dem organischen Labora-
torium des Gewerbe-Institutes in Berlin.

III. Notiz tiber die Einwirkung von Phenylsiure
und Anilin auf Harnstoff;

von Adolf Baeyer.

Beim Erhitzen einer Sdure mit Harnstoff entsteht im All-
gemeinen das entsprechende Amid, indem das austretende
Wasser mit dem Harnstoff kohlensaures Ammoniak bildet.



