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Da alle bis jetzt beschriehenen Rhodanide der gelben Reihe, auch
die Pyridin- und Athylendiaminverbindungen, in das gelbe Zinksalz
tibergefithrt werden kénnen, so ist die Vierwertigkeit des Molybdéns
in diesen Rhodankomplexen mit geniigender Schiirfe sicher gestellt.

662. K. U. Lefévre und B. Tollens:
Untersuchungen tiiber die Glucuronsiure, ihre quantitative
Bestimmung und ihre Farbenreaktionen ).

(Eingegangen am 24. Oktober 1907.)

1. Einleitung und Ubersicht.

Ebenso wie die Pentosen zerfadllt auch die Glucuronsidure
beim Kochen mit Salzsiure unter Bildung von Furfurol, doch ent-
steht zugleich ein Mol. Kohlendioxyd:

CcHa O = CsH, 0, +COg -4~ 2H,O.
Glucuronsdure Furfurol
(Anhydrid oder Lacton.)

Diese von Giinther, de Chalmot und Tollens?), sowie von
Mann und Tollens?) studierte Reaktion haben wir verfolgt und auf
dieselbe zwei Methoden zur quantitativen Bestimmung des
Glucuronsiaure-Lactons oder (nach Neubergs Vorschlage) kiirzer
ausgedriickt, des Glucurons, gegriindet.

Bei der ersten wird das entstandene Furfurol auf die jetzt ge-
briuchliche Art, nimlich durch Fillung mittels Phloroglucin und
Wigung des Furfurol-Phloroglucids, bestimmt; bei der zweiten
Methode dagegen die entweichende Kohlensidure durch Absorption und
‘Wigung ermittelt. Das zu diesen Untersuchungen erforderliche Glucu-
ron haben wir uns aus dem Piuri oder Indischgelb hergestellt und bei
dieser Gelegenheit auch einige Versuche mit dem Piuri ausgetihrt.

Ferner haben wir das Verhalten des Glucurons zu Bials
Orcin-Reagens untersucht.

1) Kurzer Auszug aus der Dissertation von Dr. K. U. Letévre, Gottingen
1907. Ein ausfiihrlicherer Auszug erscheint in der Zeitschrift des Vereins der
deutschen Zuckerindustrie. Friihere Angaben iiber Glucuronsiurebestimmung
findet man u. a. in der Zeitschrift far physiol. Chemie 44, 127 (Neunberg
und Neimann) und ebendaselbst 44, 388 (Tollens).

%) Diese Berichte 25, 2569 [1892]. 3) Ann. d. Chem. 290, 155.

289°
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2. Darstellung des Glucurons.

Obgleich nach den unten aufgefiihrten Analysen circa 18 %,
Glucuron in dem Piuri enthalten sind, erhéilt man bei den Darstel-
lungen viel weniger dieser Substanz, und zwar zersetzt sich bei zu
starker Einwirkung der Agenzien ein Teil des Glucurons unter
Bildung von gefirbten gummiartigen Stoffen, und bei zu schwacher
Einwirkung bleibt leicht ein 7Teil der Muttersubstanz des (ilucurons,
d. h. der Euxanthinsiure, unzersetzt.

Wir haben meistens, wie Mann und Tollens'), 1-prozentige
Schwefelsiure, dagegen nur 1'/;-stiindiges Erhitzen im Autoklaven auf
135° angewandt.

Das Erhitzen im Autoklaven ist erforderlich, denn eine Erhitzung
im Wasserbade, selbst mit recht starker Schwefelsiure, bewirkt kaum
Hydrolyse der Euxanthinsdure; so waren 6-stiindiges Erhitzen mit
3-, 4- und 5-prozentiger Schwefelsiure und gar 24-stiindiges Erhitzen
mit 3-prozentiger Schwefelsiure ohne geniigende Wirkung.

Ob Wasser allein, wie Spiegel es angewandt hat, vorteilhaft zur
Zersetzung 1st, haben wir nicht untersucht, auch mit der von Neuberg
empfohlenen schwachen Schwefelsiure (ungefihr 0.1 bis 0.2 °/s) haben
wir nur wenige Versuche, in denen die Euxanthinsiure bei 135° nicht
vollig zersetzt war, angestellt.

‘Wir haben das rohe Piuri, von der Firma E. H. Worlée & Co.
in Hamburg, nach dem Zerreiben und dem Passieren durch das 1 mm
Sieb mit Wasser und Salzsiure zerriihrt, die grau gewordene Masse
abgepreBt oder abgesogen, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Je 20 g
dieser aus Euxanthinsdure mit sehr wenig Euxanthon und Un-
reinigkeiten bestehenden Masse wurden dann mit 250 g Wasser und
2.5 g konzentrierter Schwefelsiure 1'/; Stunden im Autoklaven in
einem eingestellten Becherglase auf 135° erhitzt, das hellgelbe Filtrat
mit Bariumcarbonat unter Benutzung von Kongorot-Papier neutra-
lisiert, filtriert und zum Sirup eingedunstet. Beim Schiitteln und Er-
wirmen mit dem 3—4-fachen an Alkohol schied sich noch etwas
Gummi ab, und der Alkohol hinterlieB Krystalle, welche durch Um-
krystallisieren aus Wasser mit Blutkohle gro8 und weifl wurden ?).

1) Ann. d. Chem. 290, 155, ist infolge eines damals nicht bemerkten
Druckfeblers 10-prozentige Schwefelsiure angegeben.

?) Schone sechsseitige Krystalle lieBen sich nur aus den zuerst erhaltenen
Partien ziehen; ob neben Glucuron noch anderes in den Mutterlaugen vor-
handen ist, haben wir nicht untersucht.
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3. Quantitative Bestimmung des Glucurons
durch die Furfurol-Salzsiure-Destillation und Wigung
des Furfurol-Phloroglucids.

Sie wurde mit Salzsiure von 1.06 spez. Gewicht genau so aus-
geliihrt, wie es bei den Pentosen iiblich und zuletzt von Kriober be-
“schrieben worden ist3).

Das bei den Destillationen zuweilen stérende Stoflen liel sich
durch Einlegen einiger Kupferstiicke miBigen.

Es zeigte sich, daB an Furfurol-Phloroglucid fast genau s
des angewandten Glucurons erbalten wird, und daf auch bei den
untersuchten Glucuronsiure-Derivaten nahezu Y/; des fiir diese Stoffe
berechneten Glucurons an Phloroglucid erhalten wird.

Die Glucuronsdure liefert also viel weniger Furfurol-Phlo-
roglucid als Arabinose oder gar Xylose, und es hingt dies mit
der langsamer stattfindenden Zersetzung der Glucuronsiure zu-
sammen, denn je linger sich die Zersetzung bei der Salzsiiure-Destil-
lation hinzieht, desto mehr wird das entstehende Furfurol zu harzigen,
nicht destillierenden und kein Phloroglucid liefernden Produkten um-
gesetzt.

Im folgenden werden einige der erhaltenen Zahlen mitgeteilt; in
Hinsicht der iibrigen vielen Resultate verweisen wir auf die ausfihr-
lichere Abhandlung, sowie die Dissertation.

a) Glucuronsiurelacton b) Euxanthinsiure, CoHs011
(Glucuron), Cs HsOe. (ber. 41.71 %, Glucuron).
Im Mittel | Ept hend Im Mittel | Entsprech
An- erhalten alsgze:rgi An- erhalten all?:icr::lld
gewandt | Phloro- gewandt |Phloro-
glueid Keol.23¢8) glucid {col.2¢3)
g g g %% g g £ %%

0.02775 | 0.08325 |41.6
0.04272 | 0.21816 |42.7
0.05770 | 0.17310 {43.3
0.5 0.07235 | 0.21705 | 43.4

0.2 0.0662 0.1986 99.3
0.3 0.0995 | 0.2985 99.5
0.4 0.1335 | 0.4005 | 100.1

oo
W= G DD

c) Euxanthinsaures Magne- d) Urochloralsaures Natri-

sium, CwH:sOnMg-{-5HaO. um, CsH10Cl; O7 Na.
(Ber. 33.0 %, Glucuron.) (Ber. 50.6 %, Glucuron.)
0.5 0.05675 | 0.17025 | 34.05 0.2402 0.0406 | 0.1218 |[50.7
1.0 0.11287 | 0.33861 | 33.9 0.2114 | 0.0357 0.1071 | 50.7
1.5 0.16925 | 0.50775 | 33.8

) Journ. fir Landwirtschaft 1900, 357.
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Man sieht aus diesen Zahlen, daBl diese Methode der Glucuron-
Bestimmung, soweit man es von einer mit vielen kleinen Fehlerquellen
behafteten Methode verlangen kann, gute Resultate gibt, denn die Ab-
weichungen von den berechreten Mengen ibersteigen nicht 1—1.5 %.

Unsere Resultate stimmen einigermafen zu den von Mann und
Tollens friiher ausgefiibrten Versuchen, das aus den Glucuron-Deri-
vaten erhaltene Furfurol mittels Phenylhydrazin zu bestimmen,
denn, wenn man das in unseren Versuchen erhaltene Furfurol-
Phloroglucid nach Krobers Tabelle auf Furfurol umrechnet, er-
gaben sich z. B. folgende Zahlen.

B A § Mann i
Angewandt Farfurol- Furfurol und Tollens
Phloroglucid fanden
g g g %o %
) | 0.2 0.0662 0.0371 | 185 S 9179
Glucaron § 03 | 0982 | 00750 | 180 || 192172
Euxanthin- { 0.3 0.04272 0.0249 8.3 2 6.16—7.15
sdure 0.5 0.07235 0.0403 8.1 ’ )

Die ersten von de Chalmot, Giinther und mir erhaltenen
Zahlen zeigen dagegen grofle Differenzen mit den jetzigen, doch war
die damals angewandte Methode viel weniger genau als die jetzige.

e) Piuri.

Durch das 1 mm Sieb getriebenes Piuri ergab folgende Mittel-
Resultate:

Zahl : Furfurol- Glucuron
der Einzel- Angewandt Phloroglucid| (col. 2 >< 3)
proben -
g g g ‘o
2 0.5 0.03065 0.09195 18.3
4 1.0 0.06240 0.18720 18.7
11 2.0 0.12511 0.37533 18.8

Die angewandten Proben haben also ziemlich gleichmifiig 18—19.5 g
Glucuron gegeben, und dies entspricht nach dem Verhaltnis
CeHy Og:C19Hy5 011 einem Gehalt von 43.1 —46.7 °/y Euxanthinséure
im lufttrocknen Piuri, was gut zu Grabes Angaben') (39—46 %))
stimmt,

) Ann. d. Chem. 318, 349.
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4) Qantitative Bestimmung der Glucuronsiure durch Er-
hitzen mit Salzsdure und Wigen der entwickelten Kohlen-
siure.

Nach der oben angegebenen Gleichung entweicht beim Kochen
des Glucurons 1 Mol. Kohlensiure, und dies betrigt nach dem Ver-
hiltnis- G4 Hs O: COs 25 Gewichtsprozente.

In der Tat haben Mann und Tollens!) schon frither soviel
Kohlendioxyd erhalten, wie 26.5 und 26.7 Gewichtsprozenten Kohlen-
siure entspricht.

Die Zersetzung des Glucurons und die Auffangung der Kohlen-
siure behufs Wigung haben wir in dem folgenden Apparate ausge-
fiihrt, nachdem Versuche, eine bequeme volumetrische Auffangungs-
weise zu finden, erfolglos geblieben waren.

Aut den zur gewdhnlichen Furfuroldestillation benutzten, im Metallbade
befindlichen weithalsigen Kolben mit Kautschukstopfen ist ein gliserner Rick-
fluBkihler mit innerem Kugelrohr gesetzt?). Das obere Rohr des Kihlers
ist seitwiarts gebogen und leitet die entweichenden Gase durch zwei kleine
Peligotsche Rohren mit Wasser und dann durch ein Chlorcalciumrohr. Die
50 von Spuren Salzsiure und von Wasser befreite Kohlensaure wird dann
in einem Kaliapparat mit Kalirohr aufgefangen.

Um die Kohlensaure vollstindig in diesen Apparat zu fiihren, leiten wir
wihrend der ganzen Operation einen langsamen Strom reiner Luft durch
den Apparat, indem wir den Kaliapparat mit einem Aspirator {(und zwischen-
geschaltetem Chlorcalciumrohr) verbinden und die in den Entwicklungskolben
(durch ein den Kautschukstoplen durchsetzendes Rohr) eintretende Luft durch
eine Kalilauge enthaltende Hugershoffsche Spiralwaschflasche fiihren.

Quetschhahne erlauben eine passende Regulierung des Luftstroms.

In den Kolben gibt man die zu untersuchende Substanz nebst 100 ccn
Salzsaure von 1.06 spez. Gew. und einigen Siedesteinen oder Kupferstickchen
und erhitzt 3!/, Stunde (ohne NachguB von Salzsiure) zum Kochen, indem
man darauf achtet, daB .im Kiahler die destillierende Flissigkeit sich gut
niederschlagt, und daB sie regelmaBig zurickilieBt.

Allmahlich farbt sich die Flassigkeit braun, indem das entstandene Fur-
furol, welches den RickfluBkithler njcht passieren kann, durch die Einwir-
kung der Salzséure verharzt. Salzsiure geht nicht in den Kaliapparat, denn
hochstens in dem ersten Peligotschen Rohre lassen sich nach der beendig-
ten Destillation Spuren Chlor nachweisen. ‘

Eine Destillationsdauer von 3'/; Stunden ist notwendig, denn (s. die fol-
gende Tabelle) als nach 1'/3, 2, 3 Stunden die Destillation unterbrochen, der
Kaliapparat gewogen und darauf die Destillation weitergefihrt wurde, fand
noch Gewichtszunahme statt.

" Ann, d. Chem. 290, 158.
%) Eine Abbildung des Apparates befindet sich in der Dissertation.
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a) Glucuronsiiurelacton, CsHyOs.

Gewichtszunahme des Kaliapparates nach
Theoretische
Avgewandtliy, 51 2 8. | 3 8td. [317 Sta |t onden Zahl
g g g g g g %o °l
0.2 0.0312 | 0.0412 [ 0.0468 | 0.0501 | 0.0501 | 25.0
02 0.0400 | 0.0470] 0.0496 | 0.0499 | 0.0499| 24.9 25.0
0.3 0.0513 | 0.0671 | 0.0742 | 0.0747| 0.0748| 24.9 =0
0.3 0.0481 | 0.0536 | 0.0715| 0.0745| 0.0745| 24.8 |
b) Euxanthinsiure, CoHy;30p ).
Erhalten CO; nach
. Theoretische
Angewandt 3 8td. |31 Std 4 Stunden Zahl
g g g g % %,
04 0.0406 | 0.0421 | 0.0422| 10.6 ; 10.43
0.5 0.0491 | 00581 | 0.0531 | 106 e

c) Euxanthinsaures Magnesium, CyoH;60,; Mg + 51:0.
0.0365 0.0401 8.0 2 8.91
0.0798 00838 0.0844 8.4 -
d) Urochloralsaures Natrium, CsH;,Cl;0;Na.
0.1735 | 0.0213 | 0.0216 | 0.0216 12.50 | 1266

e) Piuri.

In 6 Operationen mit je 2 g lufttrocknem Piuri sind bei 3!/5-stindigem
Destillieren je 0.1230—0.1310 g Kohlensaure, also 6.15—6.55 %/, des Piuri,
gefunden worden.

Dies entspricht dem Vierfachen, also 24.6—26.2 °/,, an Glucuron
und wire folglich ungefahr 6 °/, mehr als durch die Furfuroldestil-
lation gefunden worden war. (Hitten wir ca. 1 %/, Kohlensiure weniger
erhalten, so wiirde Ubereinstimmung gefunden worden sein.)

Dieser UberschuB an Kohlensiure riithrt nur z. T. von der Exi-
stenz von etwas Carbonat im Piuri her, denn, als wir 2 g Piuri nur
im Wasserbade mit Salzsiiure erhitzten und die Kohlensiure durch
den Kaliapparat auffangen liefen, fanden wir als Gewichtsvermehrung
nur 0.014 g oder 0.7 °/,. Es miissen also im Piuri noch andere Stoffe

") Es werden hier die Mittelzahlen der mehrfachen Versuche gegeben,
die Einzelzahlen finden sich in der Dissertation, sowie in der ausfithrlichen
Abhandlung.



4519

als Glucuron vorhaunden sein, welche beim Kochen mit Salzsiure
Kohlensiéiure liefern.

H. Bestimmung von gleichzeitig vorhandenen Pentosen
und Glucuronsiure.

Da von den beiden Methoden, die Glucuronsiaure zu bestimmen,
die Furturol-Methode (Abschnitt 3) dieselbe ist, welche zur Be-
stimmung der Pentosen benutzt wird, und die Kohlensdure-Me-
thode (Abschnitt 4) fir die Glucuronsiure charakteristisch ist,
kann man bei Untersuchung von Substanzen, welche Pentosen und
Glucu'ronsiiure enthalten, den Prozentgehalt an beiden Stoffen be-
stimmen, indem man diese Substanzen nach beiden Methoden analysiert.

Man erfibrt erstens durch die beim Kochen mit Salzsiiure ent-
standene Kohlensdure, welche man mit 4 multipliziert, den Gehalt an
Glucuron. Durch die Furfurol-Methode hat man zweitens aus
den Pentosen und dem Glucuron eine gewisse Menge Furfurol-
Phloroglucid erhalten; zieht man von dieser die dem Glucuron
entsprechende Menge; d.h. ein Drittel des Glucurons (s. Abschnitt 3)
ab, so erfihrt man als Rest die Menge Phloroglucid, welche den Pen-
tosen ihr Entstehen verdankt, und aus Kriobers Tabelle erfihrt man
die entsprechenden Mengen Arabinose, Xylose, Pentosan etc.

Dal das Glucuron-Derivat sich auf diese Weise bestimmen
1iBt, und daB die beigemengte Pentose hierbei kein Hindernis bildet,
haben wir durch folgende Versuche bewiesen: 0.5 g Euxanthin-
sdure mit 0.5 g Arabinose und 0.5 g Traubenzucker gaben beim
Kochen mit Salzsiure 0.053 g Kohlensiure, also fast genau die Menge,
welche 0.5 g Euxanthinséure fir sich geliefert hitten.

04 g Glucuron, 0.5 g Arabinose und 0.5 g Traubenzucker
lieferten 0.0996 g Kohlensure, also fast genau !/, des Glucurons.
Arabinose und Tfaubenzucker haben also keine bemerkbaren Mengen
Kohlénskure gdiéfért, und Beforchtungen, welche man in dieser Hin-
sicht nach dem Resultaten von Mann ?) hegen konnte, sind ohne Belang.

Wollte mat auBer Glucuron und Pentosen auch noch die Hexosen
bestimmen, so miiBte man mit Fehlingscher Losung die Reduktions-
kraft der Substame bestimmen, dié dem Glucuron und den Pentosen
zukommende Reduction abziehen und den Rest aut Glucose umrechnen,
doch mochkten die Resultate nicht sehr genau ausfallen.

6. Einige Studien iiber das Piuri.
An Stickstoff fanden wir als Mittel von 6 mit verschiedenen
Proben Piuri angestellten Analysen nach Kjeldahl 1.39 %,

1) g, Manns Dissertation S. 27.
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Um zu sehen, ob auBer der Euxanthinsiure noch andere
nicht oder wenig flichtige Sduren im Piuri vorhanden sind,
zerrieben wir je ca. 20 g Piuri mit verdiinnter Schwefelsiure, neutra-
lisierten das von der Euxanthinsiure abgesogene Filtrat beinahe mit
Bariumcarbonat, dampften das Filtrat zum Sirup ein und extrahierten
diesen am RiickfluBkiihler mit absolutem Alkohol.

Aus dem verdunsteten Alkohol schieden sich Krystallnadeln ab,
welche den Schmelzpunkt (187°) und die Eigenschaften der Hippur-
sfure besaBen.

Aus der Mutterlauge zog Ather und aus dem teilweise kry-
stallisierten Verdampfungsriickstande des Athers Ligroin bei 110.5°
schmelzende, farblose Krystalle in geringer Menge aus.

Sie wurden in das Silbersalz tibergefiibrt. Leider wurden nur
0.0450 g und 0.0344 g erhalten.

CsHrOaAg. Ber. Ag 44.43. Gel Ag 44.44, 45.10.

Diese Zahlen und der oben angegebene Schmelzpunkt stimmen
fast vollig mit den von der m-Toluylsiure verlangten, wihrend die
Schmelzpunkte der isomeren p- und o-Toluylsduren und der Phenyl-
essigsdaure grbBere Differenzen zeigen.

Piuri von einer anderen Sendung gab neben Hippursiure nur
Benzoesiure, welche auch schon frilher von Mann gefunden
worden ist.

Der Stickstotigehalt (1.39 %,) des Piuri 1a8t darauf schlieBen, daB
anBer der kleinen Menge Hippursiiure noch andere stickstoffhal-
tende Stoffe vorhanden sind.

7. Farbenreaktionen der Glucuronsiure und der
Pentosen.

Das urspriinglich von Allen und Tollens als Reagens auf Pen-
tosen und Glucuronsiure empfohlene Orcin gibt bekanntlich wie
das Phloroglucin lebhafte Farbenreaktionen mit den genannten Sub-
stanzen.

Die Reaktion mit Orcin wird nach Bial!) bei Gegenwart von
Eisenchlorid empfindlicher, und Bial wendet als »Orcin-Reagens«
zur Auffindung von Pentosen im Harn eine mit 20 Tropfen Liq. ferri
sesquichlor. versetzte Ldsung von 1 g Orcin in 500 cem 30-prozen-
tiger Salzsiure an. Von diesem Reagens erhitzt man ca. 4 cem im

1) Chemiker-Zeitung 26, Ref. 92, 143; Biochemische Ztschr. 3, 323 und
Chem. Zentralbl. 1902, II, 295; 1908, II, 1021.
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Probierglase zum Sieden, entfernt von der Flamme und giebt einige
Tropfen der betreffenden Fliissigkeit hinzu.

Bei »Pentosurie« erfolgt sofort oder nach einigen Sekunden starke
Grinfirbung.

Nach Bial, sowie nach Sachs') tritt diese Erscheinung bei
Harnen, welche Glucuronsiure enthalten, nicht ein (s. a. v. Lipp-
mann, Chemie d. Zuckerarten, 3. Aufl., S. 96).

Im Spektralapparat zeigen die griinen Fldssigkeiten, wie Sachs
schon angegeben hat, 2 Spektralbanden, und zwar zuerst einen
dunklen Streifen im Rot zwischen B und C und daun einen anderen
auf der Na-Linie. '

Da wir es fiir unwahrscheinlich hielten, dal Glucuronsiure andere
Reaktionen als die Pentosen gebe, und wir héchstens Differenzen
im zeitlichen Verlautf der Reaktionen vermuteten, haben wir das
Verhalten des Bialschen Reagens zu den Pentosen und zur Glu-
curonséure naher gepriit.

Operiert man genau auf Bials Art, so tritt in der Tat mit ver-
diinnten Losungen von Glucuronsdure die Reaktion nicht oder
kaum ein, wahrend Xylose sie gibt.

Es beruht dies darauf, daB die Glucuronsiure langsamer
reagiert als die Pentosen und in dem bei Seite gestellten, bald
kilter werdenden Probierglase nicht die Zeit findet, zu reagieren.

Setzt man jedoch das Kochen nach Zusatz der anf Glucuron-
sdure zu priifenden Flissigkeit fort oder stellt man das Glas in ein
kochendes Wasserbad, so treten bald Griinfirbung und Spektral-
reaktion ein.

Wir haben das Verhalten von I-Xylose, I-Arabinose und Glu-
curonsidurelacton gegen das Bialsche Reagens studiert, indem
wir je 3 ccm des Reagens im Probierglase zum Kochen erhitzten,
einige Tropfen der betreffenden Losungen (s. u.) hinzutaten und die
Gliiser sofort in ein siedendes Wasserbad brachten.

Die Zeiten des Eintritts der Verfarbung und des Aui-
tretens der Spektralbinder wurden notiert.

Hr. Dr. Lefévre hat auf diese Weise eine Reihe von Beobach-
tungen angestellt und die Resultate in seiner Dissertation nieder-
gelegt.

Hier moge ein Auszug geniigen:

1) 8. Biochemische Ztschr. 1, 385. Chem. Zentralbl. 1906, II, 1527.
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éa». %“ -Xylose -Arabinose Glucuronsiuretacton
]
E,.E’ Grim- | Streifenim | oo | Swreifenim | oo | Streifen im
S| frbung | gy | e |farbumg | gy | Gep | P Roy | Gen
§ £ nach nach nach nach nach nach nach nach | nacl
a) Losungen von je 0.2 g in Wasser zu 100 cem.

2 | 22 Sek. 1 50 Sek. |2  Min. | 50 Sek. |1'/; Min. |3/; Min. | 1}/, Min.| 2!/3 Min.] -
10 |14 » '50 » 1Yy » | 28 » ll » |2 » 1Y, » |2V, » |3 Mi
b) Losungen von je 0.04 g in Wasser zu 100 ccm.

5 | 40 Sek.|1 Min.|3!/y Min.| 55 Sek. {13/, Min. |4}/ Min.{2 Min.;5 Min, —
20 |3y, Min.!8Y, » |4 » {1y Min.l3‘/a » |6 « |2y, » ’7’,’2 » —
c¢) Losungen von je 0.004 g in Wasser zu 100 cem.

10 | 2Y, Min.i 7 Min. — 3!/ Min.|10"/Min, — |9'y Min" — —
20 |2, » ' 15 » — 8 » 1513 » ! — 26 » »  — —

Man sieht, dall die Reaktionen von der Xylose iiber die Ara-
binose zur Glucuronsiure langsamer eintreten und schlieBlich bei
zu groBler Verdiinnung ausbleiben ).

Schwache Grinfirbung trat noch auf bei 1 Tropfen der Xy-
logelosung von 0.004 °/,, bei 2 Tropien Arabinoselésung und bei
10 Tropfen Glucuronlésung von gleichem Gehalt, entsprechend unge-
fihr '/i00 mg Xylose, '/s00 mg Arabinose und /4 mg Glucuron. Die
Spektralbander treten erst bei gréBerer Konzentration auf.

Das Bialsche Reagens reagiert also mit den genannten Stoffen
etwas verschieden schnell, aber es ist kein Unterscheidungsreagens.

Auf die Bialsche Art, d. b. ohne Nachwiarmung, angewandt,
ist es weit weniger empfindlich, und es mochte zur ungefdhren
Unterscheidung von Pentose (speziell Xylose) und Glucuron-
siure in verdiinnten Loésungen, wie z. B. im Harn, brauchbar sein,
da die Glucuronséiure langsamer als die Pentosen reagiert,
und die bald eintretende Abkithlung des Probierrohrs die Reaktion
aufhalt.

SchlieBlich haben wir auch versucht, ob, wie die Orcinlésung,
auch die Losung von Phloroglucin in Salzsiure bei Gegenwart von
Eisenchlorid empfindlicher reagiert, als das gewdhnliche. Phloro-

1) Es hiingt dies mit der verschiedenen Schnelligkeit, mit welcher die
genannten Stoffe sich bei der Einwirkung von Siuren zersetzen, zusammen;
daB X ylose durch die Einwirkung von Sauren sich schneller zersetzt als
Arabinose, haben schon C. Schulze und B. Tollens (Ann. d. Chem. 271,
59 [1892]), sowie spater Unger und Jiger (diese Berichte 86, 1226 [1903]) an-
gegeben.
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glucinreagens, doch hat dies keinen Erfolg gehabt, denn ein dem
Bialschen Reagens analog zusammengesetztes, eisenhaltiges Phloro-
glucinreagens gab nicht die schdn violettrote »Pentosenreaktione, <on-
dern eine mehr schmutzig-rote Triibung, und der Spektralstreifen,
welcher jetzt auf der Na-Linie lag, war weniger schiin als der ge-
wdhnliche, rechts vom Na liegende sPentosenstreifenc.

6568. Carl G. Schwalbe: Zur Kenntnis der Hydrocellulosen.
(Eingegangen am 4. November 1907.)

In Nr. 6 dieser Berichte!) habe ich einiges iiber das Reduktions-
vermdgen verschiedener Cellulosearten mitgeteilt, Die dort ausge-
sprochene Vermutung, da man in Riicksicht auf die verschiedene
Reduktionskraft die durch Alkalibehandlung entstehenden Cellulose-
abkémmlinge von den vermittels Sauren darstellbaren unterscheiden
miisse, hat.sich im weiteren Fortgang der Untersuchung bestitigen
lassen. Insbesondere zeigt sich bei den Kunstseiden deutlich, wie je
nach Darstellungsweise Reduktionsvermigen aulftritt oder nicht. Die
in meiner friitheren Mitteilung erwibhnten Schwierigkeiten bei der Be-
stimmuog der Kupferzahl der Kunstseiden haben sich wenigstens an-
nihernd dadurch iberwinden lassen, daB man zunéchst ohne Riick-
sicht auf die Blaufirbung des Kunstseidenmaterials die reduzierte
Kupfermenge durch Ausziehen mit verdiinnter Essigsiure?) fest-
stellte und nach griindlichem Auswaschen die Kunstseide sich in der
Wiarme nochmals mit Fehling-Losung sich vollsaugen lieS. Wurde
nach dem Auswaschen mit Wasser die blaue Kupfer-Cellulose-Alkaliver-
bindung wieder mit Siuren zerstort und der Kupfergehalt der sauren
Losung bestimmt, so ergab die Differenz der zwei Kupferzahlen die
wirkliche Reduktionskraft der Kunstseide. Aus der unten folgenden
Tabelle sieht man nun, daB Viscoseseide und Glanzstoff beide auBerst
niedrige Kupferzahlen zeigen, wiihrend Chardonnetseide dem gegen-
tiber einen relativ hohen Wert liefert. Bei ersteren Kunstseidenarten
aber ist die Cellulose mit Ausschluf von Sauren mit Hille von Al-
kalien in Losung gebracht, bei letzterer Kunstseide kommen nur
Sauren zur Verwendung. Die Tabelle weist ferner eine Reihe von
Werten fir Hydrocellulosen verschiedener Darstellungsweise auf.

1) Diese Berichte 40, 1347—1851 [1907).
%) Salpetersiure darf nicht genommen werden, da sie Oxycellulosenbildung
hervorruft und die Oxycellulose neue Kupfermengen niederschligt.





